
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE OUIMICA 

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO 

IDDRATACION DE IONES METALICOS 
UN ESTUDIO REFINADO POR MONTE CARLO 

T E s 1 s 
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE: 

MAESTRA EN CIENCIAS QUIMICAS 

(QUIMICA INORGANICA) 

PRESEN A LA 

O. MARGARITA ISABEL BERNAL URUCHURTU 

MEXICO, D. F. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN' 

,993 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



INDICE GENERAL 

RESUMEN ........................................................................ v 

l. INTRODUCCION ............................................................. 1 

2. ESTUDIO DE ESPECIES IONICAS SOLVATADAS ....................... o 

2.1 1lodelos para el estudio ele especies iónicns soh-ntndnS .............. , .............. , 7 

. 2.1.1 Solvatnción ele iones en ínse gaseosa,,.,, ........ , .......... , .............•.. 7 

. 2.1.2 Modelos pnrn. la interacción ion-disolvcnh: ... , ............... , ............... 9 

. 2.1.2.1 ?vlodclo de Born .................. , ................................... 9 

. 2.1.2.2 Modelos que consideran algunas propiedades del ion ....... , .......... 14 

, 2.1.2.3 Modelos que con8idcrun la estructura del disolvente ....... , , ......... 15 

. 2.1.2.4 Modelos teórico-estadísticos .................... , .... , ........ , ...... 22 

2.2 Termodinámica de solvntnción de iones ........................................ , .. 25 

2.3 Números de solvntn.ción para iones ................................................ 30 

2.4 Estructura y dinámica de las disoluciun('S iónicns ................................ , 33 

, 2.4.1 Estructura de los iones solvata<los .......................................... 33 

. 2.4.2. Dinámica del disolvente en la vecindad del ion ............................. 36 

2.5 Métodos experimentales paro. el estudio de disoluciones iónicns .... , .... , ....•... , . 39 

. 2.5.1 ?vlétodos de transporte ..................................•........•......... 40 

. 2.5.2 Métodos tcrmo<linánticos .....•.•......................•............•.•..... 42 

• 2.5.3 Métodos espectroscópicos .........•...............................••....... 44 



. 2.5.3.1 Espectroscopín de masas .......•..•....... , ..........•........•...•.. 44 

• 2.5.3.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear ...................•.. 45 

. 2.5.3.3 Espcctroscopía Ramllll •..... ,, ...................•... , ........• , .•... 49 

. 2.5.3.4 Espectroscopín del infrnnojo ......................................... 51 

. 2.5.3.5 Espcctroscopía ultravioleta-visible ........ , ...... , , ..... , ............ 52 

. 2.5.4 Métodos de difracción ..........•. , ......................................... 53 

. 2.5.4.1. Difracción de rayos X ........................... , ..................• 54 

. 2.5.4.2. Difracción de neutrones .................................... , ........ 57 

2.6 Métodos teóricos para el estudio de disolucion(!S iónicns .................. , ........ 59 

. 2.6.1 El ion solvutado ................................ , , ... , ................ , ... , . 59 

. 2.6.1.1 CáJculos sc1niempíricos., ....... ,., ..... , ... , ..... , ........ ,,, ........ 60 

. 2.6.1.2 Cálculos ab initio .................................................... 60 

. 2.6.2 Los disolventes con iones .......... , ....................................•... 68 

. 2.6.2.1 Dináinicn Molcculnr ........................•............... ,, ....•.. 73 

• 2.G.2.2 Monte Cario ......................................................... 77 

3. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA UTILIZADA .................. 82 

3.1 Construcción de una superficie ab initio .................. , ............. ........... 84 

. 3.1.1 Elección de la bnsc para el cálculo .......................................... 84 

. 3.1.2 Elección del nivel de cálculo, ............................................... 87 

. 3.1.3 Eliminación del error por superposición de base .........................•... 88 

. 3.1.4 Efectos de varios cuerpos ................................................... 89 

. 3.1.5 Superficie ab initio calculada ............................................... 89 

3.2 Ajuste a. lo. forma analítica del potencial .......................................... 92 

3.2.1 Parámetros ajustados y bondad de los o.justes .............................. 95 

ii 



3.3 Simulncit5n por Monte Cnrlo ............. , ..... , ........................ , ......... 03 

3.3.1 El tamaño del sistema situulaclu., ................................ , ......... 00 

3.3.2 Las condiciones de frontera y el corte del potencial de interacción .......... 101 

3.3.3 El criterio de equilibrio del sistema ...... ,, .......................... , ..... 102 

4. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS ..................... 103 

4.1 Aspectos lcrmodiná1nicos ....................................................... 104 

. 4.1.l Comparndón con los resultados experimentales ............................ 108 

. 4.1.2 Otros potl'ncinlcs termodinámicos de la hidrntnción ........................ 111 

. 4.1.3 Discusión de los rf"s11ltn1lo~ termodinámicos ........................ , ....... 112 

4.2 Aspectos estructural<"-<> ................ , .....................•................... 114 

4.2.1 Estructura del agua nlrcdcdor de Jos cationes ...................... , ....... 114 

. 4.2.1.1 Comparación entre la estructura de hidratación de Cn2+ y Mg2+ .... 118 

. 4.2.2 Efectos de los ionrs sobre ht estructura del agua ........................... 119 

4.3 LR visión microscópica de In hidrntnción de iones ................................ 125 

. 4.3.1 Origen de la cncrbría ele hidratación ........................................ 126 

5. CONCLUSIONES ............................................................ 136 

a. BIBLIOGRAFIA ............................................................. 138 

iii 



AGRADECIMIENTOS 

Este trabajo de tesis se rcnlizá con el npoyo de muchas personas a las que quisiera 
manifestar mi agradecimiento. 

-Al Instituto de Física en el Laboratorio de Cucrnnvacn por permitirme realizar este 
trabajo en sus instalaciones. 

-Al jurado asignado n cstt~ trabajo; Drn. Snrn Meza, Dr. Gcrmuud Hojcr, Dr. !\Iiguel 
Costas, Dr. Rafael Moreno y Dr. David Dínz, c¡uirní's con sus <'OlllP11tnrios cnriquet:Íi~ron 

esta trsis. 

-Al Dr. Iván Ortega quien desempeñando sus funciones como asesor ha sabido siempre 
encontrar Ja experiencia educativa necesaria. y oportuna y n pesar de ello ser un excelente 
amigo. 

-A Hurnberto Saint Martin y n Jorge Herná.ndcz quicacs fueron un importuntí~imo 
apoyo en el trabajo computacional del trabajo, a<lcmñ.s de favorecer siempre un ambiente 
de colaboración y camaradería que ha hecho del Lnb. de Biofisica w1 lugar incomparable 
para trabajar. 

-A Nina Pastor y a Mn. Luisa San Romiín, quienes no solo me luu1 apoyado con :nis 
comentarios y discusiones sobre el proyecto, sino adem1í.s con su invaluable amistnd. 

-A toda mi familia, por ser una familia trm sensacional 

-A mis Juanes por la paciencia que me han tenido durnnte el desarrollo de este tni.bajo. 

Esta tesis esta dedicada a Juan Antonio. 

iv 



RESUMEN 

Al analizar los resultados que se obtienen de un experimento es necesario comprender 
cuales son lns propiedades moleculares rcsponsnbfos del comportamiento obscrvndo. De­
bido n <JlH! una gran mayoría. de lns técnicns experimentales obtienen información acerca de 
propiedades promedio de un sistema, resulta difícil señalar inequívocamente los orígenes 
del rcsultn<lu experimental. 

El avance que ha ocunido en los últimos nños en el árcn de cómputo, hu permitido 
que ln..'i simulacioues numéricas de sistemas u.iolcculnrcs y en este cu.so, de <lisolucioncs 
acuosns de iones alcancen un grnclo <le refinamiento importante. Lo:; resultados qu<? se 
obtienen son comparables con los expcrimC>ntnles, con lns vcnfajns Je que por este medio 
es posible conocer !ns carncterísticns microscópicas del sistema que son cuu<Jantcs <le un 
comportamknto específico, obtener información que no t~H ncccsible al cxpt•rimcnto de 
manera. directa y si la simulación fué hcchn dentro <le un esquema <le simulación global, 
los rcsttltnclos son i;icmprc rdinalilcs. 

En C'stc trabnjo se estudia In hidrntncidn <le los ionrs Mg2+ y Ca2+. Estos iones se 
ha obscnndo que en disolución acuosa tienen comportamientos diferentes tn.nto químicos 
como cinético~. 

Los resultados obtenidos en este trabajo n t.ravés de simulación por el método de !vfontc 
Cario permiten prnponer que dicha..-; diferencias son causadas por la diferente mnncm en 
que mnhos iones estructuran ngun a s1.1 alrededor. El ion Mg2+ forma una primera capa de 
hidratación con seis moléculas la.~ cuales ticnl.!n un arreglo simétrico alrededor del catión, a 
diferencia del Ca2 + d cun.1 S!' rodea pnr siete molé-cu las de ngua que no presentan un arreglo 
regular. La sim('trÍil cu la primera región induce cambios en la5 moléculhs de agua vecinas 
siendo la magnitud de estos cicctos proporcional a la rigidez <le lu. estructura ulrcdeclor del 
catión. Se encontró que las moléculas ele la primera capa de hidratación del Mg2+ tienen 
una interacción cnergéticamcnte favorable con la segunda capa de hidratación, en el caso 
del Ca2+ este efecto es menos pronunciado. 

Una de las diferencias más notorias encontradas en las simulaciones, es la zona de va.cío 
generada por ambos cationes alrededor de su primera capa de hidratnción¡ la extensión de 
esta región en el Mg,2+ es dos veces mayor que la del Ca2+. 

Al analizar el origen de la energía de hidratación de estos cationes se encontró que las 
contribuciones energéticas de la primera. capa contribuyen con nl menos 50% de la energía 
total y que al considerar la segunda capa se recupera casi la totn.lida.d de la entalpía de 
hidratación. 



l. INTRODUCCION 

El nvru1ce en el conocimiento de las disoluciones refleja en cierta medida el avance 
mismo de In Qw'micn. Desde In época de los filósofos griegos se suscitaron discusiones 
importnntcs aceren Je In naturaleza de las disoludoncs a.sí, los primeros alquimistas griegos 
designaron a todos los líquidos quimknmcntc nctivos como "A qua Divina". En c3te mismo 
contexto In. palabra 11agun" fue utilizada pnrn designar cun.Jquicr líquido o disolución. 

Los nlquimistas de los siglos XV ni XVIII, huscnron n.fanosamente un disolvente uni­
versal (.Mcn.Jtruum 11niver.rnle) yn que los disolvcntCt; y los proceso;'; ele disolución eran :m 
principal hcrrn.mfonta y ohjcto de invcstigarión. A pesar de que el disolvente uni..-crsal no 
fue descubierto, mud10 se gllllÓ con el conocimiento de nuevas substancias, nuevos dhml­
vcntcs y nuevas reacciones. De estos primeros trnbajos surgió la rt'gla cmpíricu d!! que ''lo 
similar disuelve lo similar". 

Sin embargo, en esa época los ténninos disol•:cr y disolución se referían unic:unentr. nl 
proceso de obtener un producto líquido; mucho trahajo sería necesario para poder efectuar 
lu. distinción entre disolver un soluh) (por ejemplo, disokcr sal o azUcnr en agua) y el 
cambio químico de un soluto por efecto de la disolución (ptir ejemplo, un metal en ií.cido). 

Ournntc este período, nlguuoo mantuvieron la creencia de que b naturulezu de una 
substimcia crn perdida definitivameatc c>n la clisolurit'm; no fut• hnstn los trabajos <le Vau'l 
Holf sobre la presión osmótica y la teoría de la disociación ele electrólitos de Arrhcuius q1w 
estos conceptos fueron modificados. 

La influencin de los disolventes en procesos reactivos fue reconocida hasta mediados 
del siglo pasado cuando se midió y caracterizó el efecto de los disolventes sobre la rapidez 
de una rcucción [1]. Este hecho anuló la idea de los disolventes como medios inertes y el 
reconocimiento ele que pueden afectar notnhleuwntc el curso de uun reacción, originó una 
revolución en la teoría. de las disoluciones. Las propiedades químicas de los disolventes 
comenzaron a ser considerad.ns a partir de la observación de In. influencia de los mismos 
en la com;tnnte de equilibrio de difercntt?s rf'nccicncs. Una consecuencia importante de 
estos estudios :mn las diferentes dnsificncioncs empíricas de los disolventes de acuerdo a la 
magnitud de su efecto en determinado tipo de reacción. 

El estudio espectroscópico de disoluciones permitió enfrentar el fenómeno desde mm 
perspectiva diferente1 la del disolvente. Se notó por ejemplo, que el espectro de UV /VIS 
de un disolvente puede ser modificado por la disolución en él de algunas substancias. 
Mas tarde se observó que nlgunns otras propiedades del disolvente también cambiaban ni 



introducir en él diferentes snlmos. 

La C\'olución de la. descripci6n de los fenómenos que ocurren en disolución se lrn visto 
apoyada con lns simulaciones numéricas y sobre todo con el uso de modelos físicos realistas. 
Es a trnvés de este tipo de estudios que se hnn obtenido dato;; acerca de los fenómenos 
microscópicos e instantáneos que ocurren en el medio, como ¡H1edc ser In orientación rclntivu. 
de las moléculas de disolvente en torno al soluto y In extensión de la zona n!ectnda por la 
presencin del soluto, entre muchos otros. 

Ln existencia rle este tipo de estudios teóricos requiere pn.rn su vnlidnción una rigurosn 
comparación c·on In realidad, In realidad observada experimentalmente. Este es quizá uno 
de los aspectos miis atrnctivos de este tipo de trabajo, ya que a través de estu.s compnra­
doucs se ha encontrado una vía q1u! enriquece tnnto n los invcsti~ndorcs cxpcrirncntfllcs 
como n los tcóric-o.'i. Muchos resultados cxpcrimentulcs ha.n sido interpretados c:ou moddos 
discúndos ad hoc que, corno se clescrihc en el tiig11ie11tc capítulo, frecuentemente conduce 
n contrndiccionPs cu toruo n. cic•rtos rcsultndos. Un estudio ~córico refinado puede ayu­
dar a <-h~ci<lir cual d1· lns intcrpret.ncio1ws al resultado experimental es la más ccrcnna n 
la rcnli<lncl. Por otra parte, si los r<'sultados que una teoría ofrece no coinC'iden con los 
cxpcrinwntalcs 1 existen las posibilidn<les tanto de rf'finar el estudio como de revisar el ex­
perimento, rc~ultan<lo que cual<1uicra de cstns Jo:• nltcr11ativas produce un avnnce de la 
descripción y entendimiento del fenómeno. 

El estudio fisicoquímico <le lns disolndones, ni igunl que mudrn.s otra..<; disciplinas 
dentíficns, co11~tr11yc modelos que le permiten rnrionaliznr los fenómenos observados en 
In naturah·za. En In medida que dichos modelos sean capaces de reproducir fielmente 
el comportumiento observado para un sistema en particular más cerca se estará de una 
compreusión cnhl~l <lcl mismo, es <lccir, el modelo incluirá en ese momento los elemen­
tos responsables de !ns propiedades observadas. Otra característica <lcscalilc plU'a estos 
modelos ('S que sean simples. 

1.1. Las disoluciones aquí estudiadas 

No es necesario hablar de la importancia. que las disoluciones acuosas tienen en cual­
quier terreno de In. ciencia, pero aí es conveniente recordar que la abundancia y variedad de 
las disoluciones acuosas ha hecho imposible un estudio exhaustivo de ellas. Aunque el agua 
como disolvente ha sido ampliamente estudiada, resulta sorprendente que aún existan pro­
piedades y fenómenos que ocurren en ella que no se han cxplicP.<lo de manera convincente 
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por los modelos existentes. 

El interés en la descripción del ngun ha sido promovido de manera importante por 
los biólogos 1 ya que si no se cuenta con un conocimiento completo del agua, resulta muy 
difídl entender el pnpcl que ésta desempeña en los procesos metabólicos. Por eso es común 
encontrar en la literatura reciente una especie de retorno al estudio de disoluciones y 
proccsm1 simples que ocurren en medio ncuoso, no sólo limitándose n la comprensión de 
porqué algunos solutos se disuelven perícctrunente en agua, sino busclUldo una explicación 
coherente n porqué otros solutos no se disuelven en ngua, ya que en el origen de estos 
comportamientos es posible vislumbrar algunos de los procesos que permitieron In evolución 
de In vida en este planeta. 

En este tml.tajo se nno.liznn lns caracterfatir:as de In hidratación de los iones Ca2+ y 
l\fg2+. Est.os iones son dos <le los cuatro metnli.!s nlcnliuos y alcnl!notérrcos más abun­
dantes en sistemas vivos (Los otros dos son el .i\a+ y el K+ ), resulta muy interesante el 
c11contrnr que a pesar de su cspernda scmcjunzn <¡uímica existen diferencias importantes 
en su comportamiento. es decir cu su afinidad por cierto tipo de ligantes, In cstnbilidad de 
lo.s complejos formndmi y la cspccificidnd de su participación en n.lgunos proceso biológicos. 

Alguuos autores han atribuido In~ diferencias en el comportamiento químico a la dife­
rente mnnera con que estos iones intcractún.n con el agua, es por esto que resulta necesario 
comprender las carnctcrísticas de lo. hidratnción de cada uuo de ellos e ir má.o:; n!IÁ. del co­
nocimicnt.o gencrnl de que los efectos que el ion Mg2+ produce en un disolvente polar son 
más pronunciados que los provocados por el ion Ca2 +¡ debido n que el primero polariza 
más a la molécula de ngua que el segundo. Resultaría muy convcnientf' podt•r establecer 
la correcta conexión entre las propiedades ctiánticns de In interacción de estos iones con el 
agua (u otro lig;u1tc) y las propiedades macroscópicas de lns disoluciones. 

Es posible encontrar muchn información acerca de la química de estos dos iones, el 
tipo de coordinación fo.vorccidn por cada uno de ellos, el tipo de ligantes donadores con 
los que se formnn cspeciPs estables, la geometría de <lidm!:i especies, etc. Sin embargo 
proporcionnlmentc existe nwnor infornmció11 acerca <le su interacción con un ligante tan 
simple como es el agua. A continuación se pn::>t•utan algunas <le las propiedades químicas 
de ambos iones y algunns peculiaridades de su comport;:unicnto. 

El Magnesio. 

Este elemento er uno de los más abundantes en la corteza terrestre y en el lllar¡ de­
bido a esta alta concentración, ha sido postulmlo como uno <le los primeros catnlizndorcs 
en las reacciones de condensa.ción prebiótica, y por tal rnzón es que continua siendo fun­
damental para procesos vitales como In duplicación del DNA, la biosíntesis de proteínas, 
la fotosíntesis, cte. 

El ion magnesio, es un ion pequeño (radio iónko=0.78 A) que forma complejos con 
grnn variedad de moléculas polares. En particular los ligantcs que contienen grupos do­
nadores muy electronegativos como pueden ser los fosfatos, los aniones de carboxilatos y 
el par Jjbre del nitrógeno, favorecen la formación de complejos estables. Aunque pudieran 



pensarse en ejemplos menos simples de complejos estables con magnesio, resulta especial· 
mente intcresnnte <'l hecho de que el ngun coordinada alrededor del magnesio forme uu 
complejo sumnmcutc cstnhlc, de hecho resulta imposible, sin descomponer la molécula, re· 
mover por calentamiento el agua unida a hidratos del tipo MgC12 (H2 0)6 • Esta cnpucidnd 
pnra formar complejos con el agua puede Sf!l' significativamente importante en d control 
del contt>nido de ngun dentro de una célula. 

El Calcio 

El caldo es un elemento indispensable, no solo en disolución sino también en forma de 
minerales biologicrunentc importantes. Su actividad en disolución se encuentra reladonn<ln 
con la contracción muscular, In coagulación sanguínea, In cstubilización de proteínas, la 
comunicación intrncelulnr1 In respuesta hormlmnl, In fertilización, minernliznción, fusi1ln 
cr.lulnr y crecimiento, entre las nuís importantes. 

La conc,.ntrncic'>u de calcio libre en líquid'os extmcclulnrcs es cuatro órdenes de mag­
nitud mayor <JUt' el i11trncc>lulnr1 Pste gruJicnte <le concentración se mantiene gmcins n lns 
bombas de cnJcio-ATP que se f'llCttcntmn en la uwmbrnun. Existe sin embargo una grnn 
cantidad de caldo en el interior de las céluJn._q, f'stc se encuentra por lo general fuertcmcnfr. 
ligado a proteínas o fornmn<lo complejos con los fosfntos en la mitocon<lría. 

Los lignntes pr<:donúnautcs en lomo n. calcio por lo general se ha observado que son 
oxígenos cargados ncgntivnmcntcs y también oxígcno:;J n~utros. Hnstn la fecha no se ha 
encontrado ningún nitrógeno rnmo grnpo donador alrededor de calcio en proteínas. La 
variabilidad de la gcomctrín, clbtancias de enlace y ní1meros de coordinación nlredc<lor del 
cnlcio lm sido notnda entre diíPreutcs complejos y sorpresivnmentc trunbién en un mismo 
complejo f~n disolución. 

Las <liferencins mñs importantes entre estos dos iones, se pueden resumir corno Ins 
niguientcs [2,3): 

- El l\.Ig2+ presenta una marcada preferencia por formar complejos hexncoordinados 
con ligantes cuyo átomo donador sea el oxígeno. Lns distnncins de estos enlaces se 
encuentran restringidas l'll el intervalo de 2.0 a 2.1 Á. En contraste la vn.rinbilida<l en· 
contrnda en los parámetros estructurales de los complejos de Ca2+ no permite efectuar 
una generalización amplia aceren <le ellos. 

- Las reacciones de substitución en los complejos con Mg2+ son del orden de mil veces 
más lentas que lus de complejos con Ca'H. Tanto desde el punto de vista dinámico 
como estático los complejos de Mg2+ son mñs rígidos que los formados por Cn.2+. 

El 1'.Ig2+ tiene una tendencia mayor que Ju. del Cn.2+ a aceptar nitrógeno como ti.tomo 
donador. La clorofiln es el ejemplo por excelencia de esta característica. 

- El Mg2+ forma complejos muy estables con ligantes quelato pequetios (mnlonatos, 
cntecolntos) a diferencia del Ca2+ quien forma complejos muy estables con lignntcs 
grandes multidentados del tipo del EDTA. 



- Se ha encontrndo que los complejos de Mg2+ con los fosfatos de nuclcósidos son lige­
ramente mñs estables que los de Cn2+, pero en el interior de lns célulus la cantidad 
de Cn2+ es insuficiente para cstnbilizar los ácidos nucleicos. En lns células el Mg2+ 
se encuentra asociado con los fosfatos, mientras que el Ca.2+ se une firmemente n lns 
protr.ínns. 

Se ha sugerido que debido n In insoluhilidad del Ca3(P04 )2 lns primeras células elimi­
naron el Cn2+ de manera que pudi<'rnn utilizar el fosfato como su control energético. 

Ln gran diferenciación que los sistemas biológicos hacen de este pnr de iones, no puede 
ser explicada. unicnmente a pnrtir de sus difcrcnciM di:! solnbilicln<l y estnbilidnd, ni por 
su fncilidnd para sulH>tituir el agua <le hidrutnción, fnctorrs todos ellos que fnvorccerínn In 
presencia del Cn 2+ en los seres vivos. Se ha encontrado que las proteínas regulados por 
la concentración <le Cn 2 + lo hacen a nh·dc,.; ¡11v1, por lo cu:il ~e lm obsf!rvado que este ion 
nctún como un segundo mensajero n nivel celular. 

Pura poder sugerir lns razones por las ctml<':i estos dos ione!> ti(·ucn comportmuicntos 
diferentes es ncccsnrio comprender ÍJ!Ír:ialmcnte, como es In intc1acdón que cstnblcc<'ll 
con el ngun y n.sí postcriormcutc avauzar en dirección de las intcrnecioncs con ligantcs 
biológicos. 

Lns simnlncioncs numéricas de disoluciones acuosa."' propordonun una herramienta 
importante para la comprensión de los fenómenos de interés, ya que a partir de aproxi­
maciones correctas a los problema.:¡ molccu111rcs es posible reconstruir el comportamiento 
macroscópico de un sistcnm. En la nctunlidad con los sistemas <le cómputo disponibles, 
es posible extraer gran cantidad de información de un simulación yn que se pueden uti· 
lizar potenciales de interacción refinados, es decir, que incluyen una cantidad ünportnntc 
de propiedades molcculnrcs n.qi como rcnliznr simulaciones prolongadas que aseguren una 
mejor estadística pnra las propiedades promedio de ese sistema. Las simulucioncs de este 
trabajo tienen por objetivos: 

~ Describir las características cncrgéticns y cstructurnles de las inten1ccioncs que :-;e 
establecen entre los iones Mg2+, Ca2+ y el agua. 

~ Comparar Jos efectos colectivos del disolvente nlrededor de ambos iones a.si como 
annliznr lns consecuencias que estos efectos tienen en una disolución. 

A partir de los análisis hed1os, proponer lns posibles causas de los comporl.wnientos 
observados. 



2. ESTUDIO DE ESPECIES IONICAS SOLVATADAS 

El punto de partida lógico para comenwr una di3C1L-'i,fo, acerca de la formación y la 
e3fobilidad de lo" i011e.• complejo" en di.wlución, 3on Ja,, ione~ miilmo" .. , Si .5C con,,idera al 
ión metálico como un complejo [JU(S) 11 JP+, qui: aderná,, .H! encuentra rodeado (solvatado) 
por má.• molt!c1J.la.• de tipo S, "cría dcJcablc conocer el mímera de coordinación 11 y también 
la forma en la que e.Hu n moléc11ta.~ ~e cncucn~nm acomodada,, alrcdedor del ion. 

El párrafo nnft'rior, tomado del libro de Cotton :;: \Vilkiuson 'Advanccd InorgiUlic 
C'hemistty' {1) 1 muestra la necesidad dL' conl.l',r con una visión dctnlfoda de )ns especif!s en 
disolución. 

El fenómeno de soh'ntndón de especies y en pnrticuhu· de especies ióuicas, t.;>S complejo, 
yu. que en él se manifiestan de manera simultó.nca In naturnlcza del soluto y del <lisoh:cntc, 
así como las modificncionct:. que pueden ser inducidns cu ambos por ln presencia del otro. 
De manera muy gcucrnl, se puede decir que para caracterizar dicho fenómeno es necesnrio 
d conocimiento de cuatro aspectos primordiales: 

, La termodiuámicn del proceso de solvatnción. 

2 . Los nl1merus de solvntnción. 

3 . La estructura y dinámica de las <lisoluciones iónicas. 

4 . Las modificaciones que sufre el <lisolvcnte por la presencia del ion. 

En In literatura es notoria, Ja gran cantidad de esfuerzos que se han realizndo para 
definir y establecer con precisión cn<ln uno de los puntos mencionados. Encontramos de 
manera generalizada dos enfoques; uno de ellos corresponde n estudios experimentales de 
disoluciones y el otro a intentos para encontrar una descripción teórica. del fenómeno. Des­
afortunadamente los resultados obtenidos por ambos enfoques, con frecuencia no coinciden 
de manera sntisfnctorin. Lus razones que originan estas discrepancias son de muy variados 
orígenes y el dctcctnrlns y comprenderlas no es tnrca fádJ. 

Previo al análisis de los cuatro aspectos mencionados antcriormcnte 1 se describir-d. 
de manera. general algunos de los modelos que se han desarrollado para facilitar la com­
prensión de los fenómeuos que ocurren en disolución. En este capítulo se intenta mostrar 
un panorama general del estudio de especies iónicas, procurando hacer énfasis en el análisis 
de los puntos de coincidencia así como de lns discrepancins entre los trabajos existentes 
relacionados con el tcmn. También se hará hincapié en cual o cuales son las técnicas que 
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revelan ln información ml1s directa concerniente n.l fenómeno de ::;olvutación así como al­
gunos <le sus resultados mn .. ~ significativos. A pesar de que el fenómeno de solvntnción, es 
relevante en cualquier tipo de disolvente, In cantidad de estudios en disolventes no acuosos 
no es comparable con los estudios de hidratación, por lo cual en In medida de lo posible 
se procurará logrnr unn visión general de la solvntnción y se indicará los casos particulares 
donde los resultn<los se refieren a. estudios de hidratución. 

2.1 Modelos para el estudio de especies iónicas solvatndns. 

2 .. 1.1. Solvatación de iones en fase gaseosa 

En este mo<lclo el proceso que se estudia es el proceso señala.do en I como b y se 
annliza cuando ocurre en estado gaseoso: 

I 

Donde MP+ es un catión con carga p+, x~- es un anión con carga q- y S es el disol­

vente. La informnción más directa conccruicntc a la nnt.urnleza de las especies [llf(5') 11 ]f;, 
y {X(S)riJl;)' se obtiene cuando la inten\Cción se lleva cabo en una fase gaseosa diluídn. 

Estns especies pueden ser estudiadas tanto experimentalmente como <le manera teórica. 
Los métodos teóricos, que se conocen como solvatnción por pasos o progresiva yn que \-an 
rodeando al ion por moléculn.s de disolvente 'colocadas' unn a una alrededor de él, permiten 
obtener la geometría del agregado, las distancias del enlace M+ · ·S y algunas minimizacio­
nes de la energía del agregado con respecto al número de solvatación y por tanto la energía 
total del mismo. Todo esto se ha hecho ya sea mediante cálculos ab initio o n.lgún método 
semicmpírico (2, 3 1 4). El detalle de este tipo de cúlculos, será analizado posteriormente. 

Los métodos experimentales que analizan este proceso, a su vez permiten obtener los 
valores de la energía libre de formación de los ngregados o su entalpía y entropía, para 
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diferentes números de coor<linadón. Ln técnicn que se hn utilizado preferentemente [5J, 
es la medición por espcctromctrín de musas de las couccntraciones al equilibrio de las 

diferentes especies [J\f(S)n]f~ 

Se snbe que lns cantidades obtenidas para la interacción de un ion con pocas moléculas 
<le disolvente, cstan rclncionadns con las cnntidudcs correspondientes cuando se consi<lcrn 
la transferencia de un ion, ele In fose gaseosa a unu. cantidad muy grall<le de moléculas del 
disolvente, o sea en d estado líquido. 

Por ejemplo si se suponen dos procesos paralelos consistentes en, d primero agregar 
moléculns de disolvente una u. unn alrededor de un ion, y el otro, efectuar lo mismo pero 
ahora alrededor de una molécula de disolvente se observa que, los cambios en cntnlpín 
pura ambos procesos están compuestos por términos aditivos del tipo 6}[~_ 1111 (1±) o 
.6.H~_ 1 , 11 (S). A medida qur. el número n de moléculns <le disolvente comiencen cumcntar 
el agregado aumentará de tnmruio y en consecuencia el efecto de la pnrtícula central y:-.. 
sen. un ion o una molécula dr disolvente se hnrií. <lcsprccinble. En el límite n -t oo 

[2-1] 

Por lo tanto, encrgéticruncnte serín lo mismo condcnanr una mol~cula de disolvente en la 
disolución infinit.amentc diluídn del ion que hacerlo en el disolvente puro. 

En In Fig. 2.1 1 CH posible observar In. relación que esta comparación tiene con In 
solvntnción en líquidos 

"º 

o 1 1 ) l. s 6 " 200 

Fig. 2.1. Representación esqucmó.tica de -óH~-t,n en función den, fJnta la con­
densación de moléculas de ngun alrededor del Li+. 
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de esta manera 1n entalpía total puede representarse como: 

00 

AH:,1,,(J±S) = LfAH~- 1 ,0(1± -AH~-1 •• (S)] [2-2] 
n=l 

Las funciones 6.G y 65 podn'an obtenerse <le mnnc>rn análoga. 

El cucstionruniento nccrca de la relevancia de estos estudios se hn. presentado con 
insistencin, ya que no hny húormadón <le origen cxpcrimcntúl ni <le cálculos teóricos pnrn 
n > 8. Aunque el vnlor <le ~G o 6H puC'dc ser grnficndo como función de n y reaJizn.r unn 
extrapolación pnru. valores grandes de n, el ..-n.lur a.c:.í obtenido 110 es confiable ya que ~e ha 
observndo que In depcndcncin d~ los pnn~rnctros termmlinámicos con respecto a 11 no es 
necesariamente monotónica. 

2.1.2. Modelos para la interacción ion-disolvente 

Es necesario conocer cuales son las causa,'! por lns que }a.<; fuerzas que mnntil'nen 
unidos los iones en un cristal son superadas por las intf?rnccciones que se establecen entre 
el ion y lns moléculas de disoh·cnte, In comprcusibn dd origen, alcance y dependencia de lu.s 
mismas, pc>rmitirá construir unn. visión microscópica detallada del fenómeno de solvatucicln. 
Dada la complcjida<l de este, resulta iuclu<libk n~cunfr al uso de modelos, los cuales en un 
comienzo resultan ser una representación mas o menos burda de In visión microscópica que 
se tiene del probicnm y n medido. que su habilidn<l por reproducir propiedades del sistema 
real aumenta, sn utilidad como auxiliares del conocimiento t1.1.mbién se incrementa. Los 
modelos que se hnn planteado para el estudio de las intcrnccioncs ion-disolvente se pueden 
dividir en tres grandes grupos: 

- Modelos no estructurales. (Modelo de Born) 

Modelos estructurules 

Modelos teórico-estadísticos 

Los modelos no estructurales fueron los primeros que se plantearon y aJgunos de los 
modelos del segundo grupo surgieron como refinamientos de modelos no estructurales. 

Históricamente, el primer modelo de solvntación, es el Modelo de Born que produjo 
resultádos impactantes en esta área. A continuación se describe dicho modelo. 
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2.1.2.1. Modelo de Born 

En 1920 M. Born [G] sugirió el primer mo<lelo para calcular la energía lihre de sol­
vatación de iones. En este modcl<> se considera el ion como una esfera n'gidn cuyo radio 
(r¡) y su carga (z¡e0 ) son sus únicas propiedades. El disolvente es tratado como un medio 
continuo sin estructura cnrnctcrizndo por su constante diélectricn. e. 

De esta manera el f<'nÓmcno tc>rmo<lirnímico de solvatnción de especies iónicru; ~e trans­
forma en el cúkulo del trabajo requerido para trnusfcrir unn esfera cargada del vacío n un 
me<l.io continuo. Todn la intcrat:dóu ion--<lisol\'cntc es cxclusivanH!ulc de ca.rúctcr elec­
trostático. 

Lo. energía libre del proceso ele transfcrcn<'ia de ln csfora cargada en el vacío al medio 
continuo de e = etc, es calculndu a través <le tm ciclo tcrmo<linúmicu (Fig. 2.2. ), 

---(}- Esfcr;1 cargada 

$-Trnb"jo do dc,rn<ga 

r- Esforas1•1car¡.o;.t 

No hny trnhaJn 

olectrn•t.\<n~-

Disohcntc -~ 

-X1-1 
r(O<;CfO 

,~u,;o. , 

1 
Tral.HtJO de carga 

'----1-~r&---'-'-7 Esfera Cargrula 

Fig. 2.2. Método utilizado para ..:alculn.r el trabajo de transferir una esfera cnrgada 
del vado n un disolvente mediante un ciclo tC'rmodinámico 

donde el trabnjo requerido pnra dcscnrgnr unn esfera (r¡, ::áeo) en el vacío es: 

[2-3j 

que proviene del potencial en la. superficie de la esfera cargada lo que permite calcular de 
manera infinitesimal el trabajo para llevar la carga de un valor z.:eo a cero. 

Y el trabajo de cargar In misma esfera en el medio continuo: 

[2-4j 
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por lo que 

D.G,_, = _ (:;c0 )
2 + (z;co)

2 
= (z,co)

2 (i _ .!.) 
2r, 2t:r 1 2r¡ e 

[2-5] 

De lo anterior se observa. que el mode1o de Born hace lns siguientes predicciones: 

• Ln interacción ion-<lisolvcnte, siPmpre es cncrgdicnmentc fn\'ornblc, dnda la oricn· 
tación del dipolo del disolvente a la cnrgn <lcl ion. (ó.G <O) 

• Ln magnitud del cambio en energía libre, depende <lcl radio (1·¡) del ion. Para iones 
pequeños se esperan valores grandes <le -bi.G . 

o Disolventes con const,nntc dieléctric:n (t: .• ) grande favorecen mayormente la solvatadón 
de iones. 

Como corolruio En un mümo di.rnfoeritc ioneJ de radio~ ig1ta/c.J1 tienen ó.G ignalc.• 

Si se descn comparar los resultados predichos por el modelo de Born, con resultado::; 
obtC'nidos experimentalmente, se pueden hnccr do:-> cwm.s¡ 

-Comparar datos pnrn solvatac:ión de sale:; 

- O Calcula.1· In <liforencin en ~G para hmt•s ron la mismn cargn 

D.G; -t:.G; 

pnrn ::¡ = ::;. 

[2-6] 

En la figura 2.3, es posible observar los rcsuitnclos obtenidos u partir del cálculo de 
dichas diferendn.'i. 

'º 

00L~~~~0.L5 -0.E0:....~~,.-0 ~~~~,.,:--,.-1-1~~ • 1 

Fig. 2.3. ó.G de hidratación para iones gaseosos. Los cationes con respecto al Cs+ 
y los aniones con respecto a 1-
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Cunlquiern de los dos proccdimictllos 'lllC se elijn. tiene implicitn la mismn dific11lrnd
1 

In clel·dón de ,. , . 

Al emplear diferentes conjuntos de r¡, ya sen r¡ =re o rp o raA (que corresponden 
n los radios cristnlognífh:os, de Pauling, y de Gourary-Adrian rcspcctivarncnte) es posible 
ohsennr mm modificación en In nproximación al miar experimental lle LJ.G. Al utiliz1\r un 
p1·occdimiPnto in\'cn•o que consiste <'11 pnrtir de valores cxpcrimcntnlcs de .ó.(; y cnkular 
,.,, se obscr\'a una rdación aproximadamente lineal pnrn \ürias familias de iones. 

En In figurn 2.4. se tiene In CDmpnradón por ejrmplo de rnorn - vs - rp: 

o~~~~-'-~~~~'-----' 

O 2 rplll 

Fig. 2.4. radio de Dom rn VJ radio de Pauling rp 

La observnción anterior ha conducido a no pocas modificaciones del modelo, algunas 
cfr· lns cunlcs se analizarán posteriormente. 

Otrn objl:'ción que frecuentemente se ha presentado, tiene que ver con el uso de E 

pnrn el llisolvente. fp, (ep es la constante dieléctrica del disolvente puro) es una propiednd 
macroscópica y como tal representa el promedio de la constante dieléctrica del disolvente 
en su fleno. Este punto resulta particularmente ngudo si se desea describir la vccindn<l 
inmedintn al ion en disolución donde es posible encontrar campos eléctricos inhomogéneos 
que alcunznn valores 1le 10~1'/m (Vcf Fig. 2.5). Ctilculos recientes [7) demuestran que 
Ep '#- E a distancias hiL'ita 20 ;1 después del ion. A pesnr de que esto no es del todo exacto 
ya que el cálculo anterior íué hecho sin considerar el efecto <le apantallamiento <JUC las 
moléculns del <lisoh'cntc hacen a In carga en d liquido, refleja claramente lns limitaciones 
de los modelos coutíuuos pnra describir la vecindad cid ion. Por otra parte, cnlculnr el 
efecto pnntnlla del disolv1mte no se hn hecho de mnncra exacta. 
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Fig. 2.5. i:(r) v.t r. 

Otra objeción importante ni uso de este modelo es que uu explica ndccuadamcnte el 
/j.G pnru Ja trnnsfl'renda de una especie iónica de un disolvente con t: 1 notro con e¡ [SJ. 

El modelo de Born provee ele una buena. estimación para AG, pero sin embargo su 
aplicnbilidn.d a la determinación de ln. eutnlpín o entropía ele 1i0lvn.tación se ve limitada. Al 
aplicar lu relación tennodiná.micn: 

Mi= óc[r + (< ~l)< (%~ )-H:;) l 
se podrín obtener 6.H pero se sabe que: 

A partir de valores experimentales AH > AG aproximadamente del 10-20% 

(8e/8T) contribuye apenas con un -1.8% al AH•olv 

[2-7J 

[2-SJ 

Entonces el término (lJr/87') debe ser una. contribución dominante a pesnr de que ha 
sido despreciada con frecuencia 

Por lo tanto, a menos de que se cuente con un método muy preciso para evaluar Ja 
dependencia del r¡ con la temperatura, el modelo de Born debe ser restringido unicamente 
para c¿í.lculos ele AG 

Seria fácil concluir después de analizar las objeciones interpuestas al modelo, que este 
ha caído en desuso, sin embargo, modelos fenomenológicos simples como este son útiles 
para interpretar los resultados de sistcmns complejos o sistemas para los cuales no existe 
suficiente información experimental y se requiere efectuar una comparación confiable, tal 
es el cMo para algunos disolventes no acuosos. Existen algunas extensiones ul modelo pnrn. 
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tratnr iom~s con geometrías no esféricas [9, 10). Estas modificaciones se han 111iliznd,, re­
cientemente pnrn el estudio de mncromoléculns en disolución [11,12 113)1 donde lo nplic;1ción 
de modelos electrostáticos rc~mltn unn buena primern aproximación al fcnómc110. 

El modelo de Born, es suficicntcmcutc bueno como para representar la mayor pnrtc 
de In ó.G cie solvntnción es decir, su dependencia de In carga iónicn y el tamarlo del ion. 
Su relación sencillez del modelo -v.•- calidnd de resultados ha sido sumamente utrnctivn 
como pnra justificar el número de modificncionr:s y refinamientos que se han propuesto ni 
mismo. Sin embargo al evnlunr las limitaciones de este modelo ( no predice correctamente 
ó.G de transferencia, sobrecstimn la constante <licléctricn a disluncias pequeúas <lcl ion, 
etc. ) es compf(>nsiblc que se hnynn plnnt1•<Hlo otros modelos donde la repre"::>1~J1t1tcicín del 
fenómeno no es tnu cruda. 

2.1.2.2. 1\rlorlelos que consideran nlgunns propicda<lc~ del ion 

De Jns prinlC'rns obs1~rvadom.'s tgui se hicieron accr("a <ld mo<ldo de Dor11, mm de ellas 
fuC. que si se njustnn nrbitrrui¡uucntc los \'nlorcs del rn<lio iclnico a otros valore:;, difcrcutcs 
del radio cristalográfico es posible obteuer uua mejor concordnncia entre la teoría y el 
experimento. 

Voct [14) en 1930 demost.ró que las t~ntnlpía.s de hidratación de metales ulcnlino8, 
nknlinotérreos y de iones +3 de cnpa cerrndn existía una buena coincidencia con el modelo 
de Born si 

ri = rf + 6 [2-9) 

donde rf;, es el radio cristnlogní.fico de Golclschmidt y .O.= 0.7 pnrn los iones yn mcnr.Ío· 
nndo::1. Ln interpretación que se propuso pnrn r¡ era In distnncin del centro del ~atióu ni 
centro del dipolo eléctrico en la molécula vedun de cfümh'Cnte (cu este ca.so agnn). 

Un poco mas tarde Lntimcr [15J, en un estudio de ó.G y tl.H para In hiclrntnción de 
halogcnuros alcalinos, propuso In siguiente corrección: 

[2-10) 

con rr, como el radio cristalino de Pnuling, .ó. = .ó.+ = 0.S5A. y 6 = tl_ = 0.10.4. 

Los valores que ambos trabajos nsignnn a .Ó. 1 hnn sido motivo de gran controversia. 
Lo relevante de nmbns correcciones, es que responden de manera exacta. a lo que se espe­
raría del modelo para disoluciones iónicns derivado de la Jey límite Dcbyc-Hückd [16). Al 
analizar la constante dieléctrica del disolvente en In vecindad del ion, se espera un compor­
tamiento que represente el efecto de saturación del dieléctrico debido al campo que rodea 
al ion Y el punto de inflexión de esa función correspondería a r¡ +A. 
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Le. energía libre para In solvat'!ción se calcula por medio de: 

AG (z;eo)
2 

[ 1 1 1 ( 1 ¡ ) ¡ l 
'º11' = -2- ; rf + A + ¿ ;=f - rf + ~ - ;=y [2-11) 

El primer término dentro del pnréntcsis cundrn<lo, es la contribución del sistema fuera de 
una esfera de radio rf + U, el sPgundo término es In correspondiente In zona comprcndidu. 
entre rf y r~ + A, el último es In energía libre del ion en el vacío. 

El modelo Dcbyc-Pnuling con los parámetros intro<lud<los por Latimcr1 reproduce 
adecundnmentc l:l.G y OS para In hidratación de iones nún con Z± > l. 

Con objeto de probar la habilidad de este modelo pnrn reflejar en alguna medida 
el runbícntc microscópico de In soh'atación, se cnlculnron los parámetros termodinámicos 
pnra disoluciones no acuosas ru.í como los de h tutsfcrcucin de un disolvente a otro. Se 
observó que el modelo no tiene ln sensibilidad pu.rn distinguir un mC'dio de otro [lGJ. Se 
hnn propuesto modificaciones a t'stc moddo, pero In npnrici<'m de nuevos fnC'lorcs de1 tipo 
de las ~ y Ju. búsqueda de unn justificncióu física para los mismos puede convertirse en 
una proceso largo que posiblemente no conduzca en In visión microscópica buscntln. Por 
ejemplo, se ha utiliza.do t:(r) como unn funrión continua en ve~ de las constantes <lielécticn.<> 
loco.les (discontinuas) de mn.nern que se tenga d disolvente como un continuo cuya t: es 
función de las vnriables termodimUnicas lncalcs [7]. Esto bien puede ser visto como un 
refinamiento nl modelo de Born. 

Como se observó que el uso de las .6 1 mrjorn los resultados, es importante nclnrnr el 
origen de las mismns. Se notó que si .ó. unirnmcutc rdlcjarn la dependencia de t: del campo 
local no se llegaría ni detalle microscópico, Posiblemente 6 represente también el equilibrio 
de las fuerzas de interacción tnnto ntractivns como repulsivas que se establecen entre el ion 
y las moléculas de disolvente nsí como también, entre las moléculas de disolvente mismas. 
Estas interacciones conducen a In formación de regiones de vacío [17), parecidas a lru:i que 
se obtiene cu el empaquetamiento de esferas duras. 

La necesidad de un modelo que permita iucluir llls caraderísticas del disolvente y por 
tanto describir los aspectos estructurales de la interacción entre los iones y el disolvente (!S 

cada vez mayor. 

2.1.2.3. Modelos que consideran la estructura del disolvente 

Para poder proponer un modelo de In interacción ion-disolvente que incluya la estruc· 
tura de este último es obvio que esta debe conocerse en buena medida y así ser capaz de 
responder preguntas tales como: 

-¿De qué magnitud es el cnmbio estructural que ocurre cuando un aoluto se disuelve? 

-¿Cómo afectan esos cambios estructurales la termodinámica del proceso de diso-
lución? 
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Ln dctcrminacicln de la cstructurn de líquidos es un área donde obtener resultn<los 
experimentales confiables 1·s un trabajo dificil. Hnstn el momento el disolvente sobre el que 
existe mayor iilformnción <'sel agua ( dboh-cntc cstructurndo por excelcncin.), sin embargo 
eso no lo excluye de la necesidad ele c>mplenr modelos nproxiurndos pn.rn. su descripción. 

Al intentar obtener unn visión microscópica del fcnclmcno de solvatación, uuo <le los 
fL<;pectos mns relevnntcs es, la cstrnctura del <lisolvt'lltc nlrcde<lor del ion. Pnm modelnrla. 
es necesario considerar lo siguiente: El efecto que provoca. In carga del ion sobre el dipolo de 
!ns moléculas de disolvente, consiste en orientarlas en el campo que genera y mantenerlas 
ntrnpndns en una zona nlreJe<lor de él. Las moléculas de disolvente n...o:;í ntrnpadns orien­
tarán a su vez otrns moléculas que qucdnnin también inmóviles en el campo del ion. Lns 
moléculns en cstn.<i regiones, uo podrlin cstnblecPr Jos interacciones que normalmente prc­
scutun en ausencia del ion. El número de moléculn.'l afcctudns, el grndn de inmovllización 
que presenten y In extensión de In zona nfcctn<ln, depf:ndcní d<'i tipo <le ion, principalmente 
de su relación cargn-rndio. · 

El ambiente nlre<lc1lor de los iones hn sirio representado de mnnrrn esquemática muy 
general de In siguiente munern [ISJ: 

D 

Fig. 2.6. Regiones de disolvente alrededor de un ión 

donde: 

A: Son molécula.s de disolvente que interactúan directamente con el ion. 

B: Las moléculas de esta región son influenciadas por el ion y además interactúan fuer­
temente con las moléculas de la región A. 

C: En esta región el disolvente no ha recuperado aún la cstn1ctura original. 

D: Región de disolvente bulto. 
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Este modelo de estructura pnrn iones en disolución, unicamcntc es válido en disolu· 
dones muy poco conccntrndns (C < 0.11'1), ya que solo así hny suficientes moléculas del 
disolvente para construir coda una <le lns regiones. 

Los trabajos de Bemal y Fowler en Jn33 [18] y d de Frnnk y Evans en 1945 [19] 
fueron los primeros en considerar que en la energía libre de solmtnción de un ion aparecen 
contribuciones provenientes de: 

- La interacción entre el ion y n moléculns vecinas de disohcntc. 

- La energía utilizada para !'wparar moléc11la5> d1·l seno del disolvente y acomodarlas en 
unn :-icgundn zoua n su alrededor. 

Como es posible apreciar las primeras contienen n<le1wUi Je un fuerte cnnlctcr clec· 
trostático, las contribuciones cuá.nticn.s a la solvatncióu y lnB segundas son estructurales. 
Para calcular lnn interncdoucs entre el ion y las moléculns que lo rndcnn se propuso ini· 
cialmentc que el ion fuese cons\<lcramdo como unn esfera rígidn ele carga :1co y de rndio 
r¡, In.~ molécnlnr. de disolvente como esfern.s de rnclio r, y monwnto dipolo /l,. 

El proceso total 

puede ser realizado en lns siguientes etapas; 

l. En d seno dd disolvente se formo. una cavidnd de tamaño tnl que pued.'.'\ alojar ul 
ion y lns u moléculas que se encuentran asociadas a él. Se hace ln. consideración de 
que r¡ ~ r, donde r¡ es el radio del ion y r, c>s el radio <le l.:i. molécula de disolvcnt1~. 

II. El agregado de moléculas n + 1 antcriormcutl' contc!lidn:. en In cuddad se disocia. 

III. n moléculas de disolvente rodctu1 al ion para formar [.\f(.5'),1jP+ 

IV. El agregado [Af(S)n}P+ se incorpora ni 5cno de In disolnric'm. 

V. Se regresa la molécula restante nl seno del disolvente. 

El cálculo de la entnlpía de solvatndón se realiza como la suma <lel traba.jo de cada 
etapa 

!:>.H = W1 + Wn + W111 + Wrv + W1• [2-12] 

El trabajo pnrn formar la cavidad en el disolvente (W¡ ), implica la realización de trabajo 
en contra de la tensión superficial del disolvente (7,). 

[2-13] 

la expresión anterior es válida para u, (u,= diámetro del sol u to) grandes y se ha observado 
que si tomo. dimensiones microscópicas el valor que se obtiene para H'1 no es correcto {20), 
esta expresión se ha utilizado con mejores resultados pnrn describir la solubilidad de gases 
inertes en sales fundidas. 
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Al analizar IVr es fácil darse cuenta de que: 

Pia! = Pl' < t·V¡ < nó.Hvap - kT 

Por lo cual se han propuesto otros procedimientos (21] para calcular ll'¡. Uno de ellos 
consiste en considerar la cavidad rnmo una región del espacio de donde los centros de 
las moléculas ele clisnlvcnte (considr,rn<las como csÍt'rns de diñmetro a,,) son 1~xcluidas 1 de 
manera que el radio de la cavidnd es t(u. + a 1 ). El trabajo ncC'csnrio para formar la 
cavidad depende de la relación a1 /a. y <le In densidad reducida dd disolvente y. 

por lo t:mto 

7ra~N 
y=-·-.­

GV, 

[ 3y ("'") [(. 3y 9/0y' ) ("")' (")
3

] .6.Gcai• = RT -ln(l - y)+ ¡::y ;;: + 1 _y+ (l _:"y)'..! ;;:- + PV.y ~ 
12-14) 

Los primeros tres términos, son equivalentes n In ecuación 2-13 y el último término repre­
senta el trahajo PV. La principal dificultad 4t1P se encuentra para aplicar l'sta ecuación es 
el contar con valores confinbl<'s de a, y u6 (u¡ es el radio del ion). 

Para disolventes nsocindos con puentes de hidrógeno, con frecuencia se aproxima r.l 
trabajo de esta etapa al trabajo necesru·io parn romper los puentes de hidrógeno que man­
tienen unidas a lns n + 1 moléculas de la cavidad con el seno del disolvente (22], aquí es 
necesario incluir una suposición acerca de la estructura del disolvente, por ejemplo para 
agua se hn indicado que es tetraéddcn con un promedio de cuatro puentes de hidrógeno 
por molécula 

lV11, es el trnbnjo para di~ocinr 11 + 1 moMculas de disoh-cntc y se aproxima como el 
vencer lns interacr:ioncs dipolo-dipolo que las mantienen unidns. En caso de disol\'cntcs 
nsoC"indos mediante puentes de hidrógeno, es necesario romper n puentes en el agregado 

lVu = n.ó..Hpue11teJ/ [2-15] 

En la etapa 111 1 se establecen Jos interacciones entre el ion y n moléculas de disolvente. 
En disolventes polnrt'S• esta interacción siempre es atractiva ya que la molécula orientará 
su dipolo hacia el ion. 

[2-16) 

La etapa. IV es amtloga al proceso utilizado en el modelo de Born para introducir el 
ion en el continuo. Se descarga la esíera de (M(S)n]P+ en el vacío y se introduce en el 
disolvente cargándola nuevamente una vez que está en el interior. 

W¡v = _ N,.(z;eo)2 el_.!_ _ _!'.(~·)) 
2(r¡ + r.)'2 t. E,, óT 

[2-17) 
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La últimn etapa consiste en regresar la molécula restante <le S aún en el vacío a la 
disolución, este trabajo puede tomarse del cnlor Intente <le condcrnmciiin para el disolvente. 

z¡e0 [ NA(z;e0 )
2 

( 1 T (ª'•))] Wtot = (lVcr-mv)+(n~Hpucn1c11)-(n (r¡ + r.)2 µ.t}- 2(r¡ + r.)2 !-;;-;,:- DT +>.ron11 
[2-18] 

Hnstn aquí se han cnlculndo unicnmcntc contribucioucs de origen electrostático y fal­
tan entonces evalun.r lns contribudóncs cuánticas y las originadas por la modificación de 
la estructura del disoh·cnlc más nlht de un11 primera cupn de solvatacióu. No existe ningl°m 
método comunmcntc aceptado para. hacerlo. En su libro, Bockris y Rc<ldy [22} propo­
nen que una manera de hacerlo, consiste en cantar cuantas interacciones va n establecer 
el complejo [J\!(S) 11 ]P+ nl integrarse a. la disolucióu. Al hacerlo de estn manera usando 
como disolvente el ngua upa.rece la primera diforcncm cn1.re la solvatación de catione!i y de 
nnioncs yn que se observa que la oricntncic'.in de moléculas alrC'<lrrlor de la primera capa de 
hidratación es menos favorable si el ion es negativo. 

Los resulta.dos obtenidos con el trntnmicnto dd <li;,oJvcute como una esfera con dipolo, 
son substnncinlmcntc mejores que los producidos por un modelo contiuuo como el de Born. 
Esto scñalu. nlgunos conceptos esenciales como .-.un: 

- Los prometedores resultados que st? obtienen con d tratamiento de In iuteru.cción 
ion-disolvente como carga-dipolo, enfatizan la importunciac¡uc ticsw el carácter elec­
trostático de In interacción. 

- Para vulidar las predicciones de los diferentes modelos se necesita. una escala <le po· 
tencinlcs termodinámicos para iones aislados es decir, que no contenga In contribución 
del contruion. 

Como se sabe los parámetros termodimímicos, existen unicamcntc para componentes 
químicos y la. derivación <le los valores para iones individuales no c.s directa. Frecuentemente 
se hn rcnlizado In consideración de que ionc:; <lrl mismo tamaño licuen la. misma L:;,.G de 
.solvatnción, suposición que se ha visto debilitnda al analizar los efectos tiobre el disolvente 
mas allá de una primera. zona de solvntaciLin. 

Con objeto de refinar mns el modelo estructural de i;oh'a111ción y utilizar moléculai; 
de disolvente maJ rcaleJ en 1957, Buckingham {23] propuso 1111 modelo que utiliza iones 
de carga z¡co y rndio r¡ con molécula.~ de disolvente de diámetro <7.,, polarizu.bilidad n~, 
momento dipolo ¡1, y momento cundrupola.r 8,. 

Un número n de moléculas discretas de disolvente formnn un arreglo de geometría 
definida alrededor del ion. Supone simetría axinl en la línea imaginaria que une el ion con 
el centro de la molécula de disolvente y que el dipolo He encuentra alineado con dicha línea. 
La orientación del dipolo de esta forma produce In interacción electrost1ttica más favorable. 
Si n = 4 In geometría del agregado es tetraédrica, mientras que si n = 6' será octaédrica. 

El potencial electrostático por molécula de disolvente es: 

Ueicclro.taHco =U dipolo+ Ucaadrvpolo + UJip.induciJo +U,_, 
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U __ Nlzlcµ, N:cO, _ N(:c)2 a, C'n¡1 2 _ C"n(z/1:1)¡1,0, 
cite - r:? + r 3 2r 1 + r 3 r-' [2-19) 

El primer término ele In ccunción {2MH>J corresponde a la interacción entre el ion y 
el dipolo del disoh·cntc. r puede tomarse como r = r¡ + tu.,. El segundo término es 
la interacción cuadrupolar. El tercer término rcprcscntn los efectos de inducción entre 
las moléculas de ,fomlvcnte que rodean al iou. Los dos últimos términos representan In 
intcrncción entre lw mol 'cculn.s del disolvente cercanas al ion y dependen de la gcomctn'n 
del arreglo, C' y C" son coeficientes cuyo valor depende <le In geometría [20}. 

Ln nplicnción ele cstn ecuación es muy limitada, ya que los va.lores de 0,11 se conocen 
con precisión para muy pocos disolventes (H20 y N fl3 ). 

Una de lns obscr\'acioncs mns intercsnutcs de la ccm .. ción anterior es que únicamente 
los términos con dependencia en Ba contienen =·elevado a In primera potl"ncia, es decir son 
términos qul" dependen de In cnrga del ion. Esto conduce a In S;Utileza de que si se cn.lculn 
Ucttc pnrn dos iones de r¡ igunlrs, pero de ~igno diferente en su carga se ohtenclrá: 

u ( ) U ( . ) 2N:cB, 2C"n(z/lzl)¡,,O, 
cite r¡+ - ~lar.- = -,-,- + r• (2-20] 

Esta. diferencia. ha sido considerada por vnrios autores [23,24) como In prueba de que existe 
una diferencia significativa entre la mngnitml <le In interacción con el disolvente entre 
itnioncs y cationes del mismo tamaño. 

Ue1eci representa la contribución clcctrnst1íticn n la energía libre para. In solvntnción. 
Mediante la diícrenciadón r~propiadn es posible obtener otros parámetros termodinámicos 
( 6.H, OS, ... ) donde como yn se mencionó anteriormente f es la variable sensible a ó.T y 
t:.P. 

Otro de los efectos que se sabe ocun-cn en cli5oluciones iónica.s, es la disminución del 
volúmcn ocupado por el disolvente en In ccrnUlÍn del ion, debido a In presencia del campo 
originndo por el este. Est.c efecto conocido como clcctroconstricción, se puede obtener de 
calcular (éh~.Gtr/é>P). Ln clcctroconstricción es también responsable de la obscn•ación de 
que la. compresibilidad de unn disolución de electrólitos es menor que la del disolvente puro. 
Esto st.• puede explicar si se considera que las moléculas que roJcan al ion se encuentran 
en un arreglo tnl, que el efecto es análogo ni estar fuertemente comprimidas por lo cual, 
no son cnpnces de responder n ningt'n1 aumento posterior de la presión. 

El origen de estos efectos, no es purnmcntc electrostático sino que en la interacción se 
encncntrn.n presentes importnntcs componentes como las interacciones de Van der \Vnals 
cuyo alcance t!S corto. Esta componente a In interncdún 1 puede ser explorado ya sen desde 
cálculos cuánticos o desde un punto de vista empírico. Aquí se describirá brevemente este 
último1 dejando el análisis de cálculos cuánticos pnrn mas edclantc. 

El manejo de la interacción ion-disolvente1 hasta el momento no ha considcrudo la 
posibilidad que se formen enlaces de coordinación entre el ion y el disolvente es decir, que 
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dndn In cercanía entre los orbitales del ion y Jos del disolvente pueda ocurrir w1 traslape 
de )os mismos, acompañando n esto un gran número ele importantes efectos cuánticos. 

E:; importante notar que el conjunto de estudios empíricos del fenómeno de solva­
tnción es muy grande y ndcmñs sumamente refinado. Est~ tipo de estudios, históricamente 
predecesores de lo~ t:'studios cufinticos, han sido dr. grnn importnncin y utilidad para el 
desarrollo cotidiano del estudio de reacciones en disolución. Un aspecto r1otable df! este 
tipo de trabajos es que están hnsn<los cu la observación sistemática de disoluciones y hrm 
permitido obtener unn visión clara del fenómeno de solvatación. 

Además si únicamcnt(• se tomn.rnn en eucntn lns contrlbucioucs clcctrost.íticns y estruc­
turales se correría el peligro de perder de vista el canictcr químico que reviste el feuónieno 
de solvatnción. 

Hace alrededor de 70 aiios, Lcwis propw;o 1111 conjunto de <lcfiniciorws áci<ln b11s1•, en 
términos de lns propicdndcs doundor-aceptor de las moléculas. Desde entonces csla t·i::•íóu 
hn ganado t.errt'llO y hn sido utilizada cu otra.-; ñrctL'i como la r1uímicn de coordinación, la 
orgánica, cte. 

En disoluciones se snbc que los cationes gcnernlmente se comportnn como ácidos Je 
Lewis y pueden nctunr como aceptares de los átomos donadores presentes en lM moléculas 
de disolvente, ]ns cuales son blL-.es de Lcwis. (t•xisten pocac; excepciones a la generalización 
anterior, los cationes del tipo R,.N+ no pueden actunr como aceptare..., r d ácido íluoro­
sulfónico no nct1la. como donador por ejemplo). Los hniones por su parte, son bases de 
Lewis y tienen pnrcs de electrones que domLr, sou solvntndos por di:mlventes que puedan 
nccptnr electrones de acuerdo a su acidez de Lewis y también pueden formar puente~ de 
hidrógeno con disolventes próticos. 

Lu cnrnctcriznción de los solutm11 así como sus propiedades hau sido oh jeto de UlllChas 

sugerencias entre Ia.s que destncnn las que se hnn lu~cho en torno a la determinación de ln 
capacidad de donar o nceptar densidad electrónica por una especie y donde aún no existe un 
criterio unificado de clasificación. Mendonarcmos unicamcntc que al utilizar los criterios de 
especies duras y blandas como medida de la tendencia de los iones a participar en enlaces 
covn.lcntes se encontró que en los cationes cousi<lcrados como duros, In contribución del 
término de interacción de corto nlcnncc es muy pcqucila y para los cationes blandos tiene 
un peso mas grande [25]. 

Parn los disolventes existe In escala de donicidnd de Gütmann i26} 1 la cual representa 
ndccuadnmcnte la capacidad de un disolvente para donar electrones, esta escala ha sido 
sujeta a muchas ampliaciones así romo esfuerzos por establecer con ella relaciones lineales 
de la energía libre nsocia.da a un proceso y In donicidnd del disolventt~ en el que oc un-e dicho 
proceso. Sin embargo no todas las propiedades de un disolvente quedan caracterizadas 
adecuadamente. Existen otras escalas que analizan otrns características del disolvente, pero 
la elección de la misma no modifica substancialmente lo. descripción de lns interacciones 
de solvatación [25j. 

Por 1íltimo In contribución de los efectos cstructurak·s a la interacción ion-disolvente, 
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no ha sido considcm<la explícitamente hnstn el momento <le manera riguroon., esto proviene 
del hecho de que la definición de cstructurn y su medición, como se mencionó n.ntes 1 no es 
única. 

Siguiendo la propuesta de Ben-Nn.im [27J donde ln dependencia estructural se consi· 
<lera como parte de la. interacción por pllrcs de lns moléculas de disolvente, se tiene que el 
potencial de interacción S - S, consta de dos términos, uno estructural y otro no cstruc· 
tura!. Este tíltimo incluye la.s repulsiones entre los nltclcos de las moléculas, atracciones 
provocadas por fuerzas de dispersión, intertlCción dipolo-dipolo e interacciones multipo· 
lares de orden mayor, mientras que In pnrtc estructural se considera que proviene de la 
formación de puentes de hidrógeno. Esta t'tltima se aproxima. con la suposición de que el 
puente de hidrógeno dcpcn<lc e.le dos cosas, unn de ellas es la energía cnractcrfr.tica para 
formnrlo (up.11) y la otra <'S un factor geométrico (9(R11 r; )) que también podría counic.le· 
rnr:-t.• c.·umo un factor prohnbilíst.irn r¡11<' tom11 el valor de~ 1 si ln configuración de i y j es 
favorable n la fornmción del pucntr. y e:; ~ ll •;i no lo cs. 

Se define (lt• la siguiente mam•ra: 

N 

g(r"') = I:g(R;, R;) 
i~j 

[2-21] 

como unn medida de la cantidad <le puentes de hidrógeno que hay en una configuración 
dada <lel silllf.'ma. 

De ('stn forma el término cstructurnl configuracionnl será: 

si este término pudiera compnrnrse con d u;uructura de una disolución de electrólito, 
tendríamos allí un indicador del efecto estructural. 

Estn.s consideraciones conceptunlmcnlc clarns, no hnn sido determinadas mus allá del 
detalle cualitativo y su contribución a las funciones termodinámicas de solvatación no se 
ha podido c\-alunr. 

Hasta. aquí los términos que hnn surgido como contribuciones independientes y que 
deben sumarse para. obtene1· los parámetros termodinámicos de solvatación: 

• Un término correspondiente a ll\ formación de la. cavidnd en el disolvrnt.e, el cual tiene 
implícito los efectos estructurales de corto alcance . 

• Efectos genernlcs repulsivos de corto alcance (ya considerados parcialmente en 1.), 
fuerzns de dispersión, interacciones dipolo-dipolo, y dipolo inducido para iones con 
una. distribución ele carga diferente a la. esférica . 

• Interacción de corlo alcance de tipo donador-aceptar con las moli.>culBB en la prim•.!ra 
esferu de solvntación o altcrn:;i.ti\'nmente la formación dr.' solvatos definidos. 
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~ lntcracdoncs electrosti:í.ticns de lnrgo nlcnncc, tipo Born. 

Es ele esperarse que los modelos que surjan, manejen lo anterior adccunelarnentc y que 
como consecuencia ele esto, los efectos e~tructurales sean mejor representados. 

2.1.2.4. Modelos tcórico-cstndíst.icos 

En el planteamiento de los modelos de interacción ion-disolvente, el problema crítico 
ha sido lo cn.rnctcriznción del disolvente. En nn modelo mns <lctallndo, el medio puede ser 
reprcs€'ntado por un número grnndc de pnrtículns idénticas que representan las moléculas 
del disolvente. Como se s2.bc, los método.'! electrostáticos empleados en los modelos ante· 
riores, no pueden ser aplicados al problrmn de murhos cuerpos, por lo cual resulta ncce!lario 
emplear métodos ele mecánica estadística. 

Para un sistema clásico es necesario conocer In función del Hamiltoninno pam el 
sistema formado por un ion con N partículas de disolvente. 

[2-22) 

de donde p¡ son los momentos, r¡ las posiciones de ca<la una de la.<1 N + l partículas del 
sistema. U N+I es el potencial de interacción de las N + 1 pnrtículns para la configuración 
especificada por el conjunto de las r¡ (20]. 

Para poder calcular las propiedades tcrmo<linámicns del sistema de N partículas y un 
ion es necesario recurrir a la función de partición del cn.scmblc. Dicho cn.scmblc representa 
al sistema de N +l partículas descrito por el hnmiltoniano <le r y p H(r,p) con la condición 
de que cada una de las partículns del mismo se encuentre sometida a las mismas condiciones 
mn.croscópicD.H. 

La conexión entre la función de partición y las propiedades termodinámicas del sis­
tema se hace partiendo de la hipótesis de que cada estado macroscópico instantáneo, está 
relacionado con el promedio de la magnitud de interés tomado sobre todas lns pnrtículns. 

Dependiendo de las condiciones del sistema, In función de partición adopta diferentes 
formas funcionales y la propiedad termodinámica que se pu!!de relacionar con él será dife­
rente según el caso. Así se tienen tres o cuatro tipos de enscmhlcs: el microcanónico (E, 
N,V), el canónico (T,V,N) y el gran canónico (T,V, µo T, P, N) [74). 

23 



En In Tnbtn 2-I :;e euruentnm lns formns Cuncionnlcs y los potcndnfos tcrmodirulmir:os 
usoc:indos. 

Tnbln 2-1. 

Emmmble F\tnción dr. Pnrtidón Pron. Termorlinñmicn 
E,\',N fl(E, 1',.Y)EE = n.(E, V, N) Entropia 

T,l' .. Y F.deHclmolt: 

T,F,µ f: ~:::c-E,.1 ¡a:rc:-"N/l.T = f: Z(T, V,N)e-1•N/1:T Entctlpia 
N=O N=O 

T,P,N 1~ e-Pl'/tr Z(T, V, N)dl' F.deGibbs 

Pnn' rl :;istemu. del lmmiltoninno 12-22] 1 la función de partición se puede escribir como: 

Z = - 1-j je-H(p,Jt)/kT d...,,x N!h·''1 ••• ,,.. 
12-23] 

O(E.V,.Y)= -
1
-, f .. ¡dpdr 

n!JtN jE'5,lf<<&+t1E 
(2-2-1] 

Es posible s('pnrnr In cnergÍR potcncinl de In cint-tica, si In primera depende unicnmcnte de 
In posición de las partículas. 

(2-25] 

La parte configurndonal Q ,\' es el principnl problcm(l. yu 4ue hny que conocer In función 
de la energía potencial intermolccular total lls (.r1 ,.,., :r.v ). 

Durante los últimos nños se hnn hecho grnndcs esfuerzos por encontrar una manera 
aproximada pero precisa parn e\'n]unr la integral J ~-(U./li:Tldx. Es común encontrar que 
muchos de los métodos desarrollados, son aplicnblcs unicamente a modelos cuyo. función 
de potencial es aditi\"n por pares i.e. 

~ l N+1N+1 

C.·s+1:::;;; L L u;;(r0 r;) 
- i:1l j=I 
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donde Uij depende unicnmcntc de las distancias entre Jas pnrtículns i y j. 

Un modelo sujeto n esas condiciones no es capaz de representar In hidrntnción de 
manera rcnlistn, ya que en el sistema real no existcu unicnmcntc fuerzas dependientes de 
la orientnción como la carga-dipolo, dipolo-dipolo e> interacciones multipolares de orden 
superior, la presencia ele polnriznbilidad molecular provoca que U N+J no pueda ser aditivo 
por pnres. 

Existen en la nctunlidnd vnrios potenciales para el agua liquida, algunos <le ellos 
incluyen efectos no aditivos y polnriznbilidud. Los resultados que con ellos se han obtenido 
al ser utilizados para tratar In int.eracción ion-H2 0 1 son prometedores. 

Al obtener de nlgunn mnucra una función anaüticn para U N+1i el problema se reduce 
unicamcntc a Ja integrnción en el espacio de configuraciones del sistema. La solución al 
problema no es fücil dada la forma funcional que con frecuencia se obtiene para sistemas 
reales de interés. Gcncrulrnente es necesario recurrir a métodos de intcgrnción numérica 
como ~Ionte Cai·Jo o Dimí.mica Molecular. 

AuteR de dcscdbir los métodos teóricos y expcrimcntnlcs del estudio de especies iónicM 
solvntndus, se hnrñ tilla breve descripción de la termodinámica de solvatnción y de algunos 
t•onceptos que serán 1ítiles nm .. "l nddnnte. 

2.2. Termodinán1ica de solvntación. 

El proceso termodinámico que nos interesa es el siguiente~ 

M Xceri•rat) --+ Af<~otuara.dol + X(-;01tratado) (II) 

el cambio de energía libre asociado, se considera como el balance de dos procesos, uno 
energéticamcnte desfavorable que consiste en separar a los iones del arreglo de la red 
cristalina y el otro, es solvntarlos lo cunl resulta encrgcticamentc favorable. 

Para el proceso 11 es posible encontrar en la literatura numerosos estudios (algunos 
de ellos exhaustivos) de la tcnnodiná.mica de disoluciones y resulta claro que los pilares de 
esta área datan de las primeras décadas de este siglo, sin embargo no es raro encontrar en 
artículos recientes un renacinúento de idens muy tempranas e importantes como son los que 
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fueron expresados por ~'Icndclejc\• en algunos de sus trabajos publicados entre 18G2 y 1865 
[28]. - Todo.~ lo" compt1c"to" de una di:wlución tienen dercc!&o" equivalente" y por tanto 
no debe dc~•preciarM! a ninguno de ello,,, como 3cria d ca3u 1le co1uiderar el di,,olvcnte 
como un medio inerte -, cnfntiza además la m~ccsidad de considerar en su totalidad lrui 
interacciones que se puedan presentar cu hl disolución. 

Es por tnnto importru1te recordar que las propiedades tcrmodimí.micas de un sistema 
lo representan mncroscopicnmentc y, que dichas propiedades son el resultado del promedio 
ele un conjunto muy grande de interacciones a nivel microscópico. De esto se deriva la 
necesidad <le modelos capaces de reproducir con fideli<laJ el sistema cu sus diferentes 
niveles. Es fácil imaginar la grnu ranti<lnd de esfuerzos vcrtido::i cu esta Lúsqueda. Existen 
modelos diseñados con objeto de identificar los factores que determinan la fnctibilidnd 
termodinámico. de la solvntnción de iones y es posible distinguir dos enfoques al problema¡ 

-Modelos que nnnliznn In solvatnción de iones en fnse gaseosn 

-Métodos que proponen modelos de interacción entre el ión y el disolvente. 

Antes de annlizu.r 1Jgunos de esos modelos, t·s conveniente pnntunlizar lo siguientt>. 
El análisis tcrmoclinámico de un fcnómr:no. pu.-de .ser aplicado uuicamentc n componentes 
químicos y por tanto no es posible obtener datos termodinámicos para especies iónicas 
nisladns. Por lo tanto scrú. nece~mrio incluir algunas suposiciones extrn-tcrmocliná.micas 
con objeto de Sr!pnrnr las contribudonC's ele aniones y cntionr.s en el e.'ltudio de disoluciones 
de electrólitos. La consccucncin de esto será entonces que In validez qur tenga la suposición 
clt•gitln será clave pnrn la racionalización de los datos tcrmo<li111lmicos con que se cuente 
para. disoluciones de especies iónicas. 

Se hn encontrado que c::;tas, son más dificilcs de estudiar que las de no-electrólitos 
bnsicruncnte por dos razones (16]: 

- La primera, es la aparición de términos del tipo Jc y e In e en la dcpcndcncin de la 
conccntrnción de nlgunos codicicnt<."S termodinámicos <'Omo ~on log-;, óll&it ... 

La segunda, es que las disoluciones iónicus, son cléctricnmcnte neutras y por tanto la 
concentración de aniones y cationes, no pue<lC ser vndnda de manera independiente. 

Se sabe que cstns dificultades son consecuencia directa de las interacciones coulómbicns 
de largo alcance que establecen los iones. El efecto que producen ambas sobre una teoría 
general de disoluciones, se describe n. continuación. 

Para un proceso de solvatación <lcl tipo: 

.1lga•,conccntracio11c1 -+ Ac11S,concc11tracionc. L!.Hº 
6Hº :::; lim lim D..H 

c,-oc.-o 

A.Hº es la. entalpía de solvntación molar de A en S. l!iH se puede medir experimental­
mente a. diferentes concentraciones c. y cg 1 ele manera tal que al efectuar las extrapolaciones 
necesarias se tenga ó.Hº. 
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pero 

6G, no se puede obtener de la misma manera 

D.G = µ,,(enS,c,) - µ,,(gas, e,) 

µA= 11:1 + RTln(c+ B 2c+ ... + B~-1 ) 

¡i::,(gas) .,P 1•~1 (sol) Bn(gas) .,P Bn(sol) 

donde Bn son los cocficientc>s dr: la expansión virial 

La ecuhción [2-27}, se puede 51•1mrnr en su contribución ideal 

[2-27} 

[2-28} 

y por otrn parte lu. llamnclu contribuC"ión de cxCcso, que representa In desviación del com­
po1·tnmicnto ideal 

µA,r:::: B2C+ ... 

Para conl"entracioncs muy pequeñas In contribución <lcl exceso e:; muy pl:qucñn y por tnnto 
dcsprccinble. µ~1 , Cfl el potencinl químico de la especie¡\ en un estado hipotético estándar 
e = 1, sin parte virinl y sin fücrzns entre A. Si C3 en disolución 1 lns moléculas de A 
unicamcntc intcradt'1an con el disolvente. 

Las escalas para e, c., cg. no han sido espccificndns, In única restricción es que para 
concentraciones bajas, c11 sen proporcional al mímero de molécl1lns por unidad de vohímcn. 

Puede ocurrir que si [2-28] se escribe para otrn escala de concentración 

11~t = JlA + RTln(~)c-o [2-2n¡ 

Como e = 1 f. e'¡ l'S posible dnrnc cuentn de q11c In elección del estado estándar es 
equivalente a la. elección de una. escala de concentración y tnnto e como e' son escalns 
arbitrarias. 

Al calcular AG para ln disolución de A en S 

-D.G = µ"J -1•:,• + RT[ln( 2) + B,,c - B,,c, + ... J 
e, 

[2-30] 

e intentar efectuar unn cxtrnpolació11 c9 y e, -+ O, como se hizo para AJ{ llegamos a que: 

ó.Gº = ±oo 

Razón por la cual ha sido necesario definir: 
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Un problcmn que parece incvitnblc es que el 6G" no dependerá uuicrunentc de lns fuerzas 
intcrmolcculares asociadas con In solvatación siuo que también será dependiente de la esenia 
de concentración que se haya elegido pnrn e, y c9 • 

Como se puede demostrar, este problema no aparece con el cálculo de ilHº ya que en 
geuernl 

H= D(G/T) 
D(l/T) 

y ni nplicarln n. [2-30), el término logarítmico se cancela. 

En el en.so de In entropía, el problema es similnr ni que se tiene phm 6.G . A partir 
de la relación 

S= _ac 
DT 

nplicndn a [2-30}, se tiene que el término logarítmico no se ctu1celn. Dicho término se 
encuentra asociado n lo que comunmcnte se conoce como la entropía de mci:cla ideal. 

El problema C'S nuis <"omplir.ndo parn <lisoluciom•s iónicas ya que el proceso se trnns· 
forma en: 

v+l\Ig,~M. + v_x:;x, -t v+,u::s,r.11. + 11-X!;;s,cx. 
donde V+P+ +v_q_ = 0 y C Mr+ +C x•- =O y este proceso no es pu.-,iblc estudiarlo dircctn­
mente, l::J..G 1 tlH y l::J..S del proceso (Ir) se obtienen de un conjunto de datos cxpcrimcntalt•s 
acoplados n un ciclo termodinr'llnico .r parn obtrner !ns cantidndcs 6.Gº, ó.Hº, óSº. es aun 
necesario extrapolar a concentraciones muy bajas. 

Los potenciales químicos de 1'1 y X, /'Mr+il'X•-, no es posible obtenerlos por scpu­
rndo, por lo cual se aproxima n un potencinl icínico promedio I'± 

donde e= !:.U.=~ "+ .,_ 

JI± = l'=µM + V-flS 
v++11_ 

µ± = ¡1:¡, +RTlnc+SJC+ Eclnc+ D,(~)c+ ... (2-31) 

Los términos de la contribución en exceso, provienen de la teoría de Debye -Hückel. 
(Para una derivación muy clara y completa de la tcorín de Debyc-Ilückel veásc por ejemplo 
[22,29]) De nlli, basta reconocer que E y S son coeficientes dacios por lu. teoría cu tél'minos 
de lns cargas iónicas1 lu. constante dieléctrica. del disolvente y In temperatura. E es cero 
para clectrolitos 1:1. B 2(!i), depende de lu. interacción entre pares de iones y tiene una 
dependencia adicional de la concentración a través de la ,.., de Debyc. Los términos .¡e 
y cinc que provienen del hecho que aun a concentraciones muy bajas la interncción de 
coulomb tiene un efecto de In. parte en exceso. 

La determinación experimental de propiedades termodinámicas de especies iónicas 
en estado gaseoso se realiza a concentraciones muy bajas, por lo cual los términos en 
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exceso de ln ce [2-30J son despreciublcs. Pnrn <lboluciones, ln situación depende nm<'ho 
df•l sistema Y <lt• ln propicdnd que se esté midie111lo. Si los términos de Dcbyc-Hückcl son 
importante::>, se ha 1·ccomendado [lGJ, que estos :-i-1.•an calculados teóricamente, rcstnc\os <le 
la medida cxperimcntnl y extrapolar el resultado dt~ In misma mnnera que se hizo parn no 
clcctrcilitns. De cstn. mnnern ln cnrrgía lihrf' f•stánclar para In. solvntación de iones scrñ: 

~G± = 11±, - µ±9 

De la discusión nntcrior elche ser claro que In dccción del cstndo estándar de reforcncia 
debe st•r cui<ln<losa y procurar unn congruencia totnl en la compnrn.ción de resultados. 

En el en.so de ser nccesnrin la comparnción entre los resultndos predichos por una teoría 
de solva.tnción y d cxpcrinH.>nlo, los cstndos estándar de referencia no importan, siempre 
y cuando sean especificados claramente. Por resultar cómodo los estndns dí! referencia 
preferidos ::-ion: 

ci1u = lmol/l 

Si se tu\•ictil!ll dos estados de referencia 1111c ll'J coinC"iden, siempre pucdf? cfect.unrsc lns 
trnusfonuncioncs nccesnrius a uno de ellos pum conseguir la coincidencia [16]. 

Lns propic>dndcs tcrmodinárnkas de mia especie iónicn., no se pueden <leterminnr de 
mnw•rn aislada, pero el hecho de que los coeficientes tcrmodimimicos para. ln solvatación 
iónica S!' pueden considcrnr como lns contribuciones n.ditivns de ca.da. una <le las especies 
ióniC'fls es muy líti11 tanto como para j11?.gnr la cnli<lnd de elatos cxpcrimcntnlcs, como para 
superar lns difkultmlcs de trnbajnr con un electrólito en particular, el cual puede t>cr de 
interés pero su e:.tnhilid<;d o su solubilidad hacen poco conveniente su estudio. 

Ambos propósitos resultan hencficindos al utiliza.r coeficientes termodinámicos pa.rn 
iones nisludos es decir, coeficientes que no involucran In influencia del contrnión. La ob· 
tenciim de <\ichos coeficientes se puede realizar a partir de las propicdnclf'~ tcrmodimí.mkns 
dctcnniruu.lns n ln solución, es decir 

[2-32] 

La separación d(• la contribución del anión y del catión <lel valor obtenido experimental­
mente se puede realizar de varias mant."Cas: 

. n) Establecer unn escala rclnth·n de :ml\'nlnción . 

. b) A partir de In~ pn~dicciones de algun modelo gf'nernr un valor de reíe1·cnciu . 

. c) Conocer con precisión ~H o ilG pnrn la solvatución de un ion aislado y utilizar 
estos valores como referencia. 

El primero de estos métodos {23J, compara los valores que se obtienen pnra In. solva­
tación de dos compuestos, .4X y DX. Al fijar arbitrariamente el valor de A.HA y ~G11 
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igual a cero es posible definir una e5cn.lo. relativa parn los demás iones. Numerosos trabajos 
han empleado la convención que pnra el protón AHhirl. = óGhid =O. 

Cuando se utiliza un modelo para generar una escala, se corre el riesgo de sesgar 
los resultados con la.~ limit1lcioncs drl modelo. Eso ocurre si cu términos del modelo de 
Dorn1 se define que iones de radios igunlf~s y mm cuando el signo de su carga sea difcrentc1 

tendrán la. misma energía libre de solvatación. Suponer por ejemplo que AHj\~!'' :::::: AHé!':-! 
(rK+ :::::: 1.33A. y rcr- = 1.81.A). Otra convención que se ha adoptados (sobre todo parn 
solvntación en disolventes no acuosos) es que en iones grnntk•s del tipo R.,N+ y R.,B­
o Ph4As- y Ph4 D- la contrilmción ekctro.stAtica a la solvatación e~ muy pequeña y 
por lo tanto AG+ = ó.G_, Es hirn conocido 1•1 hecho de que esto funciona bien en 
disolventes npróticos pcrl) el AH de solvatacilln pura Pli.1 .-L~- y Pli.1n- son <liferentes 
tnnto l'n metnnol como en agua {30J. 

Muy numerosos han t>iJo los trnhnjo~ cuy() objdi\'o ha ::.ido ch•tcrminar hu; p1opicdndcs 
termodint\micas pnra ln :mlvatndón ck \lll ion nisln<lo, todos rllo~ se cnfnmtn.n 11\ problPmn 
de que al violnr ln clectroncutralidad apnrccen efectoti" efi¡Hll ios, vroducto de ln carga. del 
Bistemu.. Lu.s determinnciotws se cfcdÚ.t\11 con mediciones de las difcr~ncins de potc11cinl 
de vo\tn ( volta potential differcncc3) (lGj o lo~ potenciales de vil>rw.:iún iónicn. El ion 
que se ha elegido para \os experimentos es ca.ii siempre Jf+. Dumntc novcntn ufios de 
determinaciones se han propuesto varins valores para AH~!;. Existe IIlE\S o menos un bueu 
acuerdo para los valores que se oblicuen con mediciones de las dift•re11cias de potencial dr. 
voltn 

D.Hl{; = -2G0.1kcal/mol ± 43 

La. escala hecha n partir de este valor se le conocr como e3cala renl. Los vnlorcs de lo. 
escala real incluyen un efecto nclitivo igual nl pro<ludo de lu. carga iónicu y el potencial 
de superficie de la fose. Desaíortunndamentc el potencial de superficie, la diferencia de 
potencial entre 1.111 punto contenido en ln fase y un punto en el vado, no se encuentra 
definido adccundruncnte ni tampoco es medible. Exi:;te una. escala llnmacla alMoluta. que 
no tiene dicha. contribución, por lo c\lal n. partir Je un tnt~toclo preciso pa.ra dctcnninr.r las 
energías libres de iones aislados y una teoría confiable que permita obtener ~G.0 :u para nn 
ion aislado n partir de datos termodinámicos se puede deducir el potencial de superficie. 
Pnra agua se hn. propuesto que a 25ºC el potencial de superficie es de alrededor de 0.5V, 
con el interior del disolvente mas negativo que el exterior. Esto produce una diferencia de 
alrededor de 10 kco.l mol- 1 entre la. escala de hidratación absoluta y la real, desplazando 
los cationes en un sentido y los aniones en otro. 

Es conveniente tener presente que la elección del valor de referencia no es importante 
si unicamente se van a efectuar comparaciones entre cationes y que el objetivo en la. de· 
terminación de propiedades tennodinámicas para ion~s aislados, C:3 el de elucidar el papel 
de la. carga iónica. en el proceso <le solvn.tación. 

No existe una recomendación única de cual es la escala que se debe emplear, sin 
embargo, el valor de una escala absoluta comparado con el de una convcncionnl se pone 
en relieve en el marco de la discusión de los resultados predichos por un modelo o en la 
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compnración entre modelos. Pnrn cscnlns convencionales, mencionaremos que si su fin es 
utilizarlas para establecer comparaciones entre aniones y cationes, las posiciones relativas 
con respecto a la esenia absoluta deberán mantenerse. 

Otro aspecto importante en In clasificación de los iones solvntaclos 1 además de los 
poten<'Íhlrs tcrmodinámkos nsociados n su intcrncción con el disolvente, son los aspectos 
geométricos y estructurales de In sol\'ntnción. En In siguiente sección se definirán algunos 
conceptos relacionados con la estructura del disolvente alrededor del ion. 

2.3. Nú111eros de solvatación 

En la sección nntcrior al analizar el efecto de la presencia de un ion en un disol\'cntc 
polar, se vió que la estructura de este último es afectada fuertemente en lns inmt!diaciones 
del ion. Existen numerosos mtcntos por d<'t<'rminnr la extensión del efecto del campo del 
ion, nsí como el n\1mcro de moléculM en el elemento de volúmen finito que comprende esta 
zona. 

El n\1mero de sol\'n.tr.ción de un ion en disolución, f?s precisrunentc, el número de 
moléculns ('0 la zonn de influencia de este. Es claro que no todas las moléculas de <licha 
zona están nfectn.das <le igual formn, rnzón por la cual ha sido necesario definir con mnyor 
precisión los siguientes conceptos: 

• -Primera capa de solvntación. Comprende a las moléculns que son vecinas inme­
diatas del ion. La interacción con este puede ser fuerte o no y existen varios criterios 
para determinnrlo. Si la interacción con el ion es fuerte puede haber además dos 
variantes¡ que las moléculn.s se encuentren coordino.dn.s ni ion, en este caso se les da 
el nombre de e-'fera interna de coordinación y, en el caso de que no haya enlaces ele 
coordinación, recibe el nombre de .rnlvatación primaria. 
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. -Segunda capa de solvataciOn El conjunto de moléculas que son segundos veci­
nos al ion se encuentran en esta zonn. En general, tienen nlguna propicdnd que los 
distingue del disoh'entc puro. Las moléculu..s de esta zonn y nquel1M de la 1 ª capa. de 
hidratación que no son solvntnción primaria, reciben el nombre di! . .'IOlvatación Jecun­
daria. Lns moléculas de la zonn primada y sccuudnria están oricntndns por el campo 
del ion de una manera incompatible con la oricntnción normnl de las moléculas en 
el bult.o, por lo tanto, existe una zonn donde es posible encontrar moléculns que no 
tienen una orientación central, ni tampoco la del bulto, In existencia y extensión de 
esta zona de trnnsición depende <le la inngnitnd del campo generado por el iou. 

Las discreplmcins c>n la determinación de los números de solvntncióu son enormes, 
debido básicamente n que existe muy poca unificación de criterios en cuanto al significado 
de número de Sl)lvntnción {22,25]. 

Superando el obstáculo anterior, nparccr el del método utiliiddo para. su determi­
nación, ya que la resolución depende intríusccnmenfl• de In técnica utilizada. Existen 
métodos cuyos resultados requieren ser modcladm; pélra su a11:í.lisis1 por lo cual dependerán 
entonces de lns suposiciones hechas por el modelo. 

Existe gran variedad. de técnico..<; que ~on nplicnblr.s al cstuJio de los fenómenos de 
solvatación, de ellr.s, solamente algunas p11eden dar información acerca. de los números 
de solvatación y son menos las que son capaces de distinguir entre :mlvatación primttlÍíl 
y secunda.ria. Eu la Tabla 2-II. se eucttentru uu resumen de los métodos utilizados pnrn 
determinar los números de solvntnción así como algunas de sus limituciuucs. 

Mús ndclnntc se discutirá la nplicnción dt! alg1111os, comentando alü los rcsultndos 
que se obtienen de ellos. El análisis cfo los métodos, nos lleva a concluir que el detalle 
microscópico de la. solvntnción unicamcnte se obtiene n partir <le técnicas que tengan re­
solución nl mismo nivel y por hmto, el emplenr técnicas que dnn información del bulto 
y de nlli inferir propiedndes microscópicas, unicamente conduce a especulaciones que no 
contribuyen al conocimiento del fenómeno. 
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Tabla 2-Il. Técnicas experhn1~ntnles parn determinar números de solmtnción 

METO DO 

l. DETER~!INACION DE ESTRUCTURA 
a) ~Iétodos de Difracción 
Rayos X, Ncutron<>s 
b) Simulaciones por Computadora 
~fonte Cario, Dinámica Molcculnr 

!l. METODOS DE INTERCAMBIO LENTO 
DE DISOLVENTE 
a) Dilución Isotópica 
b) Aren rle las señab de RMN 
e) Arca eu scíinl de IR o Ramnn 

Jll. METODOS ESPECTROSCOP!COS 
n) UJtraviolcta-Visible 
b) Desplazamiento c1uímico en RMN 

IV. MEDICIONES TEHMOD!NAMICAS 
n) Entropías molares cl1• solvatación 
b) Compresibilidades 
e) Coeficientes rlc> ncti\"ic:bd 

V. UETODOS DE TRANSPORTE 

a) Números de transferencia 
b) Afovilidadcs iónicns 
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TIPO DE SOLVATAC!ON 

la. cu algunos casos 2a 

la. en alsunos caso3 2a. 

Solvntación primaria 
Solvatnción primaria 
Solvntnción primaria 

Solvatnción primaria 
la. pero no de manera directa 

la. y nlgo de 2a. 
In. y algo de 2a. 

Solvatnción primaria (?) 

1 a. 2a. y algo mas 
la. y 2a. 



2.4. Estructura y dinámica de las disoluciones iónicas. 

El análisis que se hizo tanto de In t.crmodiná.mica como de ln. estructura de solvatación, 
presentan una visión estática del fenómeno, siendo que en renlidod los efectos que sobre 
In dimí.míen. de las moléculas tienen los iones son el origen de algunns de las propiedades 
termodinámicas y estructurales del sistema. 

2.4.1. Estructura de Jog iones solvatados 

Ln. estructura de disolucio1ws acuosas de distintos iones, es con mucho la mr.jor co­
nocida hasta el mcimento. Las técnicas que han permitido obtc1wr información acerca de 
las disoluciones en agua en nn futuro no lejano también proporcionarán itúonnadón de 
estructura en otros disolventes. 

La información estructural del runbiente que rodea a un ion, puede ser obtenida bnsi-
camente por tres métodos: 

. l. Métodos de difracción. Difracción de rayos X, neutrones y electrones 

. 2. Métodos de simulación por computadora. Monte Carlo y Dinámica Molecular . 

. 3. Métodos C!1J><'cfroscópko5. UV-Vis 1 infrn.rrojo, R M N, etc. 

Los métodos del primer y segundo grupo, están diseñados, con objeto de proporcionar 
información directo. aceren del entorno <le los iones en disolución, con la diferencia de que 
los simulaciones permiten obtener información, no accesible a los experimentos, por lo cual 
se puede decir que exploran la estructura ele una manera completa y son ajenas a algunas 
de las limitaciones que imponen los métodos de difracción. El tercer grupo de métodos 
lleva a lo. predicción de In estructura de una manera indirecta. 

Los métodos l y 2 obtienen su información en forma de /tmciont.J de correlación radial 
por pare.s. La función de correlación radinl gg,a(r) mide la probabilidad de encontrar una 
partícula de tipo p a una distancia r de la partícula tipo O', localizada esta última en el 
origen de coordenadas. De manera mas precisa el número promedio de partículas P que 
ocupan un cascarón esférico de radio r y r + dr de manera simultánea (ver Fig. 2.7), se 
puede obtener como: 

dn, = 4rrppg0 p(r)r2 dr [2-33J 
donde pp = NpV, el número ele partículas ¡J contenidas en el volúmcn V. 
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Ln. ecuación {2-33] y su análoga para un sistema puro1 tienden n valores cercnno.'i n 
uno para distancias grandes. 

'f b 
·:t . 

º·" 1.0 2.0 J.fl 

''ª 
Fig. 2.7. Representación de la función de correlación rndinl 

El definir Yo¡J en términos de números promedio de ocupación implica que se estñ 
trabajando con un <'n:>cmblc promedio de ln estructura, i.e., sobre un número grande de 
réplicas del sistema con el mismo volúmen y temperatura., pero no necesariamente la misma 
configuración microscópica. Esto es equivalente n tener el promedio temporal pnrn. un solo 
sistema, de acuerdo a In. hipótesis crgódicn. 

Nótese que 9n/J es una función con simetrin esférica y de cierta manera la información 
que se obtiene de ella podrla considerarse unidimensional. La inclusión de argumentos 
estéricos y geométricos resulta necesaria para. completar la visión tridimensional del en­
ton10. 

Pnra una hipotética disolución acuosa de .U9Xp, las funciones de correlación rndial 
9MO y 9Mll serían: 

16 

'"ª 1 ,, 
gfrJ 

8 

00~~~1~,-,"~.,-.,... 
0 o 

r(ÁJ 

'• 
Fig. 2.8. Funciones de correlación radial teóricas 

La probabilidad de encontrar un ion MP+ y el oxígeno de una molécula de agua sepa-
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melas unn distancia menor u re es desprcd1thlc. re es la distancia dí'} máximo acercamiento 
entre Al y O pnrn el sistcmn. El vn.lor de rMo es el \'al<1r de In distnncin nuls prolmblc de 
sepnrncil'in y n st\ vez J".J reprc.scntn el alcance de las interacciones de corto alcance entre 
el ion ~\f P+ y el oxígeno . 

La ecuación [2-33}, puede integrarse para obtener el número de moléculas que se 
enc11cntnm en In zona primaria de solvntnchín que frecuentemente coincide c011 el número 
de coordinación o solvntoción h. 

[2-3-1] 

Cómo se puede observar lns fondones de correlación radinl (fdt<), son un elemento crucial 
en el análisis <le la cstn1cturn de disoluciones iónicns, pero la obtención de ellas no es trivinl. 
Como ya se comentó pueden ser obtenidn.s experimentalmente con métodos de <lifracdón 
o mediante simulncioncs numéricas. Ambos métodos, serán discutidos mas nmplinmcnte 
en secciones posteriores. Aquí unn.liznremos de manera bre\'c la ohtendón de las fdr. 

En un experimento de difracción ya sea de rayos X o de neutrones en una disolución 
acuosa de electrólito /i.J X en In. cual CJal es grnndc, es posible deducir 10 funciones de co­
rrelación radial 1mrcinl¡ !J00190ll,911II1!JM019Atllt!JX0.9Xll19At.'\.9M.-.1,YXX· lns cuale.11 
no se obtienen de mant!rn nislmln, sino como una fnncion total de correlación radial G(r). 
La deducción de las fdr parciales puede, en principio, realizarse mccliantc un método Je 
diferencias llevado n segundo orden 131}. Un experimento ma'> t.Ímplc consiste en trahnjnr 
a primer orden y entonces se llega para diferentes c11tiow·s n una com hinorióu promedio 
de !JMD19Mll1!JMM1!JMX· 

Para una simulación por com¡n1tndora ele disoluciones iónicas, los rcsl\ltndos depen­
derán de la calidad del modelo elegido para ln simulación i. c., de la cercan fa n ln rcalidod. 
Suponiendo que se eligill un potencihl de intcraccic>n mlcnt11<lo y In simnlnción. ya sert por 
Monte Carla o Dimhnica ?vlolccular ha alcnnzitdo un estado ele cqttilibrio 1 debe ha<"crse un 
promedio de ln.s distl'ihuciones espaciales de las molécula..:; en alrededor de 106 configum­
cioncs para tener una estadística confiable, cotnpnrablc con los experimentos. Esto hn sido 
posible unicamentc hac;.tc fecha muy reciente con el uso de computndorn.s mas poderosas. 

Las fdr 1 contienen grnn cantidad <le información estadística de la estructura alrede­
dor del ion, pero existen ocasiones en que se desea conocer con precisión otros aspectos 
estructurales del fenómeno como pueden ser: la geometría de !ns moléculns en la primeru 
capa de solvntnción es decir 1 su orientación relativa, diston;ión en la geometría de coordi­
nación, ctc. 1 además siempre resulta interesante poder conocer los efectos soLre que sobrn 
la estructura del disolvente a lo.rgo alcance tiene el ion. 

Ln estructura detallada de la primera capa de solvatación, puede ser obtenido. también 
de la información proporcionada por los experimentos de difracción, pero frecuentemente 
son dependientes de In técnica de modelado que se haya elegido utilizar para su deducción. 
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En t.·~.tt• puutn. los mi-todos tóricos ofrecen una vcntajn. ya c¡ue de una configur<wi1)11 
dd sistcmn cn cquilihrio P:> posihl(• co111wPr }a.<¡ coordenadas de las moléculas qtw rockuu nl 
ion y así estnblecer sin umhigücdnd su gcomchín. Si este procedimiento se efectúa sobre 
1111 hucn núm<'ro de configurnciones, se puede hablar de In geometría cstndístic:amcntc 
significnthn alrr<ledor del ion. 

Los efectos mas allá de la primc>rn zoun de hidratación, son notorios en lns curvas de 
correlación radial. En las fdr para cationes en n.~un, siempre es posible encontrar un pico 
pronnnciu<lo, alrededor de 4 A. Esta es una indicación clara de que cierto tipo de orden, 
debe existir ums aJ11í. de In primera región. Si la distancia M-H20 es en promedio de 2 A 
y se supone que existen otrns moléculas estructuradas alrededor de clln.s, es de esperarse 
que se encuentren a una distancia de aproximadamente 4 Ádd ion. 

Se ha argumentado qttc el empaquetamiento cstr.dístico ele los átomos en disolución, 
de ctmlquier m:iucrn, provocnrín la aparición de ese pico. Por lo tanto In presencia del 
mismo no es couclusiva parn In existencia de mm segunda zonµ de hidrnt.nción. 

El nr1álisis eu términos de enlace valencia de In hidrntación de algunos iones metálicos 
y concluye que por lo menos para iones pequeii.os muy cargados (..113+, Fe3+, ... ) 1 es posible 
que sr: formen puentes de hidrógeno muy íuertes cutre moléculus de la primera y la segunda 
cnpn <le hidratación. El trnhnjo anterior y la oLscrvnción de que In distancia H 201 -
H 20 11 , es siempre muy corta (2.65 -2.80 Á), compnrndn con la distancia promedio para 
d agua. líquida (2.83 -2.87 Á.) 1 animó a que en los modelos utilizados para el análisis de 
cxpcrhncntus de difracción se incluyeran los valores cspedficos de la distancia /l2 0¡ -
l12 011, con lo cual se obtm·o un mejor ajuste entre el experimento y lns predicciones del 
morlC'lo. La mejoría fué mus marcada en iones trívalentes que divnlent.es. Rt~cientementc 

se comprobó nl('dinnt1~ t•;ílculos ab initin, que el cfcdo del c11cogimiento de la distancia 
H2 0 1 - JJ2 0n es prO\·ocndo por el cnmpo del ion, el cual polariza las moléculas de In 
primera zonn y por tanto modificu el carácter del puente de hidrógeno [32J. Lo anterior 
permite nscgurnr con mnyor certeza, la <"XÍstencia de una segunda esfera de hidralnción 
alrededor de algunos ionc~ originada por la interacción entre las molécuias de ambas zonas. 

E!.'truct11rn mas nllá de In st•gundn capa, no hn sido nnnlizada aún por cMi ninglm 
trabajo yn sen teórico o experimental. Lns razones, son njenns u1 fenómeno en si mismo. 
Expcrimcntnlcmcnte, las disoluciones utilizadas son muy concentradas y no es raro que la 
relación H2 0-ion no alcance para generar mns alhí. de una segunda zona de hidratnción y 
teorieamente el problema simplcmPntc no hn sido annlizndo a profundidad. 

2.4.2. Dinámica del disolvente en In vecindad del ion 

Al analizar la naturaleza de la interacción entre el ion y el disolvente, se llegó a 
In conclusión de que la carga del ion orienta dipolos, lo cual provoca que un número 
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determinado de moléculas quede 'atrapado' bajo In influencia del campo generado por 
este. Con frecuencia se ha. considerado que las r~1oléculas así ntrapndns, lo acompnñnn 
en su difusión [22]. Sin embargo esto no es absolutamente cicrto1 puesto que no se ha 
considerado ln estnbili<lncl temporal del ngrc,gndo [A/(S)nJP+ en el lapso de la difusión. El 
análisis de la estnbiliclnd del complejo, se puede conducir en términos de In cinética de 
reemplazo de una molécula de disolvente locnliza<ln en la zona primaria de hidratación por 
otra del resto del disolvente. 

El mecanismo mediante el cual ocurre lo anterior ha sido objeto de muchísima cou­
trovcrsin. El que de manera general describe mejor el intcrcnmbiu <le agua, es el siguiente: 

IAI(H20),,J',+ +X "" IM( li,O),,J''+ • X 

IM(H,OJ,,J". x ~ IM(H,0),,-1XJP+ + u,o 
donde X pue<lc ser t•l (·ontrai1'.in, JI2 0 u otro lignute. 

En el primer pnso, el lignntc cntrnntc (X) es retenido en inmediata vecindad con lns 
moMculn.s que constituyen la solvatación primn.rin, esto hn recibido en ocasiones el nombre 
de formación de un complejo de esfera externa. 

En consecuencia con ln observación de que el valor <le In k 0 b, de In reacción depende 
fuertemente de la naturaleza del ion central (A/P+) y no del grupo entnmte lleva n In 
suposición de que el mecanismo~ disociativo o al menos ele intercambio disociativo, en 
otras palabrns¡ el paso detenninnntc de la reacción es la salida de una rnoléculn de H20 
de la primera capn de hidratación. 

Los iones metálicos pueden ser cla.sificndoo en cuntro grupos principales de acuerdo n 
su rapidez de substitución (33]: 

l. El intercambio de H 2 0 es muy rápido, cscncinlmcutc controlado por difusión k ~ 
108seg- 1• En esta clnse se cncuentrnn los ion('s de los grupos 1 y 2 con excepción del 
Be2+ y el Mg2+ el Cd2 +, el llg2+, Cr2+ y Cu2+. 

II. Las constantes de rapidez para los iones de este grupo son del orden de 104 -

108seg- 1• Este grupo incluye o. la mayoría de los iones divn.lcntcs de la primera serie 
de los metales de transición, con excepción del v2+ y los que ya clasificados en el 
grupo l. Además del Mg2+ y los lantánidos ( +3). 

III. Ln. rapidez de intercambio de agua en la e11fern de hidratación es del orden de 
1a10•seg-1 • Los iones trivalcntcs de los metales de transición de la primera serie, 
n<lcmás del v2+, el Al3+ y el De2+. 

IV. En esta categoría se encuentran los iones cuya k es del orden de 10-3 -10-6 sey-1 • 

El Cr3+, el Co3 +, el Rh3+, el Ir3+ y el Pt2+ son elementos de esta categoría. 

Al iguo.1 que muchos otros fenómenos termodinámicos y cinéticos 1 existen nwnerosos 
factores que determinan el comportamiento del ion ante la substitución. Una tendencia 
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muy clara observada en In clnsificacióu antcrior1 t!s que n medida c¡uc los iones son mns 
pequeños, la rapidez de intercambio disminuye, sugiriendo esto que el procC'so se encut'11tra 
dominado por Ja cnrgn efectiva en el ion o alguna otrn propiedad rclnciunndn con cstn. 

Ln cinética cnractcrísticn para cada ion, se pone de mnnifiesto cuando se analiza In 
información qur ml'dinnte diforcnks t.rcnicas l:Spectroscúpicns se puede obtener de ellos. 

Si se compara de manera simultáucn In ventana temporal nccesible n cn<la técnica y el 
tiempo medio de residencia ele una molécula de J/2 0 en la esfera primaria de solvatación 
de un ion, se comprenderá. mas cln.rnmente por que existe t;utta dispersión en cuanto a los 
resultados para ln solvatnción de algunos ioucs 1 especialmente aquellos que intercambian 
H 2 0 rapidamcnt{. Un H!>pedo mas importnnt:!, C'S que este nmílisis permite determinar la 
especie soh-ata<ln c¡nc uua técnica 1'vc", y distinguir entonces entre especies tcrmoclimhuir.&. 
y C'specics cinéticas. 

Con nyudn d1· método~ tcórit·os de simulación como In Dimí.mica :01ololccular1 se han 
ctik11lndo los codicicntes de nutmlifu"i/111 para moléculas <le ngua en pre::;cncia ele <lifercn­
t•·,, iones [3·1]. Estos rc~mltu1lo!> oc lrnu compnrado con los dcrh·nclos de exp~rimentos llt~ 
clispC'r~ión incohC'rcntc r¡unsich:ístku df' m•utroncs (QUENS) y experimentos ele relnjaciém 
e11 rt.•sonancia magnética nuclear. 

Si In función de corrclnción se calcula como la probabili<lnd de encontrar un átomo de 
hidrógeno de una molécula. de H2 0 en la posición r n un tiempo t, cunndo se sabe que ese 
mismo hidrógeno, partió cid origen n t = O recibe el nombre función de autocorrelnción. 
La comparación entre la teoría y el cx1wrimcnto se establece en términos de las funciones 
de autocorrclación. 

G"''< ) 1 -& [2 3"J 11 r,t = (4Dt)'i'c •" - " 

donde D es el coeficiente <le difusión translncionnl. Para disoluciones iónicas en ngun, la. 
ley de dispersión ohc<lcc1• un forma Lurcntzin.nn1 dominada por el término que corresponde 
nl hidrógeno. 

aelf 1 Dk
2 

S 11 (k,w) =;;: (Dk')' +w' [2 - 30] 

Esta ecuación es válidn si los hidn)gcnos de la disolución se comportan todos de mancrn 
similar, i.e., no hny diíercncin entre los nsocindmi n.l ion y los del bulto, para el límite 
de intercambio rápido. Algunas disoluciones como la de LiCl 5M, fueron ajustadas satis~ 
factoria.mente con esta aproximación mientras que disoluciones como NiCl2 y MgCh no 
pudieron ser reproduci<la."l por d limite <le intercambio rápido. 

En el caso de que resultara posible di~tinguir <los tipos de moléculas de agua con 
D 1 ~ D 2 , la ley de dispersión tendría In íonna de 

ael/ • _ .!:. ( x1D1k
2 

X2D2k
2 

) 
511 (k,w)-" (D1!-')2 +w' + (D2k2 ) 2 +w' [2-37] 

Las moléculas con D 1 se encuentran asociadas al ion y su tiempo de residencia es de 
alrededor de dos o tres ordenes de magnitud mnyor que el del experimento (lo-0 .sec- 1 ) 
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por lo cunl es posible hablar de un límite de intcrcnmbio lento <loude D 1 :::::: D.u+· Si se 
considera que lns moléculas <le la zona secundaria se cnc11entmu en intercambio rápido con 
el bulto del disolvente, x 1 unicnmcntc incluye a !ns moléculas <le la solvntnción primaria y 
D2 se nproxima n 

[2-38] 

Al despreciar In existencia de una zona scrmtdaria (D 2 = D 0 ) 1 no fué posible re­
producir los resultados experimentales. Para iones de intercambio lento es entonces claro 
In existencia de una segunda zona CllYM propicdndes dinámicas son iufluenciadns por In 
presencia dc•l catión. 

2.5. MétodoB experimentnlcs para el estudio de disoluciones iónicas 

El estudio de lns propicdndcs de disoluciones acuosas, pu-e<le ser analizado mediante 
el uso de varios procedimientos experimentales que ha.u sido diseñados con objeto de pro­
ducir evidencia que demuestre un cambio est ructurnl. Existe unn gran variedad de dichos 
métodos que ya han sido aplicados en específico ni estudio de especies iónicns hidratadM. 

Muchos de ellos han sido empleados desde hnce varins décadns y a la luz de los resulta­
dos obtenidos por técnicas novedosas de mayor resolución sus conclusiones pueden parecer 
si no erróneas, por lo menos obsoletas. En esta sección se intcntn dar una visión muy 
general de los métodos experimentales, haciendo hincapié en el origen y lns suposiciones 
efectuadn.-. durante el modelado de los rcsultndos como Mtecedcntc de sus conclusiones. 

Un análisis más detallado de los métodos, puede encor1trnrse en el libro ele J. Burguess 
(25) y las referencins allí citndns. Pnrn los métodos de difracción, la recopilación hecho. por 
M. Mngini [35] resulta excelente. 

Se han agrupado aquí los métodos en cuatro secciones de acuerdo a los principios de 
la técnica que utilizan: 

- Métodos de transporte 

- Métodos termodinámicos 
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Métodos espectroscópicos 

Métodos de difracción 

2.5.1. Métodos de transporte 

Los métodos basados en propicdndes di! transporte de los iones en disolución son de 
lns primeras técnicas que fueron utilizadas pum. el estudio este fenómeno. Estos métodos 
electroquímicos están basados en In medición muy precisa que puede hacerse de números 
de transporte y con<luctividnllcs de elr.ctnllitos. El punto crítico, como se verá en cn<ln 
uno, consiste 1Jn ::;eparnr las contribucionc!i de Cationes y aniones, problema similar nl que 
~e enfrPntn unn 1•n la dctcnninación de polcncinles tcrmodimímicos pnrn iones. 

-Nútneros de transporte 

Los m'uncros de transporh" se pueden dctcrminnr basicnmentc de tres mancrns¡ me­
diante unn celda de llittorf, una celdn de pnre<lco móviles o mediante medidas de c.m.f .. 
El movimiento <lrl disolvente con los iones, es seguido en el cambio de la concentración de 
un 8oluto inerte (no ióuico) en la vecindad de los electrodo:'>. Al determinar t+ y L pura. 
1·ationcs y aniones rcspr.ctivnmentc1 se encuentra que reflcjlUl el grn<lo de solvatnción <le 
cada uno. El ion cou menor número de trnnsportc será el que tenga restringida mayor­
mente su movilidad, debido a ln. solvatación. Esto se encuentra <le acuerdo con la tendencia 
obscnndn para iones nlcalinos 

Li+ < Na+< g+ < Rb+ ::::::: C.s+ 

Los números de sokatación se hnn calculado scpnrnndo la cnntidn.d de ngun total tram.por­
tnda en las contribncioncs del anión y del rntión. Se hace la suposición de que el mímero de 
~oh-atación para c1- C'S •l ó 5 y con esto se hace In asignación para los cntiom .. ~. Tnmbi1~n 
ha sido utilizado parn disokcntcs no acuosos, con la suposición de que el número de solva­
tnción parn iones del tipo ~N+ es cero. Este método es dependiente <le In concentrndón 
del electrólito. 

Sus resultados han sido relativamente buenos en disolventes con constante dieléctrica 
grande y en concentraciones en que uo se presente agregación de iones. 

Los números de solvatación así calculados reflejan, tanto la solvatución primaria como 
la secundaria. Dndo el tipo y el origen de lo. suposición hecha por el método1 no se 
puede esperar un refinamiento substnnciol al mismo. Este método sin embargo, utilizado 
como una primera aproximación en disolventes no acuosos, resulta una herrDJilicntn útil y 
económica. 
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-Conductividad iónicn 

Las conductividades iónicns equivalentes >.+y A~ , que se obtienen de Aº==: t+A+ = 
L..\~, dependen del tamaño efectivo de los ioncs1 es decir el tamaño del ion sol\'n.tado, nl 
hnblnr de tamaño efectivo por lo general se refiere tnmbién al disolvente que se le encuentra 
asociado, en el caso ele agua, moléculas fuertemente polarizadas, cuya dimí.mica no es igual 
n la del seno del disolvente. Este efecto compensa también el aumento de In carga de /\/+ 
nM2+ y MJ+. 

Una vez que A± hnn sido establecidas, existen dos méto<los pnra determinar los 
númeroo de solvatación, el primero de ellos es d de determinar lns movili<lncll'S iónicns 
y el otro el dct.erminnr las conductívidndcs en prc~cncin de un ácido fuerte. 

La mm·iliclnd iónicn se encuentra rcladonndn con In conductividad 

12-39] 

y si se nplicn In Ley de Stokcs, C'S po~iblc conocer el radio de la enti<lnd móvil en la 
disolución. 

1 
r=--

fon}u 
[2-40] 

Haciendo algunas aproximaciones al tamwio de In molécula de disolvente, el empaqueta· 
miento y los efectos de clcctroconstricción, es posible calcular el número de moléculas que 
ncompañnn nl ion en su recorrido. 

La vnlidez ele la utiliznción dc> la Ley de Stokcs siempre se ha puesto en duda ya 
que esta ley se aplica n partículas esféricas que se mucv<'n en un medio hidrodinámico sin 
fricción, descripción que en muy poco nsC'mcjn In sit.unci6n de un ion r.n una disolución 
acuosa. 

La dependencia de In. conductividad de In rnnccntrución C'O disolucic)ncs que contieuc>n 
sales metálicas y un ácido presenta una discontinuidad. Guscv [25] propuso que dPspueés 
de la concentración marcada por In inflexión no hay agua que no este participando eu la 
solvntnción de alguna especie y tampoco pnrn trnnsportnr protones n través de In. disolución. 
La relación molar ngua:catión a dicha conccutrnción, da una indicación del número de 
solvatación del catión. 

Los resultados obtenidos por el método de Gusev, parecen indicar solvatación prime.ria 
y en ocasiones, algo de In secundruia, esto puede ser originado por el hecho de que al 
trabajar a concentraciones clc\•adas1 la formación de pu.res iónicos donde se comparta.u 
algunas moléculas de las esferas de solvn.tación resulta posible. 

Este método ha sido utilizndo parn disolventes no acuosos, sin que los resultados 
puedan calificarse mñ.s allá de indicativos. En agua los resultados que se obtienen parn 
algunos iones, reflejan tanto la solvatacióu primaria como parte de la secundaria, mientras 
que pnra otros el valor obtenido resulta inferior a In observación por otras técnicas para 
unicnmcnte ln. solvntación primaria. 
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-Viscosidades. 

Ln viscosidnd de un disoh·entc. se ve afcctndn por ln disolución en él de compuestos 
iónicos. Este efecto puede ser prodltcto de los efectos u. corto y largo nknnce producidos 
por el ion. Lns moléculas nsociadns n él en su esfera primaria y aún en In secundnrin, se 
encuentran nfectacla.o:; en su movilidad. 

Para disoluciones nrumms existe una cctmciúu empírica que relaciona la 17 dr! la diso­
lución, con 170 del agua pura. 

'' = ,,.,(1 + Avc +De) [2 - ·ll] 

los codkil,llt~s ..t. y D son característicos para cndn electrólito. Los significado~ físicos 
de ellos han siclo nsignndos cmpfrinuueutc. Para A, las intcraccioucs ion-ion y para D 
las internccionl's ion-<lisoh·cnte. Dncln In importancia que el caní.cter de B puede tener. 
muclúsimo trabajo se ha vertido '-'ll :-111 nmüisi~ y compnrnción entre diferentes iones, sin 
que se llegue a resultados conclm>i\'os[25l. 

2.5.2. Métodos termodinámicos 

La detenninnción dt~ los potcncinlcs termodinámicos, para In solvatación de sales, 
es de los métodos experimentales quf' con mayor precisión cuentan. Dependiendo de la 
solubilidad de la sal estudiar, existen dos rutnE u seguir para determinar la entalpía. de 
solvatnción de ln sal. 

{2-42] 

Pura :.mlcs 11u1y boluble!.i cu el <lisolveutc <le estudio, la me<lki()n de ¡j.fl se cícct.ua direc­
tamente a trnvés de un método calorimétrico. Si la snl es poco soluble, D.H se obtiene 
de manera indirecta vía la isócorn ele Vnn't Hoff. A partir de medidos de solubilidad a 
diferentes temperaturas se determina la dependencia de I\, con la temperatura y 

i:>.Gº = -RTlnK, 

DI\, D.H 
Dl/T = ---¡¡ 

En el caso de las snl<'s muy poco soh1blcs 1'± ~ 1 por lo cual la. ecuación anterior ca válida. 
En el caso de sales mñs solubles "Y± < 1 y el cálculo de AH deberá contener un término de 
la dependencia de 'l' con la. temperatura, lo cunl implica que se debe conocer ')' a diferentes 
T. 

Cualquiera de los dos métodos ',ttilizados lleva. a obtener 6.Hdi•oludon para derivar de 
allí AH.0 1.,11 racion, es necesario conocer la entalpía de red cristalina. 
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La. entropía se ohticnc de 6.G y 6.H. Afol'tuna<lnmcntc existe en ln litcrnturn gran 
cnnti<lad ele información tanto <le solnhilidndes como <lt! entn.lpíns de disolución, de dife­
rentes sales en ngun.. Ln info1'111ació11 c·onf'spondicntc n disolventes uo acuosos también es 
grande. 

A punir d(~ ccilculos cfo ent.ropi'n de soh·atnción, tncdidas <le volúmcn molar y com~ 
prcsibilidnd de disoluciones iónicn.s. se hn iutcntndo obtener una visión estructural de las 
especies snlvntndas. 

-Entropías de solvatnción 

En el cnso de lns cntropíns de solvatnción de cationes, se supone que esta proviene 
unicnmcntc, del entorno inmcrlinto nl ion, es decir, df' IR.S moléculns que constituyen su 
solvntnciún primmia. 

Al C'Omparnr los valorc11 de T ó.Sª pnrn 

MXnH2 0 ~ MX¡c1 + rilf2 0 

nH2 0M --+ nH20(I) 

se encuentra que son pructicnmcnte del mi!nno tnnrnüo ( R:: 1.8 kcnlmol- 1 ). Esto extrapolado 
a disoluciones, indicarlo. Qlle llC\·1\r uun molécula del seno del disolvcnlt? h In esfera de 
solvatnción <lel ion, provoca unn. pérdida de entropía. equivalente n lu de congclor tm!\ 
molécula. Este método unicamentc se uplica n disoluciones acuoi;ns. Los vnlorcs obtenidos 
son mayores que los cncontrndos por otrus t'~cnicns con mayor resolución pnrn. lu zona 
primaria. El error procede precisamente de la comii<leración dt• qur> t•l ion unicamcnte tiene 
influencia en la primera esfera de hidrntnci6n, dcspn.~cian<lo así al resto del disoh•entc. 

-Volúmcn molnr 

El volúmen molar de unn especie en <lisoluciún, puede calculnrw a partir de medidas 
precisas de In <lensida<l de In <lisolucilln. Si t•l sol11to es un compuesto iónico, la separación 
de In. contribución dd n.niéJn y del catión, como en otrns ocm1ioncs, no es st!ncilla. Fre­
cuentemente se ha partido de suposiciones como f"u+ = O, cuya validez es cuestionable. 
Existen pocos resultados de In ohtcncióu <le mimcros de solmtncit'.'111 n partir de f ... 

-Compresibilidad 

La medición de la compresibilidad rle disoluciones i~lnicas para posteriormente extraer 
los números de solvntnción, se basa en el hecho de que la com1n·esibili<la<l de una. disolucióu 
iónka disminuye con respecto n la del disolvente puro ckbido n. que lris moléculas que 
solvatau ni ion estnn sometidas a la fuerza del campo de este y por tanto no pueden 
comprimirse más (electroconstricción). 

Este método presenta la misma. prohlcmáticn que los anteriores, la. cual es separar 
las cont.ribucioues del anión y del catión. Los resultados que se obtienen pnra numeras de 
solvatación, por lo general son valores mñs grandes que los clctcm1inndos por otras técnicas 
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pnrn sol\"ntadón primnrin. mtt)" probnblcmcnt'~ debi<lo nl hecho de que el cnmpo del ion, 
un afr.1•tn unic11mentc il una prinu!rn esfera de hidrntnci/m, sino que su efecto se exticn.clc 
más nlhl. en la disolución. 

2.5.3. Métodos espectroscópicos 

De este tipo de métodos, se hn obtenido informncicln muy valiosa, Rin embargo nl 
ser cnmbios estructurales el tipo de ohjctivos que se persiguen con ellos y para qt1c csto:i 
cnmbios senn olmcrvnbles (detectudo5 por ln sensibilidad de la. técnica) al cumpnrar con el 
<lisoh·cntc puro por ejemplo, es necesario utilizar conccutrncioncs cle\"a<lns <le soluto, ele 
manera que en ocasiones rcsttltn inevitnbk ln nparición de cfocto..'1' producidos por iones 
vednos c:uyos efectos estructurales se empalman y la furmnci¡ín de pares iónicos. Esta 
dificultad no se prescntli en los métodos tcnnorlinfuuicus o de transporte los cuales trabajun 
1..·on disoluciones de coun•nlrnriún bnja g':ncrulmcnt.c. 

2.5.3.1. Espcctromctria de mnsns 

Como se nwncionó en In sección 2.1.1., el uso de esta t<!cnicu., permite obtener de 
manera imlirccta lns consthntcs de t:quilihrio 

que post<"riormentc conducen a OG~-l.ri• .6.H1~_ 1111 • Este tipo ele cHtudiog, fué iniciado 
nlredc<l01· ele 1970 y luc,;ta la fecha ha producido gran cantidad de informnción rch1.tiva a 
li\ intcrncción ion-disolvente (o lignntc). 

El método utilizndo gcucmlmcnt1! para el estudio de cúmulos del tipo [J'f(S)11 ]P+, 
donde S puede ser ngun u otro disolvente, consiste en gí!ncrnr AJ+ en fose ga.scosn1 en 
presencia de un gran exceso de \'apor del ligante (P= 500·1500 Pa). La formación de 
[Jí\S)n]P+ ocurre de manera cspontánc<i. Las moléculas <le disolvente se encuentran en 
cc¡nilibrio con los ¡¡}r1•1lcdorf'S dC' ln cámnra 1lc ionhmción y se permite que trauscurra un 
tiempo adecuado parn que los ionC"s y los cúmulos nlcnncen el equilibrio, sin que hnyn una 
pérdida significntivn ele ellos por reacciones coh lo!:i pnl'c<lc!-1 <lcl recipiente o con iones de 
signo contrario. Lo anterior se logra al asegurar que el trayecto libre ele difusión de los 
iones n través del vapor de lignnte sen corto, ndcmá..'i de que la nbun<lnncin. de los iones es 
muy baja. 

Los iones y los solvntos iónicos, salen dr la cámara de alta presión a través de un 
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orificio hncia la zona de detección del npn.rato lit cual se encuentra a muy baja presión [20]. 
Difcrentl's arreglos experimentales se han hecho con objeto de ma."Ximiznr la detección de 
los solvatos y cvitnr su descomposición previa n In detección. También In gcnernción de 
iones ha tii<lo modificada [36], pnra estudiar iones con cnrgns múltiple8, ya que el segundo 
potencial de ionización pnra nlguuM especies, es mayor que In energía <le ionización para 
el lignntc, lo cual conduce notro tipo de procesos del tipo de tran::ifcrcncin <le carga. 

Dn<lo que los iones con carga múltiple existen en disolución, el estudio de los mis~ 
mas se puede efctua..r con la trnnsfcrcncin de ellos ele In fase líquida n In gm1cosn. Ln 
trnnsfcrcncin, es un proceso técnicamente difícil que rcCÍüntemcute fué posible realizarlo 
mediante umi técnica lluma<ln dcctrospray, en lit cual se utilizan disoluciones de electrólitos 
de concentrnción 10-5 - 10-·1 iH. 

Las con~tautcs de equilibrio se calculan a pnrtir dP In rdación dt• iutcnsidades I 11 / [ 11 _ 1, 

y dado q11c es posible mmlifkar ln tem¡v~rnt11ra d1· la ciÍ.mam dP icacción así C'OIOO su 
prcsit'.111. 11n C'studio amplio de la rCilCdón es po~ibk. 

Se ohservó [3GJ que 11 es má!. grnndc para [Af(S)nJ'.?+ c¡ne pnra f•\/(S) 11 ]+ y dismiuuyc 
aunque de mancrn menos pronuncindn a mcdidn que el rnrlio riel ion aumcut.a, nnda ex­
traordinario, ya que esto hn si<lo predicho por to<los los modelus 1 pero resulta interesante 
el hecho de que i:>Í se inducen colisiones del solvato con c3pecic incrh~s (Ar). es posible 
dis~iuguir las moléculru:; de la solvatnción primaria, ya que estas se encuentran uni<ln.s ul 
ion más fuertemente y no son despla.zndas dunmte la colis¡ón. 

A pesar de que In. técnica ofrece un alcance limitado, los resultados que se han obtenido, 
no solo son cuantitativamente interesantes, sino que a medida que se refinan, sn aportación 
cunlitntivn a la visión microscópica de la solvatn.ción es más valiosa 

Este es un método que brinda In oportunidad de cstnbleC'er comparaciones poco ac­
cesibles por otros procedimientos, yn que son pocas las limitaciones que se ponen a la 
naturnlczn. del lignntc (disolvente) a utilizar y los iones pueden sC'r desde cs¡wdes tradi· 
cionale.5 hasta iones cuya existencia en coudit:ioncs normales no es <lctcctahlc, pero que su 
estudio tiene relevancia en ii.rcns como químku <le la atmósfera. y astrnfísica. [37}. 

2.5.3.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear 

La rc.sonancia magnética nuclear (RMN), es una de las técnicas que más ampliamente 
puede .ser aplicada al estudio de disoluciones iónicns, ya que en teoría paro. cualquier 
disolución es posible estudiar el o, los núcleos del soluto y/o los núcleos del disolvente 
por separado. La forma m8.s directa de annliznr el fenómeno, consiste en la observación 
del núcleo que establece In interacción con el ion, sin embargo como In. mayoría. de los 
disolventes tienen átomos de hidrógeno y técnicamente la 1 HRMN no ofrece gran dificultnd 1 
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numerosos f'~t \lllio~ han sido realizn<los con ln infomrn.ción proveniente de este tipo ele 
cxpcrimcntrn~. 

Esta técnica ofrece resultados cuyo nrnUisis puede aportar información acerca de la 
estructura d~l disolvente nlredcdor del ion, de los efectos producidos por el ion en la 
dinámica del disolvente y sobre la fuerza de la interncción ion-disoh•ente. Ln.s dos primeras 
proporcionan información de tipo cunntitativn y d último aspecto unicnmentc es posible 
obtener información cunlitntiva. 

Existen cuatro cnrnctcrísticns del fenómeno de resonancia que reflejan un algún aspecto 
de ln soh-atación, ellas son; el <lesplnznmk•nto químico ó, el área de la señal, el ancho de la 
señal y lns t•onst untes de ncoplam.icnto. 

Antes de nnnliznr C') comportmniento de cndn una de ellas en disoluciones iónicn..:;, es 
1wccsnrio :>t.!Ünlnr algmrns de las limitncio1H's q<.tP ~sta técnica nfr<'ce. 

En la st>crión 2.<1.2. se habló de lu cvi<lcncia cxistfmte acerca de lo~ f1•11Ólll('llOs 

dimítnicos que f.t' llevan h cabo C'n disolución y la rnpiclcz con 111 que algunos iones me! 1ílko" 
intt•rcambian lns molt•culns que lo ro<lcnn <'ti unfl primera zona de solvntnción (hidrntnción) 
por otras del seno del disolvente. En rt•lnción a RMN, Rf! puede atindir que serán <lekc­
tnbles los fenómenos cuyb duración sea mayor que el tiempo a:;ociaclo n. la frecuencia <le 
observación del mi.deo de interés. 

En un sistema que contiene el disolvente, el catión y el anión df! In sal, pueden presen­
tarse señales correspondientes a los varios tipos de interacciones que se pueden estnbleCcr. 
Sin embnrgo no todas ellas son <lc::tectnblcs ya. que por ejemplo: El intercambio de moléculns 
de disolvente entre ln. región sccundnria de solvatnción y el seno del disolvente, siempre 
será muy rápi<ln como para ser observada por RMN, por lo cunl la información obtenida 
con·csponderá de mttncrn directa n la solvntación prim[IJ"in. Se ha observado por otras 
técniclUI además de RMN, que el intercambio alrededor de los aniones es también rápido y 
por tnnto no observable. Por último, bon pocos los cu.sos en los que el intercambio de di!'ol­
vcnte es suficientemente lento a temperatura ambiente. Para lograr uno. buena observación 
se requiere disminuir ln temperatura. 

En el caso de disoluciones ncuosns, cuando no se ha logrado un abatimiento ndecuado 
del punto de fusión, a In <:onccntración de snl ngrcgo.da.1 es neccsnrio agregar acetona. Ln 
cual no contpetirá <le manera importn.nte con ngua <le hidratación si},\ relación ngua:catión 
es mucho más grande que la relación con acetona [38}. 

-Desplazamiento químico 

El debplazamiento químico <le un núcleo, depende del ambiente electrónico que lo 
rodea. Al analizar el efecto que sobre 6 de un núcleo del disolvente tendrá un ion (catión 
en particular), deberá distinguirse si se trata de un ion diamagnético o paramagnético, ya 
q,uc la magnitud de los efectos producidos por iones din.magnéticos son mucho menores que 
los producidos por los paramagnéticos, pero su observación dependerá del núcleo que Sf! 
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estudia. 

El principal factor que origina la modificación del <lc~plazamicnto químico de los 
núckos del disolvente, es el campo eléctrico gcnern<lo por el ion, este polnrizn. las moléculns 
que lo rodcru1 atrayendo hncia él la densidad electrónica y provocando que la pantalla din.­
mnguéticn que rodea por ejemplo, n los átomos de hidrógeno en una molécula de agua 
disminuya por lo cunl, In. resonancia de esos núcleos ocurrirá n campos más bajos que In 
del seno del disolvente. 

La mngnitml de la difercncin en dcsplnzamit~nto químico del seno del disolvente y de 
lns moléculns que rodean ni ion, depende de la relación carga rn<lio del ion. 

Pnrn algunos ionc>s (Al3+, Gnl+, In3+) se ha ol>scrvado que existen algunas irregu­
lnridndes en la correlación carga radio-8, lo cual lleva a suposiciones acerca de diferentes 
geometrías de lu. <'spccic hi<lrntnda. Aunqm· esto podría se corroborado por otra técnica 
(Difracción ele neutrones), la existencia de estas irrcgulnridndl's, es indicativo de que existe 
algún otro efecto pnralclo nl efecto principal que es el campo d"l ion. 

Puesto que nl estudiar In hidratación es posible analizar la resonancia de 1 JI o de 
170, sería dc capcrarsc lo. ohscrV1.1ción de 11\ señal <l<' solvntación en ambos núcleos, pero 
no siempre sucede así ya que la sci1al de 17 O es muy nnclrn y el <lC'splazantll'nto ¡novo­
cado por iones diamngnéticrn1 no es lo suficicntc1wmlc gnuidc como para. di~;tiuguirla de li~ 
señal del seno, pero para iones paramagnéticos como yo. se mencionó el efecto sobre {J es 
mñs grnndc y la rcsomuicia de 17 O, C!J ln ndccnndu. para estudiar este tipo de ionc!i. Sin 
embargo, existe un trnco que permite utilizar RMN 17 O pnrn. ob:wrrnr la solvatación de 
iones diamagnéticos, está inspirado en los r.-:nctivos dC' dt•splazmnicnto que se utilizan pnm 
otro tipo de problemas. Consiste cu ngrcgar una pequci1a cantidad de uua sal de un metal 
pnrnmngnético, el cual se sr.be que ticiv! un intercambio de disolvente muy nipido ( Co'2+, 
Eu3+), de cstn forma no producirá nnn SC'tial originadn por su solvatnción, pero causnni. 
un desplazamiento en la s~ñal del scuo, las molécula~ en In primera capa de hi<lrntacil'>11 
del ion dio.mngnético no serán afectadas por d otro catión y su scñnl, pcrmnnece en lh 
posición original. 

-Arca bajo las señales 

El área bajo el pico, es directamente proporcional n1 número de núcleos que la ori­
ginnu, por lo cual, calculnr los númeiJ'.JS de coordinación o <le solvntación primaria es un 
procedimiento directo, que no ofrece complicnción. Una única recomendación es que la 
disolución deberá ser lo Huficientcmente concentrada como parn que la relación entre el 
agua de solvntación y el agua de seno de st•ünlcs <le trunailo razonable. 

Los números de solvatación nsí obtenidos coinciden muy bien con los que métodos 
estructurales como rnyos X o difracción de neutrones producen. La accesibilidad de esta 
técnica, ha permitido obtener los númcn)S de solvntnción de algunas especies en disolvente 
no acuosos, siendo además sumamente útil In caracterización temporal de la. solvatnción 

48 



en estos mc!lios. 

-Tiempos de rclnjación 

Otro parámetro del Clll.ll es posible obtcnrr info:-mución nc<~rcn de la solvntnción, es el 
nncho de la scñn1 en C'l espectro de Ri\1N. Este parillndro reflejad tiempo de rclnjncióu 
riel sistema y el mecanismo por el cual se efectúa. 

La. \.'nria.ción en el tiempo de los componentes <le la magnetización de un núcleo de­
penden ch·l tipo <le int.eracción que este tenga con su~ nlrc<ledorcs; interacción clipolar con 
otro.;; ntíclcos o pnres de electrones, interacción del cundrupolo eléctrico con el gradiente 
de ccunpo gcncra1lo por todos los vecinos. La fucrna de lns interacciones, depende dP la 
configuración del sistema y dndo que esta sufre íluctuncioncs térmica...,; muy rápidas en los 
líquidos por tnnto la ÍU1>rza de las iut1..•r<iccione.-; tnmbién fluctúa ní.pidhmcutc, 0riginan<lo 
la relajnción de los míclcos. Existen de manera gencr<J dos mecanismos por los cualf's 
un sistema se pued<' rclnjar, uno de ellos es por interucción 3p.in-lntticc y otro spin-spiu~ 
ca.ractcriz:1do:; tcmporulnwntc por T1 y T.i rcRpcctivamente. Tanto T 1 r:omo T2 pueden 
ser medidos experimentalmente mediante pulsos de radio frecuencia o técnicas de spin­
eco [39]. T2 puede s1~1· también cnkulndo t\ partir del ancho de la scñul n tro.vés de las 
ecuaciones de Bloch 

[2-43J 

dond~ 6.w1¡2 es <>l ancho de In. scirnl como frecuencia angular. El tiempo de relajación 
d~t 1 H es df'l orden de segundos en agua pura, en presencia de iones para.magnéticos en 
disolución, este se vuekc mt1cho m;\s corto, T1 y T2 son afectados. Ln int!.!rpretnción de este 
hecho es complicndn. Como sr mencionó nntcriomcntc, son vru·ios los factores r¡uc afectan 
ln. relajación. En RMN1 JI parn iones parnmagnéticos es posible dist.inguir dos categoríns: 

Iones cuya rclajndón es dominada por las moléculas que lo solvatan. 

lonrs cuyn n~Iajnción es afectada por la relajación del spin de 8Us clcctl'ones no npn­
rcndo8. 

En disoluciones iónicas, rl ancho <le la línea está dado por la siguiente expresión 

[2-44J 

donde XA y Xn son la fmcción de núcleos en In primera. zona y d &cno rcsp<..-ctivnmentc. 
l/TA, es la rapidez del intercambio entre el agua coordinada y el seno, l/T2A(B) es la 
constante de rclnjnción para las moléculas de la solmteció y del seno respectivamente. lr"' 
es el tiempo de rclnjnción de spin de los electrones desapareados. 

Pu.ra los iones de la primera categoría son dominantes los primeros dos términos y 
para. la segunda el tercero lo es. La dcpcndencin de T2 de la temperatura, es indicativa 
del tipo de mecanismo que domina la relajación !39} y la <lclcrminnción de la misma ha 
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sido utilizada para cnlculnr TA pnrn algunos iones. De estn mnncrn se ha encontrado que 
iones como Cu2+. l\·In2+, Fc3+, v2+, Cr3+, pertenecen a la segunda categoría, mientras 
que Ni2+ 1 Co2+, Fc2+ 1 son iones de la primern categoría. 

T1 de 1 H hn sido utilizado como un índice cstructurnl de la disolución. El valor 
de T1 crece proporcionalmente con el aumento de estructura del disolvente, esto ha siclo 
muy utilizado pnrn estudiar In hidrntnci6n dl' ion1~s p;rnu<lcs como C:;+ y Rb+, cuyo T1 es 
pequeño debido a In gran fluidez del disolvente n!rl'<lcclor de los iones. 

-Constantes de ar:oplamicnto 

Lns constantes de ncoplnmi<'nto observadas para In hidmtnción <le cationes pnra­
mngnéticos, permite obtener unn idea de In interacción catión- disolvente, ya que A/h 
indica la densidad de spiu de los clcctrone!l <lesapnrcados está deslocnlizndn <lel mctnl ha­
cia el disolvente. Lns medidas de A./h en 17 0 son mejor ¡.;cnso;· de lo ru1terior que Ias 
correspondientes <le 1 H. La inclusión de nlgunns suposiciones, permite oeparar In.e; contri­
hucióncs u y rr n ln deslocalizacióu electrónica y sugerir la covnk•ncia en In hidrntnción de 
algunos iones como íle2+. 

2.5.3.3. Espectroscopía Rnmnn 

Ln utilidad de la c.spectroscopín Rnman en estudios fisicoquímicos, se debe principal­
mente a dos razones: 

- La aparición de scñnles en la región del Ramnn y su relación <le depolarizaciOn, que en 
conjunción con el espectro de infrarrojo, permite clasificar la geometría de las especies 
moleculares de acuerdo a su grupo de simetría. 

La intensidad de una señal en el espectro de Ramnn, es proporcional a la concenc­
tración molar de la especie que ln origina. 

Por estas razones, el estudio del espectro Ramnn de un sistema, proporciona in­
formación tanto de su naturaleza molecular como de su concentración en la disolución. 
Además de permitir caracterizar unioucs iutermoleculnrcs. 

En unn disolución el número posible de interacciones que se pueden establecer entre un 
soluto y el disolvente, es muy grande, además de considerar que wt soluto puede dnr lugar 
a nwnerosns especies en disolución ya sea por efecto de la temperatura., lu. concentración, 
cte. Es por eso que los estudios por cspectroscopía de Raman, se pueden clasificar en dos 
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grupos: 

• Estudios sobre los cambios y transiciones que el soluto sufre en disolución. 

• Estudios sobre los efectos en el disolvente, inducidos por lo. presencia <le sol u tos (en 
especinl solutos iónicos) 

El primC'r tipo dC' rstudios pn•scutn nlgunus limitncioues, yn que unic-nmcnte pueden 
cstudinrse soluto:-; que presenten transiciones activas en Rnman 1 es decir, unicumcnte so­
lutos polintómkos. Si las disoluciones <le interés son de electrólitos, es clnro que las más 
simples rlc ellos no podrán ser nnalizndns dcsclc este punto de vista. 

Dado que los imws monnatómicos 11i:;lnclos, no tiene espectro de ílanm.n, el espectro 
de unn disolución ele ellos, rcprcsentnrít claramente el efecto que estos tienen sobre las 
propiedades dinámicas del ngua {40]. 

El cspC'dro del agua líquidn pum presc11tn tres bnmlns importante&. 

l. 3000-3700 cm- 1• Es una ban<ln ancha c¡nc se atribuyen la clongncióu <lel enlace 
O - H intrnmoleculnr. Su forma Sl' elche a la presencia <le enlaces intrnmolecuhucs 
del tipo H - O. JI (puentes ele> hidrógeno) 

11. 1640 cm- 1 Es una. ban<la <le baja intensidad, asignuda a la flexión de la. molécula 
de agun. 

111. 1000 cm-l hacia frecuencias menores. L!lS scilalcs de baja frecuencia se hnn nso­
cindo a las v1hrncioncs intcrrnoleculnres de especies asociadas con puente de hidrógeno. 
El hombro en 100 cm-1

1 se consídf'm un estiramiento del puente de hidrógeno. 

Se sabe r¡nc la l'egión del espectm abajo de 1000 cm- 1
1 corrcspon<le a vibraciones 

originndns por agrt'gndos ele 5 moléculas de ngun, cuatro periféricas a nnn central, en un 
arreglo tetraéürico. y unidas por puentes <le hichúgcno con una simetría nproximadamcnte 
C 21 •• Expcrimcntnlmcnte :>1! observó que esta señal es :scusiblc a In temperntul'a y que un 
aumento de estn provoca UIHt disminución de su i11ten&i<lnd1 explicable como la <lismiuucióu 
en la concentración de dichos agregados. 

Al agregar un soluto iónico, también se ob::;en'a una modificación <le <licita zona, como 
se observa en la. (41] diferente nl cfrcto de la temperatura. Este efecto esta directamente 
relacionado con el tamaño del ion y adcmiis, es más pronunciado el efecto producido por 
aniones que por c.:ationc.-;. 

Otro efecto notnblC' es In aparición de nuevns entidades dinámicas en la disolución, las 
esferas de hidrntnción de los iones 1 cuya presencia se observa como la nparición de nuevas 
bandas en el espectro isotrópico . 

Las modificaciones en la banda 1, i.e. la disminución de la intensidad de la banda de 
3250 cm- 1 y un ligcl'o corrimiento n frecuencias más altas del máximo del pico, pueden St"r 

debidas a un aumento en el número de enlaces O - H que no participan en la formación 
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de pue11tcs de hidrógcn(l. 

Resulta muy curioso el hecl10 que numerooos nutorcs han encontrado que el efecto de 
los cationes sobre la estructura ob~en'nble en Ranum senn tun pcqucüos, se ha sugerido 
que esto se deba posiblemente a que la intcracchln entre cationes y uguu, es más de origen 
clcctrostñtico 1\ diferencia de ln el(> lon uniones cuyo cnuictcr covn.knlc, parece importn11tc. 

2.5.3.4. Espcctroscopía del infrarrojo 

Las vibrncioucs de elongación de In moh~culn <l<' agua, son en principio, excelentes 
sensores pam In solvataciún de iones en disoluciones ucnosu.."l. Se ha observado que estas 
vibrncioncs, son sumamente t;cnsiblc.<; al grndo de interacciém por puentes <le hic.kógcno 
que puedan existir en un nmbicnte local y <lnda ln escala. h!mporal de estas (lo-u seg) 
son ndecuurlns aun pnnt observar C\ºl~ntos cuya duración es muy corta. Siu embargo su 
utilidad se ve limitndn por el hecho ele que lrls f'cünlr.s de estirami~nto <ld ngun líquida son 
extrcmn<lnmenle anchns e intensas, además de t'star complicaclas por otrm; iutcraccioues 
vihraci011alcs. 

En los estudios por infrarrojo de disoluciones ii'micu ... -> acuosas, cou frccucncin se prefiere 
elegir como disolvente unn. mezcla. ele JI DO en H 20. Pnn. H DO h. 25uc es po;;iblc distinguir 
dos seiinlc>S de estirmniC'nto, unn n 2505 cm- 1 (OD) y otrn a 3420 cm- 1 (OH). 

En lns disoluciones de clt•ctnílitos estas hnnclas son g<'nC'rnlmenh.· undms y con un solo 
pico, pero pura algunos nnioncs (CIO,¡-, PF¡, DF¡-) se observó ¡.t2] que las scirnks se di­
\"iclínn en dos l.'omponcntcs, nrlc1mis de modificarse stt intensidad y sufrir uu corrimiento en 
In posición del nuí.ximo. Ln b1mdn. de 3420 cm- 1 (A), aumenta su intcnsi<larl, y la po:ticicln 
de su má.ximo se dcspli1.Zn.. Se cnco11tró que la din·rción y tnaguitucl del desplazamiento es 
dependiente del anión y en menor grado tn1nl>iL·a cld cntión. Lit i11tensirlnd de la scfinl en 
2505 cm- 1 (B) disminuye nl numcutu.r la ..:ow .. :cntrncion de la!'i snh•s mi<>ntra.'l que su ancho 
se incrementa. 

Los efectos sobre la señal A 1 hnn siclo explicados bn.snwlo su origen en la interacción 
de H DO con aniones. Y el efecto que diferentes aniones ticnenc sobre el dcspln.znmicnto 
de su má.ximo s<~ hu dkho [43} que ob1•dccc a modificaciones rn la fuerza de los puentes 
de hidrógeno. i.e. a11ionc:-; <1uc pruvm::au <lcspla .. rnmicntos a frce"ucncias mú.s nltns se dice 
fonnnn puentes de hidrógeno miís fuertes l¡ne aquellos que desplazan ln Sl.•Ül\l a frecuencias 
menores. Para los cationes el efecto rs menos sistemático pero se obscrv1l un corrinúcnto 
a frecuencias mayol'CS que sigue el orden i\fl+, > 4\J2+, Af+ 

Los posibles origcnes de las modificaciones en la banda de 2505 cm- 1 del espectro son 
atribuidos [42) a la superposición de lns bnu<lns provenientes <le JI DO en las esferas de 
solvatacióu de los iones y el seno del disolvente. La. diferente posición de las mismas explica 
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a <lt!c se <lchc el cnsauchnmi1.•ato de ln scTial y In disminución en la intcnsirlall obedece a la 
dismi1111ción rl~ agua seno d1·l di:-;nlvcnre al aumentar In conct>ntiación de la :ml. 

Al trnbnjar con clisolucioncs tnn conccntra<lns existe una posibilidad muy altn de que 
c•n el medio se encuentren presentes parrs iónicos, la!lto ele contacto (esfera interna) como 
pnres que comparten el dbol\"ente {csfcrn cxtPrnn). Existen vnrios trabajos c11yo propó::;ito 
es distinguir entre ambos y hnn encontrado que lns frecuencias ele vibrncióu d"l agua cu 
clkhos sistemas coincide muy clanuncntc con las frccuencins para hidratos cristnlinos. 

Todo lo anterior lleva a identificar cuatro componentes primordiales del espectro de 
H DO en electrólitos 

- Í'.loléculns intcrnreionando directamente con aniones 

- ?i.1loléc11ln~ qtH' inh::r~H·donnn en la csíern de soh'atadón dd cntión. 

- ~foléculn .... del -"t'l\O drl clisolvcntc· 

- Moléculas que· forman parte <lt> un par irlnico oicndo vecinas simultiwcnmcnte del anión 
y del t-atión. 

Estos cuatro componentes tcn<lnln diferente peso específico en el espectro totul 1 dt:pc11-
dien<lo de la concentración del electrólito, por lo cunl1 para caracterizar todas ln.s posibles 
c~pecit•s que se pueden presentar en disolucicln, es necesario efectuar un estudio completo 
a diferentes conc••utracioinf's del electrólito. 

Ln informnrirlu que se obtiene en priucipio es puramente cualitativa, sin embargo a 
medida que se lil'n<' 11u mejor modelo plU'a agun liquida, las predicciones que se pueden 
hacer :-;obre el dccto rl(' una determinada cspr.cit.~ mcjornn. 

2 • .5.3.5. Espectroscopia Ultravioleta Visible 

E8te tipo tlc c5pcctrosrnpía. permite obt.cncr información de la solvatnción, principal­
mente parn un grupo especial que son lns cnti011es de metales de transición. 

Para cualquier configuración <lP i/1 a ,(l es prniible observar bandas de absorción en la 
región del visihle y ceu:aun.-. al ultrnviolctn. La energía <l1! esta<; bandas, refleja In fuerza 
de ln interacción rntn .. iones mc·tá.licos y el disolvente que los coordina. 

Infonunci6n d{' la interacción, se puede obtener yn sea del <lcsdoblnmicnto del campo 
Dq o del parámetro de Racah. La numcrn apropiad~ para cleterminnr Dq depende del 
ion. En iones d1 y tP In presencia <le unn. sola banda. lo hnce directo, pero de tf.l a. ds, la 
aparición de múltiples bandn..s así como In posible irregularidad de la geometría, hace que 
In elección de la sci1a.l n<lecuadn. pn.ra cnlculn.r Dq no sea directa. 
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Ln ventaja de este método es que puede ser nplicado a disoluciones acuosas y no 
acuosns. A pcsnr de que el número de coordinación no se obtiene directa.mente, el proponer 
una geometría Jeterminndn invohtcrn In suposición de n, la cunl con frecuencia resulta 
acertada, ya que la diferencia de un espectro de uua especie tctraédrica con respecto a una 
octaédrica es grancle. 

2.5.4. Métodos de difracción 

Unn rcprcscntncilin csq11c1mitica d1~ un experimento de difrnc;ción es In siguiente: 

-»~:::i~------+~..;.--~----0··"''" 
~ ~~ 

~tutor 

Fig. 2.9. Diagrama esquc1mitico de un nparnto dt! difracción 

que consiste de una radiación incidente con vector de onda f., y energía E01 el cual 
después de interactuar con la muestra sale nuevamente al espacio con k y E. El proceso 
de dispersión, esta caracterizado por una transferencia de momento 

[2-45) 

(iis, se utiliza para rayos X, h.Q, para neutrones y hk para electrones) 

Ln. transferencia de encrc,rín que acompruin a la transferencia de momento 

hw=E-E., [2-46) 

Ocurren generalmente, dos tipos de dispersión, la dispersión elástica y la inelástica. 
La primera de ellns, esta rdaciona<la con la estructura est1í.tica de la muestra mientras que 
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la segunda rdlcjn la dinámica del Int!dio. Cou el fiu de dctl'rminar In. estructura cstñtica d'! 
una disolución deberá evaluarse la contribución inclásticn y restEtrse., ignorarse o cvnlm\CsC 
scgt'm correspon<ln. 

Pn.rn una rnclinción <l<' longitud de onda .\, dispersa en un oí.ngulo 8 

k = 4ir siu(0/2),\- 1 [2-4i] 

k cB una de los pnnl.ructros más importantes de experimento y es necesario p1u·a obtener 
las funciones de corrdndón radial . Pnra un .sistema <le dos especies a y /3, lu!> factores <le 
estructura parcial, permiten describir la estructura del medio alrededor por ejemplo de la 
partícula n; es decir la corrí'lnción entre o y {J en el espado de k [44j 

4.TN {~ , 
s.,,,(k) = l + kV lo dr[y.,,,(r)-!Jnmkr [2-48J 

f}n¡I. st• obtit.•uc n partir df' ln trnnsformacln tlt! Fouricr de la ci:uación nnt<'riur y a su vez 
l'Str.. se obtiene dt• las intt'nsidad1~s de la radiiici1ín dispersa u. ángulos B de la rndinción 
incidente. 

{2-·IG] 

El segundo tém1ino dentro del pnréntc ... is cuadrado, recibe el uornbre de íuución totnl 
de estructurn o factor de estructurn F(k) y las f¡, son los factores de dispersión de los 
átomos tipo i. 

En la prácticn para disoluciones acuosas de so.les dd tipo .i.\.l X 1 F(k) contiene diez 
términos aditivos, pro•:cnicntcs <le lns diez posibles correlaciones, y no se obtiene directa­
mente, sino <1. través de J( 8) 

I(B) = a(8)[~ + 8(8)] [~ -50] 

donde 0:(8) y li(B) son pimimetros de In ca.libración que ndcm1is de depender <le 8, dependen 
del instrumento, 6(8) tnmbién depende <lel sistema estudiado, ya que las corrcciones de 
dispersión inelástica, incoherente o múltiple !ion incluidas en este término. 

2.5.4.1. Difracción de Rayos X 

Los primeros experimentos de difrnc:dón de ra.yos X de liquidas se efectuaron a prin­
cipios de este fliglo, sin f!mbn.rgo no r.s hruit.1. los últimos treinta rulos, que se hnu cfcdun<lo 
estudios sistemáticos en disoluciones. 

El mecanismo primario de dispersión en ln difracción de rayos X, es la interacción 
ele los fotones con los elcdront~s de la mucst:-a. La nmcstrn si~ puede suponer como una 
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densidad clcctrónicn Pc(TJ que intcrnct1ía con la rn<liución incidente. Pe(r), se comporta 
como un potcncinl locnl ¡mrn los fotorws in<"identcs. 

Las principales contribuciones n o(O) y ó(O) son aquellas provenientes de dispersión 
ineldsticu o de Compton, polariznción, absorción y geometría de In muestra. 

Para rayos X, el factor de forma F(k), depende fuertemente de k y es proporcional al 
número atómico. Ln intensidad de la dispersión es entonces mucho mayor para elementos 
pcim<los que ligeros. En la pnícticn es imposible con ln.s fuentes de rayos X empleadas, 
identificar lns posiciones de los atamos de hidrógeno por lo <fUC métodos indirectos uti­
lizados parn refinar los datos !illponcn a priori In posición de algún otro elemento en In 
muestra. 

G(r) es una función de corrclnciún rn<lial totnl que se obtiene como 

G(rl = -? ; jdkF(k)ksinkr _:r pr· [2 -51) 

donde es flí.cil darse cuenta que G(r) no es una cornbinndón liuctir de las 9u¡J· Ln obtención 
de g0 p( r )1 puede ser hecha como ya fiC <lijo cou uuu. lransfonuncla <le Fouricr de las fun­
ciones de estructura pnrcinl S 0 p(k)1 siempre y cttnn<lo exista información en uu intervalo 
suficientemente runplio de k. 

Varios autores [44J hnn utilizado la uproximhción <le que f 0 , fa, c°' 1 cp son indc.·pcn­
dicntes de k, con lo qnc introdu<'eu un factor J\I(k) que los iuvolucrn y multiplicándolo 
con F(k) llegan a utlf\ fondón de cfü1tribució11 ntodifica<la 

e"' (r) = L L G.,µ(r) [2-52J 
u •• 

donde a partir dd teorema de convolución paru. la.'i transformadas <le Fourier, es posible 
llegar a g0µ(1·). El procedimiento anterior, resultn particularmente útil r.unndo unicnmente 
se cuenta con una tioln determinación de difracción con un valor 1lc k. 

Otros procedimientos que han sido utilizados cxtcusamcutc consisten en: 

- Efcctunr experimentos a diferentes conccntradones y mm1itorf'n.r los cambios en ln 
amplitud de mnnera que un pico determinado pueda ser asociado a una función ele 
correlación en particular. Frecuentemente se utilizan como referencia hidratos sólidos 
para cnlculnr del experimento los posibles vecinos y números de coordinación. 

- Se propone un modelo acerca de la hidratación y cou él se hnccn los c{Jculos pertinentes 
para reconstruir G(r). Entre los modelos propuestos más utilizados, se encuentran los 
de primeros vecinos, Jos de primeros y segundos vccinosl·14}. 

- Variar k, ya sean los rayos X por neutrones o de manera más simple .\ de In ra­
diación incidente, esto es mucho más sencillo si se utilizn un sincrotrón como fuente 
de radiación. 
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.... 

- Cnmbinr la nntur11lC'ZR de lo!'l útomm,, sin cnmbinr la cstruct11rn, n trav(•s de unn 
s11bstitución qui1nicn1ncntc isomórficn. 

Este último proccclimiento hn sido aplirndo con gran éxito al cshtdio de <lisolucion<'s 
de cationes dh·nl<.•ntcs. Al comparar los datos ele intensidades entre disoluciones ] M de 
compuestos cuyo hidrnto sólido es similnr y Sí' sabe por otra..'> técnicas que su comporta­
miento en disolución tiene algunas scnwjanzas y existe la posibilidad de al menos uno de 
ellos efectuarle un estudio de difracción <le neutrcmes, por ejemplo Co(N03 )2 y Ca(N03 )2 1 

se puede proponer nu \'alor medio para la rlistnncin met ni-oxígeno, ndcuuí.s resulta un 
método preciso para dPt1•rminn.r los números de rnl\'ntnr.ión primaria. 

Como l'S posible darse cucnta1 existen limitaciones iuhercutcs a la técnirn como la 
detección de núclr-n~ ligeros y otrns 11 In interpretación misnrn ele los datos, como tener qw• 
cousidern.r /(k) indcpC'ncliente dr. k y qu<' G(r) no sen una combinnción linenr <le 9ul1(r), 
i;iu embargo, se hnn obtenido cxcdeutt•s rc::;nltados r.nando el método ha siclo 1111licado en 
hwcstigncione:> sist<?m.íticas d<! un grnpo de catio1H•s 1 tnl es d c<µ;o de la cvideucin que st.· l1a 
obtL•ui<lo para ln coordinación dr lnntánidos [·15], la prucbu. expcl'imcntnl de la distoniióu de 
complejos d1~ Cu(II) por el dccto de Jnhn-Tcller al comparar los resultados de <lisoludones 
de Cu(II) contra Zn )'Ca !Jlj ele. 

Por razones oln-ill!I, todos los estudios han sido bed1os en <lisoludoncs en ias cuales 
In concentración de las sales es mucho mayor que lM y por tnnto poco ae conoce de la 
modificadón que sufre el disolvente por efi:clo <ld ion a distancias grandes. 

De los resultados mñ.s importn.ntrs que :.e tiene obt1'nidos por esta técnica son: 

Eu In prinwra cnpn de solvntación: 

-Distnncius d1• •:nh1ce. 

Es d dnto miis confülhlc obtcJJido <lcl experimento. Ln confinbilidntl obtenida en este 
vulor <'!:I del orden de centésimas de Á. Para sales del tipo MXn, mient.rns menor sen n, mejor 
definición :.:H!' tcndrri. parn ~ .... r-0. En gc.ncrnl, 1.•stu. tt;cuíca determina con mayor precisión los 
primeros \'eciuos de cntioncs que de aniones, debido a su diferente estructuro. de solvatación. 
Es de cspernrse que la aplicación de EXAFS a la determinación de parámetros cstructurulcs 
de disoluciones, permita mcjornr aun más este n.specto. 

-Números de comditu.tcióu o ~olvatación primruin. 

Los valores que Re encuentmn reportados son en gcncrnl bastante buenos, esto es 
observable en que un gnm porcentaje de ellos son números enteros. Sin embargo siempre 
<lebe buscarse cual fué el procedimiento empleado para su determinación ya que los métodos 
donde los resultados son ajustados a un modelo, proponen a priori un valor pnra este 
número, y este es un pnrámetro ajustable, panL métodos como los-análisis de ii.ngulo 
elevado o análisis de íonnn de pico {35]. 

Le. cleterruinnción de números de coordinación, es en sí un procedimiento más dclicndo 
que el de In distancia Al - O ya que cstn última depende de las oscilaciones de In función 
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de estructura mientras que los números de solvntación dependen de In amplitud, In cual 
puede ser influenciada faciimcntc por r:rrorcs sistemáticos de Jn medida experimental o 
introducido en el tratamiento de los dntos. 

Ln geometría no puede ser obtenida couclusivamcnte ya que no se conoce la orientación 
exncln de los hidrógenos en la molécula. 

En In segunda capa Je solvntnción: 

La cxistencin de orden más nllá. de ltt primera zona, se lm. <lemostm.clo incquh-ocarncntc 
para un gnu1 número de cationes. pero Jos pnránwtro:; que describen esta zona, no son 
incluidos en In mnyoria de los artículos del tcmn. El conocerlos rcsultnrín importnnt(' 
pnrn. propoucr una geometría en In primera. zona como ya se ha hecho pnrn Mg2+, AJ3+, 
Cr3+. Alrededor de iou~s +2 ó +3 se ha observado muy claramente una disminución en 
Ju dístnnrin cutre los oxígenos de ln.s molécu}n.<; de In primera capa y los oxigeno:'! de la. 
segunda (H2 0r-H2 011) q11c yn se comentó en In sección 2.4.1. 

2.5.4.2. Difracción de neutrones 

En los experimentos de difrncción de fl('llt.rnrH.>1' 1 el mt•cnni!'imo primario de dispersión 
de los mismos, es Ir. intcmcción de neutrones con Jo::; núcleos de la muc.stra. 

En cstR. técnica los resultndos se derivan, ni igual que los de rayos X, de nnn función 
de correlación total G( r ). Sin embargo, esta es diferente n In que se oLtir.nc por rnyos X 
debido n diferencias intrínsecas del fenómeno rlc difracción. 

- La amplitud de clispC'rnión de neutrones, es del mismo orden µara diferentes elementos. 
Por tanto, es posible distinguir núcleos ligeros, que por rnyos X no es posible, sin 
embargo In mejor resolución que se tenía pnrn núcleos pesados en royos X, se pierde 
nquí. 

- Lns correcciones necesarias n1 experimento son mlis críticas para nr:utronf!S que para 
rnyoo X, por ejemplo lns originadas por dispersiones mt'iltiple:;;, absorción de neutrones 
por la muestra y por la contribución de dispersión inC'ohPrentc. Esta última tiene 
para muestras que contienen hidrógenos una contribución grande a In función total de 
dispersión, por Jo cual en disoluciones acuosas se prefiere trabajar con D2 O 

- Otro efecto que tiene gran importancia en experimentos de difracción de neutrones, es 
In dispersión inelásticn. Al interactuar radiación con un sistema atómico el intercambio 
d~ energía entre ambos es despreciable si la ma.sa de las pnrtículns ele la mtu•strn es 
mucho mayor que la de los fotones y si la energía de la radiación incidente es mucho 
mayor que In transferencia de energía durante el proceso de dispersión. Esto se cumple 
para la difracción de rayos X (DRX), mientras que en la difracción de neutrones (DN), 
ocurre tanto una transferencia de momento como de energía, por lo cual es necesario 
incluir una corrección dinámica. Esta corrección es fácilmente calcu]adn para ní1cleos 
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pesados, pero para núcleos ligeros no ha sido posible encontrar un método general 
para tomar en cuenta In corrección de Plnczek. Su efecto en sistemas que contienen 
hidrógeno o deuterio es notorio en lns funciones totales de dispersión. 

Las funciones ele correlación radinl totnl 1 contknen para una disolución acuosa de 
A/ X, los mismos diez términos que las <le rnyos X, pero da<la la naturaleza del fenómeno de 
dispersicjn <le neutrones In obtención de las 90 p( r) puede hncen;c con mayor precisión si se 
aprovecha el hecho de que las f son depC'nclientc:; Jcl isc'itopo. Da.sn<lo en lo anterior, se han 
propuesto ¡los ml!todos de refinamiento, el de difcrcncins n primer orden y el ele diferencias 
a ticguudo orden. En general estos do~ prnccdimieutos se co11occ11 cmno dif1w:ción de 
ucutronc8 con :mbstitucióu isotópica (NDIS). 

El método ele diferencias n primer orden, consiste basicamentc cu efectuar expcrimcu­
tOs de <lifrncción en dos disoluciout:'s de ,UX, las cuales son idénticas prncticnmcntc menos 
en d isótopo de JU dis11elto. Ln clifnPncin cntrr !ns funciones de estructura !-iC cnkttla como 

AP(k) = A[SMo(k) - IJ + B[S,11o(k) - !J + C[SM.ll(ki- IJ + D[SMx(k) - lj [2 -53j 

donde los codicien tes A., D, C, D, se obtil'ncn de expresiones nlgcbraicns ele la concentración 
y /a de JU en los dos cstn<los isotópicos. 

Algunns de lns ventajas que tiene el hecho de utilizal' ~F, es que en los términos que 
dominan In dispersión de neutrones, son los provenientes del agua, los cuales al efectuar In. 
diferencia nlgcbraicn se cancelan. Se ha observado que para un gran número de disoluciones, 
los coeficientes C y D son mucho más pequeños que A y B, esto indica que AF(k) es 
mayoritariamente la contribución de SMo y S,.,o, donde se encuentra la información más 
valiosa aceren. de In interacción <le corto nlcnnce entre el ion y el disolvente. 

El otro método propuesto, de diferencias n. segundo orden, se basa en hnccr una doble 
substitución isotópica en el catión y en el anión, ~u, 'Al, "}vf, X, 'X, "X, por lo cual se 
puede aislar las funciones de coITclnción SM.\f, Sxx, SMx que reflejan el posible orden en 
la disolución [35]. 

La ínctibilidnd <le la aplicación <le NDIS 1 reside en la posibilidad <lr. contar con los 
isótopos necesarios. 

Los resultados que se obtienen lrnn venido a confinnnr grn.u cantidad de resultados 
obtenidos por experimentos de DRX, es mús, debe de buscarse qur.. exista una buena 
compatihilidnd entre las G(r) obtenidas por neutrones y raye~; X. 
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2.6. lVIétodos teóricos para el estudio de disoluciones iónicas 

Los métodos teóricos parn el estudio de iones en disolución, pueden ser divididm; en 
dos grupos, d primero de ellos no trata las disoluciones desde el punto de vistn de sus 
propiedades mncro!:lcópicn.s sino se avoca a In cnractcriznción gcnéi-icn de las especies del 
tipo [JU(S) 11 Jr+ y (X(S) 11 J'1-. El otro enfoque consiste en tumliznr el fenómeno de solvn­
tnción cu un sistema i<lc11lizado con algunos deutos <le moléculas de disolvente y compnrnr 
las propiedades tcnnodinñmicas y estructurales calcula<lns 1 con medidas experimentales de 
sistemas reales. 

Del primero de los enfoques ynse mencionó qur. es la b1Lsc de los modelos de solvntncitín 
en cstndo gm:1eoso (Sccc 2.1.1.) y los últimos son In herramienta pma los modelos t<J,rico 
estadísticos (Secc. 2.1.2.4.). 

2.6.1. El ion solvntndo 

Al considerar el proceso imaginnrio de acercar un ion monoatómico, aislado inicÍíll· 
mente a una distancia infinita, n una molécula de disolvente, tnmLién esta nislndn, se 
encontraría que a unn cierta distancia In energía potencial del sistcmn, comenzará a dismi· 
nuir. En esn posición lns fuerzns entre !ns pnrtículns comieuznn n ser s~msihlrs y aumentarán 
en magnitud n medida que la <fo;timcia que las scpnrn sen menor, lHL'>tn un punto en el 
que se encuentran tan cercnnns que la orientación del sdipolo hacia ln carga iónic:-~ provoca 
una rcpul!->ión elcctrostiltica y la energía dt•ctru~ti1tica vuelve a éutmentar. Hesulta ohvio, 
que debe existir una distnncin en la cual In orit.·utación del dipolo n la cnrgn, origine 1111 

mínimo en la energía potencial. Posiblemente no exista un único mínimo, <lcpcndicndo Je 
la simetrin de la moléculn, pueden existir varios equivalentes o se puede dn.r el caso de un 
mínimo absoluto y \'Rrios locales. Adem1Lq de quC' deben cousi<lcrnrsc los efectos cuánticos 
que se manifiesta.u en estas internccioncs. 

Prácticamente no existen disolventes polares con geometría esférica, por lo cunl la 
geometría <lcl disolvente es nn factor 4ue 1 ambién debe tomarse cu c-ucnta ni considerar la 
orientación de la molécula (dipolo) hncia (•I ion. Por ejemplo, cuando el disolvente tiene 
un momento cua<lrupolo con:-;idcrnble o sí el ntomo donador es un oxígeno con dos pnres 
de clectl'Oncs libres, la orientación misma de 8, limita la geometría que una molécula de 
disolvente puede adoptar nlrcdcdor dP. un ion 

La energía potcnc;al <le cada configuración puede sC'r calculada mediante métodos 
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cm'inticos y conocrr así nrnl rs la g<'ometrfo m<Ís fayornhlC' de la intcraecir'>u. Uu pron•,..;o 
similnr fif! puerh_• r.•aliznr ¡mrn mializar el 1u·~1Tnmi1•uto de dus o nui.s moll·culns al iou1 dou<le 
u<ll'nuis <le In iutcraC'CÍÓnn at.rncti\·a hacia 1'•1, surginin términos impol'tnntes cfo repulsión 
entre las moléculas de disolvente a medida que el nÚml'l'o de estas alr~dcdor del ion sea 
más grande. 

Los métodos cmi.nticos que se pueden utilizar busicrunentc son ti·cs, los métodos ab 
initio y los scmiempíricos (principalmente los de tipo ZDO) y los basados en funcionales 
de la densidad. 

2.6.1.1. Cálculos scmic111píricos 

Este tipo dC' métodos, fueron lns primeros que se utiliznron debido a su rclntivnnwntc 
hnjo t•osto computacional, ya qur. parn el conjm1to <le orbitales elegidos como base se 
clc•sprccin en nl~mn meclicla el trnslnptuuiento difereuciu.l (complete ncgl1~ct of diffcrcntial 
m·erlnp ), lo cunl conduce a una rcdur:ción muy importrultc del número de integrales que 
hnn de calcularse. Ln energía del sistema se puede l'Xprcsnr como In suma de términos de 
uno o dos átomos. 

Este prncctlimicntu ele ami.lisis se ha aplicnclo tanto a cationes como n aniones con 
\'arios disolvcutcs [20j. Se ha visto que el éxito del método depende de In cancelación de 
errores, la cun..l no se puede aseguré\!' pnra geometrías lcjnnas o. las de equilibrio. 

Resulta muy difícil juzgnr ·los rl'sultados aislados de la base que se utilizó para su 
cñ1culo nsí como de In geometría consi<leruda como el núnimo. El acuerdo que se encuentra 
entre los cñlculos de un sistcmn con diferente base no es muy bueno, nsí como tampoco lo es 
In compnración hedin con resultados obtenidos por métodos ab initio. No es de sorprender 
rl hecho de que los resultados entre nmbos métodos no sean comparnblcs, existen vurins 
razones por lns c11nlr.s no es sit>mprc posible C'ncontrnr <'oincidcncia entr~ ellos, por <"jr.mplo. 
~e ha dctcctndo que los métodos scmicmpíricos predicen una transferencia de carga muy 
alta indicnudo uuu ccwalencia, que de no ser pnrn De2+ 1 no se hn demostrado que exista 
por otro método pnra nlgún otro ion metálico 

2.6.1.2. Cálculos ab initio 

Los procedimientos que se llaman ab initia son aquellos en los que la ecuación de 
SchrOdingcr se resuelve de mo.nern cuanUtntiva, sin utilizar parámetros ajustables o cons-
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to.ntcs empíricas. Como se snhe, no se rcsueh·c exnctnmente cstn ecuación sino que es 
necesario efectuar varias nproximacio11es n su solución, si durante el proceso se conserva 
In. cnractcrísticn de no incluir el \1tlor ele ninguna propiedad experimental, los métodos se 
llaman también de primeros principios. 

La ventaja que tic1lf' el empleo de estos uu~to<los, es que las aproximncioucs que se 
hnccn se conocen CH cierta medida, tnnto en maguitu<l como cu aplicabilidad y eso permite 
U.'ligunr intervalos de confianza en los rcs11ltnclos a tnwés de un proceso de convergencia 
que se obtiene al mcjnrnr !ns aproximaciones. 

Al resolver la ecuación de SchrO<liugcr hajo este esquema y cmpleau<lo el modelo 
de orbitak•s moleculares con la uproximat"i(Íll dC' Dorn-·Opprnllf'imcr se encuentra qu(' la 
energía (E} rcpre.5cnta unicnmcutc In coutrihución clt'dn)nica n In energía total. Dicha 
E, que rle unwrdo ni priucipio vnria<"'ional, es una cotr1 superior 11 Ir.. energía rcnl <lcpcurl<• 
ele In configuración de lo~ electrones <id sistema y es el pnr:ímctro má.c: importante pnrn. 
describir mm moléculn o un conjunto de l'iln~. 

Parn cnlrular esa C'lll.'rgía, es nccc~ario lrncer un .. t. descripción ndccuadn de la distri­
bución elcctrónka, y p1irn lograrlo a. cnda electrón se le ha a.<;ig1m<lo una fuución monoc­
lectrónica 9. Los orbitales molccularc;,> (~·),se construyen a partir de las 9, como uua 
combinación lineal de ellas 

N 

.¡,,~¿e,,,.;,,, 
w=I 

El conjunto ele las rf1 1u son !ns funciones de bnse del cálculo. 

12-54) 

Se hn visto que los r<':mltndos que se obtienen dependen <le In base que se ha selcc­
cionndo. Ln forma nnalítica de lns <fi1" debe ser tnl que conserve las propicdndcs de los 
orbitales atómicos, i.c. su simetría, condicioucs asintóticas y propiedades w1gular(.•s. Exis­
ten dos grupos de r/1 11 que se utilizan con frccucncin 1 los orbitalc:l tipo Slntcr {STO) y los 
orbitales tipo gnussid110 (GTO). Los primeros tienen lns caracten'sticas ndccundns pnra ser 
soluciones de la ccunción de Schriidingcr. 

12-55) 

Nótese la dependencia rndial exponencial, la cuul satisface bien las condiciones asintóticas. 
( es una constuntc que determina el tamaño del orbital. El uso de este tipo de ,P1, está 
limitado por la dificultnd que representa evaluar las integra.les bielectrónicns que aparecen 
en el cálculo. Los orbitales de tipo gaussi1mo, fueron propuestos como una aproximnción 
a los STO, la principal diíereucia es que estos tienen una dependencia radial gaussiana al 
cuadrado, además de una constnnte o 

12-56) 
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Los STO y los G'TO. no son equivalentes y se considera que los GTO tiene <lcficiencins 
importantes, pero su evahmción es mucho más simple por lo cunl son nmplinmcnte utilizn· 
clos. En rcalidnd no se usa nn wlo GTO por ,P, se prefiere cmplenr unn combinnción lineal 
de ellas para intcntnr reproducir ln mejor posible a un STO 

[2-ó7] 

tj, 1, n·cibc el nombre de gaussinna contrnídn y lns g,, g;aussinnas primitivas. 

Los GTO, tienen una caídn mñs pronunciada al incrcmcntnr r, la distn.ncin radial 
dd centro atómico y tienen un:t primC'rn derh·adn ip;nnl a r:C'ro en el origen a <lifcreucib 
de los STO, cuyn primera dedva<ln en el origen es finita. Esto siguifkn qm· en general 
unn hnse con~trni<la con funciones gnussion11s 1 rcqucriní incluir vnrias funáones primitiva .. ., 
C\)mpnctns con exponent1:s grnurlP:-> para poilt•r d('scribir de m1u1em nu\s r.xacta In densidad 
clcr:trónica f'll ln \'eciudml intnl'dinta del uúdm, nd(_•más la."l bases gaussinnns tcquicrcn 
incluir tamhicn varia:-> funrinncs primili\·;1:-. difusns, ccm cx:poi1eutcs pequeños, esto parn 
poder clc•scrihir Ml1•r-imdamcntc In de11si1hul Plcctrónict1 <'O la;, re¡;ioncs nui.s externa..<; ch• 
In molécula. A J1c:mr <k c~to, se lm euco11trmln <Jll(' las bnsr:s C'onstruid!l!; ron funcione~ 
gnussiunru;, fundmrnu bastante bien cu 1·;ilrnlos de cstructum electrónica. Las Jiforcn· 
cías unicwncnte: hnreu hincapié en ln atención <1uc se le <lcbc prc~m.r a la selección <le In 
bru;c cuando las propiedades de interés dependan de manera importante de In distribución 
electrónica. en la región cerca.un al núcleo o en l&.'I regiones externas de lo. molécula. 

Para juzgar lo. calidad de una. base utilizada en un cálculo y así poder establecer 
compnrncioncs entre distintos resultados, deben considerarse: 

- El número de gaussin.nns contraúlaa qur. tiene ln bnse. 

- El uúmcro de gnusshmas primitivas que se ntilizó. 

- El '\o"D.lor de los coeficientes o. 

- El vnlor de los coeficientes de In contraccion d,u· 

- Las diferentes simetrías nngula.rcs de ln._c; funciones representadas en ln base (s, p, d, 
f). 

Lns bases pueden dasificarf.C de acuerdo al número y tipo de <J>, que contienen, nsí se 
tienen: 

- Base mínima. Esta bnse tiene uno. r/> 1, por orbital ocupndo en cndn átomo. Una 
base mínimn para He tiene unicamente una función ls mientras que parn carbono, 
nitrógeno u oxígeuo, tiene dos funciones :i y una funcion 11 triplernente degenerada 
(p,, p,. p,). 

- Base n( Cuando se nsn más de unn función por orbital, se tiene bases doble t; (DZ) 1 

triple < (TZ) ... Con bases ele funciones tipo Slnter, un <"onjunto de ( (exponentes) 
definen la. bw;c mínimll, por esta rnzóu histórica, las bases con conjuntos múltiples (dos 
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o tres) de las fondones de 111 hnse mínima, red ben dichos nombres. Por ejemplo una 
función DZ pnrn el atomo dt" carbon1 iuduyc cuatro funcion1~s tipo s y seis funciones 
tipo p. 

Algunas bases incluyen funcioues adiciona.les con d objeto de representar los orbitales 
virtunlcs, estas funciones son rcspornm.blcs de In descripción de la polarización de un átomo 
nislndo cu 1111 campo eléctrico. Esto se luu.·c por ejemplo ngrcgaudo una o vadna funciones 
de tipo l + 1 que la mayor función tipo l de la capa de valencia. Pnra el hidrógeno las 
funciones de polarización son funciones tipo p y para los elementos del segundo periodo 
son funciones tipo d. 

Como e·~ í1ícil imaginnr, mientras mayor -;ra 1•} m'11ne:-o Je fttucio:ics que tenga una 
base, In flcxihilidnd para dci;cribir el orbital molecular es mayor. El costo computadonnl 
del cálculo esta asociado dircd.mncntc al tama.ño de la base, así como la precisión del 
resultado obtenido. 

Una nproximncióu que con frecuencia se hace para 1Homm. policl~·ctránico5 1 conside­
rando que• los electrones internos no participan en forma importante en el culncc químico 
es reducir su descripción, ya <pie no reqnii•rcn de In flexibilidad que es ncn•snrin para los de 
vnlcncin, por lo cunl tiC pueden utilizar las bases de valencia escindida l4GJ o pseudopotcu­
ciales [47J. El primero <le los métodos, utiliZt\ una base mínima paru. los dr.ctrones internos 
y bases más amplias para los electrones de valencia. En el método de pscudopotcncinlcs, se 
trata de maucrn explícita unicamcnte a los electrones de valencia y los electrones internos 
proveen del cnmpo donde se mueven los de valencia. Existen varias maneras de cnlcular d 
potencial de los electrones internos {48). 

Unn vez que se hn construido el dctcrminruitc de Slntcr, el cual es unn rc¡ncscn­
tncióu de la configuración electrónica del sistema. A continuación deben de encontrarse 
los coeficientes de la base. Esto se hace con el método vuriacional dentro de la teoría de 
Hartrce-Fock (HF). El teorema vnrincionnl estnhlcce que si <P es cunlquicr función uor· 
malizada ll.utisimétricu. de Ius coordcnada.s elcctrú11ic11s1 el vulor c~pcm<lo de In energía E' 
correspondiente a esta función se puede obtener de la intebrral 

donde se integra sobre las coordenndns espaciales y de espín {x,y,z,e) de todos los electrones. 
Si q, es lo. función de onda exnctn ~ 1 entonces se satisface la ecuación de SchrOdinger, y E' 
es la energía exacta E: 

E'= E J w·>I!dr =E 

Si q, es cualquier otra función de onda normalizada y antisimétricn, se puede demostrar 
que 

E'= J .p•H.pdr> E 

Este método se puede usar para determinar los orbitales óptimos de funciones de onda de 
un determinante. Se escoge una bnsc y los coeficientes c11 ; se ajustan para minimizar E'. 
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E' estñ tan rcrcn como es posible de E dentro de las limitnciones impucstus por la función 
de ot1du de un dC'terminontc y la bnsc empleada. 

Al utilizar la aproximación de Hartree-Fock de campo auto consi!:ihmtc (SCF), se su­
pone que el mm·imiento ele cadn electrón en ln. moléculn, depende tínicnmentc del potencinl 
promedio <le los demás electrones, es decir, el hamiltonillllo no tiene términos explícitos <le 
dos electrones ya que fueron reemplazados por potenciales efcct.ivos <le un solo electrón. 
Físicamente, la aproximación es In eliminación de lns repulsiones instantáneas entre lo:; 
electrones. A nivel SCF, cada Plcctrón internctúa con el distribución de C"nrga promedio 
gcncradn. por el rC'sto ele los electrones. Esto significa que los electrotw~; se ven unos a 
otros como distribucinnC's en \'CZ de como pnrtículns. MatemáticnmcntC' d uso dC' esta 
aproximación se traduce en el reemplazo que se hace del término <le repulsión dcctrónicn 
<le dos cuerpos en el Hamilloniano, por un tt~rmino de potc>ncial efectivo de un solo cuerpo, 
d cunl incluye umt parte no locnl debido !L que lo!> electrones son indistlnguihlcs y sus 
funciones ele onda deben ser antisimétricns ante el intercambio ele partícula. El potencial 
t .. fcctivo SCF corrcspoude nl campo proa1cdio de la. clislribucit'ln de la cargn df!clrónica, lo 
cual es dependiente d1• Ja funcirln 1{e oncfa. Por lo t.nnto1 la rei;olnción de 111 cctm-:-ión dr. 
Schrñ<linger HF se hace de nuu1crn autoconsistente (SCF). 

Una consecuencia importnnte ele la aproximación SCF es la simplificación que se pre­
senta en In función de onda electrónica. Puesto que yn no hay términos de dos cuer­
pos, la función <le onda puede ser descrita romo el producto autisimetrizndo ele funciones 
electrónicas individuales. Estas funciones de ondn monoclcctróuicn., son los orbitales. Di­
cha función ele onda, puede obtcucrne como ln solución ele un conjunto de ecuaciones 
integro-eliforencinlcs que reciben el nombre de ecuaciones de Hartrcc-Fock. La. función de 
onda. así obtenidn., puede demostrarse es vnrincionnl. 

HF-SCF no da una descripción completa de In distribución electrónica. Pnrn efectos de 
los modelos que se usan para resol\·cr ln ecuación de SchrO<lingcr, los clcctronr.q intcrnctúnn 
como pnrtículns. Dada. la repulsión electrónica., una función <le onda verdadera debe dnr 
una probnbilidad menor de encontrar uu electrón cu la '"''!Ciu<lael <le otro en cunlquier 
instante, no sólo en promedio. 

Ln diferencia entre In energía n~al y In energía SCF. se le couoce como encgía de 
correlación y fisicnmcntc corresponde tt ln repulsión instantAnea entre los electrones. Estn 
<'llcrgía de correlación se encuentra incluida solo parcialmente en los cálculo::i a nivel SCF, 
ya que ul escribir la función <l1! onda. como uu producto a.utisimctrizado de orbitales se 
debe cumplir con rl principio de exclusión ele Pauli. 

Ln libertad mntcmática que se requiere para describir ndccundrunentc In. correlación 
electrónica puede obteucrsc a través de la mezcla de configuraciones, lo cual se logra al 
permitir que la. fw1ción de onda ~a una combinación lineal de configuraciones electrónicas. 
Al efectuar este procedimiento, se está permitiendo una ocupación fraccionaria de algunos 
orbitalc~. cspecificnmentc los llamn<los virtuales \1 orbitales cxtcrno:l. 

El uúmero de configuraciones clect.rónicas que debería ser i11cluido en un cálculo ele 
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correlación es enonnc, yn que si existen [{ orbitales ocupados en el cálculo SCF pnra la 
descripción de una especie molecular y hny L orbitales virtuales <londe construir configu­
raciones electrónicas, el número de configurncionrs con excitación sencilla corresponde al 
producto /( L y el de <lohlementc cxcitn<lns es un medio del cuadrado del producto de K L. 
En la mayorín de los cálculos de calidad rnzonnhle, Les por lo menos tan grande como K, 
por lo que el nlunero de substituciones qttc se pueden efectuar crncc como /{2 clcvndo n 
ln potencia del número de suhstituci<;n . Pnr lo cunl resulta claru que aún para molfruln...c; 
pequc1ing el numero de configurnciout~ put!<fo llegar n ser enorme. Esta es In principal 
rnzón del nito costo computncionnl de l'Stos métodos. 

Los métmlot. utilizados para <letnminar h1~ combinacio11cs lincak·ó- rlr ln.s configuracio­
nes elrdrónicas son nmcho:., quizt'l d métrJdo nuts directo consiste en p('rmitir que los codi­
cicutcB tle ln expansión de configurncioues ¡;1•n.n pani.mctros variacionalcs [49}. Este rnétorlo 
es conocido particulannentc 1:omo intcmccián de configurncioric.~(Cl). Otro Pnfoquc con· 
sistc en ddiuir la difcrencin Pntrc el Hnmiltnuümo tnob.:ular exacto y el Humiltoninuo SCF 
como una perturLacif)n que pnc<lt.• ser considerada a dcrto orden. 

La aplicndóu de los cúlClllos ab initio ni ••studio <le imws sn\vnt.aclos1 está <i.c;ociado al 
cálculo de energías de interacción .\f P+ - S y .\f P+ - (S) 11 • Los procedimientos que se em­
plean para calcular las energías de iuter1u·ción, puedcu ~cr dasifica<lo:> en :;11pcrmolcculnres1 

perturbntivos o híbridos [501. 

En el método supermolecnliu·, se calcula la cnergíh dd ngrcgndo (supermohkula) y tic 
le rcstn la energía. de cndn uno de los componente:; aislado:. 

E .. ,= E,w - (E,,+ Eo) [2-58[ 

Pnrn que este proceso sea vliJido debe Je cumplir con nl¡~unos requi:;itos como son: 

- Tener consistencia de talla. 

- Eliminar el error por superposición de bn.scs.(BSSE) 

- 'l'rntar la correlación electrónica ndecuadamcnte. 

La consistencia de talla tiene que ver con la proporcionnlidad entre el tnmruio del 
sistema y los errores rclncionados con el cálculo. Esto es un problema crítico del enfoque 
supcrmolecular ya que no tendría sentido efectuar la diferencia entre elementos obtenidos 
con diferente precisión. 

El error por superposición de bases se presenta como una consecuencia del proce­
dimiento matemático de solución del problema, ya. que el número de funciones accesible 
determina. la energía del sistcmn, de manera tal que si algunas funciones que representen 
orbitnlcs vacíos se ocupan por densidad electrónica de átomos vecinos ocurrirá un falso 
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descenso <le energía por deslocalización. Debe cuidarse mucho la minimización de errores 
de mnnera consistente ya que Eint es por lo general un número pequeño, rcsultndo de la 
diferencia de números grandes. 

Los método pcrturbativos cnlculan In energía <le interacción como unn perturbación a 
la suma de las <'ncrgía.."! de los componl'ntes 

Los métodos híbridos calculan In energía de interacción de la supcrmoléculn a nivel 
SCF .r agregan términos pcrturlmtivos. 

Del annálisis anterior, debe ser evidente que es posible tener muy diferentes r.alidu<lcs 
de ctilculos ab initio de un inismo sistema, lo c:uu.l hace difícil el efectuar Ia.s comparnciones 
necesarios. En la tr,bla 2-III se comparan los rt:"sultados obtenidos y las distancias de equi­
librio pnrn In intcrn<"ción ion-disokrntt', co1111H!todos ah initio (de cnHdad,~s crJmpnrnhles) 
y scmicmpíricos Jcl tipo CNDO. 

Tabla 2-111. Comparación de n:sult<ulüs obtenidos por métodos teóricos 

ab initio CNDO 
Ion -t:.E 1 r, -t:.E 1 , .. 
Li 130- !DS 

1 

O.lS! - 0.230 !SS - 216 

1 

0.235 - 0.242 
Na+ 100 - 170 O. !DO - 0.225 SG- MG 0.292 - 0.311 
Bc.2+ 58G - 5!)2 0.150 - 0.156 910 0.170 

•E en kJmol- 1 y r en rtrH 

Unn tendencia que se puede observar es que la energía de intcrncción es menor a medida 
que numentn el radio del ion, predicción que confirma ln. contribución elcctrostñtica como 
mo.yoritlll"ia. Es muy notoria In ínlta ele acuerdo que existe entre ambos métodos, esto 
no puede ser explicado de manera única ya que existen varios factores como la predicción 
de la transferencia de carga del dhmlvcnte (pnra todvs ellos agua) al ion por los cálculos 
CNDO, que se ha encontrado es exagerada. 

Es más intersante analiznr como se comporta la C'nergía de interacción al aumentar el 
tamnño del agregado (n > 1), ya que como se mencionó nnteriormente, los efectos de corto 
alcance se manifiestan aquí. 

El costo del procedimiento supermolccular pnra el cálculo de energías de interacción 
aumenta considerablcmcntc a medida que crccf> el agregado. Por eso muchos autores, han 
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utilizado esqucmns nditivos por pnrcs i.c. 

E;n1(123) =E,,+ E,,+ E" [2 -59] 

Basta un poco de intuición química para darse cucntn <¡uc esta nproximución no sirve 
pura ln interacción que nos iutcrc.;;n, la. ion-<lisolvcntc y de manera m;Í¡:; getu:rnl para ningún 
sistema don<le la polarización jucg11c un pnpcl importnntc. 

Supóng<LSc que se tiene un dímero constituido por un ion y mw. molécula. de <lhmlvcntc 
polnr, In intcrncción1 clcctrostáticn en origen ha polnrizndo la molécula de disolvente y nl 
acercarse una. tercera partícula, otra moléc11la de disolvent~~ ni <limero, pueden ocurrir varias 
cosas dr.pcn<liendo de la distancia)' línea <le aproximación. Cuando la segunda molécula se 
encuentra a una distnnrin. tal que pucdn. intcmccionnr con el ion provoca. simultáneamente 
unn modifkndón de la pohtrizaeión rk In pri1uera moh\·u\a y por lhnto de I1t energía de 
esa interacción. 

Estos efectos pruvoCn<los por la presencia de varios cuerpos ('11 intcrncción, reciben 
lnmbién el nombre de dedos no aditivo:;. Para poder tratarlos cuantitativamente ni cal­
cular la cncq;iu. de interacción, se propone que In energía. potencial de un agreg;t<lo <le N 
moléculns se puede escribil' como: 

N N N N 

EN-LE;=z=v;,+ L <;;,+ L ,;,u+··· [2 -GO] 
i<j •<Jd i<¡<k<I 

donde por definición 
V;;;;: E,; -(E;+ E;) {2-Gl] 

es la. energía de interacción de un par de molécuins y In f son las contrilmcioncs no aditivas 
pro<lucidn.s por n > 2 cuerpos. 

Ejjk = E¡;1;-L:E1 - L\~J = E11k- LE¡;+ LE¡ [2-62} 

f1jkl = E1ikl - 2: E¡ - 2: l~) - 2::::: Ejj/,;f ;::::: E;jk/ - I: E1¡l + L Eij - ¿:E; [2 - G3J 

donde E rcprcscntn in cncrgín polcnciul totnl de un ngrcga<lo y los íudiccs i,j, k, l, repre­
sentan lns molécul!lS. 

La velocidnd de la convcrg•~ncin <le In serie dcpcndr de muncrn importnrilc de lns 
clistandns intermoleculares y <le la simetría de ln:c' <tp;rcga<los. La convergencia es más 
rápida pnm ugregados simétricos [54}. 

Por el costo que representa, la serie se trunca suponiendo que los términos superiore.<; 
de la serie tienen una contribución despreciable a ln encrgí~ de interacción lota.l. 

Ha sido bien establecido {51} 1 que los términos no aditivos de tres cuerpos para inte­
racción con iones son muy importantes. Miis para cationes divalentcs que monovnlcntes 
[52]. 
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Los cálculos qnr w hn11 f'fectu:ido snhrC' <1grcga<los del tipo f • .\/(S) 11 jP+, sPírnlnn qtH' los 
im·n!U1Clltos de energía al ndicion:1r una mnll•cula 1mís de <lisolvcute al agn•gndo, disminuyt•n 
n me<lida que el ngrcgado es dC' mayor tluna1io. Lo anterior refleja unicamcnte que son los 
efectos colcctiYos son los que proporciouan una estabilidad adicional nl ngrcgn<lo. 

Aunque lrn::;ta el mot1lt.'11to 110 ha sido annlizado C'Xplícitamrntc el il!::ip<"cto estructural, 
debe 8t'r claro yn que toda minimizarii'111 de C'IH"rgía para una interacción de u cuerpos, 
va iuscpa.rahlcmcnte a.socindn a una optimización de geometría, donde tanto las distancias 
C'Dtre d ion y lus moléculns <le disolvente 1pw lo rodean se conozr:au <lircctnmeub~, nsí como 
la geometría relativa de las moléculn~ que lo rodean. 

Los m'1mcros de solvatación prinuu·ia, son uua característica <lelicaJa del cálculo, ya 
que encontrar un arreglo tnl que estabilice fa\'ornblcmeutP n moléculas, no significn <¡U<' 

en solnrión se den lao:; c-ondidon<'s para generar dicho5 ngrcga<los, sohrt! todo si se toma en 
cuenta <IUP la iutcnH·cióu dt• la 5egunda zonn de i;olvatucióu con la primera, también dn 
lugar n efectos 110 ndil iw1s qt1<' pue<l<•n rnoclificnr de manera consirlcrabJc el esquema inicial 
dd ngrcgudo [.II(S),,Jr+. 

Una nportnción muy importante d1• este tipo ele nilc11los, es que permite obtener in­
formnción q11c por 1111~tuclos experimentales no es ncccsible por que como hn sido nnnlizado 
prcviruncnte. el cornpol'tmuiento del seno de In disolución, puede enmascarar algunas cn­
rncterísticn de Jos u.i;rcgndos ,:atióu-disolveut<'. Lns distancias de separación entre el ion y 
las moléculas Je disnlvcntr, nsí como IM geometrías se ha encontrado que p11ra algunos io­
llC'~, son depcndicntcs de In concentración. Este comportamiento puede ser •dcsmcnuz11do' 
y aunlizado pnra compn·udcr sus causas n través de cálculos ab initio. 

2.0.2. Los disolventes con iones 

TodH. teoría, tiene la ucct•sidad de vnlidnr sus predicciones ante resultados cxperimen· 
tnles. Los l'csultn<lo experimentales se obticnc11 del comportamiento ante una determinada 
técnicn de muestra.<; mncroscópicns, por lo gm1crnl dichns mcdidn.<J no representan el eompor­
tnmiento instantiínco dr.l sistema, sino son d resultado de un promedio espacial, temporal 
y d1• 111\H'strn de lo~ fcnómtnus q1w orurrcn <'ll él. 

Por lo general n PI{S)nJP+ no se le considera una muestra mncroscópicn hastn que 
n es del orden de 10" molécula:;. Parn poder efectuar el nnrí.lisis termodinámico <le di· 
citos sistcmns, se rcqnict:c de In utilización de la termodinámica estadística. (Ve1· sección 
2.1.2.4.). 

Especificamentc par<L el estudio ele los fluidos moleculares se han desarrollado <los 
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métodos; l-.fontc Carlo y In Dinámica Molcculnr. El primero es bnsicnmente un método 
de integrnción numérica que ni ser nplicndo n sistemas moleculares permite predecir los 
vnlorc>s esperados de propiedades cst áticas. Ln dinámica molecular introduce el tiempo 
como variable, lo cunl permite obtener algunos parámetros cinéticos como las funciones de 
autocorrclación cuyo amílisis purclc conducir n 111 ohtendón de constantes de difusión. 

Estos métodos se utilizan pon1ue son In hcmunienta n<lccuadn pnra resolver la integral 
configuracionnl de la función <le partición del f•nscmblc. Solo rcsolviCndoln es que se pueden 
calcular los valores <le cxpcd acic'm para los potenciales termocliuámicm; del sistema. 

La intcgrnl configurncionnl 

Q,v = ./ ,-!!JT'.i.r 

presenta uuu dP los probknrns mns difícih-s de re:;olvcr ya r¡nc reqnit!l"l\ eucontrnr un 
potencial de intc1acción nwlt·c11lar {F(J")) p1u·n d si:-ik•mn de estudio, t'l' decir -fo.i n~9fo3 
tfe juego - en una simulnción c.:on Mont<' Cario o Diwíruica 1folt•ntlnr. 

Para el cnso <le <lisolucio11c8 iúnica;s fiC debe contar con un ¡mtcucial, 110 solo pura 
mancjru: IM interacciones ion-disolvente, sino también el potencial de las inLeruccionc.s 
disolvente-disolvente. 

Siguiendo el desarrollo de muchos cuerpo8 planteado en 1<1 sección anterior, el potencial 
intcnnoleculnr buscado se puede escribir como 

N N 

Us = L V,!x;,x;) + L V,(x¡.x;,xd + ... (2-04[ 
i<j=I i<j<k=l 

Ivlnd1os de lo~ potrncialrs rp1e sr utiliwron cxtcnsnmcnt.c hasta hace algunos nños 
(1990) utiliznbru1 unicnmentc el primer término de la expansión, es dccir1 eran aditivo,; 
por pares, la fuerza totnl que actúa sobre wia molécu~a, es la si.una de las fucrzn.s que 
actúan entre ella y lns otrn.s N - 1 partículas. Esto no es válido, ya que no incluye 
efectos no aditivos, los cuales se hn demostrado que parn moléculas como el ngun1 son muy 
importantes [53]. 

Existen dos enfoques para construir funciones nnalíticas que describan UN 

Potenciales empíricos. Su planteamiento proviene de la wecánica estadística y consiste 
en la construcción de potenciales clásico:; para la interacción iutcnnoleculnr, n los 
cuales se les ajusta. parámetros para que sean cnpacc de reproducir ndecuadamentc 
alguna propiedad mncrocópicn. Su uso ha sido amplio, algunos de los mns conocidos 
son ST2 (55), RWK [50), TIPS (57], SPC (58]. 

- Potenciales ab initio. Se obtienen a. partir del ajuste de unn. superficie de interacción 
construida. con cálculos a partir <le primeros principioo a una forma analítica. En la 
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litcrnturn, es posible encontrar ,·ario~ aiuplinmeutc utilizados, entre los que <lesr.acan 
1ICY (59], MCHO [60], NEMO [61). Algunos de ellos han sido refinados ya en '""rías 
ornsiones (ro.ICHO y MCY) , con el fin de mejorar sue predicciones. Esta es q1Jizri 
la prindpnl ,·irtur1 de estos potencinl<~s. al conocerse lns 11proximncioncs hechas per­
mite un rcfinnmi('nto progrcsi\'o que dPbiern conducir inrnriablemculc.· n una mejor 
descripción dPI sistrma, Jo Clllll cu <'focto sucede. 

Los potcncinlc.~ intcrmolcculmcs hnu nwjorn<lo n In µar del dcsnrrollo de sistcmns de 
cómputo eficientes y con grnndcs cnpnridadcs ele memoria. En los potcucinlrs utilizados 
hnsta el momento, l'S posible reconocer el signicntc procc:-;o c\·oluti\'o: 

1 . PotenC'Ínl di' interacciéiu por ¡mrcs pnra rnoléculn rígida 

2 . Potcncialc:. íJllC iudnj·cn c·fr>ctn~ llo t1ditin>s ¡mr:1 wnléc1tlas rigidns 

. Potcncial1·~ que incluyen rfcclo<. dt' polarizndón. 

Los últiuw,.; du,; ai10:, hnn sido trstigos de la gran cauti<lacl de ti·abajos que propo­
ucn modelo:-; qu(' utilizun potimciales n1paccti de incluir los efectos de polarización y la 
flcxibilidnrl molcc11lar. 

Una \'CZ que el potencin.l se ha degido y, dc11cndicndo del tipo de información que se 
desee obtener, este potencial ~t· utiliza ya sen en cna simulación por D.inámicn. Molecular 
o por Monte Carlo. Ln información obtcuida es dependiente del método de simulación, 
debido a la mauern cu que nmbos consideran In evolución del sistema. Dinámica Molcculur 
cstu<lin In c\'oludón tcmpornl de ln.s coordcun<ln.s y momentos ele las partículas del sistemn, 
1nieutrns que Monte Cario annlizn y muestrea los estados energéticnmcntc significntivos. 
Ambos métodos se detallarán un poco más adelante. 

Común a mubas técnicas de simulación es la elección del ensemble, su tmnuño y el 
manejo que se haga de las frontera..'> del sistema. 

Al elegir el ensemble, <lcbc de tenerse muy claro que tipo de propiedades son las que 
se de:;enn describir, ya qw~ nlg11nos result arian nrns adecuados para ciertos Ít:n•lmeuos qu~ 
otros. Generalmente para DM, se han utilizado cuscmblcs microcnnnónicos (.N, V'1 E) y 
para MC (N, V, T) el canónico. 

Ln elección del ensemble no seria significativa si se pudiera. simular sistemas de tamaño 
macroscópico ( ~ 102·1 ), pero dado el costo computacional que esto tendría resulta imprnc­
ticnble. El tamntio de In muestra a simular, trunbién depende del potencial de interacción 
entre lus mismas. Si se utiliza un potencial simple y la ir1terncción entre partículas, no 
va mas nlhí. de primeros o segundos vecinos, el número de particulns podrá ser mayor que 
si se emplea un potencial con efectos de varios cuerpos y de largo alcance. En el cnso 
específico de sistemas acuosos se ha demostrado (62] que el sistema no debe ser menor de 
300 moléculas. 
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Con los sistC'mas computacioualcs que se cuenta nctnnlmentc, ]as simulaciones se 
cfechían frecuentemente en sistemas que tienen de 300 n 1000 moléculas de agua. 

Los potencinles que manc>jan la interacción entre moléculas de agun e iones encuentran 
que su intt.•rncción es nprccinblc uún mas allá de las fronteras que confinan al sistema 
de simulnción en unas condicion<.•s de presión, volúmen y densidad definidas. Se han 
propuesto varias maneras pnra sortear los prohlcmns generados por el curte del potencial 
en la simulación, así como los fronteras del sistema. 

Lns pnrtículas cercanas a la frontera, que es una fracción importantl' en ur:a celda 
de simulación finita, experimentan una fuerza muy diforcntc n la.8 que se encuentran cu 
el bulto, con objeto de supernr los prohlcmn.c; que se generan por dicha razón, se utifümn 
esquemas con condkioucs pcriódicn." n In frout1•ra. Estn." cnndicioncs se logran lmciendo 
réplicns de In celda de simulnción en torim; dirccdoncs. Estas réplicns pcriódicns o imñgeues. 
contienen una i1mígcn <lt! cadn molhuln del sistc:mn original y se 'mueven' n1 igual que 
este. Si durautc In simulación, nua molécula snle ele In celda computacional, digamos por 
el extremo +z, una réplica <le cstn pnrtículn entran\ por -;: (n·r Fig. 2.10.) Jo mismo 
ocurre pnrn las otras caras. Esta es una mam:ra de asegurar, entre otras cosas, que In 
densidad del sist.cmn se conscrvn. 

Fig 2 .to. Esquema represeutntivo de las condiciones periódicas u la frontera en una 
celda de simulación 

La sola inclusión de condiciones periódicas a la frontera, no es garantía de que los 
efectos de la frontera desaparecerán, sino que unicnmente serán menos acusados. Sin em­
bargo el uso de condiciones periódicas n la frontera, introduce cierta periodicidad ajena al 
sistema, la cual puede producir complicncioncs como anisotropíns en el líquido. Particu­
Inrmcntc el estudio de sistema." iónicos diluí<los 1 es scmiible a este periodicidad artificial, 
yn que aún cortando el potencial de manera. que una molécula. no internctúe con su propia 
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imágen, las réplicas dl'l <lisolvenrc miis alhi <le Jos límites de la celda son nfc•ctndas por 
el potencinl de Ja réplica del ion, situnción que difiere con el sistema rea], ya que en una 
solución infinitamente diluida, el ión prncticnmentc interactúa solo con moléculas de <lisol­
\'cnte puro, i.e. las regiones <le influencia de los iones no se superponen. Para otro tipo 
de sistemas. el efecto de las condiciones de frontera, puede representar dificultades si se 
intenta simulru· una trnnsición de fase. 

A pei::nr de lo anterior, In experiencia demuc~tra que el uso de condiciones pcrióclicas 
n la frontera, tiene un efecto pequeño en lns propiedades termodinámicas en el equilibrio. 

El cálruln ele la energía totn\ del si-.tcma en una configuración dada, es gcncralrwmtc 
~a pnrte centrnl de la Dimí.micn ~loll'CHlnr o dd Monte Cnrlo r frecuentemente depende de 
la manera f'll 11nc se mnncje el cálculo del potencial de interncción entre la.s pnrtículas que 
constitttyt'11 d si~tcmn. Si por cjC'mplo, se tin·icra un potencial nditivo por pares, H! ilelwrín 
calcular In intcrnccón de la moll·cula 1 con lns N - 1 1¡ue hay en In celda y cu priucipió 
deberínn incluirse h1s interacciones con la:; imñgt'ncs de cada. una t'Il las ccl<lns vecinas. 
Esto gerwrarín un nluncro infinito ele términos t1uc en la práctica resultarían imposibles dC" 
cakulnr. Por tul razán e~ uecc:mrio limitar los alcances dd potencial, es decir, cortarlo n 
pntir de una cierta distancia. Aunque no existe un procedimiento generalmente a..::cptudo, 
se han propuesto vnrins nprnximncioncs. Si el potencial de intcrncciün es ele corto alcance. 
como el de Vnn d(· \\'anls (1·-6), es pmiiblc efectuar un procedimit~nto couocido como de 
imógen ruíuimn d cual consiste en considerar los efectos del potencial hasta una distancia 
igual nl tumruio de la caja. Para interacciones di polares qfü~ decaen como r-3 , la situación 
es mas complicada ya que n<lemás del alciu1ce ele In misma, se sabe que la dependencia 
angular de esta interncción es responsable <le correlación entre dipolos <listnntes. A pesar de 
que se sabe que el cortl' csfPrico es una aproximación ruda se ha empicado con frecuencia ya 
que es fácil de implementar. Este es un problema muy importllnte en el estudio de sistemas 
iónicos como lns sales fundidas, donde el uso del corte esférico viola la clcctroncutrnli<ln<l 
y In estructura predicha resulta ser incorrecta. Para estos sistemas se usa el método <le 
Ewuld [G3]. Este consiste en expresar la energía cuulombica total por celda de un arreglo 
periódico infinito como ltt suma ele dos series ni.pida.mente convergentes. Una serie e:-; la 
suma ('Il el espacio real de un potencial de corto n.lcnncc. La otra sumn se hace sobre 
vectores de onda en el espar'io recíproco, conmensurables cou las condiciones periódicas 
n In frontera, Este método rxagcra la periodicidad de ¡.ior ~Í artificial del sistema. U na 
n.ltcrnativa costosa, pero que prn<lucc: muy buenos resultudex:;, es la utilización de un cnmpo 
de reacción (reaclion field) [6.tJ. Con c:-;ta aproximación, In. esfera correspondiente al corte 
del potencial se rodea de un mc<lio continuo dicléctrico1 el cual :se encuentrn polnrizado 
por el momento dipolo neto di:" In C'sfcra. La interacción cutre una molécula y el campo 
de origen a. un término mas en el cálculo de la energía de interacción. Este procedimiento 
se ha aplicado al estudio de especies del tipo !.h1(H20)6]2+ [65] un calllpO que representa 
el resto del disolvente (i: = 78.54). La energía libre de In solvntación se obtiene con una 
buena aproximación (:::::: 12%). Los rcsultndos de la estructura de las moléculas de agua 
alrededor del ion, están en buen ncuerdo con los obtenidos mediante técnicas de difracción. 

Otro método empleado con frecuencia para sistemas iónii:os diluidos y que ha dado 
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buenos resultados, es el uso de corte esférico del potencial con los resultados corregidos 
por un término de Born, es decir la adición de nn término correspondiente al trabajo de 
cargar una esfera del rn<lio igual nl radio de corte del potC'ncinl [66}. 

El ,.fccto ele esta aproximación hcdrn al cortar el potencial a cierta (listancia, no 5C 

manific.:;tn de la mi~mu mnnern en todns las propiedades del sbtcnrn. Se ha encontrndo 
que la<; propiC'dndes mas sensibles son aquella .. -; que tienen alg111m <lcpcn<lC'ncia con la co-­
rrclación angular. Ln cm~rgía de iutcrncci/111 y otrn.s propiedades 1111c son dcpcndicnt.cs <l<' 
ln. confignrnción lo resienten meno!:. 

Yn se mencionc'i r¡tw de las "inmlaciorn•; t11m1t~rk11s uuie11mcnt1_• es posihlc <•xtr<HT in­
for11111dón confinblt> tanto cstrnctmal como c11crg<~tica n partir de sistr.•nms cu rc¡nilibrio. 
El crilc!rio que detennina si el siskma se cnctwntra o no en ('quilibrio, es ln energía lihrc ele 
Helmholtz, cuando esta hn sido minirnizndn, se pucdj• hahlar d1! un sistcmu. en cquilih1io. 
Dependiendo clcl sislcnm simulado, cu cspedal <le su;-; proc,.11ii11icntos de rclnjncic>n, y de 
In. técnica cmplC'adn~ 1...-1 tiempo nccc,;ario pnrn que el sistema alca11cc el cquilibdo varin de 
un sistema notro. 

A continuacitSn !-.t: presenta una dcsl·ripcic'1u dl' h1!-. t.c~cnicas de Monte Cario y Dinámica 
Molccttlnr, incluyendo allí lo:-; crit~rios pmticulares de cquilihrio, la información obtenida 
y :sus limitaciones. 

2.6.2,J. Dit1á1nicn l\1olccular 

Ln Dinámica !vJolc<'ulnr (DM) f's unn técnic-a que iuvolucrn ln cvoluci(m temporal de 
un sistcmn que se rige por las lcy1•s de ln mcci\nica clit-.;icn o de sistemas de pnrticula.s que 
interactúan a través de fucrlns ('Onservntivas. Desde un pm1to de vista meramente técnico. 
DM es un método que permite la solución numérica. del problema clásico de N-cuerpos, 
pero su propósito principal es el <'lncidar las propiedades <le equilibrio y de transporte 
de sistemns condensados. Los sistemas que hon sido annlizudos a trnvés de una DM 
centran la atención c>n los resultados de lns funciones de correlación temporal obtenidos 
ya que, el cálculo de lns propiedades dinámicas de un sistema molcculnr es la principal 
venta.ja de esta técnica sobre la:; simulaciones por ~fontc Carlo un método mns flexible y 
computncionnlmentc tnll.S simple. 

Dndo el gran número de sistemas que en la literatura se encuentra han sido exitosa­
mente simulados por DM resulta <'Onvenicnte el señalar a1gunos de los aspr.ctos generales 
de esta técnica. como son: los potcncinlcs utilizados, las condiciones a la frontero., la. so­
lución nwnéricn de las ecuaciones de movimiento, el criterio de equilibrio y las propiedades 
termodinámicas derivadas del método. 

-Los potenciales utilizndos o el modelo de fuerzas moleculares utilizudo para la si-
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mulnción corresponde generalmente n un potencial modelo, un potencial empírico o un 
potencial mecánico cuántico. Los primeros de ellos, del tipo de potencial de interacción 
de esferas duras, dominó los comienzos de esta técnica, Umto por su simplicidad computa­
cional como por el rlrsco específico de demostrar que la estructura de los líquidos simp!C's 
era. mas o menos de> carnctcr univcnml y podía ser Licn nproximnda por In intcracrión d1~ 
csfcrns rígidas. A nwdid<t que las computadoras"'! vuelven mas poderosa, d uso de poten­
ciales de interacción nrns rC'nlistas SI' ha ido cxtt.!ndicn<lo, el propósito de lns Himulacioncs 
ha cambiado de la <lcseripción gcnt'ral de las propiedades clt~ los líquidos a propiedades mas 
cspcdfkas r.omo son In rclnción cnh'l'? la cstructurn del líquido y las ÍU<'rzns intcnnolrnt­
lnn.•s de las partículas <¡ue lo t.•011stituycn. Este propósito, es mucho ma~ ambicioso que 
In., primcrns simulaciom·s por DM n•afo:ad11s por Alcl(•r y \Vninwright [67J. Aún hoy es 
imposible mocldur !ns interacciones 111olcc11lnrcs con sutidc·ntt• prccisi,'.in como parn prede­
cir ccmfinblcmcnt<• trnlas la..-. propicdadt•s de un sistema como pueden ser por ejemplo su 
diagrama <le foses en el estado sólido. Esto es debido en grnn partr. a que es muy difíril 
incluir los termino:; correspondientes n la intt·racciúu tk• muchos enerpoti en un polrudnl. 

- Lns coudiciouc~ a J;i frontera i:h·I sistemn. a sim.ular, dcbcn fijarse una vez que se ha 
clr~icln t•l potencial rlc intl'ntCCÍÓn 111lecnmlo. Las condiciones periódicas a. h1 froutcrn son 

preferidas en In nrnyorin di: los casos ya que su uso n..o;<'gurn la conservación macroscópic<:. c!P. 
homogt•1widad o la invaiinnza tramlacio11al. En principio, la energía potcadal del sistema 
(y sus fuerzas) <l(~be ser calculada con la suma sobre todas las intcrncciorn~s en d sistema 
periódico infinito. En ln pr.ádicn, lns intcrncciones son cortadas n. u~n distnncin menor, 
por s11pucsto In ml'jor elección de este corte <lcpcnde del tipo <le interacción como ya hn 
sido di!'cutido. 

-Ln solución ele las ccuncionc~; de movimiento de Newton pnra el sistema, se realiza 
partiendo clc> un conjunto apropiado tle comliciunc~ iniciales (t =O), que puede ser In in­
formación tic In posirióu <le las moléculas, sus velocidn<lcs, su inercia, etc. y observando la 
evolución de estas n un tiempo t +lit. La elección cil' lit, depende del sistema cstudiudo, 
generalmente dch: ~L'I' menor que el tiempo típico rcq11l'1i<lo para que una molécula rt."corra 
una <listnudn igunl a su longitud. La.s comlicionc~ inicinlc" pueden ser <letermÍJJada.s a 
partir de las coordenadas del sisten¡¡1 cri&talino y las vcloci<ln<lco inicillles son comuamcntc 
asignadas al azar y escaladas pcriodicmncntc pnrn asegurar que el ~istema pcrmnnezcu 
con ln. encrgín. total dcscnda. Ln manera cu que las ecunciones de Newton se re::;uelven 
depende generalmente del potencial utilizndo1 ya que los potenciales de partículas ri&ridns 
mn.nejnn las colisiones de mnncrn diferente que los potenciales continuos. Los métodos mns 
comunmente utHizados con potcncinfr·s realistas resuelven las ecuaciones diferenciales de 
movimiento utilizando una nproximarión de difcrcnciM finitas In mas simple de ellos, es 
el algoritmo de V<'rlct, además existen d método de Rungc-Kuttn y el método prcdict()r­
corrcctor. Cadn uno de ellos es mns preciso c1uc el anterior. Toda la precisión del algoritmo 
de cálculo supone que lus ecuaciones de mo\•ímicnto del sistema son integrables, es decir, 
que daclns lns condiciones, por ejemplo el tamruio del pnso, es po!>ibie convergir a ln tra­
yectoria exacta de una partícula partiendo de unas condiciones iniciales establecidas. Esto 
se ha demostrado que parn líquidos moleculares no es posible {68]. A<lemñs niug\Ulo de 
estos algoritmos puede obtener la solul'iÓn exacta para tiempos compo.rnb!es a los tiem-
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pos de correlación d(•I sistema. de csturlio, nsí romo tampoco es ncce~arin. la ohtc11ción de 
los trayed.orins rx11clhs de la.'i partículas, hino 11nicnnwnte nscgurnr que cstns trayectorias 
pcrmnnezcnn <'n la superficie (hipcrsupcrficic) de energía. constante, es decir, se deben con­
servar la. energía total y el momento, ya que si esto no ocurre, no es posible obtener los 
promcillos de ensemble correctos. 

-Al alcanzar el equilibrio del !.istí'ma en un experimento por Df.1 1 la información 
mncrosnípicn del sh;tcmn se~ obtienen pnrtir de promedios soh1·1• ln tmycctorin <'O el espacio 
de fn...:;e, es decir: 

< .4 >= lim _!__ ['"' ,l[r3N(t), v'N(t)[dt 
t,u-ao t.u Jo 

donde A(r, v) c.:s uun prnpiedu<l <ldiniclH en el espacio <le fose y lAt corrcspcm<lc rJ tiempo 
mncroticÓpico. Tales promedio~ rnn consi5lcntP:. con la.s propiedades tcrmodinúrnícas si 
el sistema es cr~6dico. es decir si 11nn trn)'t!cforin suficicntrmcntc lnrga visit.n todw; lns 
regiones clf'I espacio fn:>c. Prohar la ergndicid:ul e:> cxtrcu1a<lmiwntc <liiícil y no existe una 
mnncrn general <le hnc1·rlo, por lo tunro clehcu <le n11nfo:a1:;e r~uidadosatncntc los rcsultn­
<los nmnéri<·ns. En In pní.ctin es irnposihlt· tonrnr el límitP de tM -+ oo, po1· lo cunl las 
simulaciones por D!i.I, corresponden 11 intt~rvhlos d" ti1•111po entre 10- 10 y 10- 11 segundos 
y por tnnto, esta técnica está restringida n proceso~ cuyos tiempos de relajación son por 
lo menos varios ordenes de 11111gnitucl JIH'norcs. Frccueutcmcntc esto ha prmrocndo que el 
sistema quede nlrnpndo en un mínimo lor:il o en uu dominio pcquci10 de In. ~upcrficic ele 
energía constnnt.c. 

-La predicción dL> ln.s propic<l<lrlc-'S tcnnodinámicas e hi<lro<liwímicn.'> de un sísti•nrn st> 
pueden hnccr n partir de Ir. descripción microscópica del mismo y ('ll part iculnr hascí.adosc 
en In solución ele las ecuaciones de movimiento del ~istcma mediante In dimimii:n molecu· 
lal'. Por tunto es im¡mrtnnte localizar cuales son esas vnrinblc:-; dinñmica ... '>, funciones de 
las coordenndns y vdocidades de las partículas cuyos promedios temporales o de cnlicmblc 
correspondan a propiedades observables macruscopicnmentc. Las vnri1tbl<'s <limímica.s, que 
corresponden a canti<ladc~ tcrmodinfu:nicns µromcdio, pueden sci· derivadas a partir dC' la 
función de distribución canónicu, por <'jcmplo la temperatura ptwd(' rclnciunarsc con la 
energía cinética promedio del ensemble caulinico. La ctltti\·Hlcnci:~ Pntn~ la temperatura 
así obtcr:.i<ln.. y In temperatura tcrmoclirnimicn {'.'! unicnmentc cu promedio. En el ensemble 
microcanónico usado coumnmc1ltP en 011, In"' propi~dndcs nsí obtcuidus son exncntns nni­
cnmcnte en el límite de sistemas grandes. Para sistemas finito:>, existen correcciones que 
provienen de la couscrvación del momento total y de la energía [GDJ. Promedios de variables 
<linámicns que corresponden a propicdadct; tcnnodim\micas a primer orden corno la tcmpc· 
raturn, la presión, etc. son inclcpenclicntcs del ensemble utilizado en el limite de sistemas 
graneles. Las propic<lad.cs de segundo orclen como la capnciclnd calorificn, la compn·sibi­
li<lad, ele. pueden ser calculrHlas a partir ele lns fluctuaciones en las variables dinámicus, 
pero la relación entre estas fluctuncioncs y las cauti<lndes termodinámicas dependen del 
ensemble aún en el límite de sistemas grandes. Dndo que la entropía de un sistema depende 
del volúmcn del espacio fase que tenga accesible, In energía libre no puede ser dctcrminadn 
a partir del promedio de ninguna variable dinámica. Sin embargo la diferencia de energía 
libre entre dos estados puede ser calculada como el trabajo termodinámico reversible nccc-
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snrio pnrn triu1sf<,rnmr f'l sistema rntrc los dos t'~ta1l11s. De las propiednd,-.-.; clepP11clie11tr ..... 1lcl 
tiempo. u11n dt• In;-; uw .... frieilt•s de ernlunr para un tluido. es d movimiento de u11 purtículn 
marcada cntrr un conjunto de partícula..q i<léntica.s en el sistcmn. El fenómeno <le nuto­
difusión hn sido bien revisado por In técnica ele D~\:J, cncontr:í.n<losc que es de los puntos 
donde los rcsnltndos experimentales cncucntrnn una buena c:ontmpnrte c11 los derivados 
tcnrknmcntc. SP snbe qul' d <lcsplnzamiento cuadnlticu medio de una partícula a partir <le 
su posición inicial c:rcce linealmente f'll el tiempo después dt> 1111 período de rclajucián, con 
uun pendiente propordonnl al coeficiente de nuto--difusirJn D. Por lo tanto 1•! promedio 
de D puede ser e...-nl11ado en un ensemble con determinadas condidoncs inirinl1•s o como d 
promedio temporal de los desplnzumicntof!. En la práctica el cálculo se hnce n partir <le la 
int('grnl tempornI de la fundón de autocondación ele vclrn:idadc~ f70J 

Como cualquier dlculn nunu'.-rico, D1'.'1 ptwdc contt.•ncr errores de di.ícrcntcs orip;cnc!:i 
y es import:intc idcntifknrlc1" pnrn poder cunntificndo~ n climin11rlos. Existen tres fu1•1ltf'S 

prim·ipalcs de r>rror: el tnmni10 rl<'l :::iistcum. 1•] corte del potencial y errores c-stadísticos. 
Lo~ pri11wrns son P!l general 1w1¡111.•itrn; si ~e utilizaa condiciorJPs ¡wriódicns n In frontera. 
L. >s errorc~ originnd'ls por d rorte dd poh~11cinl, son en general mns serios yn que si el 
pntcncinl es trunc11do a un radio prcdrterminaclo .!le obsPn1m i;;rnnd('!> crrorc~ en J.-1 cou:;er­
ntción clr In t?ncrgía cldJic!o n In disconti1111.id11cl del potencial en el punto de curte. Pera 
evitar este prohlem::i. se puede 11tilizar llllfl función que desvanezca lentamcntC' el potencial 
hasta el rndio de corte y nsí C'\'Ítnr la .singularidad en ese punto. El prnblcma de aplicar este 
procedimiento se observa en In energía potcucinl donde hay que aplicar al_gunn corrección. 
Los <'rrorcs mns grnndt~s y problemático:; <le sinmlaeioncs nwnéricns ::>on los errores es­
tndisticos qtw provi<'nt'U de 1m n11wstreo incompleto o insuficiente. Promedios sucesivos 
~ubre un núnwro sufickntcmente grande de bloques de cintos o tiempos suficientemente 
largos se espC'ra no se cncnentrcn c~rrclacioua<los uno con otro y por tanto deberán tener 
mrn dh1lribucióu gaussinnn nlrcclcdor de un~ media. Típirnmemc, dcberín <le haber entre 
10 y 20 de esos bloqurs r.u In corrida total y se podría cerciorarse de que no ~w encontra­
ran corrcladonndos uno cou otro pnra nsí poder cak11lnr In desvinrión nlrrdcdor de una 
variable < X > y así nsig1wde el correspondiente intr.rvnlo de confianza a. su estimación. 
El principal problema que .se pr('f-Pntn ni trntnr de rC"ducir los errores de origcu c:;t.a<lístiro 
es que son prnpon-iom1lcs ni inverso del cuadrado dd tiempo de simulaci6u, por cj('mplo si 
una precisión ddenninada :w obtiene con corrid:L<> efectuadas durante un dín, aumentar la 
precisión cu unn cifrn ::;ignificntiva necesitar<Í de apro:dmndnrneutc tn:s meses de cálculos. 

Lus simulociones por Divf normnlmeutc consisten en las siguientes etapas: 

- La etapa inkinl cu la cual las posiciones y velocidn<lc:; de Ja~ pnrtículn..s son usignndas 
en In c1•ldn d<> sim11lndó11. L11s Ydocidndcs se eligen de utnnt'rn tnl que fijen mrn 
tc111peratura detenniumlu durante In sinmlacióu. 

Un periodo de cquilibrnción del sistema durante el cual el cu::;cmble adquiere una cqui­
partición entre su energía potencial y la cinética n<lcm<Ís de cstLlccer una. distribución 
térmica de las vcloddndcs. En este periodo, las vclocidndes son frer.uentc>mente escaln­
dns pnra mn.ntener la kmperaturadeseadn. Ln extensión de este! periodo, depende de 
la temp1·ratura, dE.! grado de nnarmonicidad de la supcrffri.-• de potencinl muestreada 



por las pnrtículn.s del ensemble, un nlto grado de nnarmonicidnd promueve tma rápida 
redistribución de In energía. 

- El período de producción que sigue a In etnpn de equilibrio, permite al sistema evo­
lucionar en el tiempo, normalnwntc durante varios miles de pasos temporales. Las 
coordenndns de las pnrtfculns. así como sus velocicln<les son nlmnccnadns pnrn un 
posterior mm.lisis. Este nmilisis consiste generalmente el cálculo <le las funciones de 
corrclnción radial, los cocficif:ntes ele difusión de lns especies nsí como las funciones de 
auto-correlación de velocidad. 

La técnicn de Dl\l rs muy poderosa, sin embargo existen ciertas rcRtriccione~ n su uso, 
entrP las nws importante.'i se cucucutrun: 

- El cnutidnd de tiempo real dis¡1onible a la simulndón es limitada generalmente n nwnos 
de 100 ps. (A nH•di<la que la capn<'iclarl dP cómputo :'C i11crenwutc, c..,t,~ límite se 
expnnclc). Pnra c¡uf' In sin111lndón tt-nga :;cut ido, 1·!i ucn'hilrio que ledos los procesos <le 
interés ocurra11 con unn frecuencia cstadbticmnc11tc significativa durante la simulación. 

- Ln elección que sr. lrngfl. dd potencinl dt• intcrnccic'.in df~heni ser muy cuicfodos, yn que 
en particular es muy dificil induir In polariz<ibilidad atómica sin d gasto de tiempos 
enormes de cálculo, esto debido n que los momentos dipolo en todos los átomos tienen 
que ser cnlculndos genf'rnlm~ntc a tr:l\·és de un procc!io iterativo, cndn. puso. 

- El método es cornputncionnlmentc caro. Las simulaciones en sistc-mas con alrededor de 
1000 átomos y evaluados durante ~ 50 ps normnlmeutc requieren de <lcccnns de horas 
en computndorns modernas (Crny XMP). El creciente interés cu dcsnrroll1u· cfiicien­
tes sistemas de cómputo así como nlgoritmos intensamente paralelizados prometen 
disminuir esta limitación. 

No obstnnte ln.s nntcriorcs limitncionc-s, el uso de Di\I sr ha cxtrn<li<lo y refinado 
durante los últimos arios pcrmiti<'ndo n<lcmtl!i In irnplcmc11tac·it'i11 dP. cstn. técnirn parn el 
estudio de sistemas fuera del equilibrio así como ln incorporación de efectos cm\nticos en 
el sistema de estudio (69J. Es de esperarse que tanto los métodos de DM como de MC 
permitan obtener rcsultndos de sistl'mas mns grandes e intt•rcsantcs, antes de que los otros 
métodos teóricos lo hngnn, esto debido n que el tiempo de cálculo requerido para una D?vl 
o 1-IC es proporcional al número de partículas cid si~tema, mientras que el cálculo ab initio 
del mismo es proporcional n N4 y si ::;e desea incluir la correlación electrónica, los tiempos 
de cómputo crecen como N6 • 

2.6.2.2. Monte Cario 

El método de Monte Cario (MC) es una. técnica numéricn que puede ser utilizada para 
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c\·nlunr intcgrnlrs multidimcnsionnles. EstP tipo de integrales juegan un papel importante 
en el estudio de sistemas moleculares densos. Esta técnica al igual que DM permite cstn­
hleccr el puentc> entre las propiedades termo<linñmicns de un sistema. con sus propiedades 
mecánico ctu:inticlL~ a través ele In mecánica estadística. En la sección 2.1.2.4. se analizó In 
manera en In quC' la función de partición de un ensemble se encuentra rclncionnda con las 
propiedndes tcrmodimimicns de este y como <il scpnrnr la cncrgíu potencial <le la cinét ka es 
posible evaluar la energía potencial del sistema si esta depende unicamentc <lt! la posición 
<le lns pnrtículus y se puede encontrar unn función lUlalítica que describa el potencial de 
interacción entre ellns ndcmús de contar con un método para resolver In integral configum­
cionnl del sistema. Pnm cunlquier potencial que dependa de la..'> distancias entre <los o mn.s 
pnrtícnli1..<; la única nltt•rnntirn (_•s hal'er u1111 intPgración uumfricn; como el espacio suLrc el 
que huy que inll"gn.r es m1úticlit1H'nsio11al. se usa el mÍ!todo de :MC. En lugar <le integral' 
~obn• un nrreglo rt?µ;ular de puntos, este método intt•gra sobr1• 11n mu<>streo nlcntorio df• 
puntos. a la r:ucrgía dt· inhTnrciún totnl. 

Parn nplkar el m1~tndo a 1111 sistema molecular, deben dc·cui<lnrsc los aspectos de la 
selección dPl tnnwño dl•I sistcmn 11 simular1 el potcucinl de interacción, las condiC'ionl"s <le 
frontera, los crit(._•dm; de ct¡ailibrio, de mnncrn muy similnr nl mudo en que fué hecho para 
DM. Aquí se hará un análisis d(• la urnncrn en <1uc r..tC realiza In integración, yn que esto e:> 
la principal virtud del métc<lo y lo que hace de él una técnica muy elegante para resolver 
problemas multidimcnsionales. 

Ln técnica mas simple de MC efectúa In integración sobre un muestreo aleatorio de 
puntos. Supóngase que se <lc::;ca c\·nluar numcricnmentc In integral I: 

I = l f(x)dx 

En vez de utilizar un método donde el integrando se evalúe en valores predeterminados de 
la nbcisn, la integral [se puede reescribir corno: 

1 = (b - a}< f\x) > 

donde< J(:r) > es el promedio no pesado de J(x) en el intervalo [a,b]. El método de 
?vIC aplicado en su manera mns general, calcularía dicho promcclio evaluando f(x) con un 
número grande (por ejem. L) de valores de .r distribuidos alca.toriamentc en el intervalo 
fa, bJ. Es claro que si L _. co este procedimiento permitirá. conocer el valor exacto de I Este 
método así aplicado es de poco valor para resolver integrales multi<limcnsionales debido a 
que rcsultatin imprncticable el número de puntos necesarios para conocer con precisi<in el 
valor de la integral en un intervalo definido. 

Para sistemas moleculares el valor de equilibrio en el ensemble NVT de cualquier 
cantidad mecánica A está dnda por 
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en tres dimensiones, donde E es In energía del sistema cuando se encuentro en un punto 
del espacio fnse clet<:>nninndo por d conjuuto ¡J,~ JI y :r de sus N pnrtículus. Para In mn­
yoIÍn <l(! los potcncinlcs intermolcculnrcs, el foctor de Boltzmrum (c.rp(-E/kT)) no es del 
mismo tamnño para todas las partículas del sistema. en una configurnci1)11 dada, es mñs 
para muclms de ellas es muy pequeño y por tanto habrá puntos en In región estudiada que 
tengan un mayor peso que otros. Si en un sistema así comportado se CÍl"ct úa un mut~strco 
abundante de los puntos pnrn los que d factor de Dolbmmnu e:; grnud1? y poco:; puntos 
de las regiones en que el factor CH muy pcqueüo, la foctihilidad de rct>olver la integral 
con buena precisión aumenta cousidernblemcnte. Esta técnica conocida como muestreo 
por importnncin (tnmbiPn recibe el nombre ele <1lgoritmo de Metropulis), fué introducidn 
en 1954 por Mctropolis, Roscnhluth, Tdlcr y Tdlcr (71] c .... ,.¡ rnétoJo mas comunmcutc 
utilizado parn rcsolvc1· el problema de! sistemas mCJlcculnn•s. Su implerncntacióu en uuu. 
simuladón nurnérica1 St> hace úc In ¡.:jguicute uuu1era: Se constrll,Yl' nn ensemble (general­
mente canónico) con N pnrticulas en una configuración dadn, se elige al a~ar unn pnrticuht 
y se mueve en una dirección también !']egida nl azar. Se calcula i•l cambio de energía dd 
sistema t:iE cnusudo por el movimiento. Sí' O.E ~ O se •11~cpta In movicb. y st• coloca ln 
pnrtículn en ln nueva posición. Este pn.'io, lleva ni sistema n una configural·ión de menor 
energía. En C'l caso de que ó..E > 01 se nccpta la movida con el siguiente critnio: s'! toma 
un número ni íl7.nr ,, tal que O < { < l. Si~ < c:rp(-E/kT) se accptn Ju movida, y 
si es mayor o igual se regresa In partícula n su posición originnl. Este criterio permite 
remontar barreras de potencial 1 es decir, evita quedar ntrnpndo en unn configuración que 
sen un mínimo loen! de la hipcrsuperficic de potencii\J. La mngnituc! promedio de las ba· 
ncras que se pueden cruzar depende de la temperatura de la simulació11. El número de 
configuraciones que entrnn nl cálculo del promt•clio de In propiedad de intrn.:s es la suma 
de configuraciones nceptndns y rcclrn.znda..., (!\1): 

- l ·" 
A=M"LA• 

r=I 

donde ...11 e:; el valor de la propiedad A del sisle1111t después de llcvnr a cabo la movida i de 
acuerdo con el algoritmo descrito. 

La relación entre el número de configuraciones accpt adas y rechazadas clctermiun de 
manera importante la eficiencia del método ya que el pa.'>o mus lento <le este procedimiento 
es la evaluación de la 1111eva energía del sistema y si la configuracion resulta rechazada 
finalmente, el tiempo de cálculo que se rcquiric) para su cvaluiJ.ción puede resultar caro. Un 
criterio generalmente utilizado en la literatura consiste en tener una razón de nccptadns­
rechazadns unitario.. La manera en que esto ~e puede controlar durante la simulación 
consiste en establecer de que trunnf10 pueden ser los dcspluzanúcntos de prut!ba de las 
partículas y fijar además un radio de repulsión de partículM, es decir, una distancia límite 
para acercar partículas después de la. cual toda interacción es repulsiva, de esta manera 
una configuración que pretenda rchnsnr estos límites, es automuticamcntc rcchnzadn sin 
que sea necesario evaluar el potencial y por tanto no se considera en Ja contabilidad de las 
configuraciones rechazadas. 
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Las diferente$ ctnpns que cnrnct1•rizu11 unn simulación por MC sou similares a lns que 
se siguen durnnte una simulación por DM: 

La. <•tnpn inicinl tiene por objetivo llevar nl sistcmn a un estado <le equilibl'io. Ln 
configuración inicinl pncrle ser, desde nlcutorin hasta la estructura obtenida de los 
eXpf·rimcntos por un experimento de difracción, por lo genernl la elección depende 
cid sistema n ... inmlnr y In información disponible acerca de él. Es deseable que la 
eonfigurnción inicial sea lo mns cercana posibk• al equilibrio, pnra evitar haC'er estn 
dapa. muy larga. Ln longitud de esta <!tapa d~pcnclc• del sistema, se hn observado 
{72] que para un sistema con 343 moléculas de ngnn son ncCC!'iarins nproximnclnmente 
107 configurncimtes. Durante rstn etapa n'sttlta común obser\'ar una disminuci1)n 
pronunciudn de)¡~ energía promedio del sistenu~, esta t:lapa se considera. ha finaliZtHlo 
curm<ln los valores de energía promedio comicnznn n oscilar a mcdidn. c¡ue avanzn In 
simulación siu contimrnr su rlcsccnso. 

Ln ctnpa <lC' equilibrio puí'dc ser idrnt.iticacln <lt! varias fo~nrn.s, In rnns usual consiste 
en nnalizttr P} cnmportnrnicnto de ln c1wrgía del sistema. Si esta no se encuentra 
descendiendo y es posible calcular oscilaciones nlre<lcdor de un valor promedio, es po­
sible cousirll'rnr qnc el equilibrio se ha alcauzndo. Es ~tr~•cablc que esta ctupa se;i lo 
mas cxtcn:::a po.<;iblc, con objeto de tcuer un buen muestreo del espacio de coufigu­
raciones y atii tener confinn:.m en ln cstndístir:n posterior. Es común generar tuc11i\·os 
donde se almacena. In historia. de la siumloción, tnnto los cintos energéticos como lc..s 
C"..Onfigurucionnles. 

La í'tnpn de análisis ele n•s11ltndos se rNiliza con los archivan generados en In ctnpa 
n.nterior. La t1;n1ica de ~lC permite obtener como se sabe información termodinámica 
y estructural, por lo 1¡nc !ie cnlculnn los potenciales termodinámicos de interés o se 
cfcctthm lns comparaciones con otros sistema.o:;. También las funcionr.s <le correlación 
rndinl son calculn.dns en cstl? monicnto. 

Existen alguno:.; problcmus, o mejor dicho, m;pecto~ que deben cuidarse durante urn:1 
simnlarión por ~,!C, yn qw~ resulta Íf<'cucntc que npnrczcan y si no se reconocen y rcsuclveu 
oportunamente generaran resultados falsos. Entre ellos se encuentran: 

- Estndos falsos de equilibrio. Durante el trayecto nl equilibrio y dependiendo de las 
cnrnctcrí.st ica.s de la hipcrsupcrficic dl· potcncinl puede d sistema quednr atrapado en 
un mínimo }ocal. Esto puede ser consecuencia del criterio de nccpta-1..':ión y rechazo de 
<'Onfigurncioncs que se estableció incinlmcnte no resulte posible remontar la 1'nrrera 
de potencial que confina el sistema. por lo cual es n~ccsario moclificado. En general 
resulta difícil identificar este problema, algunas veces se llega a obserV<U' que In energía 
se ha cstabilizn<lo y después de varios millones de configuraciones mas se observa un 
descenso de In energía. Existen otros indica<lorcs como puede ser el cálculo de las 
funciones de corrclnción rn<lial, cte. 

- La extensión <le las simulaciones. La aproximación al resultado real de una propiedad 
obscrV"ada del sistema, es mejor mientrns la esta.dística dP. la simulación se efectúa sobre 
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un múmcro mayor de puntos. Esto se debe n que los promcclios sobre la distribución 
de probabiliclnd que describen el <·quilibrio térmico se rccmplnzan por suma.e; sobre un 
conjunto finito de puntos en el algoritmo de MC. 

Lu. BÍmpliddad del método de MC hace de él In mnncm mn.s sencilla y directa de 
cstu<linr sistemas moleculares en enscmblcs canónicos y grnn canónicos. Adcmtís el uso de 
esta técnica ha s~do de vital importandn para rcnliznr los primeros estudios por siinulnción 
de equilibrio de ÍU::;c y otros como !EL adsorción de moléculas en superficies cntalítkn.'l.{ .. J 

La nplicnción de este método tiene grnnd1•s pcn;pectivas yn que en In actnnlidnd se 
cst1í. haciendo itwcstignción en otros prncc<limiento~ de UlUCstrco que permitan estudiar 
fenómenos fucrn del equilibrio, nsí como cukulnr energía.e; libres ndccundnrncntc. Otrn área 
importante de Jesarrollo de cstn técnica de simulricíóu, es In llnmnda MC de primeros 
principios, en el cual cálculos cmí.uticos de sistemas moleculares se resuelven cou buena 
cnlidn<l mediante un procedimiento de simulación de este tipo [73]. 

82 



3. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA UTILIZADA 

En t?stc C:llpítnlo sr describirá el ~qurma de simulació11 global t.•n pnrtic1i1ar aplicado 
111 c .. tuclio de la hiclrntnción de iones mchilico8. El csqucmn de simulación global, lm sido 
utilizado durantL• varios a.úos en el estudio teórico ele diferentes sistcnms. En ln simulación 
de fenómenos en disolución este cst¡uem!l hn sido adoptado y npoyn<lo importnntcmentc por 
los trabajos de~ E. Cl<'mcnti [l}. El t1so ck t•stc método, permite reconstruir lns propicdndcs 
tnncroscópicns <le un sistema a pnrlir de lns propiedades microscópicus <le éiita. Este 
proceso debe realizarse <'Tl ctnpns con>icn1tiva.<1, lns 1:11alcs pueden ser iclentificndal'I como 
lns siguientes: 

l. Ciilculos cmí.ntico!'. 

Eu esta ctnpn se n·nliznn los cñlcnlos ab initio <le las moléculas que constituyen el sis­
tema, yn semi estos de un solo tipo o de \"ariofi. Siendo este p<?.<Jo el sustento del csqucmn, 
debe de ponerse especial nt1!ncióu en varios puntos c:on10 son: la elección que se haga de 
In base u. utilizar en el cñlculo, yn que c:omo se suhc la crili<lad ele los rcsultn<los dependerá 
de manera important.c de ésta, entre otros n.spc;ctos debe procurarse la reducción de eno· 
i·es originados por la posible superposición de las bases empleados para diferentes rítomos 
(DSSE) y pnrn este fin decidir cual de los métodos propuestos en la literatura utilizar, 
ya &en counterpoisc u otro. La elección del nivel de c<ilculo también importante, es de­
cir, decidir si los cálculos se efcchrn.rán h nivd SCF o si es posible incluir la correlación 
electrónica y a que orden ne hará. Debe también de establecerse si la relajación molecnlm· 
!WrlÍ considcrnda C'S drcir si se utili;mrá la geom1?trfo. cxpcrimcntl.1.1 de las rnoMculns o se 
C'ÍCc-tuani. mm optimiznción de sus geometrías. 

Fijnnclo lns con<licioucs co11 lns cualeti se construirá In hipersnperficiC' de potencial se 
calculan los potenciales de interacción comenzando por el <le dos cuerpos y dependiendo 
del tamaño del sistema, del número de átomos que lo componen y según sen. ln. velocidad 
de convergencia de la expansión de muchos cuerpos, se puede calcular fos correcciones de 
tres o más cuerpo!'! a la cnergín de interacción. La hipersupcrficic de potcnciul generada. 
en esta etapa se utiliza como punto de partidu. para la siguiente etapa. 

2. Diseño del modelo de interacción 

La. superficie de pote~cial generada en la etapa anterior contiene desenblemente un 
muestreo uniforme de las interacciones entre las molécula.o; de interés. Hncc algunos años 
era. un requisito indispensable que la forma analítica que reprodujera esta superficie de 
potencial fuera sencilla, con objeto de cvalunrln rápidamente en computadora. Con el 
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advenimiento de "istr.mas de cóm¡mto con Bt·an l'apncidnd <k rn1·moriC1 1 las formas analíticas 
de los potcncinlcs se han ido cmnplicruulo con objdo de poder iuclnir funciones más tlcxiblcs 
ctqmccs de reproducir ln.s fucrzus nmlt!cuhucs involucrnclas, yu. que en vez <le cvn.lun.r ca<ln 
configuración el potencial, este pm•dc tnbu1n.rsc y consultarse la taL}n correspondiente. Es 
ndcmñs recomendable que esta forma funcional elegida sen trnnsfcriblc a otros sistemas. 

Los potcncitilc~ nnalitiros gencrnluwntc m<mejnu In intcrnn·iím por tipo de ñtomoH, la 
elección del tipo de átomos por cfü:;tiug,uir es depcndirmtc en btn•mt medid<t <le la interacción 
a rcprcscntnr, por ejemplo si en unn 111olt~culn existen dos átomos de oxígeno los cuales sean 
químicamente diferentes se pueden utilizar criterios como tipo de hibridización, carga neta, 
vecinos intncdintos, pnrn diff.!renciarlos y caractr:riznr su intcraccicin. El ajunte de la forma 
n.nnlíticu. del potencial l\ ln superficie ab imtin involucra el Hjnr el valor de cierto mÍmr>ro 
de parámetros propuc~lo$ por el modelo. 

3. P10picdadcR cst1í.tica..'-i •.lel :;i~t,·mh mo<ldndo. 

Al contnr con tm potencial analítico \Htra Ja interacción i;c 1m1·d1• ci,tablccer ln. conexión 
entre la química cuñnticn cld sistema y In mecánico. cstndístka del mi.•:1110. La. simulució11 
con la técnica de Monte Cnrlo, permite cvnlunr las prnpicdndr.~ r.sló.tkas del sistema {Ver 
Sccc. 2.6.1.J Dependiendo del ensamble elegido para In simulación, se po<lráu dctermimu· 
diferentes propiedades tenno<lin1Unicas. 

4. Propiedn<lc:; dinámicas del sistL'ma simulado. 

Si las propiedades del sistema que interesan, son ln.!:1 <linámicus, debe df' incluirse el 
parámetro temporal, o sea renlizar unn. Dinámica Mlllccul1u- [Ver Sccc. 2.6.2] 

En los pasos tres y cuatro, por lo r,cu~rn} algunos de lo~ rcsult~ldos generado!' Hon 
compurablcs coa )os q1tl! se han obtenido nwdinntc tUgunus técnicas cxperimcntulcs, Yl\ (1uc 
los efectos colectivos si son incluidos en cstus elaprLS. Si los resultn<lo~ hMta aquí obtenidos 
presentan una. <liscrcpnncia importnntl' con lo8 rL'sultudos cxpcrimcntnles, es posible (y 
recomendable) retroceder a ln. etapa anterior con oh jeto de nnnliznr lns posibles fttcntes 
de error, corrcgidus y en su cnso refinar el modelo. Con frec11cncin. se encuentran en el 
proceso de simulación ya sea con MC o DM regiones de Ja impcrficie de interacción que dada. 
su complejidad (medida como el mímcro de grn<los de libertad en la interacción) fueron 
pobremcut.c muestreadas por los cálculos ab initio, una \'eZ detectndo esto, su inclusión ne 
puede efectuar, mcjornndo a.'->-Í lri calidn<l de la. sup~rficic. Es t.•ste procrso iterativo el gran 
atracth'o del esqm•ma de simulación global. 

A continunciún se describen con mayor detalle los métodos que Cucrnn utili7.nclos en el 
proceso de simulación global en c:;tc trnlmjo, se particulariza cspccinlmcntc en lns carac­
terísticas de los métodos que fueron empleados o modificados pu.rn los ca.sos Mg1+-U20 y 
c,»+-n,o. 
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3.1. Construcción 1tb i11itiu de una superficie <le interacción 

En munt•rosns ocasiones se ha demostrado <1uc In nplkación de h1 mcc1ínic11 cuáuticn 
e. problcmns de interés químico pcm1ite una mnyor comprensión del sistcmn de interés. El 
estudio de la hidratnción de iones met<ílicos, ha sido nnnlizn<lo desde hace nproximndnmentc 
\•cinte años con nyudn de cálculos cuántiC"os. En In literatura es posible <mcont!'nr numeroso~ 
ejemplos de este tipo de cstmlios [2,3.·IJ f'u los cuales, C"on clifcn·ntcs nh·cles de aproxiirnición 
:it' llega a proponer clt-.-;dc la estructura 11(' iones hidrntudos hn.i;ta valores para UH de 
hi<lrntnción. 

Al construir una superficie ab initin se muestren In superficie <le interacción cnlculnndo 
el mayor número posiblr de gconwtrfos <le int{'rncción, trntnnclo ttlle en este proceso se cubra 
en forma homogént•<i ln hi¡wrsupcrfidc, esto implica incluir tanto aquellos geometrías que 
r<'sttltan en interacciones ntrnctivr.s como las repulsivas. La calidad de In superficie n..<;Í 

muestreiula <11.•pt"'ntlt' rl1! \"itrios factores 1!nlrf' los que se f~ncurntran: 

· Ln drccifln el" ln base pnrn d cákulo. 

La elección del nivel ch .. ní.lculo. 

La eliminación dt> crror<'s del tipo DSSE. 

La inclusión de efectos <le vnrir.o' cuerpos. 

Ln rclnjnción molecular. 

I..a frngmentnci<jn molecular. 

A continuación se describe ln manera en que cada uno de los aspectos anteriores fué 
nmncju<lo en este trnha.jo. 

3.1.1. Elección de la hnsc para el cálculo 

En la Sccc. 2.Ci.1.2. ne menciona. que la selección de una bnsc resulta crucial para que 
los rcsult<1dns obtenidos a partir de un cálculo ab initio scnn confinblcs. Adcnu\.s resulta 
deseable que In bnsc sen de un tmnaño tal que no lrn~a de lu. construcción de la superficie 
una etapa prohibitivnmentc costosa en tiempo y recursos de cómputo. 

Se sabe qut.• los resultados q ur se obtienen con bns.:s pequcíia.s son muy dependientes de 
hi bnsC' r dr la c.•le(·rión pnrtic11lnr fltlC' :=.e haya ht:'cho de los exponentes (o) de lns gaussianas 
, efecto' que no es deseable" para predecir ningún tipo de propit•dlid de un sistema. Por 
ejemplo se ha observado que con el uso de bn.:;c mínima las longitudes de enlace cnlculadn.s 
pni·a un sistema, son mmnlmentc confiables ca un intervalo de ± 0.05 Á, mientras que 
el uso de bases DZ redt\CC dicho intervalo n tan solo un ± 0.02 Á.(5) Por otra pnrte, el 
aumentar el tamrulo de ln base cuando se trabaja a nivel SCF, no ncceRarin.menle mejora In 
calidad de los resultados obtenidos, en algunos ca::ios se ha encontrado que las predicciones 
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estructurales empeoran, esto se deben que dada. In flexibiHcl11<l de la base y que n este nivel 
se desprecian las repulsiones instnntáneus electrón-electrón, ocurrirá unn exageración de 
In dcn!lidnd electrónica. en la región ele enlace lo cnnl tenderá a disminuir la distnncia 
internuckar, un cfec-to puramente electrostático que tiene repercusiones importantes en 
lo. estructura prc<liclrn p1tra In molécula. Por lo tanto en ln cercanía del límite Hartrce­
Fock se hn encontrado que lM longitud1!s ele culo.ce tienden a ser vnrins centésimas de 
Ang~trom mó.s cortns. Debe? cncontmrse un compromiso adecuado entre el tnmai10 de la 
bnse cmpkadn y el nivel de cálculo que se quit..•re obtener, ya que en ocasiones c!'cctunr 
cálculos con hnses muy extcmms n nivel SCF rc~ultn más curo que incluir lit correlación del 
sistema con unn hni:;e nuis pequcim. 

Ln adición ele funciones de polnriznción n unn ha~c por lo gcn('ra\ provoca difcrcncin::> 
notahlct-> en las cstrudurns calcu\ndn.s. Aun<1nc la. contribución de este tipo de funcione!:; 
n la formn ele k·~ orhilaks mokcul1m . .,-s de \·alent·in es muy pequeña, ln contrihuci6n rí'­
sulht imporlunlí' en término.s de ht ílcxihilich1tl de orit.•ntadbn. p1·0\·o<m1<lo t.•ntoni.:t·~ tnm 
modificnt·ión l'I\ lo~ ángulos óptimos de eulw.:e y L'll la energía (k intcrn"·irln. 

Existeu vnrios <~jcmplw-1 en la litcrntura (vcil~c por ej. [3J ) Llo11d1: "t~ mrnli1.a rl efecto t\P} 
tamaño de la hlts.'.: en el cálculo dP cnc1·gfos de intcrncción lb0-1',.fH, tl1..• manera gcl\crnl 
puede cxtrnen1e 1\e las discusiones nUí µlaut cndn.s que dado <'l canícter dcctrostrlt ic:o de 
In intcrncción y los átomos invuluc1·ndus, el llunni10 de lit hase no modifica In imagen 
cun.1itntivn de ln hidratación, es decir, numeros de solvat ación, estructurn de 108 hgregudo:>, 
etc. pero los efectos no aditivm1 presentes en agregados m1.ís grandes (po~ lo menos dos 
moléculn.s de agua) son reproducidos n<lccun<lruuentc unicnmenk por bu.'>es exten81tS1 <¡He 

incluyan funciones <le polarización en lu. <lesc:tipdón <le 10:1 orbitales de la molécula del 
nguu.. Aunque el efecto de fo. inclusión de c~te tipo de funciones <'ll el catión no resulte 
dramñ.tico en la contribución a la encrgín. de }n interacción, I.:itupp et. nl.[4] concluyen que 
In correcta predicción de In geometría de la. especie hidrntnda. dcp1:ndP críticamente sobre 
el uso de este tipo de funciones. Esta observación es cierta unicrunenk en el caso de que 
el catión corresponda a un mctnl rnprcsentntivo1 se ha observado {ü,7J qu.:? ptm.1. cationes 
de metales de transición es indispensable que }n base contenga suficiente~ funciones de 
polarización para lograr resultados confinhlcs. 

La interacción de los cationes nnal.izudos en este trabajo, con el agua tiene un com­
ponente electrostático importnnte que hace pensar que la inclui;ÍÓn de los efectos de co­
rrelación no será crítico, se decidió utilizar una base DZP. Esta bnse fué optimizada. para 
su uso con pseudopotcnciales, Los coeficientes 'l exponentes de In misma se encuentran a 
continuación: 
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Tabln 3.1 Base atómit.·n parn el oxí~cno 

Oxígeno 4S, 4P - 25, 2P+ D 
F\inción Exponente CoeJlcicntc 

1 5.779268 -0.139478 
1 1.272318 0.283079 
1 0.559623 0.534163 
2 0.24í498 0.302855 

3,4,5 12.662193 0.063529 
3.4.5 2.971050 0.256392 
3.4.5 0.829612 0.505112 
G, 7,8 0.214450 0.416022 

9.10.11, 12.13 0.715847 1.0000110 

Tabla 3.11 Bn~c atómica pi\ra el hidrógeno 

lfü rógcno ·lS -+ 2S + P 
Función Exponente CodiciPntc 

1 8.020733 0.084153 
1 1.480731 0.33551G 
1 0.671579 0.546603 
2 0.17953•1 0.291626 

3,4,il 0.856698 1.000000 

Tabla 3.III Base atómica pnrn. el magnesio 

Mngncsiu ·IS, 2P - 2S + 2P 
Función Exponente Coeficiente 

1 1.653950 0.127419 
1 0.795560 -0.306838 
1 0.100290 0.147035 
2 0.039910 0.063639 
3 0.200000 1.000000 
4 0.050000 1.000000 

Tabla 3.IV Base ntómicn para el calcio 

Calcio 4S, 2P - 2S + 2P 
Función Exponente Coeficiente 

1 1.038630 0.069875 
1 0.387283 -0,320809 
1 0.063770 0.679720 
2 0.025601 0.475606 
3 0.820000 1.000000 
4 0.023000 1.000000 
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3.1.2. Elección del nivel de cálculo 

Se snhe que el <lesprccinr la corrclución electrónica, conduce a. la introducción de 
ciertas deficiencias cunlitntivas en In descripción electrónica del sistema¡ por ejemplo, no 
hay unn disociación corrccta 1 no se logra. la simetría adecuada de la función de onda para 
describir la estructura clcctrónicn, lns energías de disociación de los enlaces se subestiman, 
lo cual conlleva unn defkieucin cuantitativa (_•n In energía. Por otra parte los métodos 
para el cálculo de la c:ncrgín de correlación, ya sean \'arincionnlcs o perturbativos son 
computacionulm.cntc co3tosos. Sin embargo, ('U los úlr imos nf1os se han invertido grandes 
esfuerzos en optimizar los algoritmos de cálculo y en parnlclizarloJ lo cunl ha hecho que 
progrrunns como Gaussiru1 hngnn de los c;ílculos de corrclnción n segundo ord~n nlgo mucho 
nuís conn'm. Aún nsí es dcscnblc tener uuu idea de In. magnitud de la. corrección que sobre 
la energía de interacción tr.ndnt la inclu::;:ión de los efectos de correlación cou d fin dr. poder 
tom.nr la rlt:cisión <le la importnm·ia globnl de la indusiúu de esta. 

Eu (_'.-;te estudio, i;(.' 1lcci<lió cfcctuur ulguuos ctíkulos que incluyesen la corrclbción 
elcctrónicn con el programa. CIPSI [D], d cunl es un método perturbntivo multiconfigu­
racionnl. En los cálculos rcnlizados :-e incluyeron excitaciones dobles. En la Fig 3.1 se 
muestran los resultados obtcui<los parn el sistema Cu.:!+ _H2 0 en las geometrías <le mn.yor 
interacción. 

F. !~r.tl/mnl) 
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Fig. 3.1. Energía de interacción de dímeros Ca'H-Agua. 
Comparación de EscF y gcr 

Como puede apreciarse en la Fig. 3.1, la corrección por correlación representa un 
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pcquC'Jio porcentaje de la energía total de la infl'rnrcic'm. 

En los cñlculos efectuados se cliagonaliznrnn pocos detcrminnntcs1 por lo cual la energía 
de corrclnción 1·ccuperadn cu ellos, representa un porcentnjc bajo <le In energía de corre­
lación total. Pnra este tipo de sistemas se espera que la correlación clectrónicn, sea una 
contribución pequeña a In función de ondn total, yn que esta sr rncucntrn constituirla pre· 
dominautcmcnte por un solo estado elrctrónico !10]. Adcmú.s se ha nfinnndo [llJ quP. los 
efectos de correlación parn lns internccioncs entre moh~culn.s palmes de capa cerrada t':> de 
alrededor de 1 kcnlmol- 1 cnntidnd que C'S importante dependiendo de la magnitud total 
de la inler<tf'ción. 

En cákuJr.3 uuí;:; rf'finnclos de la r1wrgin de rorrelnción ( CI completo) para el sistema 
1'.Ig2 +-H20 [12J, se encontró que la (mt'fgío de correlación es de alrededor 1 kcnl/mol en In 
distnncin de equilibrio, y pnrn tdmcros se ha encontrn<lo que es aun menor. Cálculos dec­
tunclos por Dicrrk"en d. a!.íIJJ, dcmostro.rnn que la inclusión de la correlación electrónicn 
en el estudio dC' la hidratación <le Li+, modificnha In distancia Li-0 en 0.01 A, y In energía 
de> intcrnrción en un 3%. Estos cambios scgurnmenlc uo tendrán uu efecto notable en por 
c>jcmplo, lns funciones de correlación rndinl que se obtengan de In. simulación. Adcm1ís In 
aproximación ron '(ll(' 'ie hngn el njustc de In formn potencial es dd orden de 1 kr.almol- 1 

Con dichos anteccdcutcs, debe esperarse <1uc In inclusión de los efectos <le correlación 
no modificará drnmaticnmcntc la hidratación <le estos iones metálicos. Y por ello se decidió 
utilizar la superficie de potcncinl construida n nivd SCF. 

3.1.3. Eliminación del error de superposición de bnsc 

Al existir en la bnse <le ctílculo funciones pnrn. orbitaks no ocupados con frecuencia 
se espera proporcionar n.1 cálculo la flexibilidad intrnatómicn necesaria para describir de 
man('ra conecta la formación de orbitales de enlace y .iultienlacc, sin cmh;u·go no con poca 
frecuencia se cJH~ucntru c¡uc dada la limitada Hexihilidn<l funcional de bnscs pequcñns, 
t'stos orbitales <lcsocupndos son poblados por densidad electrónica de 1í.tomos vecinos. Este 
fcnóweuo conocido co1110 e1-ror por superposición de bases, se refleja en una disminución de 
la energía, pro\'uctt<la por una npnrcnte dcslocalización electrónica, teniendo también como 
t'onst•cnencin un acortamiento ele las distancin:. <le enlace calculadas. No existe un ncuerdo 
gcnernl de cual es la mejor manera de eliminar este efecto, sin embargo con frecuencia 
se hn utilizado la corrección por counterpoi_,e propuesta por Boys y Bernn.rdi [14J. Esta 
corrección consiste en calcular los átomos o monómeros del agregado, en In. base completa 
de la molécula, sup('rmolécula o agregado, esto con el fin de conocer la di!:iiniuución en 
energía de atracción de los monómeros por la hase ajena. Esta.s contribuciones son restadas 
de la energía total de interacción. Aunque este método no garantiza eliminar el error 
completamente, por lo menos lo reduce. La coutro\•er.sia sobre su utilización radica cu el 
hecho ele que no es un método vnrincional y la correcl"'.ÍÓn es una cota superior al error es 
decir cxngcrn con frecuencia los efectos de superposición. Ya existen otrns métodos que 
parecen ser más seguros en cuanto su utilización [vcáse por cjem.15] aunque su uso no se ha 
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gencrnlizndo. En este trnbnjo, todas lns energías de interacción de los dímeros M 2+-H2 0 
fueron corregidns con el método de countcrpoisc. 

3.1.4. Efectos de varios cuerpos 

Como ya ha sido discutido mnpliamcntc en ln literatura. [2,lG,17J la interacción entre 
especies iónicas y el ngun, ~ una intf.'rncción que tiene grandes contribuciones no nditivns, 
es decir, la energía con que un ion y una molécula de agua interactúan, es modificada. de 
manera importante por la presencia de otras moléculas de disolvente. Como se mencionó 
en In Sccc. 2.G.l. In manera de trntar cuantitativamente este problema es estudiar !11 

convergencia <le la expansión <le muchos cuerpos. En los traba.jos <le Ortega-Blake d. 

al. (2,3] se nnu.liznron los efecto, no aditivos de la interacción de Jos iones Cn2+ y Mg2+ 1 

encontrándose que la no nditívidad dC' trefi cuerpos es grande y por lo tantü debe ser 
incluida en un potencial realista pnrn estos si~tcmns. 

Los términos no aditivos de nuí...:; cuerpos, resultan difíciles de calculnr, yn (1ue como 
se observa en In ecuación [2-63] se requiere conocer la energía ab inttío dd agregado de 
n-cucrpos y generalmente eso rcpr~s1•nta un ctíkulo comp11tacionnlwcute muy costo~a. Un 
aspecto que es importante tc1wr en cuentn, es c¡uP el número totnJ de h!.S contribuciones <le 
tres y cuatro cucrpo5 dcpcnd1! factorialmente del número de moléculas del sistcmn, pero 
para sistemas hií'n comportados, su magnitud decrece exponencialmente con la distancian. 
ln. que se encuentran estas moléculns, lo cunl conduce finnlnwutl• a 'luc estos términos (<le 
tres y cuatro cuerpos) n pesar de representar muchn., contribuciones, tiene un peso muy 
pequeño. 

Ln. no a<litividnd de trC'.s cuerpos pnra estos sistemas, resultó ser grnnde, como se 
verá más ndelnntc hay algunas cuya magnitud es aproximadamente el 10% del uuíximo de 
interacción <le los <líuu:rns. A pt!sar <le que la con\·crgencia de la sC'ric es rápi<la 1 los términos 
correspondientes n In no nditividnd dr- cuatro CttPrpos es probable que no sean d1.::>p11.:ciablcs 
y como ya se mencionó anteriormente ~u iinportru1cia se har;Í. m<utificstn en el amilisis 
de agregados mayores. En este trabajo cfoduamos la aproximación <le que los términos 
correspondientes n In no aditividad de cuatro cuerpos no modificarán drasticnmente la 
imágcn de la hidmtnci•Jn <lurnntc la. simulación y por tanto no incluirlos en la superficie 
de potencial no será una fuente de error nprednble. 

3.1.5.Superflcic de interacción calculada ab initio 

Con lns condiciones ya mencionadas anteriormente se calcularon lns superficies para la 
interacción Mg2 +-H20 y Ca2 +-H20, los nspectos más interesantes de ellns se comentan 
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a continuación. 

Los cálculos de In superficie a nivel SCF .se hicieron con el progrnmn HONDO, en unn 
vcrs,ión modificado. para el uso con pseu<lopotcncin.lcs.[8} 

Los cálculos ab initio <le los dímeros M2 +-H2 0 se hicieron colocando en el origen de 
coor<lcnadas el átomo de oxígeno de la molécula de ugua, y los hidrógenos en el plano Y -Z. 
Se utilizó la geometría experimental y el ion se colocé> c11 11 diferentes planos alrededor de 
ln molécula de ngun. En cn<ln uno de esos planos se efectuaron calculas n distnncins entre 
3 u.a. hasta 20 u.a. (1.53 - 10.18 A). Las eucrgíns <le interacción de los dímero~ fueron 
corrt·~idas por crnmtcrpoisc. El cákulu se hace de la siguiente manera: 

donde u. la energía del dímero AB se I<' resta In energía de los mouómcros culculn<los en la 
base del dímero. 

En d cn:m pnrtfrulnr de los dímeros ion-ngua, In energía se calculn n..-;Í: 

donde la E 111111 u corrcspoudc al cálculo de la energía de la molécnln de agun en p1·csencin 
de In base del ion. No hny DSSE del ion en presencia de la base dC'l ngua, yn que al ser 
un ion con pseudopotcncinles en todos sus electrones no existe densidad electrónica en él 
mismo qne pueda ser nfcct ncla. 

Los cálculos ab initin de la. 110 nditivi<lnd de trímeros M2+-(H20h se calcularon 
constru,rcnclo dímeros con las siguientes geometrías. El catión se colocó en el origen dC' 
coordenadas, In primera molécula de agun se colocó en el plm10 X-Z con el oxígeno n ln 
distancia del mínimo de interacción con el ion y la segunda molécula ele agua en el plano X­
Y. La primera molécula. di? agua. permanece fija durante todos los cálculos y la seguucla ~e 
despinza en el plnno X-Y n diferentes distancias del ion. Las no aditividndcs se calcularon 
de lf\ sigui~ntc manera: 

noaditividad = EAnc - (E .. \n + EAc +Ene) 

MAGNESIO 

La superficie de dímeros Mg2+-H20 se construyó l!on 228 puntos que corresponde 
cnda uno de ellos a una diferente gcomctn'a, es decir diferentes distancias y orientaciones 
relativas. Se seleccionaron aquellos cuyn Einl S 10 kcal/mol. 
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Se C'liminaron 20 puntos que cnrrcsponclínn n gcomctl'Íns muy repulsivas de la inte­
racción. Ln lín<!n <le mayor intcrnnióu es en la que d cntióu se npro.X"imn dircctnmeute al 
oxígeno de la molécula de ngua. Como se puede observar en In Fig 3-2. la distnncin de 
equilibrio se cncucntrn en 4 u.n.(2.036 Á) 

•60 

-eol-~-'--~-'-~-'-~-'-~-'-~~'--~'--~-'-~~~~ 
o to 1.t 16 10 

rí;IJ 

Fig 3.2 Energía de interacción de los dímeros Mg'·H-Agua 

Se calculó en total la no ndit.ividnd de 35 trímeros, de los cuales se sdcccionnron 2.5, 
se descchnron aquellos que tenían no n<litividndcs muy repulsivas (>10 kcalmol). 
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CALCIO 

Ln superficie ele dímeros Cn.2 +-lhO se construyó con 205 p11nlu!. Se 1->cll•cciounron 

aquellos cuya E 111 r :5 10 kl·nl/mol. Se cli111innro11 27 puntos que corrt:spoudían a geometrías 
ffiU)' rcpulsin1s de In intc1·acdón. Ln líncll de mayor interacción es en la qtw el catión se 
aproxima. clfrf•ctmnf.'nlc al oxígeno de la molécula <le agua. Como se puede ol>scl'Vnr en la 
Fi~ 3-3. ln clistancin <le equilibrio se encuentra en 4.25 u.n..(2.163 A) 

··~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
F. \~ .. 1.1,.,,.¡\ 
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Fig 3.3 Ener.~n. de intrnccción de los dímert>s Cn2+-Agun 

" 

Se cnlcnló In uo nditividnd <le 36 trím~ro:;, Todos ellos fueron incluidos en la superficie, 

3.2. Ajuste a la for1na analítica del potencial 

Una vez calculada la superficie de interacci6n M2+-H201 es necesario encontrar una 
forma analítica que la repro<l\\Zcn. adccunda.mcntc con objeto podt•r efectuar las sim11lacio-
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ncs por ?v1onte Cario. Como se sabe, cstns funciones analíticas pueden ser derivadas tanto 
empíricamente como n. partir de superficies de interacción .:::onstruidns n partir de primeros 
prin("ipios. Dndn la superioridad de los potcncinlcs derivados ab initio se decidió utilizar el 
potencinl MCHO [18] parn ngun líquida, derivado en el laboratorio de Biofísica, IFUNAM. 

El f\..ICHO {rvlobilc Chnrgcs in Hnrmonic Oscillators) incluye efectos no aditivos de 
muchos cuerpos y ha probado reproducir con muy lmcuu aproximación diversas propic· 
dndes del ngun líquida como son su emergía, :m estructura., elc.{19]. Además existe el 
antecedente del uso de este potencial parn estudios de hidrntnción de In urca [20], donde 
se obtuvieron rcsultn<los que concucrdnn adccuncl<uucntc con la descripción experimental 
de estas disolucionc::.. situación que 110 hnhía sido logrnda con d uso de otros potenciales. 

El modelo lvICHO modela las intcrnccioncs dP la siguiente um.ncra: Los átomos son 
rcpreHí'ntndog por un punto qne hncc lns vccrs <le uúcleo la carga de c:;tc 8C encuentra en 
un punto externo, unido al núcleo por uu potcnrinl urmóuico (Ver Fiv; 3-·1). 

Fig 3-4 Interacción atómica MCHO 

Las posiciones de }ns cargas dependen clel ca10po elPctrico el!' su entorno, y esto es lo 
que permite reproducir Ja polarizabilidn<l y ln. no nditividnrl de mttr.hos cuerpos. 

La formn funcional del potencial MCHO entre dos tí.tomos es la siguiente; 

Vi¡= Acxp(-n1R1J) + Bexp(-112Ru) + Cfi;ó¡ + a¡rJ¡ +ªir),-+ kri,·"' 
r¡; 

{3-1] 

La parte intermoleculn.r del potencial, tiene dos contribuciones¡ la dependiente de lns 
coordenadas nucleares 

.4exp(-n1RJJ) + Bexp(-n2RJJ) 

donde R1 J es la distancia entre los centros [ y J, y la dependiente de las CO<Jrdenn<las de 
las cargas 

cé1é; + kr-:-":i 
r¡; •r 

r1¡ es la distnncin de In carga é, del centro 1 y r¡¡ es la distancia entre la.'l carga Ó¡ y 
5j. Los parámetros A, B, n 11 n 2 dependen del par de átomos que están interactuando.El 
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parámetro C es igunl a uno para todas las interacciones intermolccularcs con objeto de 
RScgurnr In clcctroneutrnlidnd por especie moleculur. 

Ln pru·tc intramoleculnr del poteucial también tiene dos contribuciones, In dependiente 
de lns courdenndas de lns cargas: 

donde C toma un valor diferente de uno, dcpcn<lien<lo de los átennos de In interacción. 

El enlace entre cargas y núclC'os de un tltomo estil rcprc5entndo por: 

Los pnnímetrn::; a 1 y a1 dependen uuicruncntc del tipo de átomo. 

El tíltimo término de In ccunC"ióu (3-1] es un término repulsivo que evita ocurra un 
colapso entre cargas opuC'stns, hs parámetros k y n 1 dependen del par de átomos de In 
iuterncción. 

Con el uso del potencial MCHO pnrn e! estudio de In hidratación de los iones Mg'l+ y 
Ca2+ es necesario efectuar el njuste <le los parámetros para las interacciones 0-0 1 0-H, 
H-H, 1...t 2+-Q y M2+-H. De hecho los paní.mctros correspondientes a la molécula <le agua 
se m1mticnen fijos,(los trl'S primen~) ajustando unicamentc los <le las otras interacciones 
(las dos últimas). 

Todos los ajustes se realizaron con una rutina de· la biblioteca <le Harwell [21J llamn<la 
VA05AD qne lmsca el mínimo de unn fundcln de error (suma de los errores cuu<lrátic.us 
entre los \'Tllores predichos por el modelo y ni valor n1 que se quiere njustnr) por gradiente 
y por una bú!:i'que<ln <le tipo simplcx. Esto consiste en buscn.r el mínimo n partir de> una 
proposición inicial de> parámetros, C\'nlunudo el error cundrático y modificando los valores 
cu un proccclimicnlo de aproximación SUC'esiva. 

Los parámetros ajustados, deben de reproducir lns energfo.q de interacción ab initio 
de los dímeros, y la no n.<litivida<l de tres cuerpos. Como inicialmente hubo problemas 
en lograr un buen juego de parámetros para la interncción Ca2+-H2 0, .se decidió que el 
potencial también reprodujera el momento dipolar del complejo Cn2+-H20 calculado este 
con In. misma metodología. molecular. Al hacerlo el a.juste mejoró notabkme11tc. Esto 
se logr6 debido a que el valor del potencial MCHO, depende ele manera implícita en lns 
posiciones de las cargns de los átomos, en otras palabras, el potencial MCHO es capnz de 
reproducir la polnriznbilidad de In interacción ion-agua. Resulta nlcntndor el hecho de que 
al aumentar la dcmnnda de propiedades que el modelo tenga qu~ reproducir, la cali<ln<l <le 
Ja reproducción de In superfir.ic mejore. 
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3.2.1. Parán1ctros ajustados y bondad ele los ajustes 

Los parámetros pnra In intcntcción intr.nnolccular e intranwlccunlnr agua- ngun. se 
tomn.ron de la rcpnrarnctriznción del modelo para agua liquidu hecha por N. Pnstor [22] y 
se encuentran a continuación: 

Tabla 3.V Parámetros de ?\ICHO pn.rn ngun. lír1uidn 

Parámetro 0-0 0-H H-H 
A 
B 

"' ,,, 
C1111tr 

kinler 

n3inltr 

C111tr4 

Á"jnfra 

nJinlr.i 

10• 909.9·127 -1422.4590 
-10• -740.G233 2.J887,!xlQ 15 

2.03443·1 1.040200 2.317225 
2.941385 O.OG0373 10.Gl030 

1.0 !.O 1.0 
2.558486 2615.392 -0.0!251 IG77 
5.645374 5.150225 5.7G3!J37 

2.'J.374Gü 1.0G·M·lO 
13062.38 0.087110 
1.011540 1.026089 

O: a=G0.095280, 6= -1.33·1!>15 
H: a=l72.50120, 6= 0.007457 

Los parámetros result1Ullt!s para la iukrac~ión i11t.l'rntok('11lnr <_·ut.n.! l'l ngun y los iones 
Mg2+ y Ca2+ son los siguientes: 

Tabla 3.VI Pnrilmetrus de :-.lCHO para la ri.r:.'+_fbO 

MAGNESIO CALCIO 
Parámetro Mg-0 ~lg-H Ca-O Cn-H 

A 193200.4 -5Q[i0.545 -6S0.6G44 521U6.14 
B 59585.12 96·1GG.35 150430.S -108.1G99 
n1 2.864475 1.26G723 7.7409·11 2.711023 
n, 6.94818·1 2.7IG960 2.181138 7.009704 
e ].00 1.00 1.00 1.00 
k 284346.0 36G883.2 29828.28 2312G.34 

n, 7.168ó20 G..!34128 4.G04055 5.240783 
n=150.022·1 n=25.00120 

Ó=2.0 6=2.0 

En las Figuras 3.5 y 3.0 se encuentran las gráficas corrc:;pon<lientes a los ajustes de la 
superficie de dímeros y ln.<J no aditividndes de tres cuerpos de la interacción Mg2 +-H20. 
En lns Figuras 3. 7, 3.8 y 3.9 se encuentran lns rectas correspondientes n los ajustes de las 
superficie de dímeros, momento dipolo <le dímeros y 110 ndit.ividadcs de tws cu<'rpos de la 
interacción Ca2+-H:z0. 
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Fig 3.5 Ajuste de los dímeros Mg>+-H 2 0 
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Fig 3.6 Ajuste de un nJitividades de los trímeros Mg2+-(H20h 
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Fig 3. 7 Ajuste de los dímeros Cn'H-H2 0 

to 
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Fig 3.8 Ajuste del momento dipolo de dímeros Cn2+-I-h0 
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Fig 3.U Ajuste de no aditividn<les de los trímeros Ca2+-(H2 0)2 

. 
r.,.r.,,,: t¡----~F---------1 
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3.3. Simulación por Monte Cario 

En la Sección 2.6.2.2. se describió de manera general el método de Monte Carlo (MC) 
aquí mencionaremos los aspectos particulares de lns simulaciones efectuadn.s para el estudio 
de lu hidratación de !vig2+ y Ca2+ . 

Como en la gran mayoría <le los trabajos de simulación poi· MC, se utilizó un ensemble 
canónico (N1V,T) y se utilizó el algoritmo <le Mctropolis en un programa desarrollado en 
el Laboratorio de Biofísica1 IFUN AM. 

Al hacer una simulación por MC, existen tres elementos que deben ser cuidados para 
garantizar que los resultados que se obtengan y lns conclusiones de o.llí derivadas tengan 
un significado real, estos son: 
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- El tnmaüo del sistema simulado. 

- Lrts condiciones n la frontcrn y el corte del potcncinl de interacción 

- Los criterios de equilibrio del sistema.. 

A continuación se annliztmin cuales fueron los criterios de selección de cada uno de los 
elementm1 anteriores y se comparará con lns elecciones hechas en otros trnbnjos similares 
de In literatura. 

3.3.1. El tmnnito del sistema simulado 

Existen dos factores que dcterwimu1 el ta.runflo cid sil:ikmn que puede st~r simuh1do, 
el primero es el potencial de interaccióu elegido y el otro es In capacidad de cómputo con 
que se cuenta. No es posible discutir los efecto:; del tnmnüo dd sititt~llla simuludo en los 
rcsultndos, sin n.nnliznr primeramente el tipo <le potencial utilizmlo, yn que cuma se hn men­
cionado nnt<.•s, los potenciales empíricos y los putcncinlcs ab inilio no son <'Otnpletruncnt.c 
comparnblt!i;;, yn qur las pnnunctriznciow.'s hechas en los primeros hace difícil el juzghl· si 
los resultados son co11st~c1H'ncia del potencial c>mplea<lo o representan el comportnmi<·nto 
rcnl <lcl sistema. 

Los primeros trabajos del ñrcn, se cfrctuaron rnu potcncinlC's muy ~imples <¡He mn­
ncjnhnn In interacción r~or pares, u<lcmiis siu rontnr con la pu,,ihilidud de utilizar una 
supercomputndorn.. Por csns razones los sistPma.::1 si11111lndo'-' fueron dt:! apenas UlliL'> cien 
moléculas y lns corridas hcclms con muy po,as co11fig111ncione.;, Pur Pjc·mplo las primerns 
sinmlncioncs por ?vlC pnrn el estudio df~ ln hi<lrataciún de io1H's ml'tiilicos cfertundns a 
finales de la década de los setenta, son cstudins sob1c la e~truct11rn dt' agregados de dife­
rentes tnmniin-; ( n=·l-50), En [23J y 12..J.j E. Ck111enti et. al., utilizan un pol!~ucial pan1 la 
intrracción por pares ajustado <li- una supcrfi.ciP construida ab initio cou La.'>t' núninm, y 
obtienen las distnucias promedio de la primera y segunda. capa de hiclratacit'm1 ndcnuis <le 
nnnliznr la inflncucia. de otros ligwltcs <lifo1cute:. ul ugua en la primera zunu Je hidrntación. 
Sin emburgo es poca In comparación que se puede efectuar con propiedades mncroscópicas 
ele las <lisolucioucs de esos iones (Zn2 + y Cn2+) por ejemplo l;tS cnergfoli de hidratación. En 
los trabajos de K. Hcizingcr d. al., [25,26} se realiz:1ron simulacioucs por D~'l, de sistcmm; 
cou 200 moléculas de agua y CnC12 o MgCI:.! 1 utilizando un poteucinl para la interacción 
por pares, derivado <le unn pcqueiia snpedicic cnlculn<ln ab initio. Los resultados obteni­
dos <h~ csns simulaciones ~on cmnpnrndos co11 los estudios <k difracción de royos X de las 
disolucionC's de esa<> •mlcs 1 f'111·011tr;i.mlos1~ un buen ncurrclo C"ufrr <'lios. En dicho trnhajo, 
no se hace ninguna referencia n los aspectos termodinámicos de la hidratación. 

En 1985 el uso <le potencinlcs empíricos utilizados por P.Kollman {27] permitió por 
primera vez compnmr los aspectos energéticos de ngrcgndos con pocas moléculas (en fnse 
gnscosn) can sistcmns que contenían alrededor de 200 moléculas <le agua. Se obser\'n una 
buena reproducción de los valores experimentales para 1n energía de hidratación de Na+, 
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K+ 1 Mg2+ y c1-. l"in embargo propicdack. COIHO el ~ \,' de hidrntnció11, son prt·did1as 
iuco1·rcctnmentc. E~to se debe n. In forma rn c¡ue fueron hechos los có.Jculos y el uso dt> 
potenciales empíricos parrunetrizados pn.rn reproducir ln energía del ngun líquida. Así no es 
posible nscgurnr que In concordnncia entre los valores cncontrndos corrcsponcln realmente 
a lns contrihucioncs ele muchos cuerpos presentes <'11 la <lisolucitiu. 

El uso <le otro potcnc·i11l empírico que mnnC'jn las intcraccion<.>s por pnrcs a través 
de una función con término:; de Lcnunrd-Joncs y un término coulombico, permitió n \V. 
Jorgcnscn et. al.[28], cfccttUÍr la descomposición de la energía de hidratación obtenida 
como resultado de simulación por ?i.1C ele disoluciones diluidas de Li+, Nn;·, p- y c1-. 
Los sistemas simulados c-onsiaticron cu 125 molécuhLq ele agnn y un ion. A peimr de que 
los resultados prc~r.ntnn una des\·iacic'.111 de~ el IG% con respecto ni vnlor experimental, 
comit'nza a cnfntiznr:;c la grnn interrelación existente entre los factores cstructurnlcs y 
cncrgt!ticos en lns di~olucio1u•s ch• cspe.cics iónicas. Dado d tamaiio del si~te1mt no s<' 
puedeu efectuar co11ch1.siunc~ nili<las acerca <lcl ('fecto que los iones provocan mas allá 
de la seguncln cnp1t de bidrntnción, pero los efecto~ en esta zona, son rcsponsnhl<'s de In 
contribución mns import11nt1• a las CJl(~rgíns de hidratnci6n. 

Evidentc1w.·nh! la aparente conveniencia del empleo de potenciales empíricos ha pro· 
vocndo unn modificación ,¡e ellos para incluir nlgunns funciones tJ.b initio que les permit.u 
reproducir In polnriznbilidn<l del sistema o la no nditivi<lml, convirti~ndolos nsí en potencia· 
les Ju'bridos, y¿1 que son njustndos pura reproducir el comportamiento macroscópico ( vciísc 
por ej. [20].[30) y (31]). Con ellos se han efectuado sinmlucioucs tanto por DM rnmo por 
MC en sistema!> que contienen cutre 125 y 200 moléculns de- agua. La contparnciún dt• los 
resultados obtenidos con la información expcrimeutnl es en general buena, en d sentido 
de que las energía~ rl1• hidrntndóu prf'dichas presentan desviaciones con respecto ni valor 
cxpcrimcntnl, dentro <ld <~rror cxpcrimeutn.1 aceptado comunmentc (~ 5%) 1 la predicción 
de la l'structurél de la prÍmC'm c;1pa ele solvatación suele concordar npropiadn.mente con 
los resultados oht1•uidos por métodos <ir> difracción. Una deficiencia importru1tc es que no 
prcdict•u n<lccu1ulmncutc lns modificacioncfi en la densidad local alrededor del ion, es d('C'ir 
los efectos de clcctrostricciüu, medidos cxperimcntnlmentc, no son predichos de munern 
adecuada. Ademá:-.. uno de los aspectos que se ha consiclerndo como objetivo en el t•stndio 
de disoluciones iónicns, es "l comprender el efecto que sobre la cstruct.ura. dd tti~olveutc 
tirne la presl'ncin <i" mrn especie cargadn, clí' las cunlcs se sabe tiene C'fcctos de largo al­
cance, el mm de sistPurns pequeños no permite aunliznr que ocurre mas alhí de uun primera 
o segun<la capa de solvnt ación por lo cual el objetivo de nnnlizar los efectos de largo nlcnncc 
no ha sido explorado a1ín. 

Pnrn porlí'r f•studiar los ,>f,.,c-tns a largo alcance dC'I ion, r::; rn•cesario que la simulnción 
cumpla con dos 1cqnisitoF: 

• Un nt'tmero de partículas suficiente como para construir varins capas alrededor del ion 

- Emplear un potencial que reproduzca n<lecun<lnmcntc la estructura, energía del agua 
y que a<lcmás pueda manejnr ackcundnmentc lns interncciúnes eutrc el ion y el disol­
vente n. distanciru; grandes no solo alrededor de In geomctrín de cquiHbrio como ocurre 
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frccucnt('mente. Esto último es el requisito primordial pnra In simulación numérica. 

Al contar con un potencinl como MCHO, el cual se ha probado que reproduce excelen­
temente la estructura. y energía del agua, además de que se han hecho con el simulaciones 
en sistemas con nlre<leclor de 1000 moléculns sin que esto implique un costo computncionnl 
absurdo1 se decidió explorar la influencia del tnmuño del sistema simulado. Pnm el sistema. 
~lg2+ -H2 0 se hideron simulaciones en cn!'iembles coni;tituiclos por un ion y 150, 3'10 y 480 
moléculas <le ngun, 

3.3.2, Lns condiciones de frontera y el corte del potencial de interacción 

Es IllU)' import1111tf" tomar c>n t:twntn q1w los dedos ch~ frontera, son unn fuente <le 
error sistcmñtko [32] 1•n lns sinmladont•s nurnúicas y por tanto se dcht~ <le tcuer 1111 cui<lndo 
muy espcci1tl en lct 1unt1f"ra en qut' los rf1•dos de ln finitml cid sistema sc.i1 mnnejnd0s. 
Como se mencionó ru1teriormf!nte d uso de concliciotws toroidale~ o pt·riúclicns a la frontera 
permite superar este problcnul1 pero gP1:1'rn11 unn ¡wrifj(liriclad artiíicinl (i::;ohn~ tocio r•n rl 
caso <le la simulación de sistemns líquidos) qtu• puede ser importante dependiendo del tipo 
de interacción simulada. En este trabajo se eligió utilizar lus coudkinncs toroiclnlcs n la 
frontera. 

En las simulaciones <le disoluciones que contienen iones. d potencial de interacción es 
de muy largo alcance, y por mucho que ~e hagn crecer el sistema siempre será necesario 
truncar el potencial <le algunn mnuern, yn que este <lccne como ,.-l y el vohímen crece 
como r-3 • Por esa razón debe elegirse In mnncrn en que lns contribuciones de lnrgo alcnnce 
serán manejadas, nproximndns o despreciadas dt• mnncrn sistcnuí.ticn. dnrnntc In simulncióu. 
Comúnmente se hnn efectuado clm; tipos de corle! del potencial, d corte cúbico tnmhi~n 
conocido como imágcn mínimn. y 1~l corle esférico. Al utilizar el corte cúbico del potencial, 
la energía del sistema incluye unirnmenlc lu intcruccitín <ll' una molécula con to<lu~ l<IB que 
se encuentran dentro de un cubo centrado en elln, fuera. rlc ese cubo el potencial es cero. 
Al efectuar el corte esférico unicruncnte se consideranut las interacciones con moléculas 
contenidas en una esfera de rn<lio predeterminado . Ninguno de estos procedimientos 
resulta enteramente satisfactorio para manejar internccione.!> de largo alcance, pero la mejor 
opción al uso de cualquiera de ellos dos es el uso de un campo de reacción ulredc<lor de la 
celdn computncionnl y este mín l'S nmy caro como para aplicarse n. sistemas mayores que 
ogregndos de decenas df" moléculns de ngun alrededor de un ion metálico (33]. 

En un trabajo reciente (19}, se revisaron cuales eran los cfedoti <le ambos cortes sobre 
la energía intermolccular del agua del modelo MCHO, se encontró que el corte con simetría 
esférica del potencial permite obtener un valor con menor clesvinción con respecto ni val01· 
experimental. Otros trabajos [34} han establecido también que el uso de corte cúbico del 
potencial introduce efectos del tamaiio del sistema muy acusados. Computacionnlmente, 
existe la ventaja de que efectuar el corte esférico del potencial es ligeramente mns rápido 
que el efectuar el corte cúbico y esto se traduce en In posibilidad de efectuar simulncioucs 
mas extensns, lo cual como se verá a. continuación resulta importante. 
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3.3.3. Los criterios de equilibrio del siste1na 

Una de lns caractcrísticns de las sinmlucioncs numét'icus que recientemente hn sido 
objeto de importnntc.•s comcntndos [35], es In obscrvnción de que existen varios parámetros 
cuya convergcncin es m\ly lenta, esto tiene como consccucncin In necesidad de efectuar 
simulacionc!-i cxtcusns pnra nknnznr el equilibrio del sistema. 

Un criterio utiliza.do comnnmcntc en !ns simulaciones para rumlizar si sus parámetros 
hnn nlcnnzaclo In con\'ergcncin, consiste en revisar lns variaciones con respecto n In energía 
promedio obtenida luego de algunos millones de configuraciones. Si cstns variaciones 
son del orden del 0.1%, se considera haber llegnclo ni equilibrio. Existen además otros 
paránwtros que se ¡nie<lf'll nualíznr como ~011; la.o.; funciones de correlación rndinl, con­
diciones ele simetría, cnmino libre medio, etc., qtw ul !icr compnrndns con lns obtenidas 
expcrimeutnlmt•nt'' para (•l siskmn snn un buen indicador dt· si el sistcnui hn alcanzado el 
equilibrio <1 no. C)trn \"t•11tajn c¡uc tií'HI' In n1111para<"i1'.m dt~ c·~tns paní11wtt11!'. e~ que por 
lo gt•ncrol es mn)· rápido. Sin P111hnq.1,o no ~i~·1nprc cxüitcn ,¡~to.:; exverimeutalc.:; con los 
cuales Pfrct11ru· ln rornparaci/,11. 

Como el nit1•rio dr la ('llrrgía cld si.:;f(•nm puede ser rrí.pidamcntc verificado en el cm·.:;o 
de lu. simulación ha i;ido el mas utilizarlo. Pnrn lograr que lns variucione., sobre el ¡nomcdio 
de la energía sean pc<fH<'iias es necesario efectuar corridas muy largas y durante ellas tener 
precaución en monitorc<Lr alguna otra propiedad del sistt•mn que nos permitn detectar y 
evitar que el sistema quede atrapado en mínimCls locales. 

Una corrida de MC por lo general se encuentra dividida en bloques constituidos por 
cierto número de configuraciones. En este trnbajo cnrln. 106 configuraciones se dividió en 
20 bloques. Se calculó la cncr1:>ría promedio en cndn. millón de configuraciones y se observó 
que después de nh-edetlor de 5 millones de configuraciones las variaciones en In energía eran 
del 1 %, ndcmós <le que se encontró que ln..'l funciones de corrcln.ción radial ya tenían un 
gran pru·ccido con lo:-; experimentales. 

Se ha nota.do [20] que cu simulaciones de mezclas las oscilncioncs de la energín del 
sistema son grande::. { ~ 5% ), por lo cual es indi~pcnsabk tener un parámetro ndicional que 
permita diagnosticar el estado en que se encuentra la simulación. 

En el sigt1icntc capítulo, se presentan los resultados de la simulación por Monte Carla y 
lns comparaciones correspondientes con los rcsultndos expctimentnlcs que e.'Cisten de estos 
sistemns. 
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS 

En este cnpítulo se prcsentnrún los rr:mltndos obtenidos en las sirnulncioncs por Monte 
Cnrlo nsí como ln compn.rnción con los dntos cxperímcntnlcs y lle otras simulaciones di~­
poniblcs. 

Las simulaciones se cícctunron en cclclas de tn•s tmnnños difcn.•11tcs, las cuales se com;­
truycron n pnrtir dr. una ccldn cúbica con 343 moléculhs de agua y In densidad cxpci-imcntal 
del agua líquida n 25ªC. Para obtcnc>r la configurncián inicial de la celda ele 1.50 molécnlns 
de ngun. se reufü:ó un cortr. de la celda de 343 moll·c11lns, hnsta obtener un cubo que con­
tuviera las 150 moléculas de ngna. Para In cclr\n de 480 molécula'> el" l'J..gua, fué necesario 
primero replicar la celda de 343 mol1!culas en todns clircccione.s (2G réplicns) y posterior­
mente cortar hnsta t.cner un cubo de lns dimensiones aclccuadns. Las cnrncterísticas de 
cado. unn. de lns celdas se encuentran en ln. Tabla 4.1 

Tabla 4-I Celdas computacionales empleadas 

Sistema No.di~ Moléculas Longitud de ln cnjn (Á) 
,l,/2+-150 149 !GAG 
M2+-340 340 21.7G 
M2+--4SO 480 24.56 

En todas lo..s simulaciones de las disoluciones se partió de una configumción de agua 
pura, equilibrada previamente, a In cual se le retiraron tres moléculas y 8e colocó en sti 

lugar un ion. La posición clel ion (el centro de la celda) no fué modificada durante toda la 
corridn.. En estas simulaciones no se incluyeron los contraiones, por lo cual los resultados 
termodinámicos son comparables con los que se obtienen para disoluciones infinitamente 
diluidas (el catión unicnmentc establece interncciones con molécun.ls de disolvente). 

La pnrtc inicial de las simulaciones, que corresponde nl periodo de cquilibra.ción, ne­
cesitó entre 8 x 106 y 12 x 106 configuraciones dependiendo del tamruio del sistema. Una 
vez que lns oscilaciones en la energía del sistema disminuyeron, se almacenó la historia 
(energías, configuraciones) de 5 X 106 configurncioncs mD.!:I, con el fin de hnccr posterior~ 
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tnt•ntc el proccsnmicnto estadístico de In misma. 

El tie111po ele c-ómputo requerido pnrn lu.s simulnciones, <lcpcn<lc del tamaño del sis­
tcmn, <'1 progrnmu de 11.loute Carlo utilizado ha sido opt.imizndo intensivamente nsí como 
pnrnlelizfillo rn nlgunns de sus suhnitiuns. En In Tnhln ·1-II se encuentra el tiempo de CPU 
requerido pnrn dectunr un millóu de configurncio11cs en cndn sistf'mn. 

Tabln 4~II Tiempo de CPU requerido por 106 configuraciones 

Sis temu Apollo HP750 CRAYYMP 
AfH-150 22'1 lh15min 
Af'+-340 50/i Ih50min 
AJ'+-480 -- 3h?.Omin 

Otros trnbajos {7] rcportnn utilizar ~1 segundo de CPU de CRAY YMP pnrn efectuar 
unn configuración de Monte Cario en sistemas de 350 moléculns, empleando potcncinlcs <le 
interacción menos refinndos que 1'-'lCHO. En e:-;tc trnbajo para !ns celdas dt:• 340 mol•~cuh.1..5, 
una configuración de MC utiliza 0.0066 segundo:; de CPU. Esto unicumente da confianza 
en el s1!nti<lo de que nún cuando los cálculos de cndn ttistemn sean costosos, se ha hecho 
un buen esfuerzo por optimizar el algoritmo de cálculo en las máquinas a las que se tiene 
UCC'CSO. 

Los resultndt.lS ~e encuentr1m di..-iclidos en tres grupos: los resultados termodinámicos, 
los resultados estructurales y por 1'tlti1110 nna sección que se le ha dado el nombre de visióu 
micwscópicn de In hidrntadón, donde i:;e presentarán aquellos resultados que unicamcntc 
son accesibles n trm·(·s de una simulnción nwuérica y que por su nnturnlcz'l. y cnlidn<l 
son una de lns principnlcs contribuciones de esta tesis al estudio de especies iónicas en 
disolución. 

4.1. Aspectos Termodinámicos. 

Como se explicó en In. Sccc. 3.3.1 existen varins razones que justifican ln neccsida<l 
de establecer ln influencin del tn.mru:io del sistema simulado. Una de lns hipótesis cou 
las que se comenzó es que la energía de hidratación de un ion en ngun proviene de las 
contribudones de muchas moléculas de ngun alrededor de él. Al utilizar caja.q con diferente 
número de moléculns de agua, se esperaba cncontrnr una mejor aproximación n los valores 
experimentales a medida que creciera el número de moléculas de agua del sistema. 

La energía de hidratnción de los iones se calcula como la difercncin entre la energía de 
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la disolución simt1lada y una celdn equivalente del disolvente puro. La manern particular 
en la que esto se hizo en este trnbnjo es: Primero se hizo una simulación con un número 
determinndo de moMculns ele ngun, Nw 1 y se obtuvo In. <'JlCrgía promedio del si$tcmu, 
< Ew >. Del sistema así equilihrndo, se eliminó uno. c1u1tidnd N 0 de moléculas <le ngun, 
que se sustituyó por el ion. Entonces se efectúo una simulndón del sistema con Nw - Na 
moléculns de 11gun y unn dd soluto; con este se obtuvo ln uncrgia promedio de In disolución 
< Ed > 1 y la energía de hidrntnci<ln :-;e calculó como 

[4-1) 

donde< EIL > /Nui es lo. cncrgin ele intcrncd()n por molécula, del disolvente, este valor es 
función del m'nncro de moléculas del sistema. Todas lus < Ew > utilizadas en este trabajo, 
fueron obtenidas a. pnrtir ele simulnciones dl• aproximadruneutc 15 X 106 configuraciones 
toma<lns de la referencia [l}. 

Un punto q11e es importante marcar es que el ensemble utilizado en la !iimulnción es 
microcnnónico (T,V,N) y por lo tanto el vnlor de óE obtenido considera la contribución de 
la energía potencial a la energía interna D.Uhid· Sin embargo dado que unicamente se esta 
considernn<lo unn molécula de soluto, es razonable suponer que el cambio en ln presión, 
con respecto a un sistema de disolvente puro, c.s muy pequeño, por lo que tiEhid puc:de 
COUlllllrEU'SC a ófh111. 

Los resultados de Cltda uno dí' los td~tcnrns si1m1lados se encuentran señalados a con­
tinunción y posteriormente se hará el análisis glohnl de los mismos. 

•Sistema Mg2+-150 

Se eligió utilizar un sistema de este tamaño ya que numerosos trabajos en la. literatura 
utilizan celdas con nproximn<lruncnle 125 moléculns de agua para de esta manera comparor 
con los rcsultn<los ya reportados. 

Para el procesamiento estadístico de las energías de los sistemns, se usaron 5 X 106 

configuraciones, registrando la energía cada 105 pasos. Cada corrida total se dividió en 
cinco grupos de 106 configuraciones. Para cada. grupo se obtuvo la energía promedio de los 
corriclns. En la Tabla 4-III se encuentrru1 los vnlores promedio de las corridas, reportando 
como incertidumbre la desviación estándnr en cadn en.so. 
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Tabla 4~III Promedios dr la energía del sistema ~:lg-150 

Corrida No. <E>* 
1 -2087.81 
2 -2110.90 
3 -2110.56 
·I -2113.69 
5 -2107.50 

<E> -2JOG.úV -, 
8<E> 1 ±10.45 

* Encrgín í'Il kcnl/mol 

Para sistcmrui de este tnmniio de ncucn.lo a In ecuación 4-2 se tiene que ln cucrgb 
de ~o}\'atnción de Jn molécnln ele ngun por moléculn, es decir.< Ew > /N,v, es de -11.12 
kcnl/mol. Dr. manera que el ó.H de hidratación dd ion ~1g2+ será: 

};cal 
ilH = -2106.09-(-11.12 X 149) = -449.2l·mol 

• Sistema Mgª-340 

Existe consenso en que la.s ccldns de 1~stc tamnúo son el mínimo ndccuado para repro­
ducir adccundnmcutc las propicdndes el('! ngua pm·n1 y 110 se hu. establecido aun si tnmhién 
~on las indicndns para predecir corrcctruucntc las propicd<>.des cncrgétic1L'> y cstructnrn­
lcs de sistr.mns ucuosos, pot· esa razón se eligió emplear una celda con esta cantidad de 
moléculns. 

Los promeciios sobre In energía del sistema se rcnliznron <le la núsmn forma que para 
el sistema ~fg-150. En la 'l'nbla 4-IV se c11cuentran los promedios de la energía. 

Tabla 4-IV Promedios de Jn cneq,rfn del sistema Mg-310 

Corrida No. <E>* 
1 -3973.94 
2 -3972.52 
3 -3972.72 
4 -3989.92 
5 -3999.03 

<E> -3981.63 
ó<E> ±12.18 

* Energía en kcal/mol 
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La rncrgín de soh'ntacióu ele ln molécula de ngun en sistemas de este tnmaño ( < Ew > 
/Nu.), es ele -10.32 krnl/mol. De manera que el ó.Jf dt? hidrntnción que se obtiene pnrn el 
iou es: 

" kcal 
t;.[{ = -3981.63 - (-10.32 x 340) = -412.83 mol 

• Siste1nn Mg2 +-4SO 

Como se comentó en In Sccc 3.3.1., "¡se desea estudiar el efecto de los iones a lnrgo 
alcance, es indispensable usa.r ct_•lc la:; grnmks. Hasta d momento uo hay uinb"Úll trabajo 
en In litcrnturn que hayo. utilizit<ln para la simulación ele <li:mlnciones de iones una cclcln 
grande. Con el objetivo de obscrvur los efectos a lnrgo alcance del ioa, ya que como se sabe 
el potencial no dcsnparccc nún a distanciíl.'i <le 10 ;1, n.<;Í como la inflncnda de un número 
grru1de de moléculas de disolvente, se decidió emplear esta cchln. 

El proccsnn1icnto estadístico de los <lntos se rcaliz<) de la misma mancrn que parn los 
sistemas anteriores, en la Tabla ·l· V se cnrncntrrm los pro1111•dios ele ln energía de este 
sistema. 

Tabla 4· V Promedios dt• In Pnergia. cid sistc111n Ug-480 

Corrida No. <E>* 
l -5353.54 
2 -540:>.58 
3 -5389.88 
4 -5394.09 
5 -5373.!G 

<E> -5383.25 
J< E> ±20.27 

• Eneq,rín en kcal/mol 

Para. sistemas de este tamaño se tiene <¡uc la C'llcrgía de intcrncción por molt~cula.1 es 
decir< Ew > /Nw~ es de -10.32 kcnl/mol. De rnnrn·ra que el ó.H de hidrntnción se calcula: 

kcal 
AH = -5383.25 - (-10.32 x 480) = -429.65 mol 
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•Sistema Cn:.:+-.iso 

Como :::;e ohset'\"tÍ, lns disoluciones con Mg2+ Sl' utilizaron pnrn estudinr d efecto del 
tnmaño del sistema. Un objeti\"o importnntc ni plautcnr este trnbnjo era n<lt!lUÚS reconocer 
lns difcrcncins entre estos <los iones cu disolución. Dndu que cu el caso de las ccldns con 
1lg2 + no se cncontní unn rom·crgcncin rclncionnda a.l núml'ro de moléculas del sistema, se 
utilizó cxdusi\·amcntc lacddn mas grnmlc para efectuar las comparaciones de los rcsultndos 
obtenidos para ambos. 

El procesamiento estadístico de los datos ~e realizó de la misma manera que para los 
sistemas anteriores, en la Tubln 4-VI se encuentran los promedios de la energía de este 
sistema. 

Tnbla 4· VI Promedios de In energía dd sistema Ca-480 

Corrida No. 

2 
3 
4 

<E>.+ 
-531i.54 
-5316.62 
-5289.01 
-5287.88 
-5309.10 
-5304.03 

±14.60 

* Energía en kcnl/mol 

Pnrn sistemas ele este tamnilo se tiene que la energía de hiclrntación por moléculn de 
agun, es decir < Ew > /Nw, es de ~10.32 kcal/mol. De mnncra que el D.H de hidrntnción 
se cnlculn: 

kcal 
¡j,H = -530~.03 - (-10.32 x 480) = -350.43 mol 

•1.1.l. Comparación con los resultados experin1cntnlcs 

Los valores Je ~H obtenidos mediante la simulación por !\Ionte Carlo pueden ser 
comparndos con los vnlorcR que se han obtenido experimentalmente y con los resultados 
de otros cstutlios teóricos. Expc>rimcnt nlmcntc In compnrn.:icin S(' hnce con la infornrndón 
qtte se obtuvo pnrn In hidrntnci<in de sales y fué separad:1 en las contribuciones de anión 
y catión. (Secc. 2.2. ). Los resultados aqtlÍ obtcuidos podrían compararse con los que se 
obtenidos en simulaciones ya sc>n por MC o D?i.·f utilizando otros potenciales de interacción, 
sin embargo no se ha encontrado información en la. literatura aceren de nlgún trabajo que 
proporcione resultndos termodinámicos sobre la hidratación de estos cationes. 

La comp1.1rnció11 con los valores obtenidos experimentalmente, no es fácil yn que en 
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In literatura, es posible encontrar una dispersión importante del valor de l::l.Hhid para un 
ion aisla.do, n<lcmás de que con frccucncin 110 se indica a partir de que procedimiento se 
obtuvo dicho valor. En In Tnbln 4-VII se cucucntrnn los \-alares comunmcntc informados 
en In literatura pnrn los iones Mg2+ y Ca2+. 

Tabla 4-VIl Valores de Di.Hhid experimentales para Mg2+ y Cn2+. 

Ion 6.Hhid kClll/mol Referencia 
1.lfg2+ -'159.4 2 

-·137.0 
-461.5 4 

Ca2+ -380.6 2 
-362.0 
-378.6 4 

Además de In dispersión rncoutrndn en los valores, no fui• posible cu ningtÍn ciu;o 
encontrar los intervalos de confümza asociados n estos valores ra que 110 corresponden n 
medidas directn.s. Decidimos utilizar los \1tlorcs de la ref (4 J, adcma..c; de ser los valores mus 
recientes reportados, son lns cormmmcnte aceptados. 

En la Tabla 4-VJII es posible enC'ontrnr la comparación entre estos \•alorl'S experimen­
tales y los obtenidos en este trnbajo así como la diforcnC'iu. porccnt un! entre ambos. 

Tabla 4-VllI Comparnción t•ntrc ü.lfup y ó.lluc 

Sistema 6.lh1d cxp b.H,;, MC to.% 
My-150 -461.52 -440.21 -2.66 
Mg-340 -461.52 -472.83 +2.45 
Mg -480 -461.52 -429.65 -6.90 
Ca -480 -378.59 -350.43 -7.43 

Como se puede observar, los valores obtenidos tienen un buen acuerdo con los datos 
experimentales sobm todo tomnndo en cucntu. que no corrcspoudcn a medidas directas. Al­
gunos trabajos en In literatura [6,7] corrigen los valores obtenidos <le la.simulación numérica 
con un término de Born. Este término corresponde al trnhajo clCctrostático necesario para 
cargar una esfera del raWo del sistema de simulación 

(
1 ) z2e

2 

IVo = 332.0 ; - 1 '2;:-
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Sin cmbu.rgo su uso hn sMo desestirmulo ya que se encontró que el uso de esta co­
rrección IJC"vnba frecuentemente a una sobrecorrC"cción de la entalpía de hidratación. Con 
los resultados obtenidos en este trnhnjo, se cnkuló ln corrección ele Dom a In energía de 
hidratación encontrándose lo siguiente: 

Tabla 4-IX Corrección de Born aplicada a los resultados de la simulación 

Corr. Born C>H" 6% 
-i9.G7 -528.88 +14.GO 
-G0.28 -533.11 +15.51 
-53.38 -·183.03 · +4.GG 
-53.38 -403.81 +f>.GG 

Como se puede observar en la tnbln anterior, el término de Dorn sit•mprc produce una 
sobreestimnción del valor de la ó./h;d 1 y en ninguno de los casos se obtuvo una mejoría 
significativa. 

AnnHzaudo n t¡uc se <lebc que el término de Dorn prediga unn corrección tan grande, 
es posible notnr que se esta usando el valor experimental de In constante dieléctrica experi­
mental del agua pura, ln cual es por lo general mayor que el valor obtenido en simulaciones 
tcódcns. En las celdas con ionC's, (_'S <le cspcrnrsc que el valor de In constnntc dieléctrica 
de Ja celda dependa del tnmru-10 de In misma, nJ. utilizar este valor el término de Born será 
mns pequeño y por t.nuto no exag<'rura In corrección. 

Unn prur.bn ndir'ionnl de b. rnlidn<l dr. los resultados obtenidos. es comparu.r la dife­
rencia rclntivn entre hm rnlon.•s de Di./Ihid (En la Tabla 4·X) para los dos catioJlCS tanto 
los (_•xpcrimcntnlcs como los teóricos. De estn manera es prn1ible darse cuenta si el modelo 
utilizado incluye de manera complctn las diferencias de comportamiento entre ambos ca­
tiones, las aproximaciones hechas en nmbos iones son lns mismas y si el tratamiento hn. 
sido balanccndo. 

Tabla 4~X Compnrncion entre los resultados teóricos y experimentales 

Método Mmmcsio 1 Calcio Diferencia 
Monte Cario -429.65 

1 
-350.43 79.22 

Experimental -461.52 -378.59 82.93 

Diferencia 4.'173 
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4.1.2.0tros potenciales tcrmodinán1icos de In hidratación 

Existen otros potcnciaks tcrmodinií.tnicos, como son el 6.Ghid o 6.Ahid y el AShidi 

que scrínn muy conveniente <le obtener partir ele una simulación numérica. En este cnso 
pnrticul111\ se empleo un en.!cmblc cnnónico y el potencial termodinámico asociado n este 
cn3emblc, es ln fondón de Helmholtz. Estrictamente no e::; posible obtener ninguna función 
de energía libre, ya que pa.rn eso sería ncccsnrio tener un rnucstrco completo del espacio de 
configuraciones accesible al sistema, y nl hnhcrsC' dectnado un muestreo por importancin 
(Algoritmo de }.lctropolis)i se ha df'jado ÍUf'rn unn parte muy grande de ese espado de fase 
[8). 

Existen en ht pní.dkn algunos métorlos qm~ pcrmití'n caknlnr de manera nproximnda 
los valores de energía librC' (una rrvisión reciente sohrc ellos y sus nplicacioncs ~e um:uentrn 
en (9)). En el c::;tudio dr disoluciones 1lc iotws, se hnn aplicado los de tipo perturhntivo1 

que cnlculan d camhio <le C'Hcrgia lihn· en unn truycctorin definida. Pm· ejemplo cu el 
estudio de la. hidrntación de Na+ [G]i se hncc pnrticmlo de de 11ua csprcic neutra (Ne) 
y se realizan a trnvés de varias simulaciones una carga gradual del ion, hasta llevarlo a 
(Na+). Aunque los resultados son relativamente bueno~, la conlinhilidnd de este método 
depende del número de pti.sos que se tenga ele ln trny('ctorin de integrac-ióu, lo cual lo hace 
1111 método muy costoso co1nputacionnlnwnlt·. 

Rccicntcmcntc la nproximnción de J ayru·n.m y Dcveritlgc [10} hn. sido nplicada con bue· 
nos resultados n simulndoncs de ngu;\ líquida hechas con distintos potenciales obtcniémlosc 
buenos rcsultadoo. Al miliznrsc parn la hidratación de iones como Li+ y Nn+ 1 se obtuvie· 
ron dc!tviacioncs entre el 15 y 303 con respecto nl valor experimental. La ventaja que tiene 
este método, es que no es necesario efectuar \'ll.fias simulaciones cu difcrentc.q condiciones 
para obtener el vnlor <le la m1crgin libre, <'11 c:-;tc m1~todo ~e substill1ye en la. función de pnr· 
tición del r..n.sr.mblr. ln variable uniformemente distribuida a ln. Boltzmann por el promedio 
de en3r.mblr. corrc~pondientc h. otra función con distribución también uuifom1c. 

La Cl'lractcristica importnute de esta uue\'n función es que contiene la infonnncióu sobre la 
formn y amplitud <le ln distribución de energías. 

En tal caso la energía. libre se expresa en forma 

Ya que típicamente eE~/lT >> 1 en lns simulaciones moleculnrc.'5 1 se puede hacer la apro­
ximación 
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Se hace la propuesta ndkionnl <le que E; tiene una rlistribución normal pnr lo cunl 
con d \'nlor de expcctnci<>n de In energía durnnte una simulación y el \'alar mínimo de la 
r.nergín dd sistema simulnilo 1 es posible cnlculnr la cnergín libre. 

Pnrn nplic~r cstn aproximación al calculo de los \'nlorcs de la energía libre <le la hidra­
tación de Mg2 + ~t· hizó lo siguiente: 

El valor de óG"ll'uª' pro\'Ícnc rlc la ref [lJ, donde se calculó para celdas con 343 moléculas 
<le agua cfcctunn<ln un corte t•sférico del potencial. El \'alor obtenido para el agua nwdinnte 
este método es -G.01 krnl/mol mientras que d \'alor experimental e~1 de ·5.74 kcnl/mol. El 
\'alor de ilGduatvci,111 se cnlculó como el promedio del < tl.G > durante cinco millones de 
coufigurat·ioncs. 

í:l.GMd = -2387.33 - (6.01 x 310) = -3·13.93 

Al comparnr este valor con el expcrimC'ntnl de -430.29 kcnl/mol [4J se encuentra una 
diferencia del 21.7'/c,. 

No resulta fücil d explicar el origen de la diferencia entre el valor calculado y el 
experimental. Varios autores han indicado que el método de Jnyaram y Dcvcridge presenta 
serias deficiencias cu el trntumi<'nto de sistemas binarios, pero aun no se cuenta c:on In 
suficiente información como pn.rn di!>criminnr el origen de los errores en sistemM iónicos. 
Por L1jcmplu en. el ~tudio que existe para In. hidrntnción de Li+ y Na+ con el modelo TIP4P, 
se em:u('ntrn que la diferencia es por exceso mientrns que en este caso es por defecto. Esta 
fnltn de corrclnción puede ser tanto originndn por los potcndn.Ies de interncción utilizndos 
o por la aproximación misma <'ll el cñlculo de encrgín.."I libres. 

·1.1.3. Discusión de los 1·esu1tados ter1nodimimicos 

-lnftuencin del tamaño del sistema. 

En la Tabla 4-VIII se encut>ntrnn los ,·alores obtenidos para el ilHhid en cada uno 
de los sistemas simulados. De la obscn11ción de los resultados allí mostrn<los no se puede 
encontrar unn relación simple y única entre por ejemplo, el tamaño del sistema simulado 
y la concorclandn con el valor experimental del ilH hid· Al analizar n que se debe esta 
fa.Ita de correlación, es posible darse cuenta que el factor que fundamentalmente determina 
el valor de In energía de hidratación de cualquier especie es la energía de solvn.tación del 
agua, < Eu• > / N w In. cual sí depende en forma crítica del tnmnño del sistema simulado 
(-11.12 para 150 moléculas -10.37 pnrn 1000 moléculas(!)). 

Si el valor de < Ew > /Nw, se conoce con muy buena precisión para el potencial de 
agm\ utilizn<lo así como para los diferentes tamaños de ccldns, el tamaño del sistema per 
.te no parece ser un factor determinante en la calidad de los resultados obtenidos. 
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A pesar <le lo encontrado por J. Chnndrnsekhar [11) quien ni analizar el efecto de 
simular 1n hidrataci6n de iones como Li+ y Na+ en celdas con 125 y 250 moléculas de 
ngua no encontró dif Prcncias importantes en los rcsultndos termodinámicos, estos resulta· 
dos muestran que si existe unn influencia del trunnño del sistema sobre los valores de la 
energía de hidrntncir'.111. La com•crgcncin de este vnlor con respecto nl número de moléculas 
simulndas, parece ser muy Icnt.o. 

Cuaudo se compnrnn los resultados obtenidos en el sistema Ug-3.JO y iv(g-4801 para 
los cunh•s se snb~ que la < Ew > /Nw C's de ·10.32 kcnl, se cncucutrn. que los resultado~ 
del primero, tienen 1111 mejor ncucrdo con los valores experimentales. Sin embargo, no se 
puede descartar la posibilidnd de que lll crn·rgín exnctn para ambos sistemas no sen ese 
valor, sino qu<' dudas las comliciones con l;is que se determinó [l), uo es posible con los 
recun;os computacionales existentes obtener una lllfi.}'Or prcr.:isón. Al parecer, esto es un 
p10blemn similnr ni que se presenta nl calculnr la energía de interacción de un «omplejo n 
través de un cálculo supcrmolecula.r, el valor <le In cucrbrín de interacción se obtiene como 
In diferencia cntrn dos ntÍrncros graucl(~s, siempre mayores que el valor de interés. Aquí la 
energía de hidrntnción también proviene de In diferencia de dos m'11ncros grnndes. 

Por Jo tanto si In prrn:;ión con que ::;e put'dt• obtener d vtilc..r <lL· la C!lt.'rgía <le solvatacióu 
del ngua es por ejemplo, del orden de una d1~cima de kcnl, esto 5c reflejará como una 
incertidumbre de 10 ki:rJ. por coda 100 moléc:ul11s de disolvente que conteugn la celda, 
lo cual cviclcntcmentr nfectaní d juicio que ~e pueda hacer sobre In confiabilidad de los 
resultados. Por lo w1terior, In imprecisión asociada. ni ~10.32 kcnl/molécula, por pequeña 
que sen, se verá mngnificnda en sistemas grandes. Obsérvese también que los errores del 
sistema Mg-480 y Ct~-480 son muy .\:limilnres, lo que lleva a pensar que tienen el mismo 
origen. A pesar de que se sabe que la diferencia entre el vnlor experimental y el vnlor 
calculn<lo n. t.rmrés de una simulación disminuye a rnedidn que In celda tiene un número 
mayor de moléculns, se hn notado que el número d(! partículas de un sistema crece mas 
rnpidum('ntc que lo que la. difcrcncin C'nt re los valores )'ª mcnciomu.los disminuye, lo cual 
cuestionn el empleo de reldns c>norme~ pnra dekrminnr propicdn<l!~S termodinámicas. 

-Calidad de los resultados obtenidos 

En términos generales 1 se puede <lccir que los resultados obtenidos son de muy buena 
calidad. Existen dos factores que apoyan In nscvcración anterior: 

- La diferencia de los valores obtenidos cou respecto a los valores experimentales, es 
pequeña. Con la ventaja en este caso, de que si ~e desea es posible refinar el cálculo 
para. obtener una mayor aproximación a dicho valor. 

- La comparación entre lns diferencias rclativru; en el AHhid por Rmhos métodos, tiene 
un error pequeño, lo cual indica que las priucipnlcs diferencias entre ambos iones, han 
sido incluidas en este esquema de trabajo, 
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4.2. Aspectos Estructurales 

Los resultados de In estructura del ngua alrededor de los cntiones 1 se obtienen n partir 
de los funciones de correlación radinl (f<l1 ). En este caso es posible calculnr ln corrrelnción 
del ion ya sea con los átomos de oxígeno ÜIM'+-o) o con los de hidrógeno (9M'+-ll) 
Jel ngun. En particular cstns dos funciones permitirnn conocer In estructura del ngua 
nlredcdor del ion. Además es posible calcular tres f<lr adicionn.Ics 1 la 90-0 1 la 911-11 y 
In 90-llt correspondientes n In. correlncicln agun·ngun, lns cuales ni ser comparadas con 
las correspondientes al agun pura, permitirán observar el efecto que el ion tiene sobre la 
estructuro. del agua. 

La manera en In que se cnlculan estas funciones es In sigui~nte: Una vez que el sistema 
ha alcanzado d equilibrio, se nlmncenn un histograma del número de átomos j que npnrecrn 
n unn <listnncin dctcrmimHln. del átomo de referencia i. Esto se hace durante algunos 
millones de configuradones (usunlrmc11tr• 4 o 5), y posteriormente se construye In 9ii 
contando los cn·ntos ncunmlndos en cascarones esféricos alrededor del ñtomo de referencia 
y se normaliza al comparar la densidad de átomos j en ddcrminado cascarón con la 
densidad total de ese tipo de átomos l'n toda 111 celda. 

4.2.1. Estructurn del agua alrededor de los cationes 

Como se mencionó anteriormente el análisis de la estructura del ngun alrededor de los 
iones se efrctüa basicnmcntc a partir de dos funciones de correlación rndial¡ la 9MH-o y 
la 9M'+-u. La posición, forma y área bajo los picos de dichn función permiten establcccr1 

In distancian In qur se enr11P11trnn los primeros vecinos, el m'tmcro de vecinos, cte. 

El análisis de estns funciones se realizó parn los cuatro sistemas sinmlados, En el 
caso de los tres sistemas ele Mg2+ se encontró que estas funciones eran idénticas en la 
zona de primeros y segundos vecinos, no así a distancias r:inyorcs (debido nl tnrnaño de 
las celdas empleadas). La discusión de las primeras capas de hidratación, nsí como In 
compnración entre las funciones del Mg2+ y Cn2+, se harán para lns cajas de 480 moléculas 
de agua. Posteriormente se analizará el efecto del tnmnño del sistema en las propiedades 
estructurales obtenidas. 

En In. figura 4·1 se presentan las funciones <le corrclnción rn.Jjnl !JMgH-0 y 9ca1+-o· 
En la 4-2 las funciones 9M11H-lf Y Uca'+-11 
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Fig 4-1 Funciones de corrclnción rnclinl g.u92+-o y Oca.H-o 

•• 

15 

Fig 4-2 Funcion<'s de corrclución rudinl 9c,.i+-11 y 9Mt12+-11 

·.L..~~--'-_,l..Ll--<'-~~-'-.~~~~~~~.~.~~--: 

r(;\) 
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En la Tnbln ·l-XI !'ll' l'HC'tt<•ntrnn <'ll n• ... umen lns cural.'tcrí~tirns clt· las funciones de 
corrclndón radinl 9.\10· y stt cumparacitln mu los resultados t:'x¡wrimentnlcs más refinados 
de difracción <lisponil1lcs hnsta el monwnto [12}. rion-/, corrc!-i¡mnde n ln distancia entre 
el ion y el máximo del primer pico de ln función 9MO y r¡,m-J/ nmüognmente nl segundo 
pico. Los valores <lc> Nian-1 y .\'11111-ff, se obtuvieron ele integrar d área bajo nmboa picos, 
es decir, se intcgnl lu t'cuadón 2-33 en d intervalo d1~fini<lu por los mínimos anteriores y 
posteriores al nui.ximn. 

Tabla 4-XI Compararión de los resultados cstructurn.lcs MC con DRX 

Ion Método !~ 1"wn-ll JVion-11 

~:Ir.;1• MC 2.12 6.0 4.40 12 
DRX 2.12 1 G 4.1 12 

Cn2 + MC 2.40 

1 

7.01 4.66 20 
DRX 2.30 6.08 -- --

* Todas lns distancias se encuentran en A 

Existen nJ.rio~ n.....;pcctos que hay que cufoti:r.nr imte!l de nnnliznr la compnrnción con los 
rcsnltn<lm: cxpcdmcntalcs de clifrnccitln. Como se señala 1~11 ln. Sccc. 2.5.4. las funciones 
de corrr.lacióu rndinl por c>spccie no se obtienen de mnncrn. directa. o. pnrtir ele un experi­
mento de diíracdón, es necesario efcdulLr 1a descomposic:itlu de le. función de estructur;:L 
de la disolución de la sal en sus ,\ifon•1llcs componentes. Los experimentos se cfectunn en 
disoluciones conccutrndns de las ~mlcs > 1 M y se snbc que paní.mctros como los que aquí 
se nnu.lizan¡ distancias promedio, númt·ro de vecinos, son dependientes <le In. concentración 
[12]. El problema de la concentración para unn molécula única, no es un problema trivial 
en lns sim1tlncionc·s. ya qtt<' ptt<'d1~ v1•rse al menos de dos formas¡ Si se ano.liza la razón 
moléculns 1lc clisolv1.·nti>-soluto, es po..;ible defü.ir una concentración particular pata cad.1. 
celda simula1la. De 11tra man<'rn darlo q11C' unicamcnte se tiene una. partícula de soluto y 
todns sus i11tcrarcio11t~s son con molécnlns idénticns de disolvente, In disolución puede sc1· 
('OUsidcrmla como una infinitmnente diluicL'l.. Esta última, e.s la consideración que hcmm; 
hecho en todo e;tc trnlmjo ya que ademñs en estas ccl<ltt:i no hay contrnion. 

-Estructura nlrededor del tvlg2+ 

En el estudio 1\c disoluciones iónicn.s, se hn notado que el Mg2+ es uno de los sistemas 
que mejor se adapta n. estudios por DRX, ya que los picos originados por ln interacción 
ión-disolvcnte se encuentran totalmente separados de otros picos en la. correlación rn<linl1 

a. diferencia de otros sistemas iónicos donde los picos correpondicntcs n1 anión y al catión 
son tlluy diñciles de separar. 
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Dentro de los i·esultndos experimentales, existe unn. coincidencia cnsi gC'ncrnl de que el 
número de vecinos en ln primera cupn de solvatn.ción del Mg1 + es seis y que este número no 
es afectado por la concentración de ln. sal. El efecto de la concentración sobre In. distancia 
a la que se encucntrnn estos vecinos es pequl'ño 1 cncontró.ndrn;c que para disoluciones 1 M 
es de 2.12 Á, para l.ü5 M, 2.10 A y para 4.3 M 1 2.11 A. Pam f'stc catión se encuentra que 
los resultados obtenidos por esta simulnción 1 coinciden excckntcmcntc con los obtenidos 
por difracción de rayos X. 

Lo!; resultndos de ln estructura en una. segunda cnpn de hidratacibu, merecen espe­
cial atención. Parn muy pocas especies iónicns ha sido posible asegurar a partir de los 
experimentos de difrarcibn ya ~ea <le rayos X o ele n<'utroncs, ln. cxistencin. de unn. scg1mda 
capa de hidratación. En el cnso del !\lg1 +, se observe) c¡ne. si lu.s contribuciones de una 
segttndn zona no crn.n ronsi<lerndn.s en el nm\lisis de In., fondones ele estructura y en su 
descomposición, t>\ HLUt>rclo cntw el 111.rnldo y el c:<pcrinwnlo era muy pobre. El valor <l1! 

rMg-11 que prothijo 1111 mcj•H' ncuerdo fné ·1.2 Á para una rlisoludón 1.95 i\l y 4.1 .:1 y 4.0 ;1 
parn dbnluciones 1 :.1 y 4.3 M. El vnlor que se obtuvo t..'li este trabajo, e:-> 0.2 ;1 nuís µ;randc 
que el estimado cxpcrimcntaluwntc. En cunnto al uúmcro de moléculas cu esln zona, los 
trabajos cxpcriuwntnks coiucidl'Jl en ~eiialar 12 excepto pnrn el caso de fa disolución 4.3 
M 1 donde la relación snl:ngua es 1:11.5 y por tanto no lmy uua formación completa de esta 
zona. 

-Etitructura alrededor del Cn2+ 

Los resultados experimentales de In coordinación de Cn.2+, son mucho menos conclu­
sivos que los que se han obtenido paru. Mg2+. E:;to se debe n que en lns fu11cioncs de 
corrclndón radial el pico debido a la interacción entre Cn2+ y ngun. nunca se distingue 
completamente de lo!'> picos vednos. Aún en las disoluciones más conc-cntrn<ln.s que se han 
estudiado ( 4M) donde se considera que todns lns moléculas de agua i;c encuentran sol\"a­
tan<lo u. los iones y por tanto no no queda ngua libre, la sepn.rnción cntl'c los picos del Ca.2+ 
y los del c1- es npenns o.s Á. 

Existen estudios de difracción de rayos X [13J y de neutrones [14J pa.rn lns disoluciones 
de snles de calcio, en genernl hay uno. buena coincidencia entre ambos métodos. Pnrn 
la primera zona de hidratación, se tiene que el valor de Tfon-1 es de 2.39 A y 2.42 A 
para disoluciones 1 M y 4 M respectivamente. El valor obtenido en este trabajo (2.40 A.) 1 

coincide bastante bien con estos. El número de coordinación del Ca'H ha sido determinado 
por métodos de difracción cncontrá11closc una dispersión de valores que va de 6 {13} a 
10 (15). Ln. principal razón de esto. dispersión es que n. bn.jns concentraciones de sal la. 
contribución Ca-O tiene un peso muy pequeño en la función de estructura total. Se hn 
comentado también que si no se establece a priori una g1..'0met1Ía determinada para esta 
zona es posible obtener una mejor separación de las funciones de correlación radial. Esta 
falta de simetría ha sugerido la existencia de un "desorden estático" alrededor del ion, lo 
cunl dificulta la determinación del número de vecinos del calcio en esta zona. El valor de 
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6.9 moléculas en la Tabla 4·XI, proviene dt? un experimento <le DRX de una disolución 1 
?vi de CaCb (10), sin embargo In mnyorín de los trnbajos por DRX señalan un m'mu)ro de 
coordinación de 6. Los trabajos de diírncdón. de neutrones sí encuentran una dcpcndencin 
de este número con In conccutrnción de In snl, teniéndose que es de 10 para !Soluciones 1 
m, 7.2 pnrn 2.8 m y G.4 pnrn. 4.5 m [12J. 

Con respecto n In segunda zona d1• ltidratnción no rs posible compnmr con los rcsul· 
tados cxpcrimcntnles, yn que- no se han logrado interpretar. Esto se deben que no hubo ln. 
nccesidnd de introducir pnní.mctrns pam esta scgundn zona en la mayotÍn de los trabajos, 
JSin embargo muchos de ellos nclnrnn que no es posible excluir la presencia de cierto orden 
mñs alhi de una primera cnpn de hidrntarilln !16]. 

4.2.1.1. Comparndón entre la estructura de hidratación de Ca'H y 1\:lg2+ 

En numerosas ocasiones c;e ha ntrihuido el origen <le las diferencias del comportamiento 
entre Cn2+ y ~lg1 ¡. en clisolución n la pnsihlt_• difcrcncin de nmbos cationes para interactuar 
con el ngua. Con frecuencia r.sto se ha quedado meramente como un comentario ya que 
no se contaban con los elemr.ntos que pcnniticrnn entender a partir de los experimentos, 
el origen de estos comportamientos pnrticu1ares. 

Al nnolizar lns funciones de correlación rndinl 9MO. se encuentran varins diferencias 
significativas, entre ellas conviene destacar las siguientes: 

- El ancho del primer pico de la función de correlación radial. 

Al observnr las Fig 4-1 Re cncuentrn que el pico es más ancho pnra el cuso del Ca2+ que 
parti el cnso del ~lg2+ tanto en este trabajo como en los resultn<los experimentales. Esto es 
indicativo del grn<lo <.k· estructura alrededor del catión (17). El hccl10 de que en In función 
g .u g-0 este pico sea estred10 y nito, indica una geometría rígida alrededor del catión, o 
en otras palnbrns, unn altn probabilidad de que los oxígenos del agua se encuentren a 
unn distancia de 2.11 Á cld ion. De hecho en la simulación fué posible obsen11r que lns 
moléculas de ngua presentnn un arreglo octaédrico bastante regular, hecho que confirma 
lo que en (18) se predijo n partir de cnlculos cuánticos y estudio de In no aditividnd del 
sistema. Para el Ca2+ se tiene algo diforente1 Cl:i posible predecir una estructura menos 
rígida n partir de la forma del primer pico. Lus siete moléculas que conforman su primera 
capn. ele hidratación no tienen un arreglo geométrico regular como fué posible observar en 
la simulación. 

~ Lns regiones excluidns de disolvente. 

Pnra ambos cationes es posible encontrar después del primer pico de la. fdr una zona 
donde el valor de 9MO es estrictamente cero es decir, nparccc una zona de exclusión. Ln 
extensión de dicha zona es muy diferente pu.ra ambos iones, mientras que para el Mg2+ es 
de de 0.84 Á, para el Ca2 + cS de tan solo 0.4 A. Esto reflejo en cierta medida la flexibilidad 
relativa de las dos primeras zonns de hidratnción, y el intercambio de moléculas de una 
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capa con las de ln siguiente. El nmg11csio nuemmr.utc indicaría con este dato, tener una. 
primera capa de hidrntnción muy rígida donJc la.'> moléculas de agua de esta zona no son 
substituidas por las de la segunda zona en el transcurso de la simulación. Una situación 
menos extrema se encontraría pnm el caso del cnlcio. Experimentalmente se snbc que los 
tiempos de vida media de una molécula en In. primera cnpa de hidratación del r.alcio son 
menores que para el mag1wsio [10]. Este aspecto scni. nnnlizndo n mnyor profundidad más 
nclelantc. 

- El segundo pico de In función clt~ correlación radial. 

Al igunl que el primer pico, este es mti.s Pstrecho para el ~tg2+ qtte para el Ca2+. 
Adem1ís como ya se analizó el m'mwro df' molhulas en esta zona es distinto parn nmbos 
cationes. Es importante notar la relur.ión entre el número de moléculns en cndu. región para 
ambos iones, en el caso del magnesio hay seis en In primera cnpn y doce en In segunda, 
mientras que pnra el cnldo hny siete en In primera cnpn y veinte en In i.cgundn. Aunque 
no hn sido u.tilizn<lo como par1imctro cstructurnl fnrmnl, esto sugiere que d acoplnmiento 
entre las aguas de hidmtnción nlrcdcclor del cnlcio es menos rígidn <1ue la. formn<ln ulrclledor 
del magnesio. 

4.2.2. Efectos de los iones sobre la estructura del agua 

El hecho de que el dipolo de In molécula de agua. se oriente hacia la cnrga ckl ion 
y que esto a su vez provoque una modificncibu en la oricutución de moléculn.s de ngun 
más distantes es In causa de que los solntos iónicos modifiquen la estructura del ngun. 
Siu embargo aunque el erigen de este efecto es muy claro y ha sido estudiado n tmvés de 
la dependencia de la construtte dielédricn del disolvente con la distancia del ion [21], la 
extensión y magnitud del mismo no ¡;e ha podido definir ndccunclnmente. 

Como se ntcnciouó anteriormente, los efectos c¡ue 1111 soluto tiene bubre la csln1ct11ru 
del agua se pueden notar al compnrnr las funciones <le correlación radial 90-0 1 90-11 y 
91/-H de la disolución con lo.s corrt'spondicutc:; <lengua pura. Hay que hacer nutn.r que de 
todos los potenciales ab initio para ngun. líquidn 1 el potencial ~·ICHO es el modelo que husta 
el momento, mejor reproduce las funciones de estructura obtenidas por Sopcr y Phillips 
en la difracción de neutrones por agua (20J. 

En las siguientes figuras se presentan tas 90-0 1 90-H y 911-11 para las disoluciones 
de Ca2 + y Mg'+ así como las correspondientes para ngua pura. 
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Fig 4.3 Función de correlnción rndiol Oxígeno-Oxígeno pnra el sistemn Mg·H:zO y para el agun. pura 

º,~~~-----~~~~~.~~~~~~~~~~ 

r(.\J 

Fig 4.4 Función de correlación rndial Oxígeno-Oxígeno para el sistema Ca-l{:zO y pllra el agua pura 
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Fig 4-5 Función dr correlación rndial Oxigeno-Hidrógeno pnrn el sistema Mg-H20 y pnra el agua purn 

Fig 4-6 Función de corrclndón radial Oxígeno-Hidrógeno para. el sistema Ca-H20 y pnra el a.gua pura 

r(Ál 
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Fig 4-7. Funcicln de corrclnción radial Hidrógeno-Hidrógeno parn el sistema Mg-H2 0 y para el agua pura 

111-111 

j . 
d.:!) 

Fig 4-8. Función de correlnción radial Hidrógeno-Hidrógeno pnm el sistema Ca.H20 y pnra el ngnn purn 
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De !ns figurns nntcriorc.s podemos ver que lns diferencias son pequeñas pero importan­
tes. En la correlación de oxígenos, es posible notar que ambos cntioncs modificnn la forma 
y posición cid pico ele segundos \·ccinos. Además es posible ver que !ns modificaciones 
aparecen atín n distnncins <le 8 .4 del ion. Es importante rccordnr que estos funciones, 
representan el promedio de la estructura del sistema, es decir, el promedio dt? la corre­
lación de cada moléculll con todns las del sistema, evidentemente lns moléculas lejanas al 
ion tienen un peso muy grande en esta función si1nplcmcntc por ser muchas. Por tanto de 
estns funciones no es posible determinar con claridad, cunl o cuales 'son lus regiones más 
iúectnclns, ni en que medida se lo están ni cuales son lns principales diferencias entre lo:; 
efectos provocados por el Ca2+ y el Mg2+. 

Con objeto de poder obtener rugunn informnción del efecto por zonas, se calcularon 
las funciones de correlación radial por cupns, es decir, In celda se dividi6 en tres regiones y 
se cnlcularon lns fdr de lns moléculns de agua cu cnda unn de csus regiones. Estas funciones 
representan In estructura prom!'<lio en cndn región. Evidentemente el número de moléculas 
en cadn zona no es el mismo y por t nnto In estndísticn no es de fa misma calidad para cn<la 
una de cllns. Lo::; rcsultndos obtenidos se encuentran en lns figurns 4-11 y 4-12 

Las ccldns se dividieron en las siguientes regiones: 

- Ln primera región comprende las moléculas de la primero. y segunda cnpns de hidro.~ 
to.ción. 

- Lo. segunda región corresponde a una región de trnn:•ición entre las primeras capas de 
hidratación y tmu. zonn semejante nl ngutt pura.. 

- La tercera región~ los extremos de In cajn, es lu zona en la que hny mayor número 
de moléculns y permitirá nnalizar los efectos de lnrgo alcance. Esta región modela al 
agua pura. 

Las diferencias no son drnmáticns 1 pero obsérvese cuidadosamente la posición y forma 
del segundo pico de lo. función pnrn ambos cationes. 
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Fig. 4 .. 9 Punción de correlación radial Oxígeno -Oxígeno 
en tres regiones alrededor del Mg2+ (definidas en el texto) 

rt.\) 

Fig. 4 .. 10 Función de correlación radial Oxígeno -Oxígeno 
en tres regiones alrededor del Ca2+ (definidas en el texto) 
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Es notorio que el Mg1+ tiene un efecto más pronunciado sobre la estructura del ngun 
en sus dos primerns capas de hidratación que el producido por la presencia de Ca2+, Este 
hecho no es dcmnsiado sorprendente, yn que se ha insistido que la estructura del agua 
nlrcdedor del Mg1+ es mucho mñs rígi<ln que alrededor de Cal+ y por lo tanto afectará de 
mnncra mñs dramática n In del agua pura. 

En la segunda zona alrededor de nmhos iones es notorio que la estructura, del agua no 
se hn rccuperndo totalmente, pero resulta muy interesante el obscrvnr que la forma de la 
función se ha recuperado, aunque todavía no hnlln una coincidencia en las posiciones de los 
picos. El tnmaüo ele los picos no es rclc\•müc ya que las funciones no fueron normalizudns 
por capas. La formn de la función en (•stn zona es un reflejo muy importante de la capacidad 
del agua pura recuperar su cstructurn aun ante perturbaciones importantes. 

Los resultados obtenidos para In tercera zona pnrcdcrnn indicar que la estructura. del 
ngua no se ha recuperado en su totn.lidncl, sin embargo el efecto observado es originado 
por la simulación misma. Eu las regiones ccrcnnns al ion, es posible detectar cambios en la 
<lensidncl, ya sen por lns regiones excluidas de disolvente como por las mismas estructuras de 
hi<lrntnción 1 esto pro\'oca que ln.s moléculns de In orilla de la celda se encuentren cmpacn<lns 
más compnctamentc que en el ngua pura. Esto explica el porque los picos de estas funciones 
son más altos que los de agua pura, simplemcutc se trntn. de un problcmfl. de densidad. 
Este es un clnro ff'wÍmcno de fronlcrn producido por la simulación. 

4.3. La visión microscópica de la hidratación de iones 

Uno de los grandes atractivos que tiene el efectuar estudios de sistemas fisicoquímicos 
a ti·avés de una simulación numérica, es que además de ser posible reproducir el comporta­
miento macroscópico de dicho sistcmn1 permiten tambicn comprender y descomponer ese 
comportamiento macroscópico, en sus contribuciones microscópicas. 

Las figuras 4-13 y 4-14, corresponden a los cstereopares de lns estructuras de hi­
dratación alrededor de los iones. Estns fueron obtenidas a partir de un configuración 
instantánea del sistemn. en equilibrio, Como puede observarse corroboran lo deducido a 
pnrtir de lns funciones de correlación radial acerca de In mayor rigidez en la estructura 
alrededor del magnesio con respecto n1 calcio. Estas figuras, son también útiles para ana­
lizar de manera cualitativa la interacción entre las moléculas de disolvente que conforman 
In.a dos primeras zonas de hidratación. Por ejemplo se puede obser\'nr en la figura 4-131 

que las moléculas de la primera capa alrededor de Mg'H tienen correlación con las de la 
segunda cnpa !avorccicndo la. formación de puentes de hidrógeno. En el caso del Ca1+ 
(Fig 4-14), la formación de puentes de hidrógeno no se encuentra tan favorecida, debido 
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principahuentc n. In falta de simetría en la primera c11pn <le hidrntnción. Estas figuras, 
resultaron ~cr auxiliares importantes en el nná.lisis del origen de In energía de hidmtnción 
como se verá a continuación. 

4.3.1 Origen de la. energía de hidratación 

La. energía del proceso de transferir un soluto de la fase gaseosa (ideal) nl seno de una 
disolución 1 puede ser cnlcuindo n partir de simulaciones de la disolución y del disolvente 
puro, de manera tal que In diferencia de energía entre ambas represente el efecto del ion 
en el disolvente. La energía total de la disolución provienen de In interacción soluto -
disolvente y la disolvente - disolvente 

Antbos t.érminos en la ecuación anterior, están a f;\1 vez constituidos por varias contribu­
ciones. que para. el caso específico de las disoluciones iónicns son: 

E,_d = EJON-AGUA = E10N-a9ul + EJON-agua2 + • • • + EJON-aguaN 

E4_4 = EAGU,t-A.GU.-l = Ea911al-agual + Ea9v.al-agua:Z + • • • 

+Eag1uil-ag1u1n + Eagv.a'l-a9u3 + • • • + Eag11a'l-ag1utn + • • • 

donde agua" agua:z, ... 1 aguan representan las moléculas de agua. que estan en la 
primera, segunda y enésima capa de hldratnción. 
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Fig. 4-13 Instantánea de la cstructurn ch• hidratación aln~<lcdor de r.Ig2+ 
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Fig. 4-14 Instant<Ílll'n de la rstructura de hiclratacióu alrededor de Ca2 + 
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En prinripio r.s posilJle cakular C"Hdn uao de estos términos n pnrtir de In informarión 
11l11uu.·t•1111da ch1rnntP In 1-'imnlnC"ic'm. El puuro crítico nqní consiste en poder estimar ndccua­
<lmm.•nte In localización y extensión de cada una de csns zonns (1,2, ... , u) UtHizan<lo lM 
funciones de corrdnción radinl 9.\12+-o, se puede \'cr que para ambos iones son claramente 
ili::;tinguibks C'Untro regiones: (ver Fig . .t-1 ). 

Tabla 4-X Regiones comprendidas entre r1 y r 2 alrededor de los iones 

Región I 
1.93 -2.66 
2.38 -3.13 

Región II 
3.50-5.07 
3.53- 5.75 

Región III 
5.07 - 7.00 
5.75 - 7.80 

*Todns lns distancias se cncuentrnn en A 

Región IV 

7.00 - 12.00 
7.80 -12.00 

Hay que recalcar el hecho de que entre las regiones 1 y 2, existe una zoua excluida, 
que para ambos iones es de distinta extensiOh. 

Para c\·n1uar lns contribuciones a Eio 11 -cguri y Eoguri-ogua en las disoluciones de los 
iones, se construyeron las funciones radiales de energía promedio ( cdr ), las cunlcs corrc::;­
ponden a In l'ncrgín promedio de una molécula a. cierta distancia del ion. 

En la11 figuras 4-15 y 4-16 se encuentran lns cdr de la interacción ion-agua y en ins 
figuras 4~17 y 4-18 lns correspondientes n Ja interacción agun-ngua en presencia de cada 
uno de los ionns. 

Es importante mencionar u.qui una caraci...·rística de lns cdr. El hecho de c¡uc haya 
regioncr. donclc la Eint <;ca cero no significa necesariamente que las moléculns de esa región 
tengan una interacción de esa magnitud, significa que en esa región puede no haber habido 
moléculas durante los tres millones de configuraciones que se promediaron y por tanto la 
interacción es cero. En este caso se sabe a partir de lns fdr que las regiones con Eint igual 
n cero corresponden n regiones donde no hny moléculas. 
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Fig. 4-15 Energía prarricdio ele ln intcrncdó11 Mg2+-ngua 
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Fig .. 4-16 Energía promedio de le. interacción Cn2+-agua 
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Fig. 4-17 Enerb""Ín promedio de la interncció11 agun-ngun en presencia de Mg'+ 
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Fig. 4-18 Energía promedio de la interacción agua-agua en presencia de Ca.2+ 
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De lu. observación de las figurns 4-15 a 4-18 i;c tiene que en las regiones donde ln 
intcrncción ion-agua es muy favorable, In. intcrncción ngun-ngun es desfavorable y viceversa 
pnrn nmbos iones. 

Lf\ !ioln comparación clc los perfiles de lns cdr, llc\1lria n. In conclusión de que los 
cfcctoq que ambos iones pro\·ocau en el ngun, 6011 muy similares, sin embargo un nntilisis 
mt\s detallado de los vn.lorcs de energía. promedio para las moléculas de cada región, a.sí 
como de los \•olúmcncs de cndn unn de estas zonns permite distinguir nlgunn.<J diferencias 
de mayor st1tilidad que se cree scnn las responsables de los diferentes comportamientos 
obser\.'!l.<los por ejcinplo en sii;kmns bioquímicos. 

-Primera cnpn de solvatnción (Región 1). 

Del análisis de scccio11es anteriores, 1:c tiene que; el ~lg1+ tiene seis moléculn..'1 de ngun 
solvntiindolu1 mientras que el Ca1+ tiene siete, 111.'J molfrula.s que ro<lcnn nl magnesio, cst.lin 
además mfu¡ cstructura.<lns que )ns que rodcnu ni calcio. 

Existen otrm1 fa.::torcs que resulta intcrcsunte nnaliznr para lns moli!cuins en esta 
región, como la energía de intcrn.cción proml.'dio entre clh.\s (Tnbln. 4-XI) y el volúmen 
accesible por molécula (Tabla 4-Xll). Siendo esto una mfflidn. del cíccto de clcctrostricción 
provocado por el campo del ion en esta zonn. 

Tabla 4-XI Energías promedio de intcrnr.ción pnrn ln.s moléculns de las primcrns capns de hidrutación 

.Afg'l.+ 
Cal+ 

N E; .... -112 0 

-68.21 
-43.12 

*Las enrrgi'Bs se encuentran en kcnl/mol 

+20.i9 
+8.56 

-409.32 +!24.75 
-301.86 +59.93 

Al nntlliznr los volúmenes oct1pa<los por lns moléculas en esta capn, se cncuentrn que 
el efecto de electrostricción es muy importante. Nótese que el volúrncn promedio de una 
molécula. de aguo. en el seno es de 31.14 .:\3 

Tn.bla 4-XII Volúmenes ocupados por molécu}tl de agun. en las primeras capas de 
hidratación 

v, (Á'} 

62.88 
12!.14 
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Como ern d<:! esperarse el efecto de clrctroconstricción es más marcado en el en.so del 
ion magnesio. Este <'mpaquctnmiento pro\'ocn que la interacción promedio cutre las aguas 
ele esta región sea repulsiva. La repulsión entre estas moléculas, es íó.cilmente compensncln 
por lns interacciones entre el ion y lns moléculas de agua. Este hecho dn lugar n una 
no nditividad muy importante en la interacción de lns moléculas en esta cnpn que ya fué 
discutido [18] 

-Segunda capa de hidratación (Región II). 

Esta región es muy distinta pnra ambos iones, tanto por el númcrn de moléculas cn 
cada una de ellns (12 pa.rn. magnesio, 20 para calcio), como su estructura y !ns interacciones 
disolvente -disolvcnt<' que aparecen. 

Tnbln. 4-Xlll Energías promedio de interacción para lns moléculas de las segundas 
capns de hidratación 

N 

12 
20 

-7.63 -6.29 
-7.36 -6.17 

Ew/1-wll 
-91.56 -75.44 
-147.17 -123.49 

Los volúmenes de estas regiones son diferentes como se puede observar a continuación: 

Tnbla 4-XIV Vohímcncs ocupados por molécula de agua en las segundas capas de 
hidratación 

V11 (Á3) 

537.14 
716.39 

44.76 
35.82 

En la visión estereoscópico. de una configuración instantánea de ambos sistemns simu­
lados, es muy notorio que el ion magnesio tiene una estructura más rcgulnr en esta zona 
que lo que tiene el calcio. Apn.rentemente las moléculas de esta región son muy similares 
para ambos cationes, sin embargo al analizar la interacción Ewr-wr ¡ de ambos se encuentra 
que: 
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-Todns ln.i; moléculas de ln primera cnpn alrededor de Mg2 + se cm:ucntrnn formando 
puentes de hidrógeno con las de la segunda C'npa, por lo cunl aunque la energía promedio 
entre ellas no es muy favorable, es compcnsndn por la interacción ele puente de hidrógeno 
que hacen con In. primera. capn de hidratación. 

-Lns moléculas que son primeros vecinos del calcio, establecen menos puentes de 
hidrógeno con lns de la segunda zona que en el caso del magnesio. Mientras que lo. inte· 
rncción entre las moléculn.s de ln segunda capa es mú.s favorable que la observada para esta 
región en el cn..i;o de magnesio (la diferencia es de alrededor de 1.5 kcal/mol). 

El efecto neto de las diferencias mencionadas es una estructura más estable alrededor 
del Mg2+ que del Cn2+. Por otrn parte es dnro que las moléculas <le agua que rodean a 
ambos iones tienen unn estrudura y pres<'ntan energías de interacción muy distintas n. las 
del disolvente puro. 

-Región excluídn de disolvente cutre las regiones I y 11. 

Esta zona de ..::xclusión presenta al ion y su primera <:apa ele hidratación como un 
complejo molecular con un radio de Van cler Wan.ls corre.o;pondiente o. esta zona. Esto 
explica. el comportamiento en disolución acuosa lnn distinto dé iones que químicamente 
se esperaría fueran muy similares. La extensión de esta región es del doble para el ion 
mngncsio que para el ion calcio y su perfil en ln.s c<lr es clnrnmcnte distinto. 

-Regiones 111 y IV 

En estas zonas, el disolvente poco u. poco hu. recuperado un mnyor parecido con el 
disolvente puro, sin lograrlo complet•uncntc ya que trntn. de ntt'num· los efectos en los 
cnmbios de densidad locales que ln.s regiones l y 2 p1·cscnta.n. 

En las figuras 4-1 y 4-2 es ¡msihlc observar un crecimiento anómalo de In 9Ml+-o en el 
extremo de la celdn. Además d valor de In cnergín promedio de In interacción agua-ngua 
en esa región es aún muy distinto nl vulor pnrn aguo. pura (En prescndn de Ca2 + es -9.94 
kcal/m.ol y en presencio. de lvig2+ es ele -9.90 kcnl/mol 1 mientras que para agua pura es 
-10.32 kcal/mol) 1 inicialmente se pensó que era un efecto de largo alcance provocado por 
el ion, pero posteriomente se encontró que el valor de In. energía de interacción ngua-ngun, 
es función de la densidad del sistema. El hecho de que la densidad en los sistemas iónicos 1 

no sea. homogénea es el causante de los efectos notndos en lns orillas de la caja, es decir, 
al introducir el ion en el centro de la celda este provoca los ya mencionados efectos de 
electrostricción y genera además regiones donde 18.3 moléculas de disolvente son excluidas, 
lo cual dadas las cnrnctcrlstict\S de la simulación, de mantener fijo tanto el volúmen de 
la celda, como el número de moléculas en ella provoca un empaquetamiento artificial en 
las orillas de la. celda. Esto podría corregi~e, permitiendo el aumento del volúmen hasta 
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recuperar la densidad experimental. Este efecto es obviamente sensible al ta.maño de 
la caja, notándose una tendencia muy clara n. atenuarse conforme el tnmaño de la caja 
aumenta indicando que este es un artefacto ele In simulación. 
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5. CONCLUSIONES 

El análisis hnstn nquí hecho, nos permite llegar a l!lS siguientes conclusiones: 

- El complejo [M (lh0) 11 J2+, donde n rcprcscnln el número de moléculas en In prime;·n 
co.pa, contrihuyc para estos iones con el 50-55 % del D.Hhid· La inclusión de la 
interacción con ln segunda. capn de solvntación recupera cnsi la totalidad de la entalpía 
de hidratación. 

- Las diferencias de origen cuántico entre Mg2+ y Ca2+ tienen repercusiones en su 
comportamiento en disolución. Las principales diferencias cncontrndns son: 

+ Lns estructuras de la primera esfera de hi<lralnción de ambos iones s-on muy dife­
rentes, cncontrnndose que In del ion milgncsio tiene una estructura más simétrica 
que In del ion calcio. 

+ El efecto sobre la estructura del ngna a largo nlcnncc, es mñs pronunciado pn.rn los 
sistemas con Mg2+, esto probablemente debido al orden impuesto en los primeras 
dos cnpns de hidratación. 

+ Es posible que las diferencias cinéticns para el intercambio de H20 en la primera 
esfera de hidratación de ambos iones sean de origen cuántico, ya que a pesar de 
que la simulación por Monte Cario no puede Dllnliznr ln. evolución temporal de In 
hidratación. fué muy marcado el hecho de que pnrn el Cn2 + existiern. intercambio 
de moléculas durante la simulación entre sus primeras capas de hidratación. 

- Es cln.ro que la estructura del agun. es fuertemente modificada por la inserción de un 
soluto cargado eléctricamente. Al pu.rcccr el formar la primera capa de solvatn.ción 
alrededor del soluto, lo eunl es entñlpicnmente favorable, permite al disolvente efectuur 
eumbios en su estructura y en un corto espacio recuperar su estructura original. La 
rapidez con la que esto ocurra, depende en gran manera de la rigidez de la primera 
capa de hidratación. 

- La característica del agua de ser buen disolvente no es origina.da unicnmcntc por el 
hecho de que establezca interacciones favorables con el soluto, sino principalmente se 
debe al hecho de que es capaz de 'enmascarar' la presencia de los solutos eficientemente 
y a.si reestablecer su estructura original. Evidentemente los solutos con interacciones 
atractivas grandes hncia el agua pagarán el costo de la deformaci6n de lo. red del 
disoh"Cntc de una mn.ncrR más eficiente que aquellos cuya interacción con el agua. no 
sea muy favorable. 

136 



~ Lns modificncioncs inducidas en el disolvente son cspr.cíficns para cncln soluto y el 
hecho de que algunos de ellos tengan una interacción muy débil con el ngua, no es con 
frecuencia uu argumento suficiente para despreciar el efecto que sobre la estructura 
de estn. t.enga dicho soluto, ya que la modificación de ltl energía de interacción entre 
moléculn.c; de ngun r.s un efecto de mayor nlcnucc que ln interacción soluto-disolvcute. 
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