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RESUMEN

Al analizar los resultados que se obtienen de un experimento es necesario comprender
cuales son las propiedades moleculares responsables del comportamiento observado. De-
bido a que una gran mayoria de lns téenicas experimentales obtienen informacién acerca de
propiedades promedio de un sistema, resulta dificil sefialar inequivocamente los origenes
del resultado experimental.

El avance que ha ocurrido en los iiltimos afios en el dren de cémputo, ha permitido
que las simulaciones numéricas de sistemas woleculares y en este caso, de disoluciones
acuosas de jones alcancen un grado de refinamicnto importante. Los resultados que se
obtienen son comparables con los experimentales, con las ventajas de que por este medio
es posible conocer las caracteristicas microseépicas del sistema que son causantes de un
comportamiento especifico, obtener informacién que no es accesible al experimento de
manera directa y si la simulacién fué hecha dentro de un esquema de simulacidn global,
los resultados son siempre refinables.

En este trabajo se estudia la hidratacicn de los iones Mg?+ y Ca?*. Estos iones se
ha observado que en disolucién acuosa tienen comportamicntos diferentes tanto quimicos
como cinéticos.

Los resultados obtenidos en este trabajo a través de simulacidn por el métoda de Monte
Carlo perniten proponer que dichas diferencias son causadas por la diferente manera en
que amhos jones estructuran agua a su alrededor. El jon Mg?* forma una primera capa de
hidratacién con seis moléculas las cuales tienen un arreglo simétrico alrededor del catidn, o
diferencia del Ca®* cf cual se rodea por siete moléculas de agua que no presentan un arreglo
regular. La simetria en la primera regién induce cambios en las moléeulas de agua vecinas
siendo la magnitud de cstos efectos proporcional a la rigidez de la estructura alrededor del
catién. Se encontré que las moléculas de Ia primera capa de hidratacién del Mg?¥ tienen
una interaccién cnergéticamente favorable con la segunda capa de hidratacién, en el caso
del Ca?+ este efecto es menos pronunciado.

Una de las diferencias mas notorias encontradas en las simulaciones, es la zona de vacio
generada por ambos cationes alrededor de su primera capa de hidratacidn; la extension de
esta regién en el Mg?* es dos veces mayor que la del Ca?t.

Al analizar el origen de la energia de hidratacidn de estos cationes se encontré que las
contribuciones encrgéticas de la primera capa contribuyen con al menos 50% de la energia
total y que al considerar la segunda capa se recupera casi la totalidad de la entalpin de
hidratacién.



1. INTRODUCCION

El avance en el conocimiento de las disoluciones refieja en cierta medida el avance
mismo de la Quimica. Desde la época de los filésofos griegos se suscitaron discusiones
importantes acerca de la naturaleza de las disoluciones asi, los primeros alquimistas griegos
designaron a todos los liquidos quimicamente activos como “Agqua Divina”. En este mismo
contexto Ia palabra “agua” fue utilizada para designar cuslquier lquido o disolucién.

Los alquimistas de los siglos XV al XVII, buscaron afanosaniente un disolvente uni-
versal { Menstruuin nniversale) ya que los disolventes y los procesos de disolucidn eran su
principal herramienta y objeto de investigacion. A pesar de que el disolvente universal no
fue descubierto, mucho se gané con el conocimiento de nuevas substancias, nuevos disol-
ventes y nuevas reacciones. De estos primeros trabajos surgié la regla empiries de que “io
similar disuclve lo similar”.

Sin embargo, en esa época los términos disolver y disolucidn se referian unicaunente al
proceso de obtener un producto liquido; mucho trabajo seria necesario para poder efectuar
le distincidn entre disolver un soluto (por ejemplo, disolver sal o azicar en agua) y cl
cambio quimico de un soluto por efecto de la disolucidén (por ¢jemplo, un metal en dcido).

Durante este periodo, algunos mantuvieron la creencia de que la natursleza de una
substancia era perdida definitivamente en la disolucidon; no fue hasta los trabajos de Van't
Hoff sobre la presidn osmética y la teorin de la disociacidn de electrélitos de Arrhenius que
estos conceptos fueron modificados.

La influencia de los disolventes en procesos reactivos fue reconocida hasta mediados
del siglo pasado cuando se midié y caracterizé el efecto de los disolventes sobre la rapidez
de una reeccién [1]. Este hecho anulé la idea de los disolventes como medios inertes y el
reconocimiento de que pueden afectar notablemente el curso de una reaccion, originé una
revolucién en la teoria de las disoluciones. Las propicdades quimicas de los disolventes
comenzaron a ser consideradss a partir de lu observacidn de la influencia de los mismos
en la constante de cquilibrio de diferentes reaccicnes. Una consecuencia importante de
estos estudios son las diferentes clasificaciones empiricas de los disolventes de acuerdo a la
magnitud de su efecto en determinado tipo de reaccién.

El estudio espectroscépico de disoluciones permitié enfrentar ¢l fenémeno desde una
perspectivn diferente, la del disolvente. Se notd por ejemplo, que el espectro de UV/VIS
de un disolvente puede ser modificado por la disolucién en él de algunas substancias.
Mas tarde se observd que algunas otras propiedades del disolvente también cambiaban al



introducir en él diferentes solutos.

La evolucion de la descripcion de los fendmenos que ocurren en disolucién se ha visto
apoyada con las simulaciones numéricas y sobre todo con el uso de modelos fisicos realistas.
Es a través de este tipo de estudios que se han obtenido dates acerca de los fendmenos
microscdpicos e instantineos que ocurren en el medio, como puede ser la orientacion relativa
de las moléculas de disolvente en torno al soluto y la extension de la zona afectada por la
presencia del soluto, entre muchos otros.

La existencia de este tipo de estudios tedricos requiere para su validacién una rigurosa
comparacion con la realidad, la realidad observada experimentalmente. Este s quizd une
de los aspectos mis atractives de este tipo de trabajo, ya que a través de estas compara-
ciones se ha encontrado una via que enriquece tanto a los investigndores experimentales
como a los tedricos. Muchos resultados experimentales han sido interpretados con mosdelos
disenados ad hoc que, como se describe ¢n el siguiente capitulo, frecuentemente conduce
a contradicciones en torno a ciertos resuitados. Un estudio tedrico refinado puede ayu-
dar a decidir eual de las huterpretaciones al resultado experimental es la mds cercana a
la realidad. Por otra parte, si los resultados que una teoria ofrece no coinciden con los
experimentales, existen las posibilidades tanto de refinar el estudio como de revisar el ex-
perimento, resultando que cualquicra de estas dos alternativas produce un avance de la
descripeidén y entendimiento del fendmeno.

El estudio fisicoquimico de las disoluciones, al igual que muchas otras disciplinas
cientificas, construye modelos que le periniten racionalizar los fenédmenos observados en
la naturaleza. En la medida que dichos modelos scan capaces de reproducir fielmente
el comportamiento observado para un sistema en particular mds cerca se estard de una
comprensién cabhul del mismo, es decir, el modelo incluird en ese momento los elemen-
tos responsables de las propiedades observadas. Otra caracteristica descable para estos
modelos es que sean simples.

1.1. Las disoluciones aqui estudiadas

No es necesario hablar de la importancia que las disoluciones acuosas tienen en cual-
quier terreno de la ciencia, pero sf es conveniente recordar que la abundancia y variedad de
las disoluciones acuosas ha hecho imposible un estudio exhaustivo de cllas. Aunque el agua
como disolvente ha sido ampliamente estudiada, resulta sorprendente que avn existan pro-
piedades y fendmenos que ocurren en ella que no se han explicado de manera convincente
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por los modelos existentes.

El interés en la descripcién del agua ha sido promovido de manera importante por
los bidlogos, yn que si no se cuenta con un conocimieato completo del agua, resulta muy
dificil entender el papel que ésta desempeiia en los procesos metabélicos. Por eso es comin
encontrar cn la literatura reciente una especic de retorno al estudio de disoluciones y
procesos simples que ocurren en medio acuoso, no sélo limitdndose n la comprensién de
porqué algunos solutos se disuelven perfectamente en agua, sino buscando una explicacién
coherente o porqué otros solutos no se disuclven en agua, ya que cn el origen de estos
comportamientos es posible vislumbrar algunos de los procesos que permitieron la evolucién
de la vida en este planeta.

En este trubajo se analizan las caracteristicas de la hidratacién de los iones Ca2+ y
Mg?*. Estos iones son dos de los cuatro metales alcalinos y alcalinotérreos mds abun-
dantes en sistemas vivos (Los otros dos son ¢ Nat y el Kt), resulta muy interesante el
cncontrar que a pesar de su esperada semecjanza quimica existen diferencias importantes
en su comportamiento. es decir en su afinidad por cierto tipo de ligantes, la estabilidad de
los complejos formados y la especificidad de su participacidn en algunos proceso biolégicos.

Alguros autores han atribuido las diferencias en ¢l comportamiento quimico a la dife-
rente manera con que estos iones interactdan con ¢l agua, es por esto que resulta necesario
comprender las caracteristicas de la hidratacién de cada uno de ellos e ir mds alld del co-
nocimiento general de que los efectos que el jon Mg?* produce en un disolvente polar son
mds pronunciados que los provocados por el ion Ca?+; debido a que el primero polariza
mas a la molécula de agua que el segundo. Resultaria muy conveniente poder establecer
la correcta conexidn entre las propicdades cudnticas de la interaccion de estos iones con el
agua (u otro ligunte) y las propiedades macroscipicas de las disoluciones.

Es posible encontrar mucha informacién acerca de la quimica de estos dos iones, el
tipo de coordinacién favorecida por cada uno de cllos, el tipo de ligantes donadores con
los que se forman especies estables, la geometria de dichas especies, etc. Sin embargo
proporcionnlmente existe menor informacidn acerca de su interaccién con un ligante tan
simple como cs el agua. A continuacién se presentan algunas de las propiedades quimicas
de ambos iones y algunas peculiaridades de su comportamiento.

El Magnesio.

Este elemento er uno de los mds abundantes en la corteza terrestre y en el mar; de-
bido a esta alta concentracién, ha sido postulado como uno de los primeros catalizadores
en las reacciones de condensacion prebidtica, y por tal razdn es que continua siendo fun-
damental para procesos vitales como la duplicacion del DNA, la biosintesis de proteinas,
la fotosintesis, etc.

El ion magnesio, es un ion pequefio (radio iénico=0.78 A) que forma complejos con
gran variedad de moléculas polares. En particular los ligantes que contienen grupos do-
nadores muy electroncgativos como pueden ser los fosfatos, los aniones de carboxilatos y
el par libre del nitrégeno, favorecen la formacién de complejos estables. Aunque pudieran
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pensarse en ejemplos menos simples de complejos estables con magnesio, resulta especial-
mente interesante ¢l hecho de que el agun coordinada alrededor del magnesio forme un
complejo sumamente estable, de hecho resulta imposible, sin desconiponer la molécula, re-
mover por calentamiento el agua unida a hidratos del tipo MgCl,(H30)¢. Esta capacidad
para formar complejos con el agua puede ser significativamente importante en ¢l control
del contenido de agua dentro de una célula.

El Calcio

El calcio ¢s un clemento indispensable, no solo en disolucién sino también en forma de
minerales biologicamente importantes. Su actividad en disolucién se encuentra relacionada
con la contraccién muscular, la cosgulacién sanguines, la estubilizacién de proteinas, la
comunicacicdn intracelular, la respuesta hormonal, la fertilizacién, mineralizacién, fusién
celular y crecimiento, entre las mis importantes.

La concentracion de calcio libre en liquidos extracelulares es cuatro érdenes de mag-
nitud mayor que el intracelular, este gradiente de concentracidén se mantiene gracias a las
bombas de calcio-ATP que se encuentran en la membrana. Existe sin embargo una gran
centidad de caleio en el interior de las células, este se encuentra por lo general fuertemente
ligado a proteinas o formando complejos con los fosfatos en la mitocondria.

Los ligantes predominantes en torno a calcio por lo general se ha observado que son
oxigenos cargados negativamentes y también oxigenos neutros. Hasta la fecha no se ha
encontrado ningin nitrégeno coma grupo donador alrededor de calcio en proteinas. La
variabilidad de la geometrin, distancias de enlace y niimeros de coordinacién alrededor del
calcio ha sido notada entre diferentes complejos y sorpresivamente también en un mismo
complejo en disolucion.

Las diferencias mas importantes entre estos dos iones, se pueden resumir como las
siguientes [2,3):

E! Mg?* presenta una marcada preferencia por formar complejos hexacoordinados
con ligantes cuyo dtomo donador sea ¢l oxigeno. Las distancias de estos enlaces se
encuentran restringidas en cl intervalo de 2.0 a 2.1 A, En contraste la variabilidad en-
contradn en los pardmetros estructurales de los complejos de Ca?t no permite efectuar
una generalizacidn amplia acerca de ellos.

Las reacciones de substitucién en los complejos con Mg?*t son del orden de mil veces
mis lentas que lus de complejos con Ca®*, Tanto desde el punto de vista dinimico
como estético los complejos de Mg?* son mis rigidos que los formados por Ca?*.

El Mg?* tiene una tendencia mayor que la del Ca?+ a aceptar nitrégeno como dtomo
donador. La clorofila es el cjemplo por excelencia de esta caracteristica.

- El Mg?®* forma complejos muy estables con ligantes quelato pequefios (malonatos,
catecolatos) a diferencia del Ca?* quien forma complejos muy estables con ligantes
grandes multidentados del tipo del EDTA.



- Se ha encontrado que los complejos de Mg?™ con los fosfatos de nucledsidos son lige-
ramente m#s estables que los de Ca®*, pero ¢n el interior de las células la cantidad
de Ca®t es insuficiente para estabilizar los dcidos nucleicos. En las células ¢l Mg?*
se encuentra asociado con los fosfatos, mientras que el Ca®t se une firmemente a las
proteinas.

- Se ha sugerido que debido & 1a insolubilidad det Caz(POy)2 las primeras células elimi-
naron el Ca?* de manera que pudicran utilizar ¢l fosfato como su control energético.

La gran diferenciacién que los sistemas hioldgicos hacen de este par de iones, no puede
ser explicada unicamente a partir de sus diferencias de solubilidad y estabilidad, ni por
su facilidad para substituir el ugua de hidratacion, factores todos cllos que favorecerian la
presencia del Ca®t en los scres vivos. Se ha encontrado que las proteinas regulados por
la concentracién de Ca?* lo hacen a niveles M, por lo cual se lin observado que este ton
actiin como un segundo mensajero o nivel celular.

Parn poder sugerir las razones por las cuales estos dos iones tienen comportamientos
diferentes es nccesario comprender inicinlinente, como es la interaccién que establecen
con el agua y asi posteriormente avanzar en direccion de las interacciones con ligantes
bioldgicos.

Las simulaciones numéricas de disoluciunes acuosas proporcionan una herramienta
importante para la comprensién de los fendmenos de interés, ya que a partir de aproxi-
maciones correctas a los problemas moleculares es posible reconstruir el comportamiento
macroscépico de un sistema. En la actualidad con los sistemas de cémputo disponibles,
es posible extraer gran cantidad de informacién de un simulacién ya que se pueden uti-
lizar potenciales de interaccién refinados, es decir, que incluyen una cantidad importante
de propiedades moleculares asi como realizar simulaciones prolongadas que aseguren una
mejor estadistica para las propiedades promedio de ese sistema. Las simulaciones de este
trabajo tienen por objetivos:

- Describir las caracteristicas energéticas y estructurales de las interacciones que se
establecen entre los iones Mg?+, Ca?* y el agua.

« Comparar los efectos colectivos del disolvente alrededor de ambos iones asi como
analizar las consecuencias que estos cfectos tienen en una disolucién.

- A partir de los andlisis hechos, proponer las posibles causas de los comporiamientos
observados.



2. ESTUDIO DE ESPECIES IONICAS SOLVATADAS

El punto de partida ldgico para comenzar una discusién acerca de la formacién y la
estabilidad de los fones complejos en disolucidn, son los iones mismos .., Si se considera al
idn metdlico como un complejo [M(S)a]P¥, que ademds se encuentra rodeado (solvatado)
por mds moléculas de tipo S, serfa descable conocer el nimero de coordinacidn n y también
{a forma cn la que esas n moléculas se encucntran acomodadas alrededor del ion.

El parrafo anterior, tomado del libro de Cotton y Wilkinson ‘Advanced Inorganic
Chemistry” [1], muestra la necesidad de conter con una vision detallada de las especies en
disolucion.

El fenémeno de solvatacion de especies y en particular de especies i6nicas, es complejo,
ya que en él se manifiestan de manera simultdnea la naturaleza del soluto y del disolvente,
asi como las modificaciones que pueden ser inducidas en ambos por la presencia del otro.
De manera muy geueral, se puede decir que para caracterizar dicho fenémeno es necesario
¢l conocimiento de cuatro aspectos primordiales:

1 . La termmodindmica del proceso de solvatacién,

2 . Los ntmerus de solvatacion.

3 . La cstructura y dindmica de las disoluciones iduicas.

4 . Las modificaciones que sufre ¢l disolvente por la presencia del fon.

En la literatura es notoria, la. gran cantidad de esfuerzos que se han realizado para
definir y establecer con precisién cada uno de los puntos mencionados. Encontramos de
manera generalizada dos enfoques; uno de cllos corresponde a estudios experimentales de
disoluciones y el otro a intentos para encontrar una descripcién tedrica del fenémeno. Des-
afortunadamente los resultados obtenidos por ambos enfoques, con frecuencia no coinciden
de manera satisfactoria. Lus razones que originan estas discrepancias son de muy variados
origenes y. el detectarlas y comprenderlas no es tarea ficil.

Previo al andlisis de los cuatro aspectos mencionados anteriormente, se describird
de manera general algunos de los modelos que se han desarrollado para facilitar la com-
prensién de los fendmenos que ocurren en disolucién. En este capitulo se intenta mostrar
un panorama general del estudio de especics iénicas, procurando hacer énfasis en el andlisis
de los puntos de coincidencia asi como de las discrepancias entre los trabajos existentes
relacionados con el tema. También se hard hincapié en cual o cuales son las téenicas que



revelan la informacién mds directa concerniente al fenémeno de solvatacién asf como al-
gunos de sus resultados mas significativos. A pesar de que ¢l fenémeno de solvatacién, es
relevante en cualquicer tipo de disolvente, la cantidad de estudios en disolventes no acuosos
no es comparable con los estudios de hidratacién, por lo cual en In medida de lo posible
se procurara lograr una visién general de la solvatacién y se indicara los casos particulares
donde los resultados se refieren a estudios de hidratacidn.

2.1 Modelos para el estudio de especics idnicas solvatadas.

2.1.1. Solvatacién de iones en fase gaseosa

En este modelo el proceso que se estudia ¢s el proceso sefislado en I como & y se
annliza cuando ocurre en estado gascoso:

MXcristar — [M(S)all + (X(S)all,

M +XG I

+ " - o .

Donde M?" es un catién con carga p*, X7 es un anién con carga ¢~ y § es el disol-
. s FERRTS N N . +

vente. La informacidn méds directa concerniente a la naturaleza de las especies [M(S)u]f,)

y [X(S),.]l’;), se obtiene cuando la internccién se lleva cabo en una fase gaseosa diluida.

Estas especies pueden ser estudiadas tanto experimentalmente como de manera tedrica.
Los métodos tedricos, que se conocen como solvatacién por pasos o progresiva ya que van
rodeando al ion por moléculas de disolvente ‘colocadas’ una a una alrededor de él, permiten
obtener la geometria del agregado, las distancias del enlace M. -S y algunas minimizacio-
nes de la energia del agregado con respecto al nimero de solvatacién y por tanto la energia
total del mismo. Todo ecsto se ha hecho yn sea mediante célculos ab initio o algin método
semicmpirico (2, 3, 4]. El detalle de este tipo de cdlculos, serd analizado posteriormente.

Los métodos experimentales que analizan esie proceso, a su vez permiten obtener los
valores de la energia libre de formacién de los agregados o su entalpin y entropia, para
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diferentes nimeros de coordinacidén. La téenica que se ha utilizado preferentemente [5],

es la medicién por espectromctrin de mausas de las concentraciones al equilibrio de las
3 . +

diferentes especies [1\[(5),,]{9)

Se sabe que las cantidades obtenidas para la interaccién de un ion con pocas moléculas
de disolvente, estan relacionadas con las cantidades correspondientes cuando se considern
la transferencia de un ion, de la fase gaseosa o una cantidad muy grande de moléculas del
disolvente, o sca en el estado liquido.

Por ejemplo si se suponen dos procesos paralelos consistentes en, el primero agregar
moléculas de disolvente una a una alrededor de un ion, y cl otro, efectuar lo mismo pero
ahora alrededor de una molécula de disolvente se observa que, los cambios en entalpia
para ambos procesos cstin compuestos por términos aditivos del tipo AH_; .(/*) o
AHZ 1 4(5) A medida que el nimero n de moléculas de disolvente comience a sumentar
el agregado aumentard de tamafio y en conseéuencia el efecto de Ia porticula central ya
sen un ion o una molécula de disolvente se hard despreciable. En el limite n — oo

lim AII,._,',,(Ii) =~ lim AH,-;.4(S) f2—1]
n—oo nesoo

Por lo tanto, energéticamente serfa lo mismo condensar una molécula de disolvente en la
disolucién infinitamente dilnida del jon que hacerlo en el disolvente puro.

En la Fig. 2.1, es posible observar la relacién que esta comparacion tiene con la
solvatacién en liquidos

T T T T T T
1500
1
o4
o
<

100 T

DHILLE)
SO LHS) =1
1 it 1 1 1 1
I A A 8 [T N 200

Fig. 2.1. Representacion esquemética de ~AHp_, , en funcién de n, vara la con-
densacién de moléculas de agua alrededor del Lit,
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de esta manera la entalpia total puede representarse como: Y

AH(IE8) = SAHI -y oT% = AHS_ AS)] 2-2]
n=1

Las funciones AG y AS podrian obtenerse de manera ansloga.

El cuestionamiento acerca de la relevancia de cstos estudios se ha presentado con
insistencia, ya que no hay informacién de origen experimental ni de cdleulos teéricos para
n > 8. Aunque el valor de AG o AH puede ser graficado como funcién de n y realizar una
extrapolacién para valores grandes de n, el valor asi obtenido 1o es confiable ya que se ha
observado que la dependencia de los pardmetros termodindiicos con respecto a n no es
necesarinmente monotdénica.

2.1.2. Modelos para la interaccidn ion-disolvente

Es necesario conocer cuales son las causas por las que las fuerzas que manticnen
unidos los jones en un cristal son superadas por las interaccciones que se cstablecen entre
el ion y las moléculas de disolvente, la comprensién del origen, aleance y dependencia de lus
mismas, permitird construir una visién microscépica detallada del fendmeno de solvatacion.
Dada la complejidad de este, resulta inecludible recurnr al uso de modelos, los cuales en un
comienzo resultan ser una representacién mas o menos burda de la visién microscdpica que
se tiene del problema y a medida que su habilidad por reproducir propiedades del sistema
real aumenta, su utilidad como auxiliares del conocimiento tumbién se incrementa. Los
modelos que se han planteado para el estudio de les interacciones ion-disolvente se pueden
dividir en tres grandes grupos:

— Modelos no estructurales. (Modelo de Born)
~ Modelos estructurales
— Modelos teérico—estadisticos

Los modelos no estructurales fucron los primeros que se plantearon y algunos de los
modelos del segundo grupe surgieron como refinamientos de modelos no estructurales.

Histéricamente, el primer modelo de solvatacion, es ¢l Modelo de Born que produjo
resultados impactantes en estn drea. A continuacién se describe dicho modelo.

9



2.1.2.1. Modelo de Born

En 1920 M. Born (6] sugirié el pritner modelo para caleular la energia libre de sol-
vatacién de iones. En este modelo se considera el ion como una esfera rigida cuyo radio
(ri) y su carga (z;eo) son sus vnicas propicdades. El disolvente es tratado como un medio
continuo sin estructura caracterizado por su coustante diélectrica e.

De esta maneri el fendmeno termodindmico de solvatacidn de especies idnicas se trans-
forma en el cileulo del trabajo requerido para transferir una esfera cargada del vacio a un
medio continuo. Toda la interaceidn ion-disolvente es exclusivamente de cardcter elec-
trostatico.

Lo energia libre de} proceso de transferencin de la esfern cargada en ¢l vacio al medio
continuo de ¢ = cte, es calculado a través de un ciclo termodindmico (Fig, 2.2. ),

————C)-” Esfera cargada

& .
Quitar T Trabajo de descarga

Esfera sin carga
No hay trabajo

electrostdtico
Hostdticy

Disolvente

Proccto
de carges

Trabajo de carga

Esfera Cargada

Fig. 2.2. Método utilizado para calcular el trabajo de transferir una esfera cargada
del vacio a un disolvente mediante un ciclo termodinamico

donde el trabajo requerido para descargar una esfera (r;, zieq) en el vacio es:
2
zico)
Wiasearge = - 200 -3

2r;

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;e5 a cero.

Y el trabajo de cargar in misma esfera en el medio continuo:
(zie0)?
Wearga = —2';'—' 2—4]
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por lo que

__(zieo)® | (ziea) _ (zieod f0 1
AGi-, == 2r; + 2er; | 2 1 e

(
De lo anterior se observa que el modelo de Born hace las siguientes predicciones:

e La interaccién ion-disolvente, sicmpre es energeticamente favorable, dada la orien-
tacion del dipolo del disolvente a la carga del ion. (AG < 8)

e La magnitud del cambio en energia libre, depende del radio (r;) del ion. Para iones
pequefios se esperan valores grandes de —AG .

o Disolventes con constante dieléctrica (e, ) grande favorecen mayormente la solvatacidn
de iones.

Como corolario £n un mismoe disolvente iones de radios iguales, tienen AG iguales

Si se desea comparar los resultados predichos por el modelo de Born, con resultados
obtenidos experimentalinente, se pueden hacer dos cosas;

~Comparar datos para solvatacion de sales

AG = LA(e = V(e /ra) + (- fro)] (2-6]

~ O Calecular la diferencia en AG para jones con la misma cargn
AG; - AG;
para z; = Ij.

En la figura 2.3, s posible observar los resultados obtenidos a partir del cdlculo de
dichas diferencias.

60 (-
o
89 o+
scat |
mol
30 b Oyat
[
1 I
°
° [ o

Fig. 2.3. AG dc hidratacién para iones gaseosos, Los cationes con respecto al Cs*
y los aniones con respecto a I-
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Cualquiera de los dos procedimicntos que se elija, tiene implicita la misma dificultad,
la eleccion de r;.

Al emplear diferentes conjuntos de i, ya sea rj == re 0 rp 0 rg4 (que corresponden
a los radios cristalogrificos, de Pauling, y de Gourary—Adrian respectivamente) es posible
observar una modificacién en la aproximacién al valor experimental de AG. Al utilizar un
procedimiento inverso que consiste en partir de valores experimentales de AG y calcular
ri, se observa una relacién aproximadamente lineal para varias familias de iones.

En la figura 2.4. se tiene la comparacién por ejemplo de rggry ~vs —rp:

g !
10
Ik
/’ .
“or
.
cod
wals” cm,z,f'
2r ",.w."'iém
ca?t Tore??
1
2'€a?*  or-
@l
SPPO SR 02000
.-.,g:%‘{n.“ 3
n.’x‘- €

IR S

"
0 L L

° 1 2 rpld}

Fig. 2.4. radio de Born rp vs radio de Pauling rp

Lr observacién anterior ha conducido a no pocas modificaciones del modelo, algunas
de las cuales sc analizardn posteriormente.

Otra objecién que frecuentemnente se ha presentado, tienc que ver con el uso de €
para el disolvente. ¢, (¢, es la constante dieléctrica del disolvente puro) es una propiedarl
macroscépica y como tal representa el promedio de la constante dieléctrica del disolvente
cn su seno. Este punto resulta particularmente agudo si se desea describir la vecindad
inmediata al ion en disolucién donde es posible encontrar campos eléctricos inhomogéneus
que alcanzon valores de 10817/m (Ver Fig. 2.5). Célculos recientes (7] demuestran que
€ 7 € a distancias hasta 20 A después del ion. A pesar de que esta no es del todo exacto
ya que el cdlculo anterior fué hecho sin considerar el efecto de apantallamiento que las
moléculas del disolvente hacen a la carga en el liquido, refleja claramente las limilaciones
de los modelos continuos para describir la vecindad del ion. Por otra parte, ealcular cl
efecto pantalla del disolvente no se ha hecho de manera exacta.
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Fig. 2.5. ¢(r) vs r.

Otra objecién importante al uso de este modelo es que no explica adecuadamente el

AG para la transferencia de una especie iénica de un disolvente con ¢ a otro con ¢; [8].

El modelo de Born provee de una buena estimacién para AG, pero sin embargo su
aplicabilidad a la determinacidn de la entalpia o entropia de solvatacién se ve limitada. Al
aplicar la relacién tertnodindmica:

AH:AG+T(Q$T—G) [2-17
T de T/(0r
an=scfie I (7) - (5] 28}

se podrin obtener AH pero se sabe que:
— A partir de valores experimentales AH > AG aproximadamente del 10-20%
— (8¢/3T) contribuye apenas con un -1.8% al AH .10

Entonces el término (9r/87) debe ser una contribucidn dominante a pesar de que ha

sido d iada con fi

Por lo tanto, 2 menos de que se cuente con un método muy preciso para evaluar la
dependencia del r; con la temperatura, el modelo de Born debe scr restringido unicamente
para cilculos de AG

Seria facil concluir después de analizar las objeciones interpuestas al modelo, que este
ha caido en desuso, sin embargo, modelos fenomenoldgicos simples como este son iitiles
para interpretar los resultados de sistemas complejos o sistemas para los cuales no existe
suficicnte informacién experimental y se requiere efectuar una comparacion confiable, tal
es el caso para algunos disolventes no acuosos. Existen algunas extensiones al modelo para
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tratar iones con geometrias no esféricas [9, 10]. Estas modificaciones se han utilizado re-
cientemnente para el estudio de macromoléculas en disolucién [11,12,13], donde L« aplicacidn
de modelos electrostiticos resulta una buena primera aproximacién al fendémeno.

El modelo de Born, es suficientemente bueno como para representar la mayor parte
de la AG de solvatacién es decir, su dependencia de la carga idnica y el tamano del ion.
Su relacion sencillez del modelo -vs~ calidad de resultados ha sido sumamente atractiva
como para justificar ¢l nimero de modificaciones y refinamicntos que se han propuesto al
mismo. Sin embargo al evaluar las limitaciones de este modelo ( no predice correctamente
AG de transferencia, sobreestimna la constante dieléctrica a distancias pequenias del ion,
ete, ) es comprensible que se hayan planteado otros modclos donde la representucion del
fenémeno no es tan cruda.

2.1.2.2. Modelos que consideran algunas propiedades del ion

De Ias primeras observaciones que se hicieron acerca del modelo de Boru, una de ellas
fué, que si se ajustan arbitrarinmente los valores del radio ionico a otros valores, diferentes
del radio cristalogrifico es posible obtener una mejor concordancia entre la teoria y el
experimento.

Voet [14] en 1936 demostré que las cntalpfas de hidratacidn de metales alcalinos,
alcalinotérreos y de jones +3 de capa cerrada existia una buena coincidencia con el modelo
de Born si

t=rf4 A [2-9]

donde r&, es ¢l radio cristalogrifico de Goldschmidt y A = 0.7 para los jones ya mencio-
nados. La interpretacién que se propuso para r} era la distancia del centro del catidn al
centro del dipolo eléctrico en la molécula vecina de disolvente (en este caso agua).

Un poco mas tarde Latimer [15], en un estudio de AG y AH para la hidratacién de
halogenuros alcalinos, propuso la siguiente correccidn:

rf=rf+A [2-10]

con rf’, como el radio cristalino de Pauling, A = A4 = 0854 y A=A_=0.104,

Los valores que ambos trabajos asignan a A, han sido motivo de gran controversta.
Lo relevante de ambas correcciones, ¢s que responden de manera exacta a lo que se espe-
reria del modelo para disoluciones i6nicas derivado de Ia ley limite Debye-Hiickel {16]. Al
analizar le constante dieléetrica del disolvente en la vecindad del ion, se espera un compor-
tamiento que represente el efecto de saturacidn del dieléctrico debido al campo que rodea
al ion Y el punto de inflexién de esa funcién corresponderia a r; + A,
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La energia libre para la solvatacién se calcula por medio de:

AG.u:.,=(i°"—)2[l . +1(i—;)-i] [2-11]

Y A Y Y
El primer término dentro del paréntesis cundrado, es la contribucion del sistema fuera de

una esfera de radio r{ -+ A, el segundo término es In correspondiente la zona comprendida
entre 17 y 17 + A, el tltimo es la energia libre del ion en el vacio.

E! modelo Debye-Pauling con los pardmetros introducidos por Latimer, reproduce
adecuadamente AG y AS para la hidratacién de iones atin con z4 > 1.

Con objeto de probar la habilidad de este modelo para reflejar en alguna medida
el ambiente microscépico de la solvatacién, se calcularon los parimetros termodindmicos
para disoluciones no acuosas asi como los de transferencia de un disolvente a otro. Se
observé que el modelo no tiene la sensibilidad para distinguir un medio de otro [16]. Se
han propuesto modificaciones a este modelo, pero la aparicién de nuevos factores del tipo
de las A y la basqueda de una justificacién fisica para los mismos puede convertirse en
una proceso largo que posiblemente no conduzea en la visidén microscdpica buscada. Por
ejemplo, se ha utilizado e(r) como una funcion continua en vez de las constantes dielécticas
locales (discontinuns) de manera que se tenga el disolvente como un continuo cuya € s
funcién de las variables termodindmicas locales [7]. Esto bien pucde ser visto como un
refinamiento al modelo de Born.

Como se observd que el uso de lus A, mejora los resultados, es importante aclarar el
origen de las mismas. Se notd que si A unicamente reflejara la dependencia de € del campo
local no se llegaria al detalle microscépico. Posiblemente A represente también el equilibrio
de las fuerzas de interaccidn tanto atractivas como repulsivas que se establecen entre el ion
v las moléculas de disolvente ssi como también, entre las moléculas de disolvente mismas.
Estas interacciones conducen a la formacién de regiones de vacio [17), parecidas a las que
se obtiene en el empaquetamiento de esferas duras.

La necesidad de un modelo que permita incluir lus caracteristicas del disolvente y por
tanto describir los aspectos estructurales de la interaccidn entre los iones y el disolvente es
cada vez mayor.

2.1.2.3. Modelos que consideran la estructura del disolvente

Para poder proponer un modelo de la interaccién ion-disolvente que incluya la estruc-
tura de este 1iltimo es obvio que esta debe conocerse en buena medida y asi ser capaz de
responder preguntas tales como:

—¢De qué magnitud es el cambio estructural que ocurre cuando un soluto se disuelve?
~{Cdémo afectan esos cambios estructurales la termodinimica del proceso de diso-
lucién?
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La determinacion de la estructura de liquidos es un drea donde obtener resultados
experimentales confiables vs un trabajo dificil. Hasta el momento el disolvente sobre el que
existe mayor iaformacion s el agua ( disolvente estructurado por excelencia), sin embargo
eso no lo excluye de la necesidad de emplear modelos aproximados para su descripcién.

Al intentar obtener una visién microscdpica del fendmeno de solvatacién, uno de los
aspectos mas relevantes es, la estructura del disolvente alrededor del jon. Para modelarla
¢s necesario considerar lo siguiente: El efecto que proveca la carga del ion sobre el dipolo de
las moléculas de disolvente, consiste en orientarlas en el campo que genera y mantenerlas
atrapadas cn una zona alrededor de él. Las moléculas de disolvente asi atrapadas orien-
tardn a su vez otras moléculas que quedarin tambidn inmdviles en el campo del jon. Las
moléeulas en estas regiones, no podrin establecer las interacciones que normalmente pre-
sentan en ausencia del ion. El niimero de moléculas afectadas, el grado de inmovilizacison
que presenten y la extension de la zona afectnda, dependerid del tipo de jon, principalmente
de su relacién carga-radio. :

El ambiente alrededor de los iones ha sido representado de manera esquernitica muy
general de la signicnte manera {18):

Fig. 2.6. Regiones de disolvente alrededor de un ién
donde:
A: Son moléculas de disolvente que interactian dircctamente con el jon.

B: Las moléculas de esta region son influenciadas por el jon y ademds interactian fuer-
temente con las moléculas de la regién A.

C: En esta regidn el disolvente no ha recuperado afin la estructura original.

D: Regién de disolvente bulto.
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Este modelo de estructura para iones en disolucién, unicamente es valido en disolu-
ciones muy poco concentradas (C < 0.1M), ya que solo asi hay suficientes moléculas del
disolvente para construir cada una de las regiones.

Los trabajos de Bernal y Fowler en 1933 [18) y el de Frank y Evans en 1945 [19)
fucron los primeros en considerar que en la energia libre de solvatacién de un ion aparecen
contribuciones provenientes de:

— La interaccidn entre ¢l ion y n moléculas vecinas de disolvente,

-~ La energia utilizada para separar moléenlas del seno del disolvente y acomodarlas en
una segunda zona a su alrededor.

Como es pusible apreciar las primeras contienen ademss de un fuerte eardcter clec-
trostitico, las contribuciones cudnticas a la solvatacién y las segundas son estructurales.
Para calcular las interacciones entre el ion y las moléeulas que lo rodean se propuso ini-
cialmente que ¢! ion fuese considerarado como una esfera rigida de carga ziep y de radio
i, las moléculns de disolvente como esferas de radio r, y momento dipolo p,.

El proceso total
+
ME) — [M(S)a]r* I
puede ser realizado en las siguicntes etapas;

1. En ¢l scno del disolvente se forma una cavidad de tamaiio tal que pueda alojar al
ion y las n moléculns que se encuentran asociadas a él. Sec hace 1a consideracion de
que r; & r, donde r; ¢s el radio del jon ¥ r, es ¢l radio de la molécula de disolvente,

1I. El agregado de molécnulas n + 1 anterionnente contenidas en la cavidad se disocia.
III. n moléculas de disolvente rodean al jon para formar [M(S), P+

IV. El agregado [M(5)a]P* sc incorpora al seno de la disolucion,

V. Se regresa la moléeula restante al seno del disolvente.

El cilculo de la entalpia de solvatacidn se realiza como la suma del trabajo de cada
etapa
AH=W; + Wi + Wi+ Wiy + Wy {2 -12}

El trabajo para formar la cavidad cn el disolvente (Wy), implica la realizacicn de trabajo
en contra de la tensién superficial del disolvente (v,).

Wi = n”y,af [2—13]
1a expresidn anterior es vilida para o, (o, = didmetro del soluto) grandes y se ha observado
que si toma dimensiones microscdpicas el valor que se obticne para W) no es correcto {20},

esta expresidn se ha utilizado con mcjores resultados para describir la solubilidad de gases
inertes en sales fundidas.
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Al analizar Wy es fécil darse cuenta de que:
pgaf =PV < Wi <nAHyap — kT

Por lo cual se han propuesto otros procedimicntos [21] para calcular W;. Uno de cllos
consiste ¢n considerar la cavidad como una regidn del espacio de donde los centros de
las moléculas de disolvente {considerndas como esferas de didmetro o,) son excluidas, de
manera que el radio de la cavidad es %(a. + 0;). El trabajo necesario para formar la
cavidad depende de 1a relacién o, /0, y de la densidad reducida del disolvente y.

wolN

6,

y=

por lo tanto

X : o 3
AGcqn = RT -xnu-m_ﬂ'_(ﬁ + (B " v
1-y\e, PP oS
[2 - 14}
Los prinieros tres términos, son equivalentes a la ecuacidn 2-13 y el dltimo término repre-

senta el trabajo PV, La principal dificultad que se encuentra para aplicar esta ecuacién es
el contar con valores confiables de 0, y o, (o; s el radio del ion}.

Para disolventes asociados con puentes de hidrégeno, con frecuencia se aproxima el
trabajo de esta ctapa al trabajo necesario para romper los puentes de hidrégeno que man-
tienen unidas a las n + 1 moléculas de la cavidad con el seno del disolveate [22], aqui es
necesario incluir una suposicién acerca de la estructura del disolvente, por cjemplo para
agua se hn indicado que es tetraédrica con un promedio de cuatro puentes de hidrégeno
por molécula

Wy, es el trabajo para disociar n + 1 moléculas de disolvente y se aproxima como ¢l
vencer las interacciones dipolo-dipolo que las mantienen unidas, En caso de disalventes
asocindos mediante puentes de hidrdgeno, es necesario romiper n puentes en ¢l agregado

Wir = nAHpuentet [2--15]
En la etapa III, se establecen las interacciones entre el ion y n moléculas de disolvente.

En disolventes polares, esta interaccidn siempre es atractiva ya que la moléeula arientard
su dipolo hacia el ion.

zie
Wi = _m:f)z,‘,n 2 —16)

La ctapa IV es aniloga al proceso utilizado en el modelo de Born para introducir el
ion en el continuo. Se descarga la esfera de [M(S),.]" en el vacio y se introduce en el
disolvente cargindola nuevamente una vez que esta en cl interior.

W“’="I%erl,))iz( -l-T("“)) [2-17]
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La dltima etapa consiste en regresar la molécula restante de S adin en el vacio a la
disolucién, este trabajo puede tomarse del calor latente de condensucién para el disolvente.

= __zieg Nazieo)? (( 1 T (3e,
Wiot = (Wican )+ Hpuensen)=(n 2z [T (L2 (%N ) o,
[2-18

Hasta aqui se han calculado unicamente contribuciones de origen electrostitico y fal-
tan entonces evaluar las contribucidnes cudnticas y las originadas por la modificacién de
la estructura del disolvente mas alld de una primera capa de solvatacién. No existe ningtin
método comunmente aceptado para hacerlo. En su libro, Bockris y Reddy [22] propo-
nen que una manera de hacerlo, consiste en contar cuantas interacciones va a establecer
el complejo [M(S)a)?" al integrarse a lu disolucion. Al hacerlo de estn manera usando
como disolvente el agua aparece la primera diferencia entre la solvatacién de cationes y de
aniones ya que se ohserva que la orientacion de moléculas alrededor de la primera capa de
hidratacién es menos favorable si cl ion es negativo.

Los resultados obtenidos con el tratamiento del disolvente como una esfera con dipolo,
son substancialinente mejores que los producidos por un modelo contino como et de Born.
Esto sciinla algunos conceptos csenciales como son:

~ Los prometedores resultados que se obtienen con ¢l tratumiento de la interaccién
ion-disolvente como carga-dipolo, enfatizan la importanciaque tiene ¢l cardcter elec-
trostdtico de la interaceién.

~ Para validar les predicciones de los diferentes modelos se necesitn una escala de po-
tenciales termodindmicos para iones aislados es decir, que no contenga la contribucién
del contraion.

Como se sabe log pardmetros termodindmicos, existen unicamente para componentes
quimicos y la derivacién de los valores para iones individuales no es directa. Frecuentemente
se ha realizado la consideracién de que iones del mismo tamafo tienen Ia misma AG de
solvatacién, suposicidn que se ha visto debilitada al analizar los efectos sobre el disolvente
mas alld de una primera zona de solvatacion.

Con objeto de refinar mas el modelo estructural de solvatacién y utilizar moléculas
de disolvente 1nas reales en 1957, Buckingham [23] propuso un modelo que utiliza iones
de carga z;ep ¥y radio r; con moléculas de disolvente de didmetro o,, polarizabilidad a,,
momento dipolo j, y momento cuadrupolar §,.

Un niimero n de moléculas discretas de disolvente forman un arreglo de geometria
definida alrededor del ion. Supone simetria axial en la linea imaginaria que une el ion con
el centro de la moléeula de disolvente y que el dipolo se encuentra alineado con dicha linea.
La orientacién del dipolo de esta forma produce la interaccion electrostitica mas favorable.
Sin =4 ln geometria del agregado es tetraédrica, mientras que si n = 6 serd octaédrica.

El potencial electrostatico por molécula de disolvente es:

Ueiectrostatico = Udipoto + Ucwadrupoto + Udip.inducido + Us—s
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_ Nlzlep, + Nzeby N(zc)a, " C'np® _ C"n(z/]z])a8,

U, =
elee r? 3 2t r? r

[2 - 19}

El primer término de la ccuncién [2-19] corresponde a la interaccién entre el ion y
¢l dipalo del disolvente. r puede tomarse como r = r; + %a,. El segundo término cs
la interaccién cuadrupolar. El tercer término representa los efectos de induccién entre
las moléculas de disolvente que rodcan al ion. Los dos dltimos términos representan la
interaccién entre Ins mol'eculas del disolvente cercanas ul jon y dependen de la geometrin
del arreglo, €' y C" son coeficientes cuyo valor depende de la geometrin [20].

La aplicacidn de esta ccuacion es muy limitadn, ya que los valores de 8,, se conocen
con precision para muy pocos disolventes (H,0 y N Hj).

Una de las observaciones mas interesantes de la ecuucidn anterior es que tinicamente
los términos con dependencia en 8, conticnen z-clevado a la primmera potencia, es decir son
términos que dependen de la carga del ion. Esto conduce a la sutileza de que si se caleula
Uetee para dos iones de r; iguales, pero de signo diferente en su carga se obtendrd:

_ 2Nzeb, + 20"n(z/)z))p.0,

Uetee(rit) = Uetee(ri . ]

{2 -20]

Esta diferencia hia sido considerada por varios autores [23,24] como la prueba de que existe
una diferencia significativa cntre ln magnitud de la interaccidn con el disolvente entre
aniones y cationes del mismo tamafio.

U.i.c, representa la contribucion electrostdtica a la energin libre para Ia solvatacién.
Mediante la diferenciacion apropiada es posible obtener otros pardmetros termodindmicos
(AH,AS,...}) donde como ya se menciond anteriormente ¢ es la variable sensible o AT y
AP.

Otro de los efectos que se sabe ocurren en disoluciones idnicas, es la disminucién del
voliimen ocupado por el disolvente en la cercania del ion, debido a la presencia del campo
originado por ¢l este. Este efecto conocido como electroconstriccidn, se puede obtener de
caleular (0AG.;/OP). La electroconstriccion es también responsable de la observacién de
que la compresibilidad de una disolucién de electrélitos es menor que Ia del disolvente puro.
Esto se puede explicar si se considera que las moléculas que rodean al jon se encuentran
en un arreglo tal, que el efecto s andlogo al estar fuertemente comprimidas por lo cual,
10 son capaces de responder a ningiin aumento posterior de la presién.

El origen de estos efectos, no es puramente clectrostatico sino que en la interaccién se
encuentran prescntes importantes componentes como las interacciones de Van der Waals
cuyo alcance vs corio. Esta componente a la interaccion, puede ser explorado ya sea desde
célculos cudnticos o desde un punto de vista empirico. Aqui se describird brevemente este
dltimo, dejando el andlisis de cdlculos cudnticos para mas edelante.

El manejo de la interaccidn ion-disolvente, hasta el momento no ha considerado la
posibilidad que se formen enlaces de coordinacién entre el ion y cl disolvente es decir, que
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dada la cercania entre los orbitales del ion y los del disolvente pueda ocurrir un traslape
de los mismos, acompafiando a esto un gran niimero de importantes cfectos cuanticos.

Es importante notar que ¢l conjunto de estudios empiricos del fendmeno de solva-
tacién es muy grande y ademds sumamente refinado. Este tipo de estudios, histéricamente
predecesores de los estudios cuinticos, han sido de gran importancia y utilidad para el
desarrollo cotidiano del estudio de reacciones en disolucién. Un aspecto notable de este
tipo de trabajos es que estdn basados en la observacién sistemaitica de disoluciones y han
permitido obtener una visidn clura del fendmeno de solvatacién.

Ademds si inicamente se tomaran en cuenta las contribuciones electrostiiticas y estruc-
turales sc correria el peligro de perder de vista ¢l cardcter quimico que reviste el fenémeno
de solvatacién.

Hace alrededor de 70 aiios, Lewis propuso un conjunto de definiciones acido base, en
términos de las propiedades donador-aceptor de las moléculas. Desde entonces esta visidn
ha ganado terreno y ha sido utilizada en otras drcas como la quimica de coordinacidn, la
orgdunica, ete.

En disoluciones se sabe que los cationes generalmente se compertan como dcidos de
Lewis y pueden actuar como aceptores de los dtomos donadores presentes en las moléculas
de disolvente, las cuales son bases de Lewis. (existen pocas excepciones u la generalizacién
anterior, los cationes del tipo yN+* no pueden actuar conto aceptores y ¢l 4cido fluoro-
sulfénico no actiia como donador por ejemplo). Los aniones por su parte, son bases de
Lewis y tienen pares de electrones que donar, sou solvatados por disolventes que puedan
aceptar electrones de acuerdo a su acidez de Lewis y también pueden formar puentes de
hidrégeno con disolventes préticos.

La caracterizacién de los solutes, asi como sus propiedades han sido objeto de muchas
sugerencias entre las que destacan las que se han hecho en torno a la determinacion de la
capacidad de donar o aceptar densidad clectrénica por una especie y donde atin no existe un
criterio unificado de clasificacién. Mencionaremos unicamente que al utilizar los criterios de
especies duras y blandas como medida de la tendencia de los iones a participar en enlaces
covalentes se encontré que en los cationes considerados como duros, la contribucién del
término de interaccién de corto alcance es muy pequeiia y para los cationes blandos tiene
un peso mas grande [25).

Para los disolventes existe la escala de donicidad de Giitmann {26}, la cual representa
di d ite la capacidad de un disolvente para donar electrones, esta escala ha sido
sujeta a muchas ampliaciones asi como esfuerzos por establecer con ella relaciones lineales
de Ia energia libre asociada a un proceso y la donicidad del disolvente en el que ocurre dicho
proceso. Sin embargo no todas las propiedades de un disolvente quedan caracterizadas
adecuadamente. Existen otras escalas que analizan otras caracteristicas del disolvente, pero
la eleccién de la misma no modifica substancialmente la descripcion de las interacciones
de solvatacién [25].

Por tiltimo la contribucidn de los efectos estructurales a la interaccién ion-disolvente,
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no ha sido consideruda explicitamente hasta el momento de manera rigurosa, esto proviene
del hecho de que 1a definicién de estructura y su medicion, como se menciond antes, no es
dnica.

Siguiendo la propuesta de Ben-Naim {27) donde a2 dependencia estructural se consi-
dera como parte de la interaccién por pares de lns moléculas de disolvente, se tiene que el
potencial de interaccién § — S, consta de dos términos, uno estructural y otro no estruc-
tural. Este iltimo incluye las repulsiones entre los nicleos de las moléculas, atracciones
provocadas por fuerzas de dispersién, interaccién dipolo-dipolo e interacciones multipo-
lares de orden mayor, mientras que la parte estructural se considera que provicne de la
formacién de puentes de hidrégeno. Esta ltima se aproxima con la suposicién de que ¢l
puente de hidrégeno depende de dos cosas, una de ellas es la energia caracteristica para
formarlo (u,.5) ¥ la otra es un factor geométrico (9( Ry, r5)) que también podrin conside-
rarse como un factor probabilistico que toma ¢l valor de = 1 si la configuracién de i y j es
favorable a la formacién del puente y es = 0 si no lo es.

Se define de la siguiente manera:

N

N
o) = 3" o(Ri R;) [2-21]

i3

como una medida de la cantidad de puentes de hidrégeno que hay en una configuracién
dada del sistema.

De esta forma el término estructural configuracional serd:

Ueatrucrura = Upnenteade g™ )

si este término pudiera compararse con ¢l Ulyruerura de una disolucidn de electrdlito,
tendriamos allf un indicador del efecto estructural.

Estas consideraciones concepturlmente claras, no han sido determinadas mas alld del
detalle cualitativo y su contribucién a las funciones termodindmicas de solvatacién no se
ha podido evaluar.

Hasta aqui los términos que han surgido como contribuciones independientes y que
deben sumarse para oblencr los pardmetros termodindmicos de solvatacién:

- Un término correspondiente a la formacion de la cavidad en el disolvente, €l cual tiene
implicito los cfectos estructurales de corto alcance.

- Efectos generales repulsivos de corto alcance (ya considerados parcialmente en 1.),
fuerzas de dispersién, interacciones dipolo-dipolo, y dipolo inducido para iones con
una distribucién de carga diferente a la esférica,

- Interaccién de corto aleance de tipo donador-aceptor con las moléculas en la primera
esfera de solvatacidn o alternativamente la formacién de solvatos definidos.
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- Interacciones electrostiticas de largo alcance, tipo Born.

Es de esperarse que los modelos que surjan, jen lo anterior adecuadamente y que

como consecuencia de esto, los efectos estructurales sean mejor representados.

2.1.2.4. Modelos tedrico-estadisticos

En el planteamiento de los modelos de interaccidn ion-disolvente, el problema critico
ha sido la caracterizacién del disolvente. En un modelo mas detallado, el medio puede ser
representado por un ntmero grande de particulas idénticas que representan las moléculas
del disolvente. Como se szbe, los métodos clectrostiticos empleados en los modelos ante-
riores, no pueden ser aplicados a! problema de muchos cuerpos, por lo cual resulta necesario
emplear métodos de mecanica estadistica.

Para un sistcma cldsico es necesario conocer la funcién del Hamiltoniano para el
sistema formnado por un jon con N particulas de disolvente.

N+l

2
Hua1(Prse o PNALT1 s T g1) = 3 ;%‘ +UNa(ri, e mva) [2-22)
=1

de donde p; son los momentos, r; las posiciones de cada una de las N + 1 particulas del
sistema, Uy, es el potencial de interaccion de las N + 1 particulas para la configuracién
especificada por el conjunto de las r; [20].

Para poder caleular las propiedades termodindmicas del sistema de N particulas y un
ion es necesario recurrir a la funcién de particién del ensemble. Dicho ensemble representa
al sistema de N +1 particulas descrito por el hamiltoniano de r y p H(r,p) con la condicién
de que cada una de las particulas del mismo se encucntre sometida a las mismas condiciones
macroscopicas.

La conexidn entre la funcién de particién y las propicdades termodindmicas del sis-
tema se hace partiendo de Ia hipétesis de que cada estado macroscdpico instantaneo, estd
relacionado con el promedio de la magnitud de interés tomado sobre todas las particulas.

Dependiendo de las condiciones del sistema, la funcién de particion adopta diferentes
formas funcionales y la propiedad termodindmica que se puede relacionar con él serd dife-
rente segin el ceso. Asi se tienen tres o cuatro tipos de ensembles: el microcanénico (E,
N,V), el canénico (T,V,N) y el gran candnico {T,V, o T, P, N) [74). -
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En 1a Tabla 2-I se encuentran las formas fi les y los p iales termod
asocindos. .
Tabla 2-1.
Ensamble Funcidn de Particién Prop._Termodinamica
E.V.N YE NV NWE =Q,(E,V,N} Entropia
o0
T.V.N S e EVMNIAT o / e~ ETQUE, V. NE FudeHelmolt=
n

00 oo
T,V SN e En ATk NAT o 57 (T, Y, N)e N IT . Entalpia

V=0 N=0

et .
T,P,N / e PYIT 2T, V, NV F.deGibbs
o

Para el sistema del hamiltoniano [2-22], 1a funcién de particidn se puede eseribir como:

1 - P
2= W//e Hpx)/AT gp iy f2~23)
v
1
UE.V,N =——/ .../d;d 2 -24
{ "X nth¥/ ESH<<E+IE pix { |

Es posible separnr la energin potencinl de la cinética, si la primera depende unicamente de
la posicién de las particulas,

1 R/ (L, 1 -
=W//‘ (AUI/L'”,Ip/.../c Wy = ez [2-2)

La parte configuracional Qx es el principal problema ya que huy qne conocer la funcién
de In energin potencial intermolecular total Uy (21....,25).

Durante los tltimos afios se han hecho grandes esfuerzos por encontrar una manera
aproximada pero precisa para evaluar la integral fz“w'/”"dx Es comin encontrar que

hos de los métod Itados, son aplicabl te o modelos cuya funcién
de potencial es aditiva por pares i.e.

N1
Ui = 52
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donde u,; depende unicamente de las distancias entre las particulas i y 7.

Un modelo sujeto a esas condiciones no es capaz de representar la hidratacién de
manera realista, ya que en el sistema real no existen unicamente fuerzas dependientes de
la orientacién como la carga~dipolo, dipolo-dipolo e interacciones multipolares de orden
superior, la presencia de polarizabilidad molecular provoca que U4y no pueda ser aditivo
por pares.

Existen en la actualidad varios potenciales para el agua lquida, algunos de ellos
incluyen efectos no aditivos y polarizabilidad. Los resultados que con ellos se han obtenido
al ser utilizados para tratar la interaccién ion~Hz O, son prometedores.

Al obtener de alguna manera una funcién analitica para Un 4., el problema se reduce
unicamente a la integracién en el espacio de configuraciones del sistema. La solucién al
problema no es ficil dada la forma funcional que con frecuencia se obtiene para sistemas
reales de interés. Generalmente es necesario recurrir a mctodm de integracién numérica
como Monte Carlo o Dindmica Molecular.

Antes de describir los métodos teéricos y experimentales del estudio de especies idnicas
solvatadas, se hard una breve descripcién de la termodindmica de solvatacién y de algunos
conceptos que serdn iitiles mas adelante.

2.2. Termodindmica de solvatacién.

El proceso terinodindmico que nos interesa es el siguiente:
MXieristat) — Msotvatado) + Xrotvatado) 1)

el cambijo de energia libre asociado, se considera como el balance de dos procesos, uno
energéticamente desfavorable que consiste en separar a los iones del arreglo de la red
cristalina y el otro, es solvatarlos lo cual resulta cnergeticamente favorable.

Para el proceso II es posible cncontrar en la literatura numerosos estudios (algunos
de ellos exhaustivos) de la terinodindmica de disoluciones y resulta claro que los pilares de
esta drea datan de las primeras décadas de este siglo, sin embargo no es raro encontrar en
articulos recientes un renacimiento de ideas muy tempranas e importantes como son los que
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fueron expresados por Mendelejev en nlgunos de sus trabajos publicados entre 1862 y 1865
[28]. -Todos los campuestos de una disolucidn tienen derechos equivalentes y por tanto
no debe despreciarse a ninguno de cllos, como scria el caso de considerar el disolvente
como un medio inerte -, enfatiza ademas la necesidad de considerar en su totalidad las
interacciones que se puedan presentar en la disolucidn.

Es por tanto importante recordar que las propiedades termodinimicas de un sistema
lo representan macroscopicamente y, que dichas propiedades son el resultado del promedio
de un conjunto muy grande de interacciones a nivel microscdpico. De esto se deriva la
necesidad de miodelos capaces de reproducir con fidelidad el sistema en sus diferentes
niveles. Es ficil imaginar la gran cantidad de esfuerzos vertidos en estn buisqueda. Existen
modelos disefiados con objeto de identificar los factores que determinan la factibilidad
termodindmicu de la solvatacion de iones y es posible distinguir dos enfoques al problema;

~Modelos que analizan la solvatacion de iones en fase gascosn
-Métodos que proponen modelos de interaccién entre el i6n y el disolvente.

Antes de analizar slgunos de esos modelos, ¢s conveniente puntualizar lo siguiente,
El andlisis termodindmico de un fenémeno, pucde ser aplicado unicamente a componentes
quimicos y por tanto no es posible obtener datos termodindmicos para especies idnicas
aisladas. Por lo tanto serd necesario incluir algunas suposiciones extra-termodindmicas
con objeto de separar las contribuciones de aniones y cationes en el estudio de disoluciones
de electrélitos. La consecuencia de esto serd entonces que la validez que tenga la suposicidn
elegida serd clave para la racionalizacién de los datos termodindmicos con que se cuente
para disoluciones de especies idnicas,

Se ha encontrado que estas, son s dificiles de estudiar que las de no-electrdlitos
basicamente por dos razones [16]:

—~ La primera, es la aparicién de términos del tipo /¢ y clne en la dependencia de la
concentracién de algunos cocficientes termodinamicos como son logy, AHu ...

— La segunda, es que las disoluciones idnicas, son eléctricamente neutras y por tanto la
concentracién de aniones y cationes, no puedé ser variada de manera independiente.

Se sabe que estas dificultades son consecuencia directa de las interacciones couldmbicas
de largo alcance que establecen los iones. El efecto que producen ambas sobre una teoria
general de disoluciones, se describe a continuacién.

Para un proceso de solvatacién del tipo:
Agas,concentracionc, ~= AenS.concentracione, AH®

AH® = lim lim AH
Cg—t0 €m0

AH® es la entalpia de solvatacién molar de A en S. AH se puede medir experimental-
mente a diferentes concentraciones ¢, y ¢y, de manera tal que al efectuar las extrapolaciones
necesarias sc tenga AH?.
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AG, no sc pucde obtener de la misma manera

AG = pa(enS,c,) — palgas, cg)

pa=p%+ RTIn(c+ Bac+...+ B! {227}
pero
1% (gas) # pQ(sel) Bp(gas) # Ba(sol)

donde B, son los cocficientes de la expansién virial

La ecuacién [2-27], se puede separar en su contribucidn ideal
w4 = p + RTne [2 — 28]

y por otrn parte la lnmada contribucidn de exceso, que representa ln desviacién del com-
portamicnto ideal
i =004 ...

Para concentraciones nity pequeiias la contribucion del exceso es muy pequefia y por tanto
despreciable. u%, es el potencial quimico de ls especie 4 en un estado hipotético estdnder
¢ = 1, sin parte virial y sin fuerzas entre A. Si es en disolucidn, las moléculas de A
unicamente interactiian con el disolvente.

Las escalas para ¢, ¢,, ¢4, no han sido especificadas, ln unica restriccién ¢s que para
concentraciones bajas, ¢, sea proporcional al nimero de moléculas por unidad de vohimen.

Puede ocurrir que si [2-28] sc escribe para otra escala de concentracion
0 = 48 + RT In(S), [2 - 29
HA =B e =~
Como ¢ = 1 # ¢'; es posible darse cuenta de que la eleccién del estado estandar es

equivalente a la cleccién de una cseala de concentracién y tanto ¢ como ¢’ son escalas
arbitrarias.

Al calcular AG para la disolucién de A en §
—AG = p% -5+ RTun(z—f) 4 Bygc— Bae, + .. 2 —30]
e intentar cfectuar una extrapolacién ¢, y ¢, — 0, como se hizo para AH llegamos a que:
AG® = too
Razén por la cual ha sido necesario definir:
AG® = 59—
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Un problema que parece inevitable es que el AG® no dependerd unicamente de las fuerzas
intermoleculares asociadas con la solvatacién sino que también serd dependiente de la escala
de concentracion que se haya elegido para ¢, y ¢,.

Como se pucde demostrar, este problema no aparece con el cdlculo de AH° ya que en
general
_ aG/T)
~a(1/T)

y al aplicarla a [2-30}, el término logaritmico se cancels.

En el caso de la entropia, el problema cs similar al que se tiene pura AG . A partir
de la relacién
aG

S=-7F

aplicada a [2-30], se tiene que el término logaritmico no s¢ cancels. Dicho término se
encuentra asociado a lo que comunmente se conoce como la entropin de mezcla ideal.

El problema es mds complicado para disoluciones idnicas ya que el proceso se trans-
forma en :

Vias it il <
""Juy.ur. + ""\n-u, — UM s, F V=X insex,

donde vypytv-q- =0y C)+ +Cy,~ = 0y este proceso no es posible estudiarlo directa-
mente, AG,AH y AS del proceso (1I) se obtienen de un conjunto de datos experimentales
acoplados a un ciclo termodindmico y para obtener las cantidades AG®, AH®, AS®. es aun
neccsario extrapolar a concentraciones muy bajas.

Los potenciales quimicos de M y X, earp4, ptxs-, 10 es posible obtenerlos por sepa-
rado, por lo cual se aproxima a un potencial i6nico promedio sy

v=pin b vty
By = —————
vy + v

pe = p% + ATInc+ Sve+ Eclne + By(k)c+ ... [2-31)

donde ¢ = ¥ = £=
Los términos de la contribucion en exceso, provienen de !a teoria de Debye -Hiickel.
(Para una derivacion muy clara y completa de la teorin de Debye-Hiickel veise por ejemplo
[22,29]) De alli, basta reconocer que E y S son coeficientes dados por la teoria en térniinos
de las cargas idnicas, In constante dieléctrica del disolvente y la temperatura. E es cero

- para electrolitos 1:1. Bj(x), depende de la interaccién entre pares de jones y tiene una

dependencia adicional de la concentracién a través de la & de Debye. Los términos /¢
¥ clnc que provienen del hecho que aun & concentraciones muy bajas la interaccién de
coulomb tiene un efecto de la parte en exceso.

La determinacidén experimental dez propiedades termodindmi de ies idnicas
P Prop i3
en cstado gasecoso se realiza a concentraciones muy bajas, por lo cual los términos en
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exceso de la ec [2-30) son desprecinbles. Para disoluciones, la situacién depende mucho
del sistema y de la propiedad que se esté midiendo. Si los términos de Debye-Hiickel son
importantes, sc ha recomendado [16), que estos sean calculados teéricamente, restados de
la medida experimental y extrapolar el resultado de la misma manera que se hizo para no
clectrdlitos. De esta manera la cnergia libre esténdar para la solvatacién de iones serd:

AGE = ui, - ud,

De la discusién anterior debe ser clare que la eleccidn del estado estandar de referencia
debe ser cuidadosa y procurar una congruencia total en la comparacién de resultados.

En el caso de ser necesaria Ia comparacidn entre los resultados predichos por una teorfn
de solvatncidn y el experimento, los cstados estandar de referencia no importan, sicipre
v cuando sean especificados claramente.  Por resultar cdmodo los estados de referencia
preferidos son;

€gas = lmol/l Ceot = 1M

Si se tuvicsen dos estados de referencia que no coinciden, siempre puede efectuarse las
transforiuaciones necesarias a uno de ellos para conseguir la coincidencia {16).

Las propicdades termodinamicas de una especie idnica, no se pueden determinar de
manera aislada, pero el hecho de que los coeficientes termodinidimicos para la solvatacion
idnica se pueden considerar como Ins contribuciones aditivas de cada una de las especies
iénicas es muy itil, tanto como para juzgar la calidad de datos experimentales, como para
superar las dificultades de trabajar con un electrélito en particular, el cual puede ser de
interés pero su estabilidid o su solubilidad hacen poco conveniente su estudio.

.

Ambos propdsitos resultan beneficiados al utilizar coe tes termodindmicos para
iones nislados es decir, cocficientes que no involucran la influencin del contraién. La ob-
tencion de dichos cocficientes se puede realizar a partir de las propicdades termodindmicas
deterninadas a la solucion, es decir

AGsotuarx = AGoterrt + AGogtox- {237

La separacién de la contribucién del anién y del catién del valor obtenido experimental-
mente se puede realizar de varias maneras:

. a) Establecer una escala relativa de solvatacién.
. b) A partir de las predicciones de algun modelo generar un valor de referencia.

. ¢) Conocer con precision AH o AG para la solvatacién de un jon aislado y utilizar
estos valores como referencia.

E! primero de estos métodos (23], compara los valores que se obtienen para la solva-
tacién de dos compuestos, AX y BX. Al fijur arbitrariamente el valor de AHq y AG,
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igual & cero es posible definir una escala relativa para los demds jones. Numerosos trabajos
han empleado la convencién que para ¢l protén AHuig = AGhig = 0.

Cuando se utiliza un modelo para generar una escala, se corre el riesgo de sesgar
los resultados con las limitaciones del modelo. Eso ocurre si en términos del modelo de
Born, se define que iones de radios igunles y aun cuando el signo de su carga sea diferente,
tendrdn la misma encrgia libre de solvatacién. Suponer por cjemplo que AH ”‘."i“ = AH E;",'.f'
(rg+ = 1.334 y rgr- = 1.814). Otra convencién que s¢ ha adoptados (sobre todo para
solvatacion en disolventes no acuosos) es que en iones grandes del tipe RyN+* y R,B~
o PhyAs™ y PhyB~ la contribucidn electrostitica a la solvatacién es muy pequefia y
por lo tanto AGy = AG-. Es bien conocido ! hecho de que esto funciona bien en
disolventes apraticos pero el AH de solvatacion para Phyds™ y PhyB~ son diferentes
tanto en metanol como en agua {30].

Muy numerosos han sido los trabajos cuyo objetivo ha sido determinar las propiedades
termodinimicas para la solvatacién de un ion aislado, todos ellos se enfrentan al problema
de que al violar la clectroneutralidad aparecen efectos espurios, producto de 1a carga del
sistema. Las determninaciones se cfectian con mediciones de las diferencias de potencial
de volta (volta potential differences) {16] o los potenciales de vibrucion idnica, El ion
que se ha clegido para los experimentos es casi siempre H*. Durante noventa siios de
determinaciones se han propuesto varios valores para AH,{!;. Existe mas o menos un buen
acuerdo para los valores que se obtienen con mediciones de lns diferencias de potencial de
volta

AHES = —260.Tkeal/mel £ 4%

La escala hecha a partic de este valor se le conoce como escala real. Los valores de la
escala real incluyen un efecto aditivo igual al producto de la carga idnica y ¢l potencial
de superficie de la fase. Desafortunndamente el potencial de superficie, la diferencia de
potencial entre un punto contenido en la fuse y un punto en ¢l vacio, no se encuentra
definido adecuadamente ni tampoco es medible. Existe uns escala lamada absolutle que
no tiene dicha contribucién, por lo cual a partir de un método preciso para determiner las
energias libres de iones aislados y una teoria confiable que permita obtener AG,,1 para un
ion aisledo & partir de datos termodindmicos se puede deducir el potencial de superficie.
Para agua se ha propuesto que a 25°C ¢l 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 keal mol™! entre la escala de hidratacion absoluta y la real, desplazando
los cationes en un sentido y los aniones en otro.

Es conveniente tener presente que la cleccién del valor de referencia no es importante
si uni te s¢ van a efect comparaciones entre cationes y que el objetivo en la de-
terminacién de propiedades termodindmicas para iones aislados, e3 el de elucidar el papel

de la carga idnica en el proceso de solvatacién.

No existe una recomendacidn inica de cual es la escala que se debe emplear, sin
embargo, ¢l valor de una escala absoluta comparado con el de una convencionnl se pone
en relieve en el marco de la discusién de los resultados predichos por un modelo o en la
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comparacién entre modelos. Para escalas convencionales, mencionaremos que si su fin es
utilizarlas para establecer comparaciones entre aniones y cationes, las posiciones relativas
con respecto a la escala absoluta deberdn mantenerse.

Otro aspecto importante en la clasificacién de los jones solvatados, ademas de los
potenciales termodindmicos nsociados a su interaceion con el disolvente, son los aspectos
geométricos y estructurales de la solvatacion. En la siguiente seccién se definirdn algunos
conceptos relacionados con la estructura del disolvente alrededor del jon.

2.3. Niimeros de solvatacién

En la seccidn anterior al analizar el efecto de la presencia de un ion en un disolvente
polar, se vié que la estructura de este tltimo es afectada fuertemente en las inmediaciones
del ion. Existen numerosos itentos por determinar la extensién del efecto del campo det
ion, asi como el niimero de moléculas en el el to de volit finito que comprende esta
zona.

El niimero de solvatscion de un ion en disolucidn, es precisamente, el nimero de
moléculas en la zona de influencia de este. Es claro que no todas las moléculas de dicha
zona estén afectadas de igual formn, razén por la cual ha sido necesario definir con mayor
precisidn los siguientes conceptos:

—Primera capa de solvatacién. Comprende a las moléculas que son vecinas inme-
diatas del jon. La interaccién con este puede ser fuerte o no y existen varios critesios
para determinarlo. Si la interaccién con el ion es fuerte puede haber ademds dos
variantes; que las moléculas se encuentren coordinadas al ion, en este caso se les da
el nombre de esfera interna de coordinacidn y, en el caso de que no haya enlaces de
coordinacidn, recibe el nombre de solvatacién primarie.
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. ~Segunda capa de solvatacién El conjunto de moléculas que son segundos veci-
nos al ion se encuentran en esta zona. En general, ticnen alguna propiedad que los
distingue del disolvente puro. Las moléculas de esta zona y aquellas de la 1% capa de
hidratacién que no son solvatacién primaria, reciben ¢l nombre de solvatacion secun-
daria. Las moléculas de la zona primaria y secundaria estdn orientadas por ¢l campo
del ion de una manera incompatible con la orientacién normal de las moléculas en
¢l bulto, por lo tanto, existe una zona donde es posible encontrar moléculas que no
ticnen una orientacién central, ni tampoco la del bulto, la existencia y extensién de
esta zona de transicién depende de la magnitud del campo generado por el ion.

Las discrepancias en la determinacién de los nimeros de solvatacién son enormes,
debido basicamente a que existe muy poca unificacién de criterios en cuanto al significado
de nimero de solvatacién [22,25).

Superando el obstdculo anterior, aparcce el del método utilizado para su determi-
nacién, yn que la resolucidn depende intrinsecamente de la téenicn utilizada. Existen
métodos cuyos resultados requieren ser nodelados para su anlisis, por lo cual dependerdn
entonces de las suposiciones hechas por el inodelo.

Existe gran variedad de téenicas que son aplicables al estudio de los fendmenos de
solvatacién, de elles, solamente algunas pueden dar informacidn acerca de los nimeros
de solvatacién ¥ son menos las que son capaces de distinguir entre solvatacion primaria
y secundaria. En la Tabla 2-II, se encuentra un resumen de los métedos utilizados para
determinar los mimeros de solvatacidn asi como algunas de sus limitacjones.

Mis adelnnte sc discutird la aplicacién de algunos, comentando alli los resuliados
que se obtienen de cllos. El andlisis de los métodos, nos lleva a concluir que el detalle
microscdpico de la solvatacion unicamente sc obtiene a partir de téenicas que tengan re-
solucién al mismo nivel y por tunto, el emplear técnicas que dan informacién del bulto
y de alli inferir propiedades microsedpicas, unicamente conduce a especulaciones que no
contribuyen al conocimiento del fendmeno.
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Tabla 2-II. Técnicas experimentales para determinar nimeros de solvatacion

METODO ’ TIPO DE SOLVATACION

I. DETERMINACION DE ESTRUCTURA

a) Métodos de Difraccidn

Rayos X, Neutrones la. en algunos casos 2a
b) Simulaciones por Computadora
Monte Carlo, Dindamica Molecular la. en algunos casos 2a.

II. METODOS DE INTERCAMBIO LENTO
DE DISOLVENTE

a) Dilucién Isotdpica Solvatacién primaria

b) Area de las seiiales de RMN Solvatacién primaria

¢) Arca en senial de IR o Raman Selvatacién primaria
II. METODOS ESPECTROSCOPICOS

a) Ultravioleta~Visible Solvatacién primaria

b) Desplazamiento quimico en RMN la. pero no de manera directa

1V. MEDICIONES TERMODINAMICAS

a) Entropins molares de solvatacién la, y algo de 2a.
b) Compresibilidades la. y algo de 2a.
¢) Coeficientes de actividad Solvatacién primaria (?)

V. METODOS DE TRANSPORTE

a) Nimeros de transferencia la. 2a. y algo mas
b) Movilidades iénicas la. y 2a.
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nicas.

o

2.4. Estructura y dindmica de las disoluci

El analisis que sc hizo tanto de la termodindmica como de la estructura de solvatacién,
presentan una visién estatica del fenédmeno, siendo que en realided los efectos que sobre
la dindmica de las moléculas tienen los iones son el origen de algunas de las propiedades
termodindmicas y estructurales del sistema.

2.4.1. Estructura de los iones solvatados

La estructura de disoluciones acuosas de distintos iones, es con mucho la mejor co-
nocida hasta el momento. Las téenicas que han permitido obtener informacién acerca de
las disoluciones en agua en un futuro no lejano también proporcionarsn informacién de
estructura en otros disolventes.

La informacién estructurai de} ambiente que rodea a un ion, puede ser obtenida basi-
camente por tres métodos:

. 1. Métodos de difraccion. Difraccién de rayos X, neutrones y electrones
. 2. Métodos de simulacién por computadora. Monte Carlo y Dindmica Molecular.
. 3. Métodos espectroscépicos. UV-Vis, infrarrojo, R M N, ete.

Los métodos del primer y segundo grupo, estin diseiiados, con objeto de proporcionar
informacidn directa acerca del entorno de los iones en disolucién, con la diferencia de que
las simulaciones permiten obtencr informacién, no accesible a los experimentos, por lo cual
se puede decir que exploran la estructura de una mancra completa y son ajenas a algunas
de las limitaciones que imponen los métodos de difraccién. El tercer grupo de métodos
lleva a la prediccidn de la estructura de una manera indirecta.

Los métodos 1 y 2 obtienen su informacion en forma de funciones de correlacidn radial
por pares. La funcién de correlacion radial gou(r) mide la probabilidad de encontrar una
particula de tipo 4 a una distancia r de la particula tipo o, localizada esta iiltima en el
origen de coordenadas, De manera mas precisa €l niimero promedio de particulas 8 que
ocupan un cascarén esférico de radio r y r + dr de manera simultdnea (ver Fig. 2.7), se
puede obtener como:

dn, = 47 pggas(r)ridr [2-33)

donde pz = NgV, el nimero de particulas 8 contenidas en el voldmen V.
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La ccuacién [2-33] y su ansloga para un sistema puro, tienden a valores cercanos a
uno para distancias grandes.

f
D0." 10 20 30
e

Fig. 2.7. Representacion de la funcién de correlacion radial

El definir g,y en términos de nimeros promedio de ocupacién implica que se estd
trabajando con un ensemble promedio de la estructura, i.e., sobre un niimero grande de
réplicus del sistema con el mismo voliimen y temperatura, pero no necesarinmente la misma
configuracién microscépica. Esto es cquivalente a tener el promedio temporal para un solo
sistemn, de acuerdo a la hipédtesis ergddica.

Nétese que g,p s una funcién con simetria esférica y de cierta manera la informacién
que se obtiene de ella podria considerarse unidimensional. La inclusién de argumentos
estéricos y geométricos resulta necesaria para completar la visién tridimensional del en-
torno.

Para una hipotética disolucién acuosa de Af, X}, las funciones de correlacién radial
gMo ¥ gagy serian:
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Fig. 2.8. Funciones de correlacién radial tedricas

La probabilidad de encontrar un ion M yel oxigeno de una molécula de agua scpa-
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rados una distancia menor a . ¢s despreciable. r. es la distancia del maximo acercamiento
entre Al y O para el sistema. El valor de rpyo es el valor de la distancia mas probable de
separacidn y a su vez ry representa el alcance de las interaceiones de corto aleance entre
¢l jon M*?" y el oxigeno .

La ccuacién [2-33], puede integrarse para obtener el nimero de moléculas que se
encuentran en la zona primaria de solvatacion que frecuentemente coincide con el ntmero
de coordinncién o solvatacién h.

4
h= 47rp,/ gso(ryridr [2-34)
e

Cémo se puede observar las funciones de correlacidn radial (fdr), son un elemento crucial
en el analisis de la estructura de disoluciones idnicas, pero ln obtencién de ellas no es trivial.
Como ya se comentd pueden ser obtenidas experimentalimente con métodos de difraccidn
o mediante simulaciones numéricas. Ambos métodos, serdn diseutidos mas ampliamente
en secciones posteriores. Aqui nnalizaremos de manera breve la obtencién de las fdr.

En un experimento de difraccién ya sea de rayos X o de neutrones en una disolucién
acuosa de electrolito MX en la cual C,41 es grande, cs posible deducir 10 funciones de co-
rrelacién radial parcial; goo, g0 91111, 9850, IM 1, X0 IX HA GAIX GALM- UX X, 128 cuales
no se obtienen de mancra aislada, sino como una funcion total de correlacién radial G(r).
La deduccién de las fdr parciales puede, en principio, renlizarse mediante un método de
difercncias llevado a segundo orden [31}. Un experimento mas simple consiste en trabajar
a primer orden y entonces se llega para diferentes cationes a una combinacidn promedio
de garo, garit, IMM I IMX-

Para una simulacién por computndora de disoluciones idnicas, los resultados depen-
derdn de la calidad del modelo elegido para la simulacidn 1.c., de la cercents 2 la realided.
Suponiendo que se eligié un potencial de interaccidn adecuado y la simulacién, ya sea por
Monte Carlo o Diniimica Molecular ha aleanzade un estado de equilibrio, debe hacerse un
promedio de lns distribuciones espacintes de las moléeulas en alrededor de 10° configura-
ciones para tener una estadistica confiable, comparable con los experimentos. Esto ha sido
posible unicamente haste fecha muy reciente con cl uso de computadoras mas poderosas.

Las fdr, contienen gran cantidad de informacién estadistica de la estructura alrede-
dor del ion, pero existen ocasiones en que se desea conocer con precisidn otros aspectos
estructurales del fenémeno coma pueden ser: la geometria de las moléeulas en la primera
capa de solvatacidn es decir, su orientacidn relativa, distorsidn en la geometria de coordi-
nacidn, etc., ademds siempre resulta interesante poder conocer los efectos sobre que sobre
Ia estructura del disolvente a largo alcance tiene el ion.

La estructura detallada de la primera capa de solvatacién, puede ser obtenida también
de la informacién proporcionada por los experimentos de difraccién, pero frecuent t
son dependientes de la técnica de modelado que se haya elegido utilizar para su deduccidn.
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En este punto, los métodos térices ofrecen una ventaja. ya que de una configuracion
del sistemn en equilibrio es posible conorer las coordenadas de las moléculas que rodean al
iou y asi establecer sin ambigiiedad su geometria. Si este procedimiento se efectda sobre
un buen nidmero de configuraciones, se puede hablar de la geometria cstadisticamente
significativa alrededor del ion.

Los efectos mas alld de la primera zona de hidratacidn, son notorios en las curvas de
correlacion radial. En las fdr para cationes en agua, siempre es posible encontrar un pico
pronunciada, alrededor de 4 A. Esta es una indicacién clara de que cierto tipo de orden,
debe existir mas alli de la primera regidn. Si la distancia M~H,0 es en promedio de 2 A
¥ sc supone que existen otras moléculas estructuradas alrededor de ellas, es de esperarse
que se encuentren a una distancia de aproximadamente 4 Adel ion.

Se ha argumentado que el empaquetamiento estadistico de los Atomos en disolucién,
de cunlquier manera, provocaria la aparicién de ese pico. Por lo tanto la presencia del
misnio no es conclusiva para la existencin de una segunda zona de hidratacion.

El andlisis en términos de enlace valencia de la hidratacidn de algunos iones metalicos
¥ concluye que por lo menos para jiones pequeiios muy cargados (AP+, Fe3*, ..}, es posible
que se formen puentes de hidrdgeno muy fuertes entre moléculas de la primera y la segunda
capa de hidratacién. El trabajo anterior y la observacién de que la distancia HOp —
H,0y;, es siempre muy corta (2.65 -2.80 A), comparada con la distancia promedio para
el agusa liquida (2.83 -2.87 A), animé a que en los modelos utilizados para el andlisis de
experimentos de difraccién se incluyeran los valores especificos de la distancia H,Of —
H,0y¢;, con lo cual se obtuvo un mejor ajuste entre el experimento y las predicciones del
modelo. La mejorfa fué mas marcada en iones trivalentes que divalentes. Recientemente
se comprobé mediante cileulos ab initio, que el efecto del encogimiento de la distancia
H30,; — H30¢; es provocado por ¢l campo del ion, el cual polariza las moléculas de ln
primera zona y por tanto modifica el cardcter del puente de hidrégeno [32). Lo anterior
permite asegurar con mayor certeza, la existencia de una segunda esfera de hidratacién
alrededor de algunos jones originada por la interaccion entre las moléculas de ambas zonas.

Estructura mas alld de la segunda capa, no ha sido a2nalizada atn por casi ninglin
trabajo ya sea teérico o experimental. Las razones, son ajenas al fenémeno en si mismo.
Experimentalemente, las disoluciones utilizadas son muy concentradas y no es raro que la
relacién H,QO-ion no alcance para generar mas alla de una segunda zona de hidratacién y
teoricamente el problemn sinplemente no ha sido analizado a profundidad.

2.4.2. Dindmica del disolvente en la vecindad del ion

Al analizar la naturaleza de la interaccién entre el ion y ¢l disolvente, se legé a
In conclusién de que la carga del ion orienta dipolos, lo cual provoea que un nimero
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determinado de moléculas quede ‘atrapado’ bajo la influencia del campo generado por
este. Con frecuencia se ha considerado que las nioléculas asi atrapadas, lo acompaian
en su difusién [22]. Sin embargo esto no cs absolutamente cierto, puesto que no se ha
considerado la estabilidad temporal del agregado [.’\'I(S),.]"+ en ¢l lapso de ln difusién. El
andlisis de la estabilidad del complejo, se puede conducir en términos de la cinética de
reemplazo de una molécula de disolvente locnlizada en la zona primaria de hidratacién por
otra del resto del disolvente.

El mecanisnio mediante el cual ocurre lo anterior ha sido objeto de muchisima con-
troversin. El que de manera general describe mejor el intercambio de agua, es ¢l siguiente:

IM(H20),7 4 X = [M(H0)," o X
(M{H20),)"" o« X — [M(H20)0r XJP* + H20
donde X puede ser ¢l contraion, H;O u otro ligaute.

En el primer paso, el ligante entrante () es retenido en inmedinta vecindad con las
moléculas que constituyen la solvatacién primaria, esto ha recibido en ocasiones el nombre
de formacién de un complejo dc esfera externa.

En consecuencia con la observacién de que el valor de Ia kg, de la reaccidn depende
fuertemente de la naturaleza del ion central (A/?+) y no del grupo entrante lleva a ln
suposicién de que el mecanismo es disociativo o al menos de intercambio disociativo, en
otras palabras; el paso determinante de la reaccion es la salida de una molécula de H,0
de la primera capa de hidratacién.

Los iones metdlicos pueden ser clasificados en cuatro grupos principales de acuerdo a
su rapidez de substitucién (33]:

1. El intercambio de H20 es muy rapido, esencialmente controlado por difusién k& >
10%seg~!. En csta clase sc encuentran los jones de los grupos 1 y 2 con exceprién del
Be?t y ol Mg?t el Cd?%, el Hg?t, Cr?t y Cu?t.

1I. Las constantes de rapidez para los iones de este grupo son del orden de 10% —
10%seg~!. Este grupo incluye a la mayoria de los iones divalentes de la primera serie
de los metales de transicidén, con excepcion del VI y los que ya clasificados en el
grupo I. Ademds del Mg?* y los lantdnidos (+3).

III. La rapidez de intercambio de agua en la esfera de hidratacién es del orden de
1al0*seg~!. Los jones trivalentes de los metales de transicion de la primera serie,
ademds del V2, el AI*t y el Be?t,

V. En esta categoria s¢ encuentran los iones cuya k es del orden de 107 — 10 %seg~1.
El Cr*t, el Co®t, el Rh?, el Ir** y el Pt2* son elementos de esta categorin.

Al igunl que muchos otros fenémenos termodindmicos y cinéticos, existen numerosos
factores que determinan el comportamiento del ion ante la substitucién. Una tendencia
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muy clara observada en la clasificacion anterior, s que a medida que los iones son mas
pequeidios, la rapidez de intercambio disminuye, sugiriendo esto que el proceso se encuentra
dominado por la carga efectiva en cl ion o alguna otra propiedad relacionada con estn.

La cinéticn caracteristica para cada ion, se pone de manifiesto cuando se analiza la
informacién que mediante diferentes téenicas espectroscdpicas se puede obtener de ellos.

Si se compara de manera simultdnea la ventana temporal accesible a cada téenica y el
tiempo medio de residencia de una molécula de H,0 en la csfera primarin de solvatacién
de un ion, se comprenderd mas claramente por que existe tanta dispersién en cuanto a los
resultados para la solvatacién de algunos iones, especialmente aquellos que intercambian
H30 rapidamente. Un aspecto mas importante, es que cste andlisis permite determinar ln
especie solvatada qne una téenica "ve”, y distinguir entonces entre especies termodimiimicas
¥ especies cinédticas.

Con ayuda de métodos teéricos de simulacién como la Dinamica Molecular, se han
calenlado los cocficientes de autodifusion para moléculas de ngun en presencia de diferen-
tes jones [34]. Estos resultados se han comparade con los derivados de experimentos e
dispersion incoherente quasicldstica de neutrones (QUENS) y experimentos de relajacién
en resonancia magnética nuclear.

Si la funcién de correlacién se calcula como la probabilidad de encontrar un dtomo de
hidrdgeno de una moléeula de H20 en la posicidn r a un tiempo ¢, cuando se sabe que ese
mismo hidrdégeno, partié del origen a t = 0 recibe el nombre funcién de autocorrelacién.
La comparacién entre la teoria y el experimento se establece en términos de las funciones
de aulocorrelacidn. 1 )

G/ (0) = e (230
donde D es el cocficiente de difusién translacional. Para disoluciones iénicas en agua, la
ley de dispersién obedece un forma Lorentzinna, dominada por el término que corresponde
al hidrégeno.

1 Dk?

= (DF?)? +w?
Esta ecnacién es valida si los hidrogenos de la disolucién se comportan todos de manera
similar, i.e., no hay difercncia entre los asociados al ion y los del bulto, para el limite
de intercambio rdpido. Algunas disoluciones como la de LiCl 5M, fueron ajustadas satis-
factoriamente con esta aproximacién mientras que disoluciones como NiCl, y MgCl; no
pudieron ser reproducidas por el limite de intercambio ripido.

S5t (k@) (2-36]

En el caso de que resultara posible distingusr dos tipos de moléeulas de agua con
Dy # Dy, la ley de dispersidn tendria la forma de
1 zy Dy k? 29Dy k2
setfi oy L 1Dy 2D>
SH k) =2 ((D,HV ot T D et
Las moléculas con D; se encuentran asociadas al ion y su tiempo de residencia es de
alrededor de dos o tres ordenes de magnitud mayor que el del experimento (10~%sec™!)
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por lo cual es posible hablar de un limite de intercambio lento donde Dy ~ Djy,4. Si se
considera que las moldculas de la zona secundaria se encuentran en intercambio ripido con
el bulto del disolvente, £, unicamente incluye a las moléculas de la solvatacién primaria y
D, se aproxima a
A ZsecDaec + 20 Do
Dy =20 22 [2-38]
7

Al despreciar la existencia de una zona seenndaria (Dz = D,), no fué posible re-
producir los resultados experimentales. Para iones de intercambio lento es entonces claro
la existencia de una segunda zona cuyas propiedades di son infl jadas por la
presencia del eatién.

2.5. Métodos experimentales para el estudio de disoluciones iéunicas

El estudio de las propiedades de disoluciones puede ser lizado mediante
el uso de varios procedimientos experimentales que han sido diseiindos con objeto de pro-
ducir evidencia que demuestre un cambio estructural. Existe una gran variedad de dichos
métodos que ya han sido aplicadoes en especifico al estudio de especies idnicas hidratadas.

Muchos de ellos han sido empleados desde hace varins décadas y a la luz de los resulta-
dos obtenidos por técnicas novedosas de mayor resolucién sus conclusiones pueden parecer
si no erréneas, por lo menos obsoletas. En esta seecidn se intenta dar una visién muy
general de los métodos experimentales, haciendo hincapié en el origen y las suposiciones
efectuadas durante el modelado de los resultados como antecedente de sus conclusi

Un andlisis mds detallado de los métodos, puede encontrarse en el libro de J. Burguess
[25] ¥ las referencins allf citadas. Para los métodos de difraccidn, la recopilacién hecha por
M. Magini [35] resulta excelente.

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

~ Métodos de transporte

— Métodos termodindmicos
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— Métodos espectroscépicns

~ Métodos de difraccién

2.5.1. Métodos de transporte

Los métodos basados en propiedades de transporte de los iones en disolucién son de
las primeras téenicas que fueron utilizadas pare. el estudio este fendmeno. Estos métodos
clectroquiimicos estan basados en Ia medicién muy precisa que puede hacerse de nimeros
de transporte y conductividades de electrdlitos. El punto critico, como sc verd en cada
uno, consiste en separar las contribuciones de cationes y aniones, problema similar al que
se enfrenta uno en la determinacion de potenciales termodindmicos para iones.

~Nuneros de transporte

Los niimeros de transporte se pueden determinar basicninente de tres maneras; me-
diante una celda de Hittorf, una celda de paredes moviles o mediante medidas de e.mn.f..
El movimicnto del disolvente con los jones, es seguido en el cambio de la concentracién de
un soluto inerte (no iduico) en ln vecindad de los clectrodos. Al determinar ¢y y t_ para
cationes y aniones respectivamente, se encuentra que reflejan el grado de solvatacién de
cada uno. El ijon con menor niimero de transporte serd ¢l que tenga restringida mayor-
mente su movilidad, debido a In solvatacién. Esto se encuentra de acuerdo con la tendencia
observada para iones alcalinos

Li* < Na* < K* < Rb* = Cs*

Los nimeros de solvatacién se han caleulado separando la cantidad de agua total transpor-
tada cn las contribuciones del anién y del catién. Se hace la suposicién de que el mimero de
solvatacidn para CI~ es 4 6 5 ¥ con esto se hace la asignacidn para los cationes. Tambidén
ha sido utilizado para disolventes no acuosos, con la suposicidn de que el nmimero de solva-
tacién para iones del tipo 4N+ es cero. Este método es dependiente de la concentracién
del electrélita.

Sus resultados han sido relativamente buenos en disolventes con constante dieléetrica
grande y en concentraciones en que no se presente agregacién de iones.

Los nimeros de solvatacién asi calculados reflejan, tanto la solvatacién primaria como
la secundaria. Dado el tipo y el origen de la suposicién hecha por el métode, no se
puede esperar un refinumicnto substancial al mismo. Este método sin embargo, utilizado
como una primera aproximacion en disolventes no acuosos, resulta una herramienta util y
econdmica.
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—Conductividad iénica

Las conductividades idnicas equivalentes A3 y A2 , que se obtiencn de A® = t4 A% =
1A%, dependen del tamaiio efectivo de los iones, es decir el tamaidio del ion solvatado, al
hablar de tamaiio efectivo por lo general se refiere también al disolvente que se le encuentra
asocindo, en el caso de agua, moléculas fuertemente polarizadas, cuya dindmica no es igual
a la del seno del disolvente. Este efecto compensa también el aumento de la carga de A+
a Mt y A3,

Una vez que A% han sido establecidas, existen dos métodos para determinar los
nimeros de solvatacién, el primero de cllos ¢s ¢l de detenninar las movilidades i6nicas
y el otro el determinar las conductividades en presencia de un acido fuerte.

La movilidad i6nica se encuentra relacionada con Ia conductividad

uy = _F: [2—39)

y si se aplica la Ley de Stokes, es posible conocer el radio de la entidad mévil en la
disolucion. 1

n= 6rnu

[2 - 40]

Haciendo algunas aproximaciones al tamaiio de Ia molécula de disolvente, el empaqueta-
miento y los efectos de electroconstriceion, es posible calcular el ndmero de moléculas que
acompaiian al ion en su recorrido.

La validez de la utilizacién de la Ley de Stokes siempre se ha puesto en duda ya
que esta ley se aplica a particulas esféricas que se mueven en un medio hidrodindmico sin
friccién, descripcion que en muy poco asemeja la situacion de un jon en una disolucién
acuosa.

La dependencia de Ia conductividad de la concentracién en disoluciénes que conticnen
sales metilicas y un dcido presenta una discontinuidad. Gusev [25] propuso que despueds
de la concentracién marcada por la inflexién no hay agua que no cste participando en la
solvatacion de alguna especie y tampoco para transportar protones a través de Ia disolucién.
La relacién molar agua:catién a dicha concentracién, da una indicacién del nimero de
solvatacién del catién.

Los resultados obtenidos por el método de Gusev, parecen indicar solvatacidn primaria
¥ en ocasiones, algo de la secundaria, esto puede ser originado por el hecho de que al
trabajar a concentraciones elevadas, la formacién de pares idnicos donde se compartan
algunas moléculas de las esferas de solvatacion resulta posible.

Este método ha sido utilizado para disolventes no acuosos, sin que los resultados
puedan calificarse mas alld de indicativos. En agua los resultados que se obtienen para
algunos iones, reficjan tanto la solvatacién primaria como parte de la sccundaria, mientras
que para otros ¢l valor obtenido resulta inferior a la observacién por otras técnicas para
unicamente la solvatacién primaria, .
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—Viscosidades.

La viscosidad de un disolvente, se ve afectada por la disolucién en él de compuestos
idnicos. Este efecto puede ser producto de los efectos a corto y largo aleance producidos
por el ion. Las moléculas asociadas a ¢l en su esfera primaria y aiin en la secundaria, se
encuentran afectadas en su movilidad.

Para disoluciones acuosas existe una ecuacién empirica que relaciona la 7 de la diso-
Iucion, con 1, del agua pura.
1 = 1,(1 + AVe + Be) (2 - 41]

los coeficientes 4 y B son caracteristicos para cada electrélito. Los significados fisicos
de ellos han sido asignados empiricamente, Par 4, las interacciones jon-iou y para B
Ias interacciones jou-disolvente. Dada In importancia que el cardcter de B puede tener.
muchisimo trabajo se ha vertido en su andlisis y comparacién entre diferentes iones, sin
que se llegue a resultados conclusivos[23].

2.5.2. Métodos termodindmicos

La dcterminacion de los potenciales termodindmicos, para la solvatacién de sales,
es de los métodos experimentales que con mayor precision cuentan. Dependiendo de la
solubilidad de la sal estudiar, cxisten dos rutas a seguir para determinar la entalpia de
solvatacion de Ia sal.

AHsotvatacion = Y AHuotuatacionM* X~ [2-42)

Para sales muy solubles en el disolvente de estudio, la medicion de AH se efectua diree-
tamente a través de un método calorimétrico. Si la sal es poco soluble, AH se obticne
de manera indirecta via la isécora de Van't Hoff. A partir de medidas de solubilidad a
diferentes temperaturas se determina la dependencia de £, con la temperatura y

AG° = —-RThK,

9K, _ _AH
Nn/T~ R

En el caso de las sales muy poco solubles v+ = 1 por lo cual la ecuacién anterior es valida.
En el caso de sales mas solubles 72 < 1y el célculo de AH deberd contener un término de
la dependencia de v con la temperatura, lo cual implica que se debe ~ a diferentes

Cualquicra de los dos métodos utilizados lieva a obtener AHgisotucion Pora derivar de
alli AH,otuatacion, €S necesario conocer la entalpia de red cristalina.
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La cntropia se obtiene de AG y AH. Afortunadamente existe en la literaturn gran
cantidad de informacién tanto de selubilidades cono de entalpfas de disolucidn, de dife-
rentes sales en agua. La informacidn correspondiente a disolventes no acuosos también es
grande.

A partir de cileulos de entropia de solvatacion, medidas de volimen molar y com-
presibilidad de disoluciones iénicas, se ha intentado obtener una visién estructural de las
especies solvatadas.,

—Entropias de solvatacién

En el caso de las entropias de solvatacion de cationes, se supone que esta proviene
unicamente, del entorno inmediato al ion, es decir, de las moléculas que constituyen su
solvatacion primaria,

Al comparar los valores de TAS® para
MXnH;0Q — M X +nH;0

nH;0() — nH;0q,

se encuentra que son practicamente del mismo tamaiio (= 1.8 kealinol™!). Esto extrapolado
a disoluciones, indicarin que llevar una olécula del seno del disolvente n la esfera de
solvatacién del ion, provoca una pérdida de entropin equivalente a la de congelar una
molécula. Este método unicamente se aplica a disoluciones acuosas. Los valores obtenidos
son mayores que los encontrados por otras téenicas con mayor resolucién para la zona
primaria. El error procede precisemente de la consideracién de que el ion unicamente tiene
influencia en la primera esfera de hidratacién, despreciando asi al resto del disolvente.

~VolGmen molar

El volimen molar de una especie en disolucion, puede calcularse & partir de medidas
precisas de la densidad de la disolucién. Si el soluto es un compucsto iénico, la separacion
de la contribucién del anién y del catién, como en otras ocasiones, no es sencilla. Fre-
cuentemente se ha partido de suposiciones como Vigs = 0, cuya validez es cuestionable.
Existen pocos resultados de la obtencién de niimeros de solvatacisn a partir de ¥,

—Compresibilidad

La medicién de la compresibilidad de disoluciones iénicas para posteriormente extraer
los ntimeros de solvatacion, se basa en el hecho de que la compresibilidad de una disolucién
iénica disminuye con respecto a la del disolvente purc debido a que las moléculas que
solvatan al ion estan sometidas a la fuerza del campo de este y por tanto no pueden
comprimirse més (electroconstriccién).

Este método presenta la misma problematica que los anteriores, la cual es separar
1as contribuciones del anién y del catién. Los resultados que se obticnen para numeros de
solvatacién, por lo general son valores més grandes que los determinados por otras técnicus
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para solvatacion primara, muy probablemente debido al hecho de que el eampo del ion,
no afecta unicamente a una primera esfera de hidratacion, sino que su efecto se extiende
mads alld en la disolucion.

2.5.3. Métodos espectroscépicos

De este tipo de métodos, se ha obtenido informacién muy valiosa, sin embargo al
ser cambios estructurales el tipo de objetivos que se persiguen con cllos y para que estos
cnmbios sean observables (detectados por la sensibilidad de la técnica) ol comparar con cf
disolvente puro por cjemplo, es necesario utilizar concentraciones elevadas de soluto, de
manera que en ocasiones resulta inevitable ia aparicidn de efectos producidos por iones
vecinos cuyos efectos estructurales se empalman y la formacion de pares idnicos. Esta
dificultad no se presenta en los métodos termodindmicos o de transporte los cuales trabajun
con disoluciones de concentracion baja generalmente.

2.5.3.1. Espectrometria de masas

Como se menciond en la seccidn 2.1.1., ¢l uso de esta técnica, permite abtener de
manera indirecta las constantes de cquilibrio

IS yeiiy + Sipy = I*Snigy

que posteriormente conducen a AGh_, . AH]_; .. Este tipo de estudios, fué iniciado

alrededor de 1970 y hasta la fecha ha producido gran cantidad de informacion relutiva a
1a internceién ion-disolvente (o ligante).

El método utilizado generalnente para cl estudio de cdmulos del tipo [Af(S)a )P,
donde S puede ser agua u otro disolvente, consiste en generar Mt en fasc guscosa, en
presencia de un gran exceso de vapor del ligante (P= 500-1500 Pa). La formacién de
[M(S)n]"* ocurre de manera espontdnea. Las moléculas de disolvente se encuentran en
equilibrio con los alrededores de 1a cdmara de ionizacidn y se permite que transcurra un
tiempo adecuado para que los iones y los climulos alecancen el equilibrio, sin que haya una
pérdida significativa de ellos por reacciones con las paredes del recipiente o con iones de
signo contrario. Lo anterior se logra al asegurar que el trayecto libre de difusién de los
iones a través del vapor de liganie sea corto, ademds de que Ja abundancia de los iones es
muy baja.

Los iones y los solvatos idnicos, sulen de la cdmara de alta presidén a través de un
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orificio hacia la zona de deteccién del aparato la cual se encuentra a muy baja presién [20).
Diferentes arreglos experimentales se han hecho con objeto de maximizar la deteccién de
los solvatos y evitar su descomposicion previa a la deteccién. También la generacién de
iones ha side modificada [36], para estudiar iones con cargas multiples, ya que el segundo
potencial de ionizacién para algunas especies, es mayor que la energia de jonizacién para
el ligante, lo cual conduce a otro tipo de procesos del tipo de transferencia de carga.

Dado que los jones con carga multiple existen en disolucion, el estudio de los mis-
mos se puede efetuar con la transferencia de cllos de la fase liquida n la gascosn. La
transferencia, es un proceso técnicamente dificil que recientemente fué posible realizarlo
mediante una téenica Hamada electrospray, en la cual se utilizan disoluciones de electralitos
de concentracion 107% — 10744/,

Las constantes de equilibrio se caleulan a partir de la relacién de intensidades I, /-y,
y dado gne es posible modificar la temperatura de la cimara de reaccidn asi como su
presion, 1n estudio amplio de la reaceidn es posible.

Se observd [36] que n es mas grande para [M(S)]*" gue para {AL(S)u}t ¥ disminuye
aunque de manera menos pronunciada a medida que el radio del fon aumenta, nada ex-
traordinario, ya que esto ha sido predicho por todos los modelos, pero resulta interesante
el hecho de que si se inducen colisiones del solvato con especie inertes (Ar). es posible
distinguir las moléculas de la solvatacién primaria, ya que cstas se encuentran unidas al
ion mas fuertemente y no son desplazadas durante la colisién.

A pesar de que la técnica ofrece un nleance limitado, los resultados que se han obtenido,
no solo son cuantitativamente interesantes, sino que a medida que se refinan, su aportacion
cualitativa a la visién microscépica de la solvatacién es mds valiosa.

Estc es un método que brinda la oportunidad de establecer comparaciones poco ac-
cesibles por otros procedimientos, ya que son pocas las limitaciones que se ponen a la
naturaleza del ligante (disolvente) a utilizar y los iones pueden ser desde especies tradi-
cianales hasta iones cuya existencia en condiciones normales no s detectable, pero que su
estudio tiene relevancia en dreas como quimics de la atmndsfera y astrofisica {37].

2.5.3.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La resc in magnética nuclear (RMN), es una de las técnicas que mis ampliamente
puede .ser aplicada al estudio de disoluciones idnicas, ya que en teorin para cualquier
disolucién es posible estudiar el o, los nicleos del soluto y/o los niicleos del disolvente
por separado. La forma mds directa de analizar el fenémeno, consiste en la observacién
del mitcleo que establece Ia interaccién con el jon, sin embargo como la mayeria de los
disolventes tienen Atomos de hidrégeno y téenicamente la ' HRMN no ofrece gran dificultad,
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numerosos estudios han sido realizados con la informacién proveniente de este tipo de
experimentos.

Esta técnicn ofrece resultados cuyo andlisis puede aportar informacién acerca de la
estructura del disolvente alrededor del ion, de los efectos producides por el ion en ia
dindmica del disolvente y sobre la fucrza de la interaccién ion-disolvente. Las dos primeras
proporeionan informacién de tipo cuantitativa y el dltimo aspecto unicamente es posible
obtener informacion cualitativa.

Existen cuatro caracteristicas del fendmeno de resonancia que reflejan un algin aspecto
de la solvatacién, ellas son; el desplazamiento quimico §, el drea de la sefial, el ancho de la
sefinl y Ias constantes de acoplamiento.

Antes de analizar el comportamiento de cada una de ellas en disoluciones iénicas, es
necesario sefialar algunas de las limitaciones que esta téenica ofrece.

En la seccidn 2.4.2. se hablé de la cvidencia existente acerca de los fendmenos
dindmicos que se lievan a cabo en disolucién y la rapides con la que algunos iones metdlicos
intercambian las moléculas que lo rodean en una primera zona de solvatacién (hidratacidn)
por otras del seno del disolvente. En relacién a RMN, se puede afiadir que serdn detec-
tables los fendmenos cuya duracidn sea mayor que ¢l tiemnpo asociado a la frecuencia de
observacion del micleo de interés.

£n un sistema que contiene el disolvente, cl catién y el anién dr la sal, pueden presen-
tarse scfinles correspondientes a los varios tipos de interacciones que se pueden cstablecer.
Sin embargo no todas ellas son detectables ya que por ejemplo: Elintercambio de moléculas
de disolvente entre In regién sccundaria de solvatacién y el seno del disolvente, siempre
serd muy rapida como para ser observada por RMN, por lo cual la informacion obtenida
corresponderd de manera directa a la solvatacidn primarin. Se ha observado por otras
téenicas ademas de RMN, que ¢l intercambio alrededor de los aniones es también rdpido y
por tanto no observable. Por tiltimo, son pocos los casos en los que el intercambio de disol-
vente es suficientemente lento a temperatura ambiente. Para lograr una buena observacion
se requiere disminuir la temperatura,

En el caso de disoluciones acuosas, cuando no se ha logrado un abatimiento adecuado
del punto de fusidn, a ln concentracion de sal agregada, cs necesario agregar acetona, La
cual no competird de mancra importante con agua de hidratacidn si la relacién agua:cation
es mucho mis grande que la relacién con acetona [38].

-Desplazamicnto quimico

El desplazamicnto quimico de un niicleo, depende del ambiente electrénico que lo
rodea. Al analizar el efecto que sobre § de un nicleo del disolvente tendrd un jon (catidn
en particular), deberd distinguirse si se trata de un ion diamagnético o paramagnético, ya
que la magnitud de los efectos producidos por iones dinmagnéticos son mucho menores que
los producidos por los paramagnéticos, pero su observacion dependerd del ndcleo yue se
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estudi

El principal factor que origina la modificacidn del desplazamiento quimico de los
nticleos del disolvente, es el campo eléctrico generado por el ion, este polariza las moléculas
que lo rodean atrayendo hacia él la densidad electrénica y provocando que la pantalla dia-
magnética que rodea por ejemplo, a los dtomos de hidrégeno en una molécula de agua
disminuya por lo cual, la resonancia de esos niicleos ocurrird a campos mds bajos que la
del seno del disolvente.

La magnitud de la diferencia en desplazamiento quimico del sene del disolvente y de
las moléculas que rodean al jon, depende de la relacién carga radio del ion.

Para algunos jones (AP+, Ga®*, In®*) sc ha obscrvado que existen algunas irregu-
laridades en la corrclacién carga radio-é, lo cual lleva a suposiciones acerca de diferentes
geometrias de la especie hidratada. Aunque esto podria se correborado por otra téenica
{Difraccién de neutrones), la existencia de estas irregularidades, es indicativo de que existe
algiin otro efecto paralelo al efecto principat que es el campo del jon.

Puesto que al estudiar lo hidratacién es posible analizar la resonancia de 'H o de
170, serfa de esperarse la observacién de la seial de solvatacién en ambos micleos, pero
no siempre sucede asi ya que la seiial de 70 es muy ancha y el desplazamiento provo-
cado por jones dinmagnéticos no es lo suficientemente grande como para distinguirla de by
sefial del seno, pero para iones paramagnéticos como ya se menciond el efecto sobre § es
mds grande y la resonancia de 170, es la adecuada para estudiar este tipo de jones. Sin
embargo, existe un truco que permite utilizar RMNO parn observar la solvatacién de
iones diamagnéticos, esta inspirado en los reactivos de desplazamiento que se utilizan para
otro tipo de problemas. Consiste en agregar una pequeiia cantidad de una sal de un metal
paramagnético, el cual se sabe que ticne un intercambio de disolvente muy ripido (Co?*,
Eu®t), de esta forma no producird una sefial originada por su solvatacién, pero causars
un desplazamicnto en la seiial del seno, las moléeulas en la primera capa de hidratacion
del ion diamagnético no serdn afectadas por el otro catidn y su sefial, permanece en la
posicién original.

-Area bajo lus sciinles

El area bajo el pico, es directamnente proporcional al niimero de niicleos que la ori-
ginan, por lo cual, calcular los nimeros de coordinacién o de solvatacidn primaria es un
procedimiento directo, que no ofrece complicacién. Una tinica recomendacién es que la
disolucién deberd ser lo suficientemente concentrada como para que la relacién entre el
agua de solvatacidn y el agua de seno de seiales de tamaiio razonable.

Los niimeros de solvatacién asi obtenidos coinciden muy bien con los que métodos
estructurales como rayos X o difraccidn de neutrones producen. La accesibilidad de esta
téenica, ha permitido obtener los nimeros de solvatacién de algunas especies en disolvente
no acuosos, siendo ademas sumamente 1til In caracterizacidon temporal de la solvatacion
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en estos medios.

-Tiempos de relajacién

Otro pardmetro del cual es posible obtener informacién acerea de la solvatacidn, es el
ancho de la sefial en el espectro de RMN. Este pardmetro refleja el tiempo de relajacidn
del sistema y e} mecanismo por el cual se cfectiia.

La variacidn en ¢l tiempo de los componentes de la magnetizacién de un nicleo de-
penden del tipo de interaccidn que este tenga con sus alrededores; interaccién dipolar con
otros micleos o pares de electrones, interaccién del cuadrupolo clécetrico con el gradiente
de campo generado por todos los vecinos. La fuerza de las interacciones, depende de la
configuracion del sistema y dado que esta sufre fluctuaciones ténnicas muy rdpidas en los
liquidos por tanto la fuerza de las interacciones también fluctia rdapidamente, originando
la relajacién de los micleos. Existen de manera general dos mecanismos por los cuales
un sistema s¢ puede relajar, uno de ellos es por interaccién spin-lattice y otro spin-spin,
caracterizados temporalmente por Ty y T respectivamente. Tanto Ty como T, pueden
ser medidos experimentalinente mediante pulsos de radio frecuencin o téenicas de spin-
eco [39]. T; puede ser también calculado a partir del ancho de la seiial a través de las
ecuaciones de Bloch

1 1 a
7= EA‘J]/; {2 —43]

donde Awij es el ancho de lu seial como frecuencia angular. El tiempo de relajacion
del 'H es del orden de scgundos en agua pura, en presencia de jones paramagnéticos en
disolucidn, este se vuelve mucho miis corto, Ty ¥ T son afectados. La interpretacién de este
hecho ¢s complicada. Como se menciond anteriomente, son varios los factores que afectan
la relajacidn. En RMN!'H para iones paramagnéticos es posible distinguir dos categorias:

— Tones cuya relajacidn es dominada por las moléculas que lo solvatan.

— Yones cuya relajacién es afectada por la relajacidn del spin de sus electrones no apa-
reados.

En disoluciones idnicas, el ancho de la linea estd dado por la siguiente expresién

1 Xa Xp 1
J =8 - 2 — 44]
T: Taatrta * Tep + Ts [ |

donde X, y Xp son la fraccion de niicleos en la primera zona y ¢l seno respectivamente,
1/74, es la rapidez dcl intercambio entre el agua coordinada y el seno, 1/T(p) cs ln
constante de relajacién para las moléeulas de la solvatacid y del seno respectivamente, 17,
es el tiempo de relajacion de spin de los electrones desaparcados.

Para los iones de la primera categorfo son dominantes los primeros dos términos y
para la segunda el tercero lo es. La dependencia de T de la temperatura, es indicativa
del tipo de mecanismo que domina la relajacién [39] y 1a determinacién de la misma ha
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sido utilizada para calcular 74 para algunos iones. De esta manera se ha encontrado que
iones como Cu?*, Mn?*, Fe¥+, V+, Cr¥*, pertenecen a la segunda categoria, mientras
que Ni?*, Co?t, Fe?*, son jones de la primera categorfa.

Ty de 'H ha sido utilizado como un indice estructural de la disolucién. El valor
de Ty ercee proporcionalmente con el aumento de estructura del disolvente, esto ha sido
muy utilizado para estudiar Ia hidratacién de jones grandes como Cst y Rb*, cuyo T es
pequeiio debido a la gran fluidez del disolvente alrededor de los iones.

-Constantes de aroplamiento

Las constantes de acoplamiento observadas para la hidratacion de cationes para-
magnéticos, permite obtener una idea de la interaccidn catién- disolvente, yn que A/h
indica la densidad de spin de los electrones desapareados estd deslocalizada. del metal ha-
cia el disolvente. Las medidas de A/h en Y70 son mejor sensor de lo anterior que las
correspondientes de 'H. Lu inclusion de algunas suposiciones, permite separar lns contri-
bucidnes ¢ y 7 a la deslocalizacién electrénica y sugerir la covalencia en la hidratacién de
algunos jones como Be?t,

2.5.3.3. Espectroscopfa Raman

La utilidad de la espectroscopia Raman en estudios fisicoquimicos, se debe principal-
mente a dos razones:

— Ln aparicidn de seiales en la region del Raman y su relacién de depolarizacién, que en
conjuncién con el espectro de infrarrojo, permite clasificar la geometria de las especies
moleculares de acuerdo a su grupo de simetrin.

— La intensidad de una senal en el espectro de Raman, es proporcional a la concenc-
tracién molar de la especie que la origina.

Por estas razones, el estudio del espectro Raman de un sistema, proporciona in-
formacidn tanto de su naturaleza molecular como de su concentracién en la disolucién.
Adem@s de permitir caracterizar uniones intermoleculares.

En una disolucién el niimero posible de interacciones que se pueden establecer entre un
soluto y el disolvente, es muy grande, ademas de considerar que un soluto puede dar lugar
a pumnerosas especies en disolucién ya sea por efecto de la temperatura, la concentracién,
ete. Es por eso que los estudios por espectroscopia de Raman, se pueden clasificar en dos
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grupos:
o Estudios sobre los cambios y transiciones que ¢l soluto sufre en disolucién,

o BEstudios sobre los efectos en el disolvente, inducidos por la presencia de solutos (en
especial solutos idnicos)

El primer tipo de estudios presenta algunas limitaciones, ya que unicamente pueden
estudiarse solutos que presenten transiciones activas en Raman, es decir, unicumente so-
lutos poliatémicos. Si las disoluciones de interds son de electrdlitos, es claro que las mds
simples de ellos no podran ser analizadas desde este punto de vista.

Dado que los fones monoatémicos aislados, no tiene espectro de Ramun, ¢l espectro
de una disolucién de cllos, representard claramente el efecto que estos ticnen sobre las
propiedades dindmicas del agua {40].

El espectro del agua liquidn pura presenta tres bandas importantes.

1. 3000-3700 cm™'. Es una banda ancha que se atribuye a la clongacién del enlace
O — H intramolecular. Su forma se debe a ln prescncia de enlaces intramoleculares
del tipo H - O - H (puentes de hidrogena)

1L 1640 ¢! Es una banda de baja intensidad, asignada a la flexién de la moléculn
de agua.

111. 1000 em™" hacia frecuencias menores. Las sefiales de baja frecuencia se han aso-
ciado a las vibraciones intermoleculares de especies asociadas con puente de hidrdgeno.
El hombro en 190 em ™!, se considera un estiramiento del puente de hidrégeno.

Se sabe que la regidn del espectro abajo de 1000 ¢cm™!, corresponde a vibraciones
originadas por agregados de 5 moléculas de agur, cuatro periféricas a una central, en un
arreglo tetraddrico, y unidas por puentes de hidrégeno con una simetria aproximadamente
Ce. Experimentalmente se observé que csta seiial es sensible a la temperatura y que un
aumento de esta provoca una disminucién de su intensidad, explicable como la disminucién
en la concentracién de dichos agregados.

Al agregar un soluto iénico, también se observa una modificacién de dicha zona, como
se observa en la [41] difereate al efecto de la temperatura, Este efecto esta directamente
relacionado con el tamaiio del jon y ademas, es mds pre tado el efecto producido por
aniones que por cationes.

Otro efecto notable es la aparicién de nuevas entidades dindmicas en la disolucién, las
esferas de hidratacién de los iones, cuya presencia se observa como la aparicién de nuevas
bandas en el espectro isotrépico .

Las modificaciones en la banda 1, i.e. la disminucién de la intensidad de la banda de
3250 em ™! y un ligero corrimiento a frecuencias més altas del maximo del pico, pueden ser
debidas a un aumento en el nttmero de enlaces O — H que no participan en la formacion
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de puentes de hidrégena.

Resulta muy curioso el hecho que numerosos nutores han encontrado que el efecto de
los cationes sobre la estructura observable en Raman sean tan pequeiios, se ha sugerido
que esto se debn posiblemente a que la interaccién entre cationes y agun, es mas de origen
electrostitico n diferencia de la de los aniones cuyo cariicter covalente, parece importante,

2.5.3.4. Espectroscopia del infrarrojo

Las vibraciones de clongacién e la moléeula de agua, son en principio, excelentes
sensores para la solvatacidn de jones en disoluciones acuosas. Se ha observado que estas
vibraciones, son sumamente sensibles al grado de interaccién por puentes de hidrégeno
que puedan existir en un ambiente local ¥ dada In escala temporal de estas (1071 seg)
son adecuadas aun para observar eventos cuya duracién es muy corta. Sin embargo su
utilidad se ve limitada por el hecho de que las seiales de estiramiento del agua liguida son
extremadamente anchas ¢ intensas, ademas de estar complicadas por otras interacciones
vibracionales.

En los estudios por infrarrojo de disoluciones iénicas acuosas, con frecuencia se prefiere
elegir como disolvente una mezcla de HDO en H,0. Para H DO« 25°C es posible distinguir
dos sefiales de estiramiento, una a 2505 cm™' (OD) y otra a 3420 cm™! (OH).

En lns disoluciones de electrdlitos estas bandas son generalmente anchas y con un solo
pico, pero pura algunos aniones (C1O7, PFJ, BF]) se observé [42] que las sefiales se di-
vidian en dos componentes, ademas de modificarse su intensidad y sufrir un corrimicnto en
la posicién del maximo, La banda de 3420 em™! (A), aumenta su intensidad, y la posicién
de su maximo se desplaza. Se encontréd que la direccién y maguitud del desplazamiento es
dependiente del anién y en menor grado también del eatién, Lu intensidad de la senal en
2505 cm ™! (B) disminuye al aumentar L concentracion de Ins sales mientras que su ancho
se incrementa,

Los efectos sobre la seftal A, han siclo explicados basando su origen en la interaccidn
de HDO con aniones. Y cl efecto que diferentes aniones tienene sobre ¢l desplazamiento
de su miximo se ha diche [43] que obedece a modificaciones en la fuerza de los puentes
de hidrdgeno. i.e. auniones que provocan desplazamientos a frecuencias mis altas se dice
forman puentes de hiddgeno mas fuertes que aquelios que desplazan la sefial a frecuencias
menores. Para los cationes cl efecto es menos sistemiitico pero se observa un corrimiento
a frecuencias mayores que sigue el orden AM*+, > A2+ Mt

Los posibles origenes de las modificaciones en la banda de 2505 cm™! del espectro son
atribuidos {42] a la superposicién de las bandas provenientes de HDO en las esferas de
solvatacidn de los iones y el seno del disolvente. La diferente posicion de las mismas explica



a que se debe el ensanchamiento de la seiial y la disminucién en la intensidad ebedece a la
disminncidn de agua seno del disolvente al aunentar Ia concentracién de fu sal.

Al trabajar con disoluciones tan concentradas existe una posibilidad muy alta de que
en ¢l medio se encuentren presentes pares iénicos, tanto de contacto (esfera interna) como
pares que comparten el disolvente (esfera externa). Existen varios trabajos cuyo propdsito
es distinguir entre ambos ¥ han encontrado que las frecuencias de vibracién del agua en
dichos sistemus coincide muy claramente con las frecuencins para hidratos cristalinos.

Todo lo anterior lleva a identificar cuatro componentes primordiales del espectro de
HDO en clectrdlitos

~ Moléculas interaccionando directamente cou aniones
~ Moléceulas que interaccionan en lu esfera de solvatacién del entién.
— Moléculas del seno del disolvesnite

~ Moléculas que forman parte de un par idnico siendo vecinas simultaneamente del anién
y del catidn.

Estas cuatro componentes tendrin diferente peso especifico en el espectro total, depen-
diendo de la concentracién det clectrélito, por lo cual, para caracterizar todas Ins posibles
especies que se pueden presentar en disolucidn, es necesario efectuar un estudio completo
a diferentes concentracioines del electrélito.

La informarion que sc obtiene en priucipio es puramente cualitativa, sin embargo a
medida que se tiene un mejor modelo para agua liquida, las predicciones que se pueden
hacer sobre el efecto de una determinada esprcie mejoran.,

2.5.3.5. Espectroscopia Ultravioleta Visible

Este tipo de espectroscopia, permite obtener informacion de la solvatacién, principal-
mente para un grupo especial que son los cationes de metales de transicidn.

Para cualquier configuracién de d* a d? es posible observar bandas de absorcién en la
region del visible y cercanas al ultravioleta, La energia de estas bandas, refleja la fuerza
de la interaccidn entre iones metdlicos y ol disolvente que los coordina.

Inforniacidén de la interaccion, se puede obtener ya sea del desdoblamiento del campo
Dq o del pardmetro de Racah. La manecra apropiada para determinar Dq depende del
ion, En icnes d! y ¢° la presencia de una sola banda lo hace directo, pero de d* a d®, la
aparicion de miiltiples bandas asi como la posible irregularidad de la geometria, hace que
Ia eleccidn de la seial adecuada para caleular Dq no sea directa.
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La ventaja de este método es que puede ser aplicado a disoluciones acuosas y no
acuosas. A pesar de que el ntimero de coordinacién no se obtiene directamente, el proponer
una geometrin determinada involucra la suposicion de n, la cual con frecuencia resulta
acertada, ya que la diferencia de un espectro de una especic tetraédrica con respecto a una
octaédrica es grande.

2.5.4. Métodos de difraccién

Una representacion esquemiitica de un experimento de difraecion es la siguiente:

P []Nnmlnr

d
Founlt st ’

/.

Fig. 2.9, Dingrama esquemitico de un aparato de difraccidn

que consiste de una radiacidn incidente con vector de onda &, y energin E,, el cual
después de interactuar con la muestra sale nuevamente al espacio con & y E. El proceso
de dispersidn, esta caracterizado por una transferencia de momento

k3= hE~nk, [2 —45)
(hs, se utiliza para rayos X, kQ, parn neutrones y hk para electrones)
La transferencia de energin que acompaiia a la transferencin de momento
hw=E - E, [2 ~ 46)
Ocurren generalmente, dos tipos de dispersidn, la dispersién elistica y la ineldstica.
La primera de ellas, esta relacionada con la estructura estitica de la muestra mientras que
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la segunda refleja la dindinica del medio. Con ¢l fii de determinar ln estructura estatica de
una disolucidn deberd evaluarse la contribucidn inelastica y restarse, ignorarse o evaluarse
seglin corresponda,

Para una radiacion de longitud de onda A, dispersa en un dngulo 8

k = 4rsin(f/2)A7" [

— a7

k cs una de los pardmetros mds importantes de experimento y es necesario para obtener
las funciones de correlacién radial . Para un sistema de dos especies a y 3, lus fuctores de
estructura parcial, permiten describir la estructura del medio alrededor por ejemplo de Ia
particula a; es decir la correlacidn entre a ¥ 3 en el espacio de k [44)

4N

kV

Sos(k) =1+ drlgas(r) — Yrsinkr [2 — 48]
o

9ag. se obticne a partir de Ia transformiada de Fourier de la ecuncidn anterior y a su vez
esta, se obtiene de las intensidades de Ia radineién dispersa a dngulos 8 de la radiacién

incidente. d
{7 -l = —
o N[anf;+(z,2cacafafusas ] (2 - 49]
a a ¥yl

El segundo término dentro del paréntesis cuadrado, recibe el nombre de funcién total
de estructura o factor de estructura F(k) v las f;, son los factores de dispersién de los
dtomos tipo i.

En la précticn para disoluciones acuosas de sales del tipo MX, F(k) contiene diez
términos aditivos, provenientes de las diez posibles correlaciones, y no se obtiene directa-
mente, sino a través de J(8)

1(6) = 0(9)[5% + 6(9)] 2 - 50]

donde a(8) y 6(8) son pardmetros de la calibracidn que ademis de depender de 6, dependen
del instrumento, 6(f) también depende del sistema estudiado, ya que las correciones de
dispersidn ineldstica, incoherente o miltiple son incluidas en este término.

2.5.4.1. Difraccién de Rayos X

Los primeros experimentos de difraccién de rayos X de liquidos sc efectuaron a prin-
cipios de este siglo, sin embargo no es hasta los dltimos teeinta afios, que se han efectuado
estudios sisteniticos en disoluciones.

El mecanismo primario de dispersién en la difraccién de rayos X, es la interaccidn
de los fotones con los electrones de la muestra. La muestra se puede suponer como una
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densidad electrénien p(7) que interactia con la radiacion incidente. p.(r), se comporta
como un potencial local para los fotones incidentes.

Las principales contribuciones a a(6) y §(8) son aquellas provenientes de dispersién
ineldstica o de Compton, polarizacidén, absorcién y geometria de la muestra.

Para rayos X, ¢l fuctor de forma F(k), depende fucrtemente de Kk y es proporcionil al
nimero atémico. La intensidad de la dispersién es entonces mucho mayor para elementos
pesados que ligeros. En la priictica cs imposible con las fuentes de rayos X empleadas,
identificar las posiciones de los atomos de hidrégeno por lo que métodos indirectos uti-
lizados para refinar los datos suponen a priori la posicién de algin otro elemento en la
muestra.

G(r) es una funcién de correlacién radinl total que se obtiene como

1 .
60 = 5o / dKF(k)k sinkr 2 —51]
donde es fiicil darse cuenta que G(r) no es una combinacién lineer de las go 3. La obtencién
de gap(r), puede ser hecha como yu se dijo con uua transformada de Fourier de las fun-
ciones de estructura parcial 5,4(k), siempre y cuando exista informacidn en un intervalo
suficientemente amplio de k.

Varios autores [44] han utilizado la aproximacién de que fq, f3, €ascg son indepen-
dientes de k, con lo que introducen un factor M(k) que los involucra y multiplicindolo
con F(k) legan a una funcién de distribucion modificada

G“’(") = Z Z Gaa(r} {2-52]
a 3

donde a partir del teorema de convolucién para las transforinadas de Fourier, es posible
ilegar a gop(r). El procedimiento anterior, resulta particularmente itil cuando unicamente
se cuenta con una sola determinacién de difraccién con un valor de k.

Otros procedimientos que han sido utilizados extensamente consisten en:

— Efectuar experimentos a diferentes concentraciones y monitorear los cambios en la
amplitud de manera que un pico determinado pueda ser asociado a una funcién de
correlacién en particular. Frecuentemente se utilizan como referencia hidratos sélidos
para caleular del experimento los posibles vecinos y nimeros de coordinacion.

~ Se propone un modelo acerca de la hidratacion y con él se hacen los célculos pertinentes
para reconstruir G(r). Entre los modelos propuestos mds utilizados, se encuentran los
de primeros vecinos, los de primeros y segundos vecinos[44].

— Variar k, ya sean los rayos X por neutroncs o de manera mas simple A de la ra-
diacidn incidente, esto es mucho mas sencillo si se utiliza un sincrotrén como fuente
de radiacién.
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— Cambiar la naturaleza de los dtomos, sin cambiar la estructura, a través de una
substitucién quiticamente isomorfica.

Este ltimo procedimiento ha sido aplicade con gran éxito al estudio de disoluciones
de cationes divalentes. Al comparar los datos de intensidades entre disoluciones 1M de
compuestos cuyo hidrato sélido es similar y se sabe por otras técnicas que su comporta-
miento en disolucién tiene algunas semejanzas y existe la posibilidad de ul menos uno de
ellos efectuarle un estndio de difraccién de neutrones, por ejemplo Co(NO3 )z y Ca(NO3).,
se puede proponer un valor medio para la distancia metal-oxigeno, ademsds resulta un
método preciso para determinar los niimeros de solvataeidn primaria.

Como es posible darse cuenta, existen limitaciones inherentes a la técnica como Ir
deteceidn de nicleos ligeros y otras a la interpretacién misma de los datos, como tener que
considerar f(k) independiente de k y que G(r) no sca una combinacién linear de gqu(r),
sin embargo, se han obtenido excelentes resultados enando el método ha sido nplicado en
investigaciones sistematicas de un grupo de cationes, tal es ¢l caso de la evidencia que se ha
abtenido para la coordinacién de lantanidos [45], la prucba experimental de la distorsion de
complejos de Cu(ll) por el efecto de Jahn-Teller al comparar los resultados de disoluciones
de Cu(I1) contra Zn y Co [31] ete.

Por razones obvias, todos los estudios han sido hiechos en disoluciones en ias cuales
in concentracidn de las sales es mucho mayor que 1M y por tanto poco se conoce de la
modificacién que sufre el disolvente por efecto del ion a distancias grandes.

De los resultados mds importantes que se tiene obtenidos por esta téenica son:
Eun la primera capa de solvatacion:
-Distancias de enlace,

Es cl dato mis confinble obtenido del experimento. La confiabilidad obtenida en este
valor es del orden de centésimas de A, Para sales del tipo MX,,, mientras menor sca n, mejor
definicién se tendra parn M~O. En general, esta téenica determina con mayor precisidn los
primeros vecinos de cationes que de aniones, debido a su diferente estructura de solvatacion.
Es de esperarse que la aplicacion de EXAFS a la determinacién de pardmetros estructurales
de disoluciones, permita mejorar aun mds este aspecto.

~Nimeros de coordinacién o solvatacién primaria.

Los valores guc se encuentran reportados son en general bastante bucenos, esto es
observable en que un gran porcentaje de ellos son nimeros enteros. Sin embargo siempre
debe buscarse cual fué el proceditiento empleado para su determinacién ya que los métodos
donde los resultados son ajustados a un modelo, proponen a priori un valor para este
nlmero, ¥y este es un pardmetro ajustable, para métodos como los andlisis de dngulo
clevado o andlisis de forma de pico {35].

Le determinacion de nimeros de coordinacion, es en sf un procedimiento mds delicado
que ¢! de In distancia M — O ya que esta dltima depende de las oscilaciones de la funcién
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de estructura mientras que los niimeros de solvatacién dependen de In umphtud la cual
puede ser influenciada facilmente por crrores sistemiiticos de la lida experi al o
introducido en el tratamiento de los datos.

La geometria no puede ser obtenida conclusivamente yn que no se conoce la orientacidn
exacta de los hidrégenos en la molécula,

En la segunda capa Je solvatacion:

La existencia de orden mds alld de la primera zona, se hia demostrado inequivocamente
para un gran nimero de cationes, pera los pardmetros que deseriben esta zona, no son
incluidos en la mayoria de los articulos del tema. El conocerlos resultaria importante
para proponer una geometria en la primera zona como ya se ha hecho para Mg?+, AR+,
Cr'*, Alrededor de tones +2 6 43 se ha observado muy claramente una disminucién en
In distancia entre los oxigenos de las molérulas de la primera capa y los oxigenos de la
segunda (H20-H,0/4) que ya se comentd en la seccién 2.4.1.

2.5.4.2. Difraccién de neutrones

En los experinientos de difraccién de neutrones, el meeanismo primario de dispersidn
de los mismos, cs Ir interaccién de neutrones con los niicleos de la muestra.

En esta téenica los resultados se derivan, al igual que los de rayos X, de una funcién
de correlacién total G(r). Sin embargo, esta es diferente a la que se obtiene por rayos X
debido a diferencias intrinsecas del fenémeno de difraccién.

— La amplitud de dispersién de neutrones, es del inismo orden para diferentes elementos.
Por tanta, es posible distinguir micleos ligeros, que por rayos X no es posible, sin
embargo la mejor resolucion que se tenia para nicleos pesados en rayos X, se pierde
aqui.

-~ Las correcciones necesarias al experimento son mas criticas pura nentrones que para
rayos X, por ejemplo las originadas por dispersiones miiltiples, absorcion de neutrones
por la muestra y por la contribucion de dispersién incoherente. Esta tltima tiene
para muestras que contienen hidrégenos una contribucién grande a la funcién total de
dispersidn, por lo cual en disoluciones acuosas se prefiere trabajar con DO

— Otro efecto que tiene gran importancia en experimentos de difraccién de neutrones, es
la dispersidn ineldstica. Alinteractuar radiacién con un sistema atdmico el intercambio
de encrgia entre ambos es despreciable si la masa de las particulas de la muestra es
mucho mayor que la de los fotones y si la energia de la radiacién incidente es mucho
mayor que la transferencia de energia durante el proceso de dispersidn. Esto se cumple
para la difraccion de rayos X (DRX), mientras que ea la difraccidn de neutrones (DN),
ocurre tauto una transferencia de momento como de energia, por lo cual es necesario
incluir una correccién dindmica. Esta correccidn es facilmente calculada para niicleos
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pesados, pero para micleos ligeros no ha sido posible encontrar un método gencral
para tomar en cuenta la correccién de Placzek. Su efecto en sistemas que contienen
hidrégeno o deuterio es notorio en las funciones totales de dispersién.

Las funciones de correlacién radial total, contienen para una disolucién acuosa de
M X, los mismos diez términos que las de rayos X, pero dada la naturaleza del fendmeno de
dispersién de neutrones 1a obtencién de las gop(r) puede hacerse con mayor precisién si se
aprovecha el hecho de que las f son dependientes del isdtopo, Basado en lo anterior, se han
propuesto dos métodos de refinamiento, cl de diferencias a primer orden ¥ el de diferencins
a segundo orden. En general estos dos procedimientos se conocen como difraccién de
neutrones con substitucion isotépica (NDIS).

. El método de diferencias a primer orden, consiste basicamente en efectuar experimen-
tos de difraccién en dos disoluciones de MX, lus cuales son idénticas practicamente menos
en ¢l isdtopo de Af disuclto. La diferencia entre Ins funciones de estructura se celeula como

AF(kY = A[Saro(k) = 1) + B[Sarp(k) ~ 1] + C[Sarar(k) — 1] + D[Sarx (k) — 1] [2 — 53]

donde los coclicientes 4, B, C, D, se obtienen de expresiones algebraicas de la concentracién
¥ fo de M en los dos estados isotdpicos.

Algunas de las ventajas que tiene ¢l hecho de utilizar AF, es que en los términos que
dominan la dispersién de neutrones, son los provenientes del agua, los cuales al efectuar la
diferencia algebraica se cancelan. Se ha observado que para un gran mimero de disoluciones,
los coeficientes C y D son mucho mds pequerios que A y B, esto indica que AF(k) es
mayoritariamente la contribucién de Saro y Sarp, donde se encuentra la informacién mds
valiosa acerca de la interaccidn de corto alcance entre el ion y el disolvente.

El otro método propuesto, de difcrencias a scgundo orden, se basa en hacer una doble
substitucién isotépica en el catién ¥ en el anién, A, 'M, "M, X,'X, "X, por lo cual se
puede aislar las funciones de correlacién Sarar, Sxx, Sarx que reflejan el posible orden en
la disolucidn {35].

La factibilidad de la aplicacién de NDIS, reside en la posibilidad de contar con los
isdtopos necesarios.

Los resultados que se obtienen lian venido a confimmar gran cantidad de resultados
obtenidos por experimentos de DRX, es mds, debe de buscarse yue exista una buena
compatibilidad entre las G(r) obtenidas por nentrones y rayes X.
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2.6. Métodos teédricos para el estudio de disoluciones idnicas

Los métodos tedricos para el estudio de iones en disolucidn, pueden ser divididos en
dos grupos, ¢l primero de ellos no trata las diseluciones desde el punto de vista de sus
propiedades macroscépicas sino se avoca a la coracterizacion gendricn de las especies del
tipo {M(S)u)"t ¥ [X(5)a]7". El otro enfoque consiste en nnalizar el fenémeno de solva-
tacién en un sistemna idealizado con algunos cientos de moléculas de disolvente y comparar
las propiedades termodinimicas y estructurales ealculadas, con medidas experimentales de
sistemas reales,

Del primero de los enfoques ya se mencioné que ¢s la base de los modelos de solvatacién
en estado gascoso {Scce 2.1.1.) y los 1iltimos son la herramienta para los modelos tedrico
estadisticos (Sece. 2.1.2.4.).

2.6.1. El ion solvatado

Al considerar el proceso imaginario de acercar un ion monoutémico, aislado inicial-
mente a una distancia infinita, a una molécula de disolvente, tambidn esta nisladn, se
encontraria que a una cierta distancia la energia potencial del sistema, comenzard « dismi-
nuir. En esa posicién las fuerzas entre Ins particulas comienzan a ser sensibles y aumentardan
cn mognitud a medida que la distancia que las separa sea menor, hasta un punto en el
que sc encuentran tan cercanas que la orientacién del sdipolo hacia la carga idnica provoca
una repulsion electrostitica y la energia clectrostitica vuelve a aumentar. Resulta obvio,
que debe exiatir una distancin en la cual Ia orientacion del dipolo a la carga, origine un
minimo en la energia potencial. Posiblemente no exista un tnico minimo, dependiendo de
la simetria de la molécula, pueden existir varios equivalentes o se puede dar el caso de un
minimo absoluto y varios locales. Ademis de que deben considerarse los efectos cudnticos
que se manifiestan en estas interacciones,

Pricticamente no existen disolventes polares con geometria esférica, por lo cual la
geometria del disolvente es un factor que también debe tomarse en cuenta al considerar la
orientacidn de la molécula (dipolo) hacia el jon. Por ejemplo, cuando el disolvente tiene
un momento cuadrupolo considerable o si el atomo donador es un oxigeno con dos pares
de clectrones libres, la orientacién misma de 8, limita la geometria que una molécula de
disolvente puede adoptar alrededor de un jon

La energia potencial de cada configuracién puede ser calculada mediante métodos
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cudinticos ¥ conocer asi cual es la geometrin mis favorable de la interaccidn. Un proceso
similar se puede realizar pura aualizar el acerenmirnto de dos o mis moléculns al ion, donde
ademds de In interacciéna atractiva hacia él, surgirin términos importantes de repulsion
entre las moléculas de disolvente a medida que el nimero de estas alrededor del ion sca
mds grande.

Los métodos endinticos que se pueden utilizar basicamente son tres, los métodos ab
initio y los semiempiricos (principalmente los de tipo ZDO) y los basadoes en funcionales
de la densidad.

2.6.1.1. Calculos sciniempiricos

Este tipo de métados, fueron los primeros que se utilizaron debido a su relativamente
bajo costo computacional, ya que para el conjunto de orbitales elegidos como base se
desprecia en algnna medida el traslapamiento diferencial (complete neglect of differential
overlap), lo cunl conduce u una reduccién my importante del niimero de integrales que
han de calcularse. La energia del sistema se puede expresar como la suma de términos de
uno o dos dtomos.

Este procedimiento de anidlisis se ha aplicado tanto a cationes como a aniones con
varios disolventes [20]. Se ha visto que el éxito del método depende de la cancelacién de
errores, la cual no se pucde asegurar para geometrias lejanas 2 las de equilibrio.

Resulta muy dificil juzgar dos resultados aislados de la base que se utilizé para su
citeulo asi como de la geometria considerada como el minimo. El acuerdo que sc encuentra
entre los cileulos de un sistema con diferente base no es muy bueno, asi como tampaco lo es
1a comparacién hecha con resultados obtenidos por métodos ab initie. No cs de sorprender
el hecho de que los resultados entre nmbos métodos no sean comparables, existen varias
razones por las cuales no es siempre posible encontrar coincidencia entre ellos, por ejemplo,
se ha detectado que los métodos semiempiricos predicen una transferencia de carga muy
alta indicando una covalencia, que de no ser para Be?t, no se ha demostrado que exista
por otro método para algin otro jon metélico

2.8.1.2. Calculos ab initio

Los procedimientos que se Haman ab initio son aquellos en los que la ecuacién de
Schrddinger se resuelve de manera cuantitativa, sin utilizar pardmetros ajustables o cons-
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tantes crpiricas. Como se sabe, no se resuelve exactamente esta ecuacidn sino que es
necesario efectuar varias aproximaciones a su solucién, si durante el proceso se conserva
la caracteristica de no incluir ¢l valor de ninguna propiedad experimental, los métodos se
llaman también de primeros principios.

La ventaja que tiene el empleo de estos métodos, es que las aproximaciones que se
hacen se conocen en cierta medida, tanto en magnitud como en aplicabilidad y eso permite
asignar intervalos de confianza en los resultados a través de un proceso de convergencia
que se obtiene al mejarar las aproximaciones.

Al resolver la ecuucion de Schrddinger bajo este esquema y empleando el modelo
de orbitales moleculares con la aproximacion de Born-Oppenheimer se encuentra que la
energin (£) representa unieamente la contribucidn electrénica a la energia total. Dicha
E, que de acuerdo al principio variacional, os una cota superior a la encrgin real depende
de In configuracién de los electrones del sistema y es el parimetro mis importante para
describir una moléeula o un conjunto de ellas.

Para caleular esa energia, es necesario hincer una descripeidén adecuada de ln distri-
bucidn electrénica, y para lograrlo n cada electron se le ha asignado una funcién monoe-
lectronica @. Los orbitales moleculares (), se construyen a partir de las ¢, como una
combinacidn lineal de ellas

.
Gim Y ot 254

El conjunto de las ¢, son las funciones de base del cilculo.

Se ha visto que los resultados que se obtienen dependen de la base que se ha selec-
cionado. La forma analitica de las ¢, debe ser tal que conserve las propiedades de los
orbitales atémicos, i.e. su simetria, condiciones asintdticas y propiedades ungulares. Exis-
ten dos grupos de @, que se utilizan con frecuencia, los orbitales tipo Slater (STO) y los
orbitales tipo gaussiano (GTQ). Los primeros tienen las caracteristicas adecundas para ser
soluciones de la ecuncién de Schrédinger.

¢ 1/2
b1s ( ) emair [2-55)

T

Nétese la dependencia radial exponencial, la cual satisface bien las condiciones asintéticas.
¢ es una constente que determina el tamaiio del orbital. E! uso de este tipo de ¢, estd
limitado por la dificultad que representa evaluar las integrales bielectrénicas que aparecen
en el cdlculo. Los orbitales de tipo g i fueron pr tos como una aproximacié
a los STO, la principal difcrencia es que estos tienen una dependencia radial gaussi al
cuadrado, ademds de una constante o

aula,r) =(35)me‘°" f2 - 50]

T
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Los STO y los GTO, no son equivalentes y se considera que los GTO tiene deficiencias
importantes, pero su evaluacion es mucho mas simple por lo cuzl son ampliamente utiliza-
dos. En realidad no se usa un solo GTO por ¢, se prefiere emplear una combinacién lineal
de cllas para intentar reproducir lo mejor posible a un STO

du=" duy, (2 -57]

¢y recibe cl nombre de gaussiana contraida y lns g, gaussianas primitivas,

Los GTO, tienen una caida mas pronunciada al incrementar r, la distancia radial
del centro atémico y tienen una primera derivada igunal a cero en el origen a diferencia
de los STO, cuya primera derivada en el origen es finita. Esto siguificn que en general
una base construida con funciones gaussianas, requerird incluir varias funciones primitivas
compactas con exponentes grandes para porer deseribir de manera més exacta la densidad
electrénica en la verindad inmediata del nicleo, ademds las bases gaussianas requicren
incluir tambien varinx funciones prinitives difusas, con expoiientes pequeios, esto para
poder deseribir adecrundamente la densidad electrénica en las regiones miis externas de
la molécula. A pesar de esto, se hn encontrado que las bases construidas con funciones
gaussianas, funcionan bastante bien eu cileulos de estructura clectrénica. Las diferen-
cias unicatnente hacen hincapié en la atencién que se le debe presiar a la seleccién de la
base cuando las propiedades de interés dependan de manera impertante de la distribucién
electrénica en la region cercana al micleo o en las regiones externas de la molécula.

Para juzgar la calidad de una base utilizada en un cdlculo y asi poder establecer
comparaciones entre distintos resultados, deben considerarse:

— El niimero de gaussianas contraidas que tiene la base.
- El nfimero de gaussianas primitivas que se utiliza.

~ El valor de los cocficientes a.

— El valor de los coeficientes de la contraccion d,,.

~ Las diferentes simetrias nngulares de las funciones representadas en la base (s, p, d,
f).
Las bases pueden clasificarse de acuerdo al nlimero y tipo de ¢, que contienen, asi se
tienen:
~ Base minima. Esta base tiene una ¢, por orbital ocupado en cadn dtomo. Una
base minima para He tienc unicaniente una funcién 1s mientras que para carbono,
nitrégeno u oxigeno, ticne dos funciones s y una funcion p triplemente degenerada
(Pzy Py, Ps)
~ Base n( Cuando se usa mds de una funcién por orbital, se ticne bases doble ¢ (D2Z),

triple ¢ (TZ)...Con bases de funciones tipo Slater, un conjunto de { (exponentes)
definen la base minimu, por esta razén histérica, las bases con conjuntos miltiples (dos
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o tres) de las funciones de la base minima, reciben dichos nombres. Por cjemplo una
funcién DZ para el atomo de carbon, incluye cuatro funciones tipo s y seis funciones
tipo p.

Algunas bases incluyen funciones adicionales con ¢l objeto de representar los orbitales
virtuales, estas funciones son responsables de la descripcién de la polarizacién de un dtomo
aislado en un eampo eléctrico. Esto se hace por ejemplo agregando una o varias funciones
de tipo ! + 1 que la mayor funcién tipo { de la capa de valencin. Para el hidrogeno las
funciones de polarizacién son funciones tipo p y pora los clementos del segundo periodo
son funciones tipo d.

Como e [icil imaginar, mientras mayor sea el nimero de fuuciones que tenga una
base, la flexibilidad para describir el orbital moleculer es mayor. El costo computacional
del cdlenlo esta asocindo directamente al tamaiio de la base, asi como la precisidn del
resultado obtenido.

Una aproximacion que con frecuencia se hace para dtomos polielectrénicos, conside-
rando que los electrones internos no participan en forma importante en el enlace quimico
es reducir su descripcidn, ya que no requieren de In flexibilidad que cs necesaria para los de
valencia, por lo cual se pueden utilizar las bases de valencia escindida [46] o pseudopoten-
ciales {47]. El primecro de los métodos, utiliza una base minima para los electrones internos
y bases mas amplias para los clectrones de valencia. En el métode de pseudopotenciales, se
trata de manera explicita unicamente a los electrones de valencia y los electrones internos
proveen del campo donde se mueven los de valencia. Existen varias maneras de ealeular el
potencial de los clectrones internos [48).

Una vez que se ha construido el determinante de Slater, el cual es una represen-
tacidn de la configuracién clectrénica del sistema. A continuacién deben de encontrarse
los coeficientes de la base. Esto se hace con el método variacional dentro de la teorin de
Hartree-Fock (HF). El teorema variacional establece que si ¢ es cunlquier funcién nor-
malizada antisimétrica de las coordenadas electronicas, el valor esperado de la energia E'
correspondiente a esta funcién se pucede obtener de la integral

E = / S Hodr

donde se integra sobre las coordenadas espaciales y de espin (x,y,2,£) de tados los electrones.
Si ¢ es la funcién de onda exacta ¥, entonces se satisface la ecuacién de Schrédinger, y E'
es la energia exacta E:

E'=E‘/\Il“lldr=E

Si ¢ es cunlquicr otra funcidn de onda normalizada y antisimétrica, se puede demostrar
que

E'= /¢'H¢d‘r> E

Este método sc puede usar para determinar los orbitales éptimos de funciones de onda de
un determinante. Se escoge una base y los coeficientes c,; se ajustan para minimizar E'.
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E’ estd tan cerca como es posible de E dentro de las limitaciones impuestas por ta funcion
de onda de un determinante y la base empleada.

Al utilizar 12 aproximacion de Hartree-Fock de campo auto consistente (SCF), se su-
pone que el movimiento de cada clectrén en la molécule, depende dnicamente del potencial
promedio de los demds electrones, es decir, el hamiltoniano no tiene términos explicitos de
dos electrones ya que fueron reemplazados por potenciales efectivos de un solo electrén.
Fisicnmente, la aproximacién es la eliminacion de las repulsiones instantdneas entre los
electrones. A nivel SCF, cuda electrén interactiia con el distribucidn de carga promedio
gencrada por el resto de los electrones. Esto significa que los electrones se ven unos a
otros como distribucinnes en vez de conio particulas. Matemdticamente el uso de esta
aproximacion se tracduce en el reemplazo que se hace del término de repulsidn electrénica
de dos cuerpos en el Hamiltoniano, por un término de potencial efectivo de un solo cuerpeo,
el cual incluye una parte no local debido a que los electrones son indistinguibles y sus
funciones de onda deben ser antisimétricas ante el intercambio de particula. El potencial
efectivo SCF corresponde al campo promedio de la distribucién de la carga electrénica, lo
cual es dependiente de la funcion de onda. Por lo tanto, la resolucidn de 1n ecuarién de
Schradinger HF se hace de manera autoconsistente (SCF).

Una consecuencia importante de la aproximacidn SCF es la simplificacidn que se pre-
senta en la funcidn de onda electrénica. Puesto que ya no hay términos de dos cuer-
pos, la funcién de onda puede ser descrita como el producto antisimetrizado de funciones
clectrénicas individuales. Estas funciones de onda monoclectrdnica, son los orbitales. Di-
cha funcién de onda, puede obtencrse como la solucidn de un conjunto de ecuaciones
integro-diferenciales que reciben el nombre de ecuaciones de Hartree-Fock. La funcién de
onda asi obtenida, puede demostrarse es variacional.

HF-5CF no da una descripcién completa de la distribucion electronica. Para efectos de
los modelos que se usan para resolver la ecuacién de Schrodinger, los electronesinteractiian
como prrticulas. Dada la repulsidn electrénica, una funcidén de onda verdadera debe dar
una probabilidad menor de encontrar un electrén en la vecindad de otro en cualquier
instante, no sélo en promedio.

La diferencia entre la energin real y la energin SCF, se le conoce como encgfa de
correlacidn y fisicamente corresponde a la repulsién instantinea entre los electrones . Esta
energia de correlacién se encuentra incluida solo parciahmente en los cilculos a nivel SCF,
ya que al escribir la funcién de onda como un producto antisimetrizado de orbitales se
debe cumplir con el principio de exclusién de Pauli.

La libertnd matemdtica que se requiere para describir adecundamente la correlacién
electrénica puede obtencrse a través de la mezcla de configuraciones, lo cual se logra al
permitir que la funcién de onda sea una combinacidn lineal de configuraciones clectrénicas.
Al efectuar este procedimiento, se estd permitiendo una ocupacicn fraccionaria de algunos
orbitales, especificamente los 11 los virtuanles u orbitales externoa.

E! namero de configuraciones clectrdnicas que deberia ser incluido en un céleule de
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correlacidn es enorme, ya que si existen I orbitales ocupados en el caleulo SCF para la
deseripeién de una especie molecular y hay L orbitales virtuales donde construir configu-
raciones electrdnicas, el nimero de configuraciones con excitacién sencilla corresponde al
producto KL y el de doblemente excitadas es un medio del cuadrado del producto de K L.
En la mayoria de los cileulos de calidad razonable, L es por lo menos tan grande como I,
por lo que el miimero de substituciones que se pueden cfectuar erece como K2 elevado a
Ia potencia del miunero de substitucion . Por o cunl resulta claro que avn pars moléculas
pequeiias ¢l numero de configuraciones pucde llegar a ser enoriue. Esta es ln principal
razén del alto costo computacional de estos métodos.

Los métodos utilizados para determinar las combinaciones lineales de las configuracio-
nes electrénicas son muchos, quizd el método mids directo consiste en permitir que los coefi-
cientes de la expansidn de configuraciones sean parimetros varincionales [49]. Este método
es conocido particulanmente como interaccidn de configuraciones(CT). Otro enfoque con-
siste en definir la diferencia entre el Hamiltoniano molecular exacto y el Homiltoniano SCF
como una perturbacién que puede ser considerada a cierto orden.

La aplicacion de los cdleulos ab initio ul estudio de iones solvatados, esta asociado al
cileulo de energias de interaccion AP+ — S y M —(8),. Los procedimientos que se enr-
plean para caleular lus energins de interaceién, pueden ser clasificados en supermoleculares,
perturbativos o hibridos [50].

En el método supermolecular, se calcula la energia del agregado (supermolécula) y se
le resta la energia de cada uno de los componentes aislados

Eint = Eap - (Ea + Ep) [2 —58]

Para que este proceso sea vilido debe de cumplir con algunos requisitos como son:
— Tener consistencia de talla.
~ Eliminar el error por superposicién de bases.(BSSE}
~ ‘ratar la correlacién electrénica adecuadamente.

Le consistencia de talla tiene que ver con la proporcionalidad entre el tamafio del
sistema y los errores relacionados con el cdlculo. Esto es un problema critico del enfoque
supermolecular ya que no tendria sentido efectuar la diferencia entre elementos obtenidos
con diferente precisidn.

El error por superposicion de bases se presenta como una consecuencia del proce-
dimiento matematico de solucién del problema, ya que el niimero de funciones accesible
determina Ia energia del sistema, de manera tal que si algunas funciones que representen
orbitales vacios sc ocupan por densidad electronica de dtomos vecinos ocurrird un falso
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descenso de energia por deslocalizacién. Debe cuidarse mucho la minimizacién de errores
de manera consistente ya que Ein¢ es por lo general un mimero pequefio, resultado de la
diferencia de nimeros grandes.

Los métado perturbativos caleulan ln energia de interaccién como una perturbacién a
la suma de las energias de los componentes

Eap=Es+Ep+Vap

Los métodos hibridos caleulan la encrgia de interaccién de ia supermolécula a nivel
SCF y agregan términos perturbativos.

Del anadlisis anterior, debe ser evidente que es posible tener muy diferentes calidades
de cillculos ab initio de un inismo sistema, lo cual hace dificil el efectuar Ias comparaciones
necesarias. En la tabla 2-IIT se comparan los resultados obtenidos y las distancias de equi-
librio para Ia interaccidn ion-disolvente, con métodos ab nitio (de calidades comparables)
y semiempiricos del tipo CNDO.

Tabla 2-III. Comparacion de resultados obtenidos por métodos tedricos

ab initio CNDO
Ion -AE Teg - -AE Tegq

LiT 130 — 198 | 0.181-0.230 | 188216 | 0.235 - 0.942
Na* 100 - 170 | 0.199 - 0.225 86 ~ 146 0.292 — 0.311
Bett 386 ~ 592 | 0.150 - 0.156 910 0.170

*Ecn kimol™ yrennm

Una tendencia que se puede observar es que la energia de interaccién es menor a medida
que aumenta el radio del ion, prediccién que confirma la contribucién electrostitica como
mayoritaria. Es muy notoria la falta de acuerdo que existe entre ambos métodos, esto
no puede ser explicado de manera tinica ya que existen varios factores como la prediccion
de la transferencia de carga del disolvente (para todos ellos agua) al ion por los cdlculos
CNDQ, que se ha cncontrado es exagerada.

Es mds intersante analizar conio se comporta la energia de interaccion al aumentar el
tamaio del agregado (n > 1), ya que como se mencion6 anteriormente, los efectos de corto
alcance se manifiestan aqui.

El costo del procedimiento supermolecular para el cdleulo de energias de interaceién
aumenta considerablemente a medida que crece el agregado. Por eso muchos autores, han
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utilizado esquemas aditivos por pares i.e.

Ein(123) = Eq2 + Ep3 + Eng [2 - 59

Basta un poco de intuicidén quimica para darse cuenta que esta aproximacién no sirve
para la interaccidn que nos interesa, la jon-disolvente y de manera miis general para ningidn
sistema donde la polarizacién juegue un papel importante,

Supdngase que se tiene un dimero constituido por un jon y une molécula de disolvente
polar, la interaccidn, clectrostitica cn origen ha polarizado la molécula de disolvente y al
acercarse una tercera particula, otra moléenla de disolvente al dimero, pueden ocurrir varias
cosas dependiendo de la distancia y linea de aproximacién. Cuando la segunda moléculu se
encuentra a una distancia tal que pueda interaccionar con el ion provoca simultincamente
una modificacion de 1n polarizacién de la primera moléeula ¥ por tunto de la energin de
esa interaccién.

Estos efectos provocados por la presencia de varios cuerpos en interaccién, reciben
tambicén el nombre de efectos no aditivos. Para poder tratarlos cuantitativamente al cal-
cular Ia energia de interaccidn, se propene que la energia potencial de un agregndo de ¥
moléculas se puede eseribir como:

N N N N
En—S"E=)_Vi+ Y ap+ 3 cput-e [2 - 60}
i i<j i<j<h icjekt

donde por definicién

Vij = Ejj —(Ei + Ej) [2~61)

es la energia de interaccion de un par de moléeulas y la € son las contribuciones no aditivas
producidas por n > 2 cuerpos.

Eijk=Eijk—zEa_Z"’11=Eq)k—ZEij+in {2 -62]
€ijkt = Eiju ~ ZE.' - ZV-',' - Zfijkl = Eijxt — ZE.,J. + ZEU - ZE.' [2 ~-63]

donde E representa la energia potencial total de un agregado y los indices ¢, 7, k, I, repre-
sentan las moléculus.

La velocidad de la convergencia de la serie depende de mmanera importante de las
distancias intermoleculares y de la simetria de los agregados. La convergencia es mds
rapida para agregados simétricos {54).

Por el costo que representa, la serie se trunca suponiendo que los ténninos superiores
de la serie tienen una contribucién despreciable a la cnergia de interaccién total.

Ha sido bien establecido {51], que los términos no aditivos de tres cuerpos para inte-
raccidn con iones son muy importantes. Mds para cationes divalentes que monovalentes

(52).
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Los cédlculos que se han efectuado sobre agregados del tipo [M(S),]P*, sefialan que los
incrementos de energia al adicionar una moléeula mis de disolvente al agregado, disminuyen
a medida que el agregado es de mayor tamario. Lo anterior refleja unicamente que son los
efectos colectivos son los que proporcionan una estabilidad adicional al agregado.

Aunque hasta el momento no ha sido analizado explicitamente el aspecto estructural,
debe ser claro ya que toda minimnizacién de energin para una interaccién de n cuerpos,
va inseparablemente asociada a una optimizacion de geometria, donde tanto las distancias
entre ¢l ion y las moléculas de disalvente gue lo rodean se conozean directamente, asi como
la geometria relativa de las moléculas que lo rodean.

Los nimeros de solvatacion primaria, son una caracteristica delicada del cdlculo, ya
que encontrar un arreglo tal que estabilice favorablemente n moléculas, no significa que
en solucidn se den las condiciones para generar dichos agregados, sobre todo si se toma en
cuenta que la interaccidn de la segunda zona de solvatacion con la primera, también da
lugar a efectos no aditives que pueden modificar de manera considerable el esquema inicial
del agregado [M(S),]".

Una aportacién muy importante de este tipo de cdleulos, es que permite obtener in-
formacién que por midtodos experimentales no es accesible por que como ha sido analizado
previamente. el comportamiento del seno de la disolucién, puede en: rar algunas ca-
racteristica de los agregados catidu-disolvente, Las distancias de separacién entre el fon y
las moléeulas de disolvente, asi como las geometrias se ha encontrado que para algunos io-
nes, son dependientes de In concentracién. Este comportamiento puede ser ‘desmenuzado’
y analizado para comprender sus causas a través de calenlos ab initio.

2.6.2. Los disolventes con iones

Toda teoria, tiene la uecesidad de validar sus predicciones ante resultados experimen-
tales. Los resultado experimentales se obtienen del comportamiento ante una determinada
téenica de mucstras macroseépicas, por lo general dichas medidas no representan el compor-
tamiento instantineo del sistema, sino son el resultado de un promedio espacial, temporal
¥ de muestra de los fendnienos que ocurren en él,

Por lo general a [A(S)a]P* no se le considera una muestra macroscdpica hasta que
n es del orden de 10° moléenlas. Para poder efectuar el andlisis termodindmico de di-
chos sistemas, se requiere de la utilizacién de la termodindimnica estadistica. (Ver seccidén
2.1.2.4.).

Especificamente para ¢l estudio de los fiuidos moleculares se han desarrollado dos
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métodos; Monte Carlo y In Dindmica Molecular. El pritnero es basicamente un método
de integracién numérica que al ser aplicado a sistemas moleculares permite predecir los
valores esperados de propiedades estdticas. La dindmiea molecular introduce el tiempo
como variable, lo cual permite obtener algunos pardmetros cinéticos como las funciones de
autocorrelacién cuyo analisis puede conducir a la obtencién de constantes de difusién.

Estos métodos se utilizan porque son la herramienta adecuada para resolver la integral
configuracional de la funcién de particién del ensemble. Solo resolviéndoln es que se pueden
calcular los valores de expectacién para los potenciales termodindmicos del sistema.

La integral configuracional

Qn = /c‘yﬁldr

presenta uno de los problemas mas dificiles de resolver ya que requicre, encontrar un
potencinl de interaccion molecular {(I7(+)) para el sistema de estudio, es deciv ~las reglas
de juego — en una simulacién con Monte Carlo o Dindmica Molecular,

Para el caso de disoluciones idnicas se debe contar con un potencial, no solo para
manecjar las interacciones jon-disolvente, sino también ¢l potencial de las interucciones
disolvente-disolvente.

Siguiendo el desarrollo de muchos cuerpos planteado en la seccidn snterior, el potencial
intermolecular buscado se puede escribir como

N N
Uv= 3" Valznz)+ 3, Va(@izj o) + o 2-64)
i<y i<j<k=1

Muchos de los potenciales que se utilizaron extensamente hasta hace algunos ahos
(1990) utilizaban unicamente el primer término de la expansidn, es decir, eran aditivas
por pares, la fuerza total que actda sobre una moléeula, es la suma de las fuerzos que
actian entre ella y las otras .V — 1 particulas. Esto no es vilido, ya que no incluye
efectos no aditivos, los cuales sc ha demostrado que para moléculas como el agua, son muy
importantes [53].

Existen dos enfoques para construir funciones analiticas que describan Uy

— Potenciales empiricos. Su planteamiento proviene de la mecdnica estadistica y consiste
en la construccién de poteuciales cldsicos para la interaccidn intermolecular, a los
cuales se les ajusta pardmetros para que sean capace de reproducir adecuadamente

alguna propiedad macrocdpica. Su uso ha sido amplio, algunos de los mas conocidos
son ST2 [55), RWK [56], TIPS [57], SPC [58].

— Potenciales ab initio. Se obtienen a partir del ajuste de una superficie de interaccién
construida con cdlculos a partir de primeros principios a una forma analitica. En la
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literatura, es pusible encontrar varios mupliamente utilizados, entre los que destacan
MCY [59], MCHO (60}, NEMO [61]. Algunos de ellos han sido refinados ya en varias
ocasiones (MCHO y MCY) , con el fin de mejorar sus predicciones. Esta es quizd
la principal virtud de estos potenciales, al conocerse las aproximaciones hechas per-
mite un refinamiento progresivo que debiera conducir invariablemente a una mejor
descripcién del sistema, lo cual en efecto sucede.

Los potenciales intermoleculaves hun mejorado a la par del desarrollo de sistemas de
cémputo eficientes y con grandes capacidades de memoria. En los potenciales utilizados
hasta el momento, es posible reconocer el siguiente proceso evolutivo:

1 . Potencial de interaccidn por pares para moléeula rigida

(&)

. Potenciales gue incluyen efectos uo aditivos para moléculas rigidas

. Potenciules que incluyen efectos de polarizacion.

= W

. Potenciales e interaccion para moléculas flexibles,

Los altimos dus anos han sido testigos de la gran cantidad de trabajos que propo-
nen modelos que utilizan potenciales capaces de incluir los efectos de polarizacién y la
flexibilidad molecular.

Una vez que el potencial se ha clegido y, depiendiendo del tipo de informacidn que se
desec obtener, este potencial se utiliza ya sea en una simulacién por Dindmica Molecular
o por Monte Carlo. La informacién obtenida es dependiente del método de simulacién,
debido a la manera en que ambos consideran la evolucion del sistema. Dindmica Molecular
estudia ln evolucidn temporal de las coordenadas y momentos de las particulas del sistema,
mientras que Monte Carlo analiza y mnestrea los estados energéticamente significativos.
Ambos métodos se detallardn un poco mas adclante.

Comnin a mmbas técnicas de simulacidn es la cleccion del ensemble, su tamaifio y el
mancjo que se haga de las frouteras del sistema.

Al elegir el ensemble, debe de tenerse muy claro que tipo de propicdades son las que
se desean describir, ya que algunos resultarfan mas adecuados para ciertos fendmenos que
otros. Generalmente pars DM, se han utilizado ensembles microcanndnicos (N, V, E} y
para MC (¥, V,T) el candnico.

La eleccién del ensemble na serfa significativa si se pudiera simular sistemas de tamaio
macroscépico (22 1027), pero dado el costo computacional que esto tendria resulta imprac-
ticable. El tamaifio de la muestra a simular, también depende del potencial de interaccion
entre lus mismas. Si se utiliza un potencial simple y la interaccién entre particulas, no
va mas alli de primeros o segundos vecinos, ¢l nlunero de particulas podra ser mayor que
si se emplea un potencial con cfectos de varios cuerpos y de largo alcance. En el caso
especifico de sistemas acuosos se ha demostrado [62] que el sistemna no debe ser menor de
300 moléculas.



Con los sistemas computacionales que se cuenta actualmente, las simulaciones se
cfectiian frecuentemente en sistemas que tienen de 300 a 1000 moléculas de agua.

Los potenciales que mancjan la interaccién entre moléculas de agua ¢ iones encuentran
que su interaccidn es apreciable ain mas allé de las fronteras que confinan al sistema
de simulacién cn unas condiciones de presién, volimen y densidad definidas. Se han
propuesto varias maneras para sortear los problemas generados por el corte del potencial
en la simulacidn, asi como las fronteras del sistema.

Las particulas cercanas a la frontera, que es una fraccidn importante en ura celda
de simulacién finita, experimentan una fuerza muy diferente a las que se encuentran en
el bulto, con objeto de superar los problemas que se generan por dicha razén, se utilizan
esquemas con condiciones periddicas a la frontera. Estas condiciones se logran haciendo
réplicas de la celda de simulacidn en todas direcciones. Estas réplicas periédicas o imagenes,
contienen una imdgen de cada molécula del sistema original y se ‘mueven’ al igual que
este. Si durante la simulacién, una moléeula sale de 1a celda computacional, digamos por
el extremo +z, una réplica de esta particula entrard por —z (ver Fig. 2.10.) lo mismo
ocurre para las otras caras. Esta es una mancra de asegurar, entre otras cosas, que la
densidad del sistema se conserva.

b

, 5580 W0
AN

Fig 2.10. Esquema representativo de las condiciones periédicas a la frontera en una
celda de simulacién

La sola inclusidn de condiciones periddicas a la frontera, no es garantia de que los
efectos de la frontera desaparecerin, sino que unicamente serén menos acusados. Sin em-
bargo el uso de condiciones periddicas a la frontera, introduce cierta periodicidad ajena al
sistema, la cual puede producir complicaciones como anisotropias en el liquido. Particu-
larmente el estudio de sistemas iénicos diluidos, es sensible a este periodicidad artificial,
ya que afin cortando el potencial de manera que una molécula no interactie con su propia
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imidgen, las réplicas del disolvenre miis alla de los limites de la celda son afectadas por
el potencial de la réplica del ion, situncién que difiere con el sistema real, ya que en una
solucién infinitnmente diluida, el ién practicamente interactia solo con moléculas de disol-
vente puro, i.e. las regiones de influencia de los iones no se superponen. Para otro tipo
de sistemnas. el efecto de las condiciones de frontera, puede representar dificultades si se
intentn simular una transicion de fase.

A pesar de lo anterior, la expericncia demuestra que ¢l uso de condiciones periddicas
n la frontera, tiene un efecto pequetio en las propiedades termodindmicas en el equilibrio.

El cdlculo de la energia total del sistema en una configuracién dada, es generalmente
‘a parte central de la Dindmica Molecular o del Monte Carlo y frecuentemente depende de
la manera en que se maneje el cdlculo del potencial de internccién entre las particulas que
constituyen ol sistema. Si por cjemplo, se tuviera un potencial aditivo por pares, se deberia
caleular la interaccon de la molécula 1 con las N~ 1 que hay en la celda y en principio
deberian incluirse las interacciones con las imdgenes de cada, una en las celdas vecinas.
Esto generaria un nimero infinito de términos que en ia prictica resultarian imposibles de
calcular. Por tal razon es necesario limitar los aleances del potencial, es decir, cortarlo a
patir de una cierta distancia. Aunque no existe un procedimiento generalmente aceptado,
se han propuesto varias aproximaciones. Si ¢l potencial de interaccidn es de corto alcance,
como el de Van de Wanls (%), es posible efectuar un procedimiento conocido como de
imdgen minima el cual consiste en considerar los efectos del potencial hasta una distancia
igual al tamafio de lu caja. Para interacciones dipolares que decaen como r=3, la situacién
es mas complicada ya que ademds del alcance de la misma, se sabe que la dependencia
angular de esta interaccion es responsable de correlacién entre dipolos distantes. A pesar de
que se sabe que el corte esférico es una aproximacion ruda se ha empleado con frecuencia ya
que es ficil de implementar. Este es un problema muy importante cn el estudio de sistemas
iénicos como las sales fundidas, donde el uso del corte esférico viola la electroncutralidad
¥ In estructura predicha resulta ser incorrecta. Para estos sistemas se usa el método de
Ewald [63]. Este consiste en expresar la energfa coulombica total por celda de un arreglo
periddico infinito como la suma de dos series rapidamente convergentes. Una serie es la
suma en ¢l espacio real de un potencial de corto alcance. La otra suma se hace sobre
vectores de onda cn el espacio reciproco, conmensurables con las coneliciones periddicas
a la frontera, Este método exagera ln periodicidad de por si artificial del sistema. Una
alternativa costosa, pero que produce muy bucnos resultados, es la utilizacion de un campo
de reaccidn (reaction field) [64]. Con esta aproximacidn, la esfera correspondiente al corte
del potencinl se rodea de un medio continuo dieléctrico, el cual se encuentra polarizado
por el momento dipolo neto de la esfera. La interaccidn entre una moléeula y el campo
de origen a un término mas en el calculo de la encrgia de interaccién. Este procedimiento
se ha aplicado al estudio de especies del tipo [M(H,0)s]?" [65] un campo que representa
el resto del disolvente (e = 78.54). La energia libre de Ia solvatacién se obtiene con una
buena aproximacién (=2 12%). Los resultados de la estructura de las moléculas de agua
alrededor del ion, estin en buen acverdo con los obtenidos mediante técnicas de difraceién.

Otro método empleado con frecuencia para sistemas idnicos diluidos y que ha dado
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buenos resultados, cs el uso de corte esférico del potencial con los resultados corregidos
por un término de Born, es decir la adicién de un término correspondiente al trabajo de
cargar una esfera del radio igual al radio de corte del potencial [66}.

El efecto de esta aproximacion hecha al cortar el potencial a cierta distancia, no se
manifiesta de la misia manera en todas las propiedades del sistema. Se ha encontrado
que las propiedades mas sensibles son aquellas que tienen alguna dependencia con la co-
rrelacién angular. La energia de interaccién y otras propicdades ¢ue son dependientes de
la configuracién lo resienten menos.

Ya se menciond que de las simualaciones muméricas unicamente es posible extracr in-
formacién confinble tanto estructural como energética a partir de sistemas en equilibrio.
El criterio que determina si el sistema se encuentra o no en equilibrio, es ln energia libre de
Helmbholtz, cuando esta ha sido minimizada, se puede hablar de un sistems en equilibrio.
Dependicndo del sistema simulado, en especial de sus procedimientos de relajucidn, y de
la técnica empleada, o tiempo necesario para que ¢l sistema alcance el equilibrio varia de
un sistema a otro.

A continuacion se presenta una deseripeion de las téenicas de Monte Carlo y Dindmica
Molecular, incluyendo alli los criterios particulares de equilibrio, la informacidn obtenida
y sus limitaciones.

2.6.2.1. Dindmica Molecular

La Dindmica Molecular (DM) es una téenica que involucra la evolucién temporal de
un sistema que se rige por las leyes de la mecdnica clisica o de sistemas de particulas que
interactiian a través de fuerzas conservativas. Desde un punto de vista meramente téenico,
DM es un método que permite la solucién numeérica del problema cldsico de N-cuerpos,
pero su propésito principal es el elucidar las propiedades de equilibrio y de transporte
de sistemas condensados. Los sistemas que han sido analizados a través de una DM
centran la atencién en los resultados de las funciones de correlacién temporal obtenidos
ya que, el cdleulo de las propiedades dindmicas de un sistema molecular es la principal
ventaja de esta técnica sobre las simulaciones por Monte Carlo un método mas flexible y
computacionalmente mas simple.

Dado el gran niimero de sistemas que en la literatura se encuentra han sido exitosa~
mente simulados por DM resulta conveniente el sebalar algunos de los aspectos generales
de esta técnica como son: los potencinles utilizados, las condiciones a la frontera, la so-
iucién numérica de las ecunciones de movimiento, el criterio de equilibrio y las propiedades
termodindmicas derivadas del métedo,

-Los potenciales utilizados o el modelo de fuerzas moleculares utilizado para la si-
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mulacién corresponde generalmente a un potencial modelo, un potencial empirico o un
potencial mecdnico cudntico. Los primeros de cllos, del tipo de potencial de interaccién
de esferas duras, dominé los comienzos de esta técnica, tanto por su simplicidad computa-
cional como por el deseo especifico de demostrar que la estructura de los liquidos simples
ern mas o menos de caracter universal ¥ podia ser bien aproximada por la interaccién de
esferas rigidas. A medida que las computadoras se vuelven mas poderosa, ¢l uso de poten-
ciales de interaccién mas realistas se ha ido extendiendo, el propdsito de las simulaciones
ha cambiado de la descripeion general de las propiedades de los liquidos a propiedades mas
especificas como son la relacion entre la estructura del liquido y las fuerzas intermolecu-
lares de las particulas que lo constituyen. Este propdsito, es mucho mas ambicioso que
lns primeras simulaciones por DM realizadas por Alder y Wainwright [67]. Avin hoy es
imposible modelar las interacciones moleculares con suficiente precision como pava prede-
cir confiablemente todas las propiedades de un sistema como puteden ser por cjemplo su
diagrama de fases en el estado sdlido. Esto es debido en gran parte a que es muy diffcil
incluir los terminos correspondientes 4 la interaceion de muchos cuerpos en un potencial.

- Las coudiciones a la frontera (el sistema a simular, deben fijarse una vez que se ha
elegido el potencial de interaccién adecaado. Las condiciones periddicas a lo frontera son
preferidas en la mayoria de los ¢asos yn que su uso asegura la conservacién macrosedpica de
homogeneidad o la invarianza translacional. En principio, la energia potencial del sistema
(y sus fuerzas) debe ser calculada con la suma sobre todas las interacciones en el sistema
periddico infinito. En la prdctica, las interacciones son cortadas a una distancia menor,
por supuesto la mejor eleccion de este corte depende del tipo de interaceién como ya ha
sido discutido.

~La solucién de las ccuaciones de movimiento de Newton para el sistema, se resliza
partiendo de un conjunto apropiado de condiciones iniciales (t = 0), que puede ser la in-
formacién de la posicién de las moléculas, sus velocidades, su inercia, etc. y observando la
evolucién de estas a un tiempo ¢ 4 8. La eleccidn de 62, depende del sistema estudindo,
gencralmente debe ser menor que el tiempo tipico requerido para que una molécula recorra
una distancia igual a su longitud. Las condiciones iniciales pueden ser determinadas a
partir de las coordenadas del sistema cristalino y las velocidades inicinles son comunmente
asignadas al azar y escaladas periodicamente para asegurar que ¢l sistema permanezea
con la encrgin total desenda. La manera en que las ecuaciones de Newton se resuelven
depende generalmente del potencial utilizado, ya que los potenciales de particulas rigidas
monejan las colisiones de manera diferente que los potenciales continuos. Los métodos mas
comunmente utilizados con potenciales rcalistas resuclven las ccuaciones diferenciales de
movimiento utilizando una aproximacién de diferencias finitas la mas simple de ellos, es
el algoritma de Verlet, ademds existen el método de Runge-Kuttn y €l método predictor-
corrector. Cada uno de ellos es mas preciso que cl anterior. Toda la precisidn del algoritmo
de cdleulo supone que lus ecuaciones de movimiento del sistema sen integrables, es decir,
que dadas las condiciones, por ejemplo el tamaiic del paso, es posible convergir a la tra-
yectoria exacta de una particula partiendo de unas condiciones iniciales establecidas, Esto
se ha demostrado que para liquidos moleculares no es posible {68]. Ademss ninguno de
estos algoritmos puede obtener la solucion exacta para tiempos comparables a los tiem-



pos de correlacion del sistema de estudio, asi como tampoco es necesaria la obtencién de
las trayeclorins exactas de las particulas, sino unicamente asegurar que estas trayectorias
permanczean en la superficie (hipersuperficie) de energia constante, es decir, se deben con-
servar la energia total y el momento, ya que si esto no ocurre, no es posible obtener los
promedios de ensemble correctos.

-Al aleanzar ¢l equilibrio del sistema en un experimento por DM, la informacién
macroscipica del sistema se obtiene a partir de promedios sobre la trayectoria en el espacio
de fase, es decir:

1 ftm
< Az= lim - APV (), v (8)]dt
oo tar Jo
donde A(r,v) ¢s una prapiedad definida en el espacio de fase y tar corresponde al tiempo
macroscépico. Tales promedios son consistentes con las propiedades termodindmicas si
el sistema es ergddico. es decir si una trayectoria suficientemente larga visita todas lns
regiones del espacio fase. Probar la ergodicidad es extremadammente dificil y no existe una
manera general de hacerlo, por lo tunto deben de analizarse cuidadosamente los resulta-
dos numéricos. En la prictin es imposible tomar el limite de ty; — oo, por lo cual las
simulaciones por DM, corresponden n intervalos de tiempo entre 10719 y 107" segundos
¥ por tanto, esta técnica estd restringida @ procesos cuyos ticmpos de relajacion son por
lo menos varios ordenes de magnitud menores. Frecuentemente esto ha provocado que el
sistema quede atrapado en un minimo local o en un dominio pequeiio de ta superficie de
energia constant.

-La prediccidn de las propiedades termodindmicas e hidrodindmicas de un sistema se
pueden hacer a partir de la descripeion microscépica del mismo y en particular basdandose
en la solucién de las ccuaciones de movimiento del sistema mediante la dindmica molecu-
lar. Por tanto e¢s importante localizar cuales son vsas variables dinamicas, funciones de
las coordenadas y velocidades de las particulas cuyos promedios temporales o de ensemble
correspondan a propiedades observables macroscopicamente. Las varinbles dindmicas, que
corresponden a cantidades termodindmicas promedio, pueden ser derivadas a partir de la
funcién de distribucién candnica, por ejemplo la temperatura puede relacionarse con la
energia cinética promedio del ensemble candnico. La equivalencin entre la temperatura
asi obterida y la temperatura termodinimica cs unicamente en promedio. En el ensémble
microcandnico usado comunmente en DM, las propiedades asi obtenidas son exacatas uni-
camente en el limite de sistemas grandes. Para sistemas finitos, existen correcciones que
provienen de la couservacidn del momento total y de la energia [69). Promedios de variables
dindmicas que corresponden a propicdades termodindmicas a primer orden como la tempe-
ratura, la presidn, cte. son independientes del ensemble utilizado en el limite de sistemnas
grandes. Las propicdades de segundo orden como la capacidad calorifica, lIa compresibi-
lidad, ectc. pueden ser caleculadas a partir de las fluctuaciones en las variables dindmicas,
pero la relacidn entre estas fluctunciones y las cantidades termodindmicas dependen del
ensemble adn en el limite de sistemas grandes. Dado que la entropia de un sistema depende
del volimen del espacio fase que tenga accesible, la energia libre no puede ser determinada
a partir del promedio de ninguna variable dindmica. Sin embargo la diferencia de energin
libre entre dos estados pucede ser calculnda como ¢l trabajo termodindmico reversible nece-
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sario para trausformar el sistema entre los dos estados. De las propiedades dependientes del
tiempo, unua de las was ficiles de evaluar para un Huido, es el movimiento de un particula
mareada entre un conjunta de particulas idénticas en el sistema. El fendmeno de auto~
difusién ha sido bien revisado por la técnica de DM, encontrindose que es de los puntos
donde los resultados experimentales encuentran una buena contraparte en los derivados
teoricamente. Se sabe que el desplazamiento cuadritico medio de una particula a partir de
su puosicidn inicial crece linealmente en el tiempo después de un periodo de relajacién, con
una pendiente proporcional al coeficiente de auto-difusion . Por lo tanto ¢l promedio
de D puede ser evaluado en un enscmble con determinadas condiciones inicinles o como el
promedio temporal de los desplazamientosz. En la prictica el cdleulo se hace & partir de la
integral temporal de Ia funcién de autocorrelacién de velocidades {70}

Como cualquier caleulo numérico, DM puede contener errores de diferentes origenes
¥ es importante identificarlos para poder cuantificarlos o eliminurlos. Existen tres fuentes
principales de error: el tamano del sistema. ] corte del potencial y errores estadisticos.
Los primneros son en general pequenos si se utilizan condiciones periddicas a la frontera.
Los ervores originados por el corte del potencial, son en general mas serios ya que si ¢l
potencinl es truncaco a un radio predeterminado se observan grandes erroves en Ja conser-
vacion de la encrgia debido a la discontimuidnd del potencial en el punto de corte. Pera
evitar cste problema se puede ntilizar unn funcién que desvanezea lentainente ¢l potencial
hasta el radio de corte y asf evitar la singularidad en ese punto. El problena de aplicar este
procedimiento se¢ observa en la energia potencinl donde hay que aplicur alguna correccién.
Los errores mas grandes y problemdticos de simulaciones numéricas son los errores es-
tadisticos que provienen de un muestreo incompleto o insuficiente. Promedios sucesivos
sabre un ndmero suficientemente grande de bloques de datos o tiempos suficientemente
largos se espera no se encuentren cotrelacionados uno cout otro y por tanto deberan tener
una distribueién gaussiana alrededor de una media. Tipicamente, deberin de haber entre
10 y 20 de csos bloques en la corrida total y se podria cerciorarse de que no se encontra-
ran correlacionados uno con otro para asi poder calenlar la desviacion alrededor de una

ariable < X > y asi asignarle el correspondiente intervalo de conflanza a su estimacion.
El principal problema que se presenta al tratar de reducir los errores de origen estadistico
es que son proporcionales al inverso del cuadrado del tiempo de simulacién, por ejemplo si
una precision determinada se obtiene con corridas efectundas durante un dia, aumentar la
precisién en una cifra significativa necesitara de aproximadamente tres meses de calculos.

Las simulaciones por DM normalmente cousisten cn las siguientes etapas:

La etapa inicial en la cual las posiciones y velocidades de las particulas son asignadas
en la celda de simulacidn.  Las velocidacles se eligen de manera tal que fijen una
temperatura determinada durante Ja simnlacion.

f

Un periodo de equilibracién del sistema durante e} cual el ensemble adquiere una equi-
particion entre su energfa potencial y la cinética ademis de estblecer una distribucion
térmica de las velocidades. En este periodo, las velocidades son frecuentemente escala-
das para mantener la temperatura deseada. La extensién de este periodo, depende de
la temprratura, del grado de anarmonicidad de la superfici~ de potencial muestreada
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por las particulas del ensemble, un alto grado de anarmonicidad promueve una ripida
redistribucién de la energia.

El periodo de produceién que sigue a la etapa de equilibrio, permite al sistema evo-
lucionar en el ticmpo, normalmente durante varios miles de pasos temporales. Las
coordenadas de las particulas, asf como sus velocidades son almacenadas para un
posterior analisis. Este nnilisis consiste generalmente el cédleulo de las funciones de
correlacién radial, los cocficientes de difusidn de las especies asi como las funciones de
auto—correlacién de velocidad.

La téenica de DM es muy poderosa, sin embargo existen ciertas restricciones a su uso,
» las mas importantes se encuentran:

El cantidad de tiempo real disponible a la simulacion es limitada generalmente a menos
de 100 ps. (A medida que la capacidad de cémputo se incremente, este Umite se
expande). Para que la simulacion tenga sentido, es necesario que tedos los procesos de
interés ocurran con una frecuencia estadisticamente significativa durante la simulacién.

La eleccién que se haga del potencial de interaccidn deberd ser muy cuidados, ya que
en prrticular es muy dificil incluir la polarizabilidad atémica sin el gasto de tiempos
enormes de cilculo, esto debido a que los momentos dipolo ¢n todos los dtomos tienen
que ser calculados generalmente a través de un proceso iterativo, cada paso.

El método es computacionalmente caro. Las simulaciones en sistemas con alrededor de
1000 dtomos y evaluados durante = 50 ps normalmeste requieren de decenns de horas
en computadoras modernas {Cray XMP). El creciente interés en desarrollar efiicien-
tes sistemas de cdmputo asi como algoritmos intensamente paralelizados prometen
disminuir esta limitacién.

No obstante las anteriores limitaciones, el uso de DM se ha extendido y refinado

durante los wltimos afios permitiendo ademss la implementacidn de esta téenien para el
estudio de sistemas fuera del equilibiio asi como la incorporacién de efectos cudnticos en
el sistema de estudio [69]. Es de csperarse que tanto los métodos de DM como de MC
permitan obtener resultados de sisteinas mas grandes e interesantes, antes de que los otros
métodos tedricos lo hagan, esto debido a que el tiempo de cdlculo requerido para una DM
o MC e¢s praporcional al niumero de particulas del sistema, mientras que el célculo ab initio
del mismo es proporcional a N* y si se desea incluir la correlacidn electrénica, los tiempos
de cémputo crecen como N°.

2.6.2.2. Monte Carlo

El método de Monte Carlo (MC) es una téenica numérica que puede ser utilizada para
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evaluar integrales multidimensionales. Este tipo de integrales juegan un papel importante
en el estudio de sistemnas moleculares densos. Esta técnica al igual que DM permite esta-
blecer el puente entre las propiedades termodindmicas de un sistema con sus propiedades
mecinico cuanticas a través de la mecinica estadistica. En la seccién 2.1.2.4. se analizo la
mianera en la que la funcién de particién de un ensemble se encuentra relacionada con las
propiedades termodindmicas de este ¥ como al separar la energia potencial de la cinética es
posible evaluar la energia potencial del sistema si esta depende unicamente de la posicién
de Ins particulas y se puede encontrar una funcién analitica que desceriba el potencial de
interaccién entre cllas ademis de contar con un método para resolver la integral configura-
cional del sistema. Para cualquier potencial que dependa de las distancias entre dos o mas
particenlas la tGnica alternativa es hacer una integracién numérica; como el espacio sobre el
que hay que integrar es nidtidimensional, se usa el método de MC. En lugar de integrar
sobre un arreglo regular de puntos, este método integra sobre un muestreo aleatorio de
puntos. a la energia de interaccion total.

Para aplicar el método a un sistema moleenlar, deben de-cuidarse los aspectos de la
seleccion del tamaiio del sistemn n simular, el potencial de interaccion, las condiciones de
frontera, los criterios de eqailibrio, de manera muy similar al modo en que fué hecho para
DM. Aqui se hard un andlisis de la manera en que MC realiza la integracién, ya que esto es
la principal virtud del inétedo y lo que hace de él una técnica muy elegante para resolver
problemas multidimensionales.

La técnica mas simple de MC efectiia la integracién sobre un muestreo aleatorio de
puntos. Supéngase que se desea cvaluar numericamente la integral It

I= ./;b f(z)dz

En vez de utilizar un método donde cl integrando se evalie en valores predeterminados de
la abeisa, Ia integral [ se puede reescribir como:

l=(b-aj< fiz)>

donde < f(x)} > es el promedio no pesado de f(z) en el intervalo [a,b]. El método de
MC aplicado en su manera mas general, calcularia dicho promedio evaluando f(z) con un
nimero grande (por ciem. L) de valores de r distribuidos aleatorinmente en el intervalo
{a,b). Esclaro que si L — oo este procedimicnto permitird conocer e} valor exacto de I Este
método asi aplicado es de poco valor para resolver integrales multidimensionales debido &
que resultaria impracticable ¢l nidmero de puntos necesarios para conocer con precision el
valor de la integral en un intervalo definido.

Para sistemas moleculares el valor de equilibrio en ¢l ensemble NVT de cualquier
cantidad meedinica A estd dada por

<A>= J Aexp(E)d*Npd® Nz
Terp(FF)FNpPz
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en tres dimensiones, donde E es la energia del sistema cuando se encuentra en un punto
del espacio fase deterininado por el conjunto de p y # de sus N particulas. Para In ma-
yoria de los potenciales intermoleculares, el fuctor de Boltzmann (exp(—E/kT)) no es del
mismo tamafio para todas las particulas del sistema en una configuracidn dada, es mas
para muchas de ellas es muy pequefio y por tanto habrd puntos en la regidn estudiada que
tengan un mayor peso que otros. Si en un sistema asi comportado se efectiia un muestreo
abundante de los puntos pars los que el factor de Boltzmann es grande y pocos puntos
de las regiones en que el factor es muy pequeiio, la factibilidad de resolver la integral
con buena precisién aumenta considerablemente. Esta téenica conocida como muestreo
por importancia (también recibe ¢l nombre de ulgoritmo de Metropolis), fué introducida
en 1954 por Metropolis, Rosenbluth, Teller y Teller [71] es ol método mas comunmente
utilizado para resolver el problema de sistemas mncleculares. Su implementacién en una
simulacién numérica, se hace de la viguiente manera: Se construye un ensemble (general-
mente candnico) con A particulas en una configuracion dada, se elige al azar una particula
¥ se mueve en una direccidn también elegida al azar. Se calcula el cambio de energia del
sistema AF causado por el movimiento. Se AE £ 0 se acepta la movida y se coloea In
particula en la nueva posicion. Este paso, lleva al sistemna a una configuracion de menor
energia. En el caso de que AE > 0, se acepta la movida con el siguiente criterio: s2 toma
un numero al azar €, tal que 0 < £ < 1. Si € < exp(—E/kT) se acepta la movida, y
si es mayor o igual se regresa la particula a su posicién original. Este criterio permite
remontar barreras de potencial, es decir, evita quedar atrapado en una configuracién que
sen un minimo local de la hip perficic de potencial. La magnitud promedio de las ba-
rreras que se pueden cruzar depende de Ia temperatura de la simulacion. El niunero de
configuraciones que entran al cdleulo del promedio de Ia propiedad de interés es la suma
de configuraciones aceptadas y rechazadas (M):

1 M
= 3 A

donde A; es el valor de la propiedad A del sistema después de llevar a cabo la movida i de
acuerdo con el algoritmo descrito.

La relacion entre ¢l nimero de configuraciones aceptadas y rechazadas determina de
manera importante la eficiencia del método ya que el paso mas leato de este procedimiento
es la evaluacién de la nueva energia del sistema y si la configuracion resulta rechazada
finalmente, ¢l tiempo de cilculo que se requirio para su evaluacién puede resultar caro. Un
criterio gencralmente utilizado en la literatura consiste en tener una razén de aceptadas-
rechazadas unitario.. La manera en que esto s¢ puede controlar durante la simulacién
consiste en establecer de que tamaifio pueden ser los despl jentos de prueba de las
particulas y fijar ademads un radio de repulsién de particulus, es decir, una distancia limite
para acercar particulas después de la cual toda interaccién es repulsiva, de esta manera
una configuracién que pretenda rcbasar estos limites, es automaticamente rechazada sin
que sea necesario evaluar cl potencial y por tanto no se considera en la contabilidad de las
configuraciones rechazadas.
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Las diferentes ctapas que caracterizan una simulacién por MC son similares a las que
se siguen durante una simulacion por DM:

- La etapa inicial tiene por objetivo llevar al sistema a un cstado de equilibrio. La
configuracion inicial pucde ser, desde aleatoria hasta la estructura obtenida de los
experimentos por un experimento de difraccidn, por lo general la eleccién depende
del sistema a simular y la informacion disponible acerca de él. Es deseable que la
configuracidn inicial sea lo mas cercana posible al equilibrio, para evitar hacer esta
ctapa muy larga. La longitud de esta etapn depende del sistema, se ha observado
[72] que para un sistema con 343 moléculas de agua son necesarias aproximacdamente:
107 configuraciones. Durante esta etapa resulta comiin observar una disminucion
pronunciada de la energia promedio del sistema, esta etapa se considera ha finalizado
cuando los valores de energia promedio comienzan a oscilar a medida que avanza la
simulacién sin continuar st descenso.

La etapa de equilibrio puede ser identificada de varias formas, la mas usual consiste
en analizar el comportamiente de la energia del sistema. Si esta no se encuentra
deseendiendo y es posible caleular oscilaciones alrededor de un valor promedio, es po-
sible considerar quite el equilibrio se ha alecanzado. Es descable que esta ctapa sea lo
mas extensa posible, con objeto de tener un buen muestreo del espacio de coufigu-
raciones y asi tener confianza en la estadistica posterior, Es comiin generar archivos
donde se almacena la historia de la simulacidn, tanto los datos energéticos como las
configuracionales.

- La ctapa de andlisis de resultados se realiza con los archives generados en la ctapa
anterior. La téenica de MC permite obtener como se sube informacidn termodindmica
¥ estructural, por lo gue se calculan los potenciales termodindmicos de interés o se
efectiian las comparaciones con otros sistemas. También las funciones de correlacién
radial son caleuladns en este moniento.

Existen alguno: problemas, o mejor dicho, aspectos que deben cuidarse durante una
simulacién por MC, ya que resulta frecuente que aparezean y si no se reconocen y resuelven
oportunamente generaran resultados falsos. Entre ellos se encuentran:

- Estados falsos de equilibrio. Duraute el trayecto al equilibrio y dependiendo de las
caracteristicas de la hipersuperficie de potencinl puede el sistema guedar atrapado en
un minimo local. Esto pucde ser consecuencia del criterio de aceptacién y rechazo de
configuraciones que se establecid incialmente no resulte posible remontar la barrera
de potencial que confina el sistema, por lo cual es necesario modificarlo. En general
resulta dificil identificar este problema, algunas veces se llega a observar que la energia
se ha estabilizado y después de varios millones de configuraciones mas se observa un
descenso de la energia. Existen otros indicadores como puede ser el caleulo de las
funciones de correlacién radial, etc.

La extensién de las simulaciones. La aproximacion al resultado real de una propiedad
observada del sistema, es mejor mientras la estadistica de la simulacién se efectiia sobre
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un mamero mayor de puntos. Esto se debe o que los promedios sobre la distribucién
de probabilidad que deseriben el cquilibrio térmico se reemplazan por sumas sobre un
conjunto finito de puntos en el algoritmo de MC.

La simplicidad del método de MC hace de é la manera mas sencilla y directa de
estudiar sistemas moleculares en ensembles candnicos y gran canénicos. Ademiis el uso de
esta técnica ha sido de vital importancia para realizar los primeros estudios por siinulacién
de equilibrio de fase ¥ otros como la adsorcién de moléculas en superficies cataliticas.[..]

La aplicacién de este método tiene grandes perspectivas ya que en la actualidad se
estd haciendo investigacidn en otros procedimientos de mnuestreo que permitan estudiar
fendmenos fuera del equilibrio, asi como calcular energias libres adecundnuente. Otra drea
importante de desarrollo de esta técnica de simulacién, es la lamada MC de primeros
principios, en el cual cdleulos cudnticos de sistemas moleculares se resuclven con buena
calidad mediante un procedimiento de simulacidn de este tipo [73].

82.



3. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA UTILIZADA

En este capitulo se describira el esquema de simulacion global en particular aplicado
al estudio de la hidratacién de iones metilicos. El esquema de simulacién global, lia sido
utilizado durante varios anos en el estudio tedrico de diferentes sistemas, En la simulacién
de fenémenos en disolucién este esquema ha sido adoptado y apoyado importantemente por
los trabajos de E. Clementi {1]. El uso de este método, permite reconstruir Ins propiedades
macroscdpicas de un sistema a parlir de las propiedades microscdpicas de ésta. Este
proceso debe realizarse en ctapas consccutivas, las cuales pueden ser identificadas como
Ias siguientes:

1. Cilculos cuinticos.

En esta etapa sc realizan los calenlos ab initie de las moléculas que constituyen el sis-
tetna, ya sean estos de un solo tipo o de varios. Siendo este paso el sustento del esquema,
debe de ponerse especial atencidn en varios puntos como son: la eleccion que sc haga de
Ia base a utilizar en ¢} cdlculo, ya que como se sube la calidad de los resultados dependerd
de manera importante de ésta, entre otros aspectos debe procurarse la reduccién de erro-
ves originados por la posible superposicion de las bases empleadas para diferentes dtomos
{BSSE) y para cste fin decidir cual de los métodos propucstos en la literatura utilizar,
ya sea counterpoise u otro. Ta eleccion del nivel de cdleulo también importante, es de-
cir, decidir si los cdleulos se efectuardn & nivel SCF o si es posible incluir la correlacidn
clectrénica y a que orden se hard. Debe también de establecerse si la relujacidn moleeular
serit considernda es decir si se utilizard la geometria experimental de las moléeulas o se
efectuard una optimizacién de sus geometrias,

Fijando las condiciones con las cuales se construird la hipersuperficie de potencial se
calculan los potenciales de interaccion cotnenzando por el de dos cuerpos y dependiendo
del tamaiio del sistema, del nimero de dtomos que lo componen y segin sea la velocidad
de convergencia de la expansién de muchos cuerpos, se puede caleular las correcciones de
tres o mds cuerpos a la energia de interaccién. La hipersuperficie de potencinl generada
cn esta ctapa se utiliza como punto de partida para 1a siguiente etapa.

2. Discrio del modelo de interaccién

La superficic de potencial generada en la ctapa anterior contiene desenblemente un
muestreo uniforme de las interacci entre las molécules de interés. Hace algunos afios
era un requisito indispensable que la forma analitica que reprodujera esta superficie de
potencinl fuera sencilla, con objeto de evaluarla rapidamente eu computadora. Con el

83



advenimicnto de sistemas de cdmputo con gran capacidad de memoria, las formas analiticas
de los potenciales se han ido comnplicando con objeto de poder incluir funciones mads flexibles
capaces de reproducir las fuerzas moleculures involucradas, yo que en vez de evaluar cada
configuracidn el potencial, este puede tabularse y consultarse la tabla correspondiente. Es
ademss recomendable que esta forma funcional elegidn sea transferible a otros sistemas.

Los potenciales analiticos generalinente manejan la interaceidn por tipo de dtomos, la
cleccidn del tipo de dtomos por distinguir es dependiente en buena medida de la interaccién
a representar, por ejemplo si en una moléeula existen dos dtomos de oxigeno los cuales sean
quimicamente diferentes se pueden utilizar criterios como tipo de hibridizacién, carga neta,
vecinos inmediatos, para diferenciarlos y earacterizar su interaccion. El ajuste de la forma
analiticu del potencial a la superficie ab initio involucra el fijar el valor de cierto mimero
de pardmetros propuestos por el modelo.

3. Propiedades estiticas del sistemi modelado.

Al contar con un potencial analitico parn da interaccién se puede establecer 1n conexién
entre la quitnica cudnticn def sistema y la mecanica estadistica el nismo. La simulacion
con la técnica de Monte Carlo, permite evaluar fas propiedades estiticas del sistema {Ver
Secc. 2.6.1.] Dependiendo del ensamble elegido para la simulacién, se podrdn determinar
diferentes propicdacdes termodindimicas.

4, Propiedades dindmicas del sistema simulado.

Si las propicdades del sistema que interesan, son las dindmicas, debe de incluirse ¢l
pardmetro temporal, o sca realizar una Dindmica Molecular [Ver Secc. 2.6.2)

En los pasos tres y cuatro, por lo general algunos de los resultados generados son
comparables con los que se han obtenido mediante algunas téenicas experimentales, ya que
los efectos colectivos si son incluidos en estas etupas. Si los resultados hasta aqui obtenidos
presentan una discrepancia importante con los resultados experimentales, es posible (y
recomendable) retroceder a In ctapn anterior con objeto de analizar las posibles fuentes
de crror, corregitlas y en su caso refinar el modelo. Con frecuencia se encuentran en el
proceso de simulacidn ya sea con MC o DM regiones de la superficie de interaccién que dada
su complejidad (medida como el misnero de grados de libertad en la interaceién) fueron
pobremente muecstreadas por los cdleulos ab initio, una vez detectado esto, su inclusidn se
puede efectuar, mejorando ast ln calidad de la superficie. Es cste proceso iterativo ¢l gran
atractivo del esquema de simulacién global.

A continuncién se describen con mayor detalle los métados que fueron utilizados en el
proceso de simulacién global en este trabajo, se particulariza especialmente en las carac-
terfsticas de los métodos que fueron emplendos o modificados pura los casos Mg?¥-H,0 y
Ca*-H,0.



3.1. Construccion ab initie de una superficie de interaccién

En numerosas ocasiones se ha demostrado que la aplicacion de la meednica cuduticn
a problemas de interés quimico permite una mayor comprension del sistema de interés, El
estudio de la hidratacidn de iones metilicos, ha sido analizado desde hace aproximadamente
veinte afios con ayuda de cdlenlos cudnticos. En la literatura es posible encontrar numerosos
cjeinplos de este tipo de estudios [2,3.4] en los cuales, con diferentes niveles de aproximacion
se llega a proponer desde la estructura de iones hidratados hasta valores para AH de
hidratacidn.

Al construir una supcrficie ab initio se muestrea la superficie de interaccién calculando
el mayor niimero posible de geometrias de interaceién, tratando que en este proceso se cubra
en forma homogénea la hipersuperficie, esto implica incluir tanto aquellas geometrias que
resultan en interacciones atractivis como las repulsivas. La calidad de 1a superficie asi
muestreada depende de varios factores entre los que se encuentran:

La cleccion de la base para el edleulo.

La cleccidn del nivel de cileulo.

La climinacién de errores del tipo BSSE.

La inclusién de efectos de varios enerpos.

La relajacion molecular.

La fragmentacion molecular.

A continuacion se deseribe 1a manera en que cada uno de los aspectos anteriores fué
manejado en este trabajo.

3.1.1. Eleccidn de Ia base para el cilculo

En la Secc. 2.6.1.2. se menciona que la seleccién de una base resulta crucial para que
1os resultados obtenidos a partir de un cileulo ab inftio sean confiables. Ademds resulta
desenble que 1n basc sca de un tamaiio tal que no haga de la construccién de la superficie
una etapa prohibitivamente costosa en tiempo y recursos de edmputo,

Se sabe que los resultados gue se obtienen con bases pequefias son muy dependientes de
In base y de la eleccién partienlar que se haya hecho de los exponentes () de las gaussianas
, efecto’ que no es descable para predecir ningin tipo de propiedsd de un sistema. Por
ejemplo se ha observado que con el uso de base minima las longitudes de enlace calculadas
para un sistema, son usualmente confiables en un intervalo de + 0.05 A, mientras que
el uso de bases DZ reduce dicho intervalo n tan solo un & 0.02 A.[5] Por otra parte, el
aumentar el tamaiio de In base cuando se trabaja a nivel SCF, no necesariamente mejora la
calidad de los resultados obtenidos, en algunos casos se ha encontrado que las predicciones
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estructurales empeoran, esto se debe a que dada la flexibilidad de 1a base y que a este nivel
se desprecian las repulsiones instantinens electrén-electrén, ocurrird una exageracién de
“In densidad electrénica en la regidn de enlace lo cual tenderd o disminuir Ia distancia
internuclear, un efecto puramente electrostitico que tiene repercusiones importantes en
la estructura predicha para la molécula. Por lo tanto en la cercania del limite Hartree-
Fock se ha encontrado que las longitudes de enlace tienden a ser varias centésimas de
Angstrom mas cortas. Dcbe encontrarse un compromiso adecuado entre el tamaiio de ln
base cinpleada y el nivel de caleulo que se quivre obtener, yn que en ocasiones efectunr
cileulos con bases muy extensas a nivel SCF resulta mds curo que incluir la correlacion del
sistema con una base mas pequeia.

La adicién de funciones de polarizacién a una base por lo general provoca diferencias
notables en las estructuras calculadas, Aunque la contribucion de este tipo de funciones
a la forma de Jes orbitales moleculares de valeneia es muy pequedia, la contribucidn re-
sulta importante en términos de la flexibilidad de orientacion, provocando entonces una
modificacion en los dngulos éptimos de enlace y en la energin de interaceidn.

Existen varios cjemplos en la literatura (vedse por ¢j. [3] ) donde se analiza of efecto ded
tamadio de la basce en el cdleulo de encrgias de interaccion HpO-M*¥, de manera general
puede extraerse de las discusiones alli planteadas que dado ¢l caricter electrostdtico de
In interaccidn y los dtomos involueradoes, el tamaifio de ln base no modifiea la imagen
cualitativa de s hidratacién, es decir, numeros de solvatacién, estructura de los ngregados,
etc. pero los efectos no aditives presentes en agregados mids grandes (por lo menos dos
moléculas de agua) son reproducidos adecundamente unicamente por buses extensas, que
incluyan funciones de polarizacién en la descripcién de los orbitales de 1a molécula del
agua. Aunque el efecto de In inclusién de este tipo de funciones en el catién no resuite
dramuiitico en la contribucién a la energin de la interaccién, Kaupp et. al.{4] concluyen que
Ia correcta prediccidn de la geometria de la especie hideatada depende criticamente sobre
el uso de este tipo de funciones. Esta observacion es cierta unicamente en el caso de que
el catién corresponda a un metal representativo, se hia observada [6,7) que para cationes
de metales de transicién es indispensable que la base contenga suficientes funciones de
polarizacién para lograr resultados confiables.

La interaccién de los cationes analizados en este trabajo, con ef agua ticne un com-
ponente electrostitico importante que hace pensar que la inclusidn de los efectos de co-
rrelacidn no serd critico, se decidio utilizar una base DZP. Esta base fué optimizada para
su uso con pseudopotenciales, Los cocficientes y exponentes de 1a misma se encuentran a
continuacion:
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Tabla 3.1 Base atomica para el oxigeno

Oxigeno 45, 4P — 25, 2P+ D

Funcién Exponente Coeficiente
1 5.779268 —0.139478

1 1.272318 0.283079

1 0.559623 0.534163

2 0.247498 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 1.000000

Tabla 3.IT Base atémica para el hidrdgeno

Hidrdgeno 4§ — 2§ +P
Funcién Exponente Cocficiente

1 8.020733 0.084153
1 1.480731 0.335516
1 0.671579 0.546603
2 0.170534 0.201626
3,4,5 0.856698 1.000000

Tabla 3.1II Base atémica para el magnesio
Magnesio 4S, 2P — 25 4 2P

Funcidén 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 3.1V Basc atémica para el calcio
Calcio 45, 2P — 325 + 2P

Funcién 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. Eleccidn del nivel de cilculo

Se sabe que cl despreciar la correlacion electrénica, conduce a la introduccién de
ciertas deficiencias cualitativas en la descripcién clectrénica del sisteina; por ejemplo, no
hay una disociacién correcta, no se logra la simetria adecuada de la funcién de onda para
describir la estructura electrénica, Ins encrgias de disociacidn de los enlaces se subestiman,
1o cual conlleva una deficiencin cuantitativa en la energia. Por otra parte los métodos
para el cileulo de la cnergia de correlacidn, ya sean variacionales o perturbativos son
computacionalinente costosos. Sin cmbargo, en los tltimos aios se han invertido grandes
esfuerzos en optimizar los algoritmos de cileulo y en paralelizarlos lo cual ha hecho que
programas como Gaussian hagan de los cilculos de correlacidn a segundo orden algo mucho
mas comin. Aun asi es deseable tener una idea de la magnitud de la correccion que sobre
la energia de interaccién tendrd la inclusion de los efectos de correlacion con el fin de poder
tomar la decisién de la importancia global de la inclusion de esta.

En este estudio, se decidié efectunr algunos cdleulos que incluyesen la correlacion
electrénica con el programa CIPSI (9], el cual es un método perturbativo multiconfigu-
racional, En los cileulos realizados se incluyeron excitaciones dobles. En la Fig 3.1 se
muestran los resultados obtenides para el sistema Ca®+-H,0 en las geownetrias de mayor
interaccién.
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Fig. 3.1. Encrgia de interaccién de dimeros Ca?*-Agua.
Comparacién de Escr vy Bcr

Como puede apreciarse en la Fig. 3.1, la correccién por correlacién representa un
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pequeiio porcentaje de la energia total de la interaceion.

En los cilculos efectuados se diagonalizaron pocos determinantes, por lo cual la energfa
de correlacién recuperada en ellos, representa un porcentaje bajo de la encrgia de corre-
lacién total. Para este tipo de sistemas se espera que la correlacién electrénica, sea una
contribucién pequena a la funcién de onda total, ya que esta se encuentra constituida pre-
dominantemente por un solo estado electrénico [10]. Ademds se ha afinnado [11) que los
efectos de correlacion para las interacciones entre moléceulas polares de capa cerrada es de
alrededor de 1 kealmol™! cantidad que es importante dependiendo de la magnitud total
de la interaccién.

En céleules mis refinados de la energia de correlacién ( C1 completo) para el sistemna
Mg?+-H,0 [12], se encontrd que la energin de correlacién ¢s de alrededor 1 keal/mol en la
distancia de equilibrio, y para trimeros se ha encontrado que es aun menor. Cileulos efec-
tuados por Diercksen et. al[13), demostraron que la inelusién de la correlacidn electranicn
en el estudio de la hidratacién de Li*, modificaba la distancia Li~O en 0.01 &, ¥ la energin
de interaccién en un 3%. Estos cambios seguramente no tendrdn un efecto notable en por
cjemplo, las funciones de correlacidn radiat que se obtengan de la simulacién. Ademsis la
aproximacién con «que se haga el ajuste de la formn potencial es del orden de 1 kealmol ~!

Con dichos antecedentes, debe esperarse que lu inclusién de los efectos de corrclacién
no modificara dramaticamente la hidratacién de estos iones metilicos. Y por cllo se decidié
utitizar la superficie de potencial construida a nivel SCF.

3.1.3. Eliminacidn del error de superposicién de base

Al existir en la base de cilculo funciones para orbitales no ocupados con frecuencia
se espera proporcionar al cileulo la flexibilidad intraatémica necesaria para describir de
manera correcta la formacién de orbitales de enlace y antienlace, sin embargo no con poca
frecuencia se encuentra que dada la limitada flexibilidad funcional de bases pequefias,
estos orbitales desocupados son poblados por densidad clectrénica de dtomos vecinos. Este
fendmeno conocido conlo error por superposicion de bases, se reficja en una disminucion de
la energia, provocada por una aparente deslocalizacién electrénica, teniendo también como
consecuencia un acortamiento de las distancias de enlace calculadas. No existe un acuerdo
general de cual es Ja mejor manera de climinar este efecto, sin embargo con frecuencia
se ha utilizado la correccién por counterpoise propuesta por Boys y Bernardi [14]. Esta
correccidn consiste en calcular los dtomos o mondimeros del agregado, en la base completa
de la molécula, supermolécula o agregado, csto con el fin de conocer la disminucién en
encrgia de atraccién de los mondmeros por la base ajena. Estas contribuciones son restzdas
de la encrgia total de interaccién. Aunque este método no garantiza eliminar el error
completamente, por lo menos lo reduce. La controversia sobre su utilizacidn radica en el
hecho de que no es un método variacional y la correceidn es una cota superior al error es
decir exagera con frecuencia los efectos de superposicién, Ya existen otros métodos que
parecen ser mas seguros en cuanto su utilizacién [vedse por ejem. 15] aunque su uso no sc ha
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generalizado. En este trabajo, todas las energins de interaccién de los dimeros M?*+-H,0
fueron corregidas con el método de counterpoise.

3.1.4. Efectos de varios cuerpos

Como ya ha sido discutido ampliamente en la literatura [2,16,17] la interaccién entre
especies i6nicas y el agua, es una interaccién que tiene grandes contribuciones no aditivas,
es decir, I encrgla con que un jon y una molécula de agua interactiian, es modificada de
manera importante por la presencia de otrus moléculas de disolvente. Como se menciond
en la Secc. 2.6.1. la manera de tratar cuantitativamente este problema es estudiar la
convergencia de la expansién de muchos cuerpos. En los trabajos de Ortega-Blake ct.
al. [2,3] se analizaron los efectos no aditives de la interaccién de los jones Ca?* y Mg?+,
encontrandose que la no aditividad de tres cuerpos es grande y por lo tanto debe ser
incluida en un potencial realista para estos sistemas.

Los términos no aditivos de mds cuerpos, resultan dificiles de caleular, ya que como
se observa en la ccuacién [2-63] se requiere conocer la energia ab inttio del agregado de
n~-cuerpos y generalmente eso representa un cdleulo computacionaliente muy costoso. Un
aspecto que es importante tener en cuenta, es que el niimero total de lns contribuciones de
tres y cuatro cuerpos depende factorialmente del niimero de moléculas del sistema, pero
para sistemas bien comportados, su magnitud decrece exponencialimente con la distancia o
la que se encuentran estas moléeulas, lo cual conduce finalmente a que estos términos (de
tres y cuatro cuerpos) a pesar de representar muchas contribuciones, tiene un peso muy
pequerio.

La no aditividad de tres cuerpos para estos sistemas, resulté ser grande, comno se
verd wmds adelante hay algunas cuya magnitud es aproximadatnente el 10% del maximo de
interaccion de los dimeros, A pesar de que la convergencia de la seric es rdpida, los términos
correspondientes a la no aditividad de cuatro ctterpos ¢s probable que no sean despreciables
¥ como ya se¢ menciond anteriormente su hmportancia se hard manifiesta en el analisis
de agregados mayores. En este trabajo efectuamos la aproximacién de que los términos
correspondientes a la no aditividad de cuatro cuerpos no modificardn drasticamente la
imdgen de la hidratecion durante la simulacién y por tanto no incluirlos en la superficie
de potencial no serd una fuente de error apreciable.

3.1.5.Superflcie de interaccién calculada ab initio

Con las condiciones ya mencionadas anteriormente se calcularon las superficies para la
interaccion Mg?+-H,0 y Ca?4-H,0, los aspectos méds intercsantes de cllas se comentan
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a continuacion.

Los cdlculos de la superficie a nivel SCF se hicieron con el programa HONDO, en una
versién modificada para el uso con pseudopotenciales. (8]

Los calculos ab initio de los dimeros M*-+-H, 0 se hicieron colocando en el origen de
coordenadas el dtomo de oxigeno de la moléeula de agua, y los hidiégenos en el plano Y-Z.
Se utilizo la geometria experimental y el ion se colocd en 11 diferentes planos alrededor de
la molécula de agna. En cada uno de csos planos se efectuaron caleulos a distancias entre
3 w.a. hasta 20 w.a. (1.53 - 10.18 A). Las energins de interaccién de los dimeros fucron
corregidas por counterpoise. El cdleulo se hace de la siguiente manera:

Einian = Eap — [Eav + Eap)

donde a la energin del dimero AB se le resta la energia de los monomeros calculados en la
base del dimero.

En ¢l caso particular de los dimeros ion-agua, la energin se calcula asi:
Eint = Evon—agua — Eaguae

donde la E,guas corresponde al cilculo de la energia de la moléenla de agua en presencin
de la base del ion. No hay BSSE del ion en presencia de la base del agua, ya que al ser
un jon con pseudopotencinles en todos sus electrones no existe densidad electrénica en ét
mismo que pueda ser nfectada.

Los céleulos b initie de la no aditividad de trimeros M24+-(H;0); se caleularon
construyendo dimeros con las siguientes geometrias. El catidn se colocd en el origen de
coordenadas, la primera molécula de agua se colocs en el plano X-Z con el oxigeno a la
distancia del minito de interaccion con el ion y la segunda molécula de agua en el plano X-
Y. La primera molécula de agua, permanece fija durante todos los cdlculos y la segunda se
desplaza en el plano X-Y a diferentes distancias del ion. Las no aditividades se calcularon
de la siguiente manera:

noaditividad = Eqpc — (Eap + Eac + Epc)

MAGNESIO

La superficic de dimeros Mg?+-H,0 se construyé con 228 puntos que corresponde
cnda uno de ellos a una diferente geometria, es decir diferentes distancias y orientaciones
relativas. Se seleccionaron aquellos cuya Ejne < 10 keal/mol.
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Se climinaron 20 puntos que correspondian a geometrins muy repulsivas de Ia inte-
raccién. La linea de mayor interaccion es en la que el catién se aproxima directamente al
oxigeno de la molécula de agua. Como se puede observar en la Fig 3-2. la distancia de
equilibrio se encuentra en 4 u..(2.036 A)
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Fig 3.2 Energia de interaccién de los dimeros Mg2*-Agua

Se calcul en total la no aditividad de 35 trimeros, de los cuales se seleccionaron 25,
se desecharon aquellos que tenian no aditividades muy repulsivas (>10 kealmol).



CALCIO

La superficie de dimeros Ca?+-H,0 se construyd con 205 puntos Se scleccionnron
aquellos cuya Ejye < 10 kealfinol. Se eliminaron 27 puntos que correspondian » geometrias
muy repulsivas de Ja interaceidn. La linen de mayor interaccidn es en la que cl eatidn se
aproxima directamente al oxigeno de la molécula de agua. Como se puede observar en la
Fig 3-3. la distancin de equilibrio se encuentra en 4.25 u.2.(2.163 A)

20 T

T T T T
F e ity —1
2k b

)]

Fig 3.3 Energia de intracccin de los dimeros Ca*t-Agun

Se enlculd la no aditividad de 36 trimeros. Todos ellos fueron incluidos en la superficie.

3.2. Ajuste a la forma analitica del potencial

Una vez calculada la superficie de interaccién M?+~H, 0, cs necesario encontrar una
forma analitica que la reproduzea adecundamente con objeto poder efectuar las simulacio-
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nes por Monte Carlo. Como se sabe, estas funciones analiticas pucden ser derivadas tanto
empiricamente como a partir de superficies de interaccidn construidas a partir de primeros
principios. Dada la superioridad de los potenciales derivados ab initio se decidié utilizar el
potencial MCHO (18] para agua liquida, derivado en el laboratorio de Biofisica, IFUNAM.

El MCHO (Mobile Charges in Harmonic Oscillators) incluye efectos no aditivos de
muchos cuerpos y ha probado reproducir con muy buena aproximacién diversas propie-
dades del agua liquida como son su energia, su estructura, etc.{19]. Ademas existe el
antecedente del uso de este potencial para estudios de hidratacién de la urea [20], donde
se obtuvieron resultados que concuerdan adecuadamente con la descripeidén experimental
de estas disoluciones. situacién que no habia sido lograda con el uso de otros potenciales.

El modelo MCHO modela las interacciones de la siguiente manera: Los dtomos son
representados por un punto que hace las veces de nticleo I carga de este se encuentra en
un punto externo, unido al niicleo por un potencial armidnico (Ver Fig 3-4).
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H .
3 \

Tro
h

I
S

=
RS

Fig 3-4 Interaccién atémica MCHO

Las posiciones de las cargas dependen del campo eléctrico de su entorno, y esto es lo
que permite reproducir Ja polarizabilidad y la no aditividad de muchos cuerpos.

La forma funcional del potencial MCHO cntre dos fitomos es la siguiente:

585 2 —n
Vij = Aexp(—ni1 Rys) + Bexp(—naRis) + C-———r_.’ +ard + ajry;+ ke [3-1)
ij

La parte intermolecular del potencial, tiene dos contribuciones; la dependiente de lns
coordenadas nucleares
Aezp(—n ;) + Bexp(~n2R1y)

donde R;y es ls distancia entre los ceniros I y J, y la dependiente de las coordenadas de
las cargas

6ibj | pp—ms

C—= +krj;

rij
rri cs le distancin de la carga &; del centro I y ryj es la distancia entre las carga &; y
§j. Los pardmetros A, B, ni, nz dependen del par de dtomos que cstin interactuando.El
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pardmetro C es igual a uno para todas las interacciones intermoleculares con objeto de
ascgurar la electroneutralidad por especie molecular.

La parte intramolecular del potencial también tiene dos contribuciones, la dependiente
de las courdenadas de las cargas:

6,

86 | pmms
Cr,'j + kv

donde C toma un valor diferente de uno, dependiendo de los atomos de la interaccion.

E! enlace entre cargas y niicleos de un dtomo estd representado por:

2 2
ary +a;ry;

Los pardmetros 4, ¥ a; dependen unicamente del tipo de dtomo.

El tiltimo término de la ecuacién [3-1] es un término repulsivo que cvita ocurra un
colapso entre cargas opuestas, los parametros & y ny dependen del par de dtomos de Ia
interacciéon.

Con el uso del potencial MCHO para ¢! estudio de la hidratacién de los iones Mgt y
Ca?* es necesario efectuar el ajuste de los pardmetros para las interacciones 0-0, O-H,
H~-H, M*+-O y M**+-H. De hecho los pardmetros correspondientes a la molécula de agua
se mantienen fijos (los tres primeros) ajustando unicamente los de las otras interacciones
(las dos dltimas).

Todos los ajustes se realizaron con una rutina de la biblioteca de Harwell [21] llamada
VAO03AD que busca ¢l minimo de unn funcién de error (suma de los errores cuadréticos
entre los valores predichos por el modelo y al valor al que se quiere ajustar) por gradiente
y por una bisqueda de tipo simplex. Esto consiste en buscar ¢l minimo a partir de una
proposicién inicial de pardmetros, evaluando el error cuadrdtico y modificando los valores
en un procedimiento de aproximacion sucesiva.

Los pardmetros ajustados, deben de reproducir Ins energias de interaccién ab initio
de los dimeros, y la no aditividad de tres cuerpos. Como inicialmente hubo problemas
en lograr un buen juego de parsmetros para la interaccién Ca?+-H20, se decidis que cl
potencial también reprodujera el momento dipolar del complejo Ca2+-H,O caleulado este
con la misma metodologia molecular. Al hacerlo el ajuste mejord notablemente. Esto
se logrd debido a que el valor del potencial MCHO, depende de manera implicita en las
posiciones de las cargas de los dtomos, en otras palabras, ¢l potencial MCHO es capaz de
reproducir la polarizabilidad de la interaccién ion-agua. Resulta alentador el hecho de que
al aumentar la demanda de propiedades que el modelo tenga que reproducir, la calidad de
1a reptoduccién de In superficie mejore.



3.2.1. Pardmetros ajustados y boundad de los ajustes

Los pardmetros para la interaccién intermolecnlar ¢ intramolecualar agua- agun se
tomaron de la reparametrizacion del modelo para agua liquida hechi por N. Pastor [22] y
se tran a conti id

Tabla 3.V Pardmetros de MCHO pnra ngua liquida

Parimetro 0-0 O-H H-H
A 10° 999.0427 —1422.4590
B —10? —T749.6233 2.18874x101%
ny 2.034434 1.040209 2.317225
na 2.041385 0.969373 10.61036
Ciuter 1.0 1.0 1.0
Kinter 2.558486 2615.392 —0.012511677
Nainter 5.645374 5.150225 5.763937
Cintra 25.37466 1.064440
Fintia 13062.38 0.087119
N3intra 1.011549 1.026989
O: 2=60.005280, 6= -1.334015
H: 0=172.50120, 6= 0.667457

Los pardmetros resultantes para la interaceién intermeoleentar entre ¢l agua y los iones
Mg** y Ca®* son los siguicntes:
Tabla 3.VI Parimetros de MCHO para la M*+-H,0

MAGNESIO CALCIO
Pariametro Mg-O | Mg-H Ca-Q | Ca-H
A 193200.4 —5050.545 —680.6644 §2196.14
B 59585.12 96466.35 150430.8 -108.1699
ny 2.864475 1.266723 7.740041 2.711023
ny 6.948184 2.716960 2.181138 7.009704
c 1.00 1.00 1.00 1.00
k 284346.0 366883.2 20828.28 23126.34
ng 7.168520 6434128 4.604055 5.240783
a=150.0224 a=25.00120
§=2.0 §=2.0

En las Figuras 3.5 y 3.6 se encuentran las grificas correspondientes a los ajustes de la
superficie de dimeros y las no aditividades de tres cucrpos de la interaccién Mg?+-H,0.
En las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se encuentran las rectas correspondientes a los ajustes de las
superficie de dimeros, momento dipolo de dimeros y no aditividades de tres cuerpos de la
interaccién Ca?+-H,0.
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Fig 3.5 Ajuste dé los dimeros Mg?*-H,0
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-Fig 3.7 Ajuste de los dimeros Ca?*-H,0
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Fig 3.8 Ajuste del momento dipolo de dimeros Ca*+-H,0
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Fig 3.9 Ajuste de no aditividades de los tritneros Ca?+-(H.0),
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3.3. Simulacién por Monte Carlo

En la Seccidn 2.6.2.2. se describié de manera general el métado de Monte Carlo (MC)
aqui mencionaremos los aspectos particulares de las simulaciones efectuadas para el estudio
de lu hidratacién de Mg?* y Ca?* |

Como en la gran mayoriu de los trabajos de simulacion por MC, se utilizé un ensemble
canénico (N,V,T) y se utilizé el algoritmo dec Metropolis en un programa desarrollado en
el Laboratorio de Biofisica, IFUNAM.

Al hacer una simulacién por MC, existen tres elementos que deben ser cuidados para
garantizar que los resultados que se obtengan y las conclusiones de alli derivadas tengan
un significado real, estos son:
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- El tamafo del sistema simulado.
- Las condiciones a la frontera y el corte del potencial de interaccién
- Los criterios de equilibrio del sistema.

A continuacién se analizardn cuales fueron los criterios de seleccién de cada uno de los
elementos anteriores y se comparard con las elecciones hechas en otros trabajos similares
de Ia literatura.

3.3.1. El tamaio del sistema simulado

Existen dos factores que determinan el tamaiio del sistema que puede ser simulado,
el primero es ¢l potencial de interaccién elegido y el otro es la capacidad de cémputo con
que se cucnta. No es posible discutir los efectos del tamainio del sistemna simulado en los
resultados, sin analizar primeramente el tipo de potencial utilizado, ya que como se ha men-
cionado antes, los potenciales empiricos y los potencinles ab initio no son comnpletamente
comparables, ya que las parametrizaciones hechas en los primeros hace dificil el juzgar si
los resultados son conseeuencia del potencial empleado o representan el comportamiento
real del sistema.

Los primeros trabajos del drea, se efectuaron con potenciales muy simples que ma-
nejaban In interaccién por parcs, ademds sin contar con la posibilidad de utilizar una
supercomputadora. Por esas razones los sistemas sinlados fueron de apenas unas cien
moléeulas y las corridas hechas con muy pocas configuraciones. Por cjemplo las primeras
simulaciones por MC para el estudio de la hidratacion de iones metilicos efectuadas a
finales de la década de los sctenta, son estudios sobie la estructura de agregados de dife-
rentes tamains (n=-1-50), En [23} y {24} E. Clementi ef. al., utilizan un potencial parn la
interaccién por pares ajustado de una superficie construida ab inifio con base minima, y
obtiencn las distaucias promedio de la primera y segunda capa de hidratacion, ademas de
analizar Ia influencia de otros liguntes diferentes ol agua en la primera zona de hidrtacion.
Sin embargo es poca la comparacidn que se puede efectuar con propiedades macroscépicas
de las disoluciones de esos iones (Zn?t y Ca?*) por cjemplo lis energias de hidratacién. En
los trabajos de I, Heizinger et. al., [25,26] se realizaron simulaciones por D), de sistemas
con 200 moléculas de agua y CaCl, o MgCly, utilizando un potencial para la interaccién
por pares, derivado de una pequenia supetficie calculada ab initio. Los resultados obteni-
dos de esus simulaciones son comparados con los estudios de difraccidn de rayos X de las
disoluciones de esas sales, encontrandose un buen acuerdo entre ellos. En dicho trabajo,
no se hace ninguna referencia a los aspectos termodindmicos de la hidratacién.

En 1985 el uso de potenciales empiricos utilizados por P.Kollman {27] permitié por
primera vez comparar los aspectos energéticos de agregados con pocas moléculas (en fase
gaseosa) con sistemas que contenian alrededor de 200 moléculas de agua. Se observa una
buena reproduccién de los valores experimentales para In energin de hidratacién de Nat,
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K+, Mg?t y Cl=, sin embargo propiedades como el AV de hidratacién, son predichas
incorrectamente. Esto se debe a la forma en que fueron hechos los caleulos y el uso de
potenciales empiricos parametrizados para reproducir la energin del agua liquida. Asino cs
posible asegurar que la concordancia entre los valores encontrados corresponda realmente
a las contribuciones de muchos cuerpos presentes en la disolucicn.

El uso de otro potencial empirico que maneja las interacciones por pares a través
de una funcién con términos de Lennard-Jones y un término coulombico, permitié a W,
Jorgensen et, alf28], efectuir la descomposicién de la energia de hidratacién obtenida
como resultado de simulacién por MC de disoluciones diluidas de Li+, Nat, F~ y Cl-.
Los sisternas simulados consistieron en 125 moléculas de agna y un fon. A pesar de que
los resultados presentan una desviacion de & el 15% con respecto al valor experimental,
comienza a enfatizarse la gran interrelacién existente entre los factores estructurales y
energéticos en las disoluciones de especies idnicas. Dado el tamaiio del sistema no se
pueden efectusr conclusiones validas acerca del efecto que los iones provocan mas alld
de la segunda capa de bidratacién, pero los efectos en esta zona, son responsables de la
contribucién mas importante a las energias de hidratacién.

Evidentemente ls aparente conveniencia del empleo de potenciales empiricos ha pro-
vocado una modificacién de ellos para incluir algunas funciones ab tnitis que les permita
reproducir la polarizabilidad del sistema o la no aditividad, convirtiéndolos asi en potencia-
les hibridos, ya que son ajustados para reproducir el comportamiento macroscépico (vedse
por ei. [20].[20] ¥ [31]). Con cllos se han efectuado simulaciones tanto por DM como por
MC en sistemas que contienen entre 125 y 200 moléeulas de agua. La comparacion de los
resultados obtenidos con la informacién experimental es en general buena, en el sentido
de que las energias de hidratacién predichas presentan desviaciones con respecto al valor
experimental, dentro del error experiniental aceptado comunmente (= 5%), la prediceién
de la estructura de la primera capa de solvatacién suele concordar apropiadamente con
los resultados obtenidos por métodos de difraccién. Una deficiencia importante es que no
predicen adecuadmnent e las modificaciones en la densidad local alrededor del ion, es decir
los efectos de electrostriceion, medidos experimentalmente, no son predichos de manera
adecuada. Ademais, uno de los aspectos que se ha considerado como objetivo en el estudio
de disoluciones idnicas, es el comprender el efecto que sobre la estructura del disolvente
tiene la presencia de una especie cargada, de las cuales se sabe tiene efectos de largo al-
cance, el uso de sistemas pequeiios no permite analizar que ocurre mas alld de una primera
o segunda capa de solvatacion por lo cual el objetivo de analizar los efectos de largo aleance
no ha sido explorado atin.

Para poder estudiar los ofectos a largo aleance del ion, es necesario que la simulacion
cumpla cou dos requisitos:

- Un ntmero de particulas suficiente como para construir varias capas alrededor del ion

- Emplear un potencial que reproduzea ndecuadamente la estructura, energin del agua
¥ que ademas pneda mancjar adecuadamente las interacciones entre el jon y el disol-
vente a distancias grandes no solo alrededor de la geometrin de equilibrio como ocurre
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frecuentemente. Esto Gltimo es el requisito primordial para la simulacién numériea.

Al contar con un potencial como MCHO, el cual se ha probado que reproduce excelen-
temente la estructura y energia del agua, ademds de que se han hecho con el simulaciones
en sistemas con alrededor de 1000 moléculas sin que esto implique un costo computacional
absurdo, se decidio explorar la influencin del tamaiio del sistema simulado. Para el sistema
Mg?¥-H,0 se hicieron simulaciones en ensembles constituidos por un ion y 150, 340 y 480
moléculas de agua,

3.3.2. Las condiciones de frontera y el corte del potencial de interaceién

Es muy importante tomar en cuenta que los efectos de frontera, son una fuente de
error sistematico [32] en Ins simulaciones numdricas y por tanto se debe de tener nn cuidado
muy especial en la maners en que los efectos de a finitud del sistemn sen manejados.
Como se mencioné anteriormente ¢l uso de condiciones toroidales o periddicas a la frontera
permite superar este problema, pero generan una periodicidad artificial (sobre todo en el
caso de la simulacién de sistemas Hquidos) que puede ser importante dependiendo del tipo
de interaccién simulada. En este trabajo se eligié utilizar las condiciones toroidales a la
frontera.

En las simulaciones de disoluciones que contienen iones, el potencial de interaceidn es
de muy largo alcance, y por muchoe que se haga creeer el sistema siempre serd necesario
truncar el potencial de alguna maners, ya que este decae como #=! y ¢l volimen crece
como r~3, Por esa razén debe elegirse In manera en que las contribuciones de largo alcance
serdn manejadas, aproximadas o despreciadas de manera sistemitica durante la simulacidn.
Comuinmente se han cfectuado dos tipos de corte del potencial, el corte cibico también
conocido como imégen minima y el corte esférico. Al utilizar ¢l corte etbico del potencial,
la energin del sistema incluye unicamente la interaccion de una moléculn con todas las que
se encuentran dentro de un cubo centrado en ella, fuera de ese cubo ¢l potencial es cero.
Al efectunr el corte esférico unicamente se consideraran las interacciones con moléculas
contenidns en una esfera de radio predeterminndo . Ninguno de estos procedimientos
resulta enteramente satisfactorio para menejar interacciones de largo alcance, pero la mejor
opcién al uso de cualquiera de cllos dos es el uso de un campo de reaccién alrededor de 1a
celda computacional y este aiin cs muy caro comeo para aplicarse a sistemas mayores que
agregados de decenas de moléculas de agua alrededor de un ion metélico [33].

Fin un trabajo reciente [19}, se revisaron cuales eran los efectos de ambos cortes sobre
la energia intermolecular del agua del modelo MCHO, se encontré que el corte con simetria
esférica del potencial permite obtener un valor con menor desviacién con respecto al valor
experimental, Otros trabajos [34] han establecido también que el uso de corte ciibico del
potencial introduce cfectos del tamaiio del sistema muy acusados. Computacionalmente,
existe la ventaja de que efectuar el corte esférico del potencial es ligeramente mas rapido
que el efectuar el corte cibica y esto se traduce en la posibilidad de efectuar simulaciones
mas extensas, lo cual como se verd a continuacién resulta importante.
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3.3.3. Los criterios de equilibrio del sistema

Una de las caracteristicas de las simulaciones numéricas que recientemente ha sido
objeto de importantes comentarios [35], es la observacién de que existen varios pardmetros
cuya convergencia es muy lenta, esto tiene como consecuencia la necesidad de efectuar
sitnulaciones extensas para aleanzar el equilibrio del sistema,

Un criterio utilizado comunmente en las simulaciones para analizar si sus pardmetros
han alcanzado la convergencia, consiste en revisar las variaciones con respecto a la cnergia
promedio obtenida luego de algunos millones de configuraciones.  Si estas variaciones
son del orden del 0.1%, se considera haber llegado al equilibrio. Existen ademds otros
pardmetros que se pueden nualizar como son; las funciones de correlacién radial, con-
diciones de simetria, camino libre medio, ete.. que al ser comparadas con las obtenidas
experimentalmente para el sistema son nn buen indicador de si el sistema ha alcanzado el
equilibrio 0 no, Otra ventaja que tiene la comparacion de estos parimetros. es que por
lo general es muy rdpido. Sin embargo no sivnpre existen datos experimentales con los
cuales efectuar la comparacion.

Como el criterio de In energia del sistema puede ser ripidamente verificndo en el curso
de la simulacién ha sido ¢] mas utilizado. Para lograr que lns varinciones sobre ¢l promedio
de la energia sean pequedias es necesario efectuar corridas muy largas y durante elias tener
precaucién en monitorcar alguna otra propiedad del sistema que nos permita detectar y
cvitar que el sistema quede atrapado en minimos locales.

Una corrida de MC por lo general se encuentra dividida en bloques constituidos por
cierto nimero de configuraciones. En este trabajo cada 10% configuraciones se dividié en
20 bloques. Se calculd la energia promedio en cada millén de configuraciones y se observé
que después de alrededor de 5 millones de configuraciones las variaciones en la energin eran
del 1%, ademds de que sc encontrd que les funciones de correlacién radial ya tenian un
gran parecido con los experimentales.

Se ha notado {20] que en simulaciones de mezclas las oscilaciones de la energin del
sistema son grandes (= 5%), por 1o cual es indispensable tener un pardnetro adicional que
permita diagnosticar ¢l estado en que sc encuentra la simulacion.

En el siguiente capitulo, se presentan los resultados de la simulacién por Monte Carlo y
las comparaciones correspondientes con los resultados experimentales que existen de estos
sistemas.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se presentardn los resultados obtenidos en las simulaciones por Monte
Charlo asi comno ln comparacion con los datos experimentales y de otras simulaciones dis-
ponibles.

Las simulaciones sc efectuaron en celdas de tres tamaifios diferentes, las cuales se cons-
truyeron a partir de una celda cibica con 343 moléculas de agua y In densidad experimental
del agua liquida n 25°C. Para obtener la configuracidn inicial de la celdn de 150 moléculas
de agua se realizé un corte de la celda de 343 moléculns, hasta obtener un cubo que con-
tuviera las 150 moléculas de agua. Para la celda de 480 moléculas de agua, fué necesario
primero replicar la celda de 343 moléculas en todas direcciones (26 réplicas) y posterior-
mente cortar hasta tener un cubo de las dimensiones adecuadas. Las caracteristicas de
cada una de las celdas se encuentran en la Tabla 4.1

Tabla 4-I Celdas computacionales empleadas

Sistema No.de Moléculas Longitud de In enjn ()

M2+-150 149 16.46
M2+-340 340 21.76
M2+-480 480 24.56

En todas las simulaciones de las disoluciones se partié de una configuracién de agua
pura, equilibrada previamente, a la cual se le retiraron tres moléeulas y se colocd en su
lugar un ion. La posicién del ion (el centro de la celda) no fué modificada durante toda la
corrida. En estas simulaciones no se incluyeron los contraiones, por lo cual los resultados
termodindmicos son comparables con los que se obticnen para disoluciones infinitamente
diluidas (el catién unicamente establece interncciones con molécuals de disolvente).

La parte inicial de las simulaciones, que corresponde al periodo de equilibracidn, ne-
cesitd entre 8 x 10° y 12 x 10° configuraciones dependiendo del tamaiio del sistema. Una
vez que las oscilaciones en la energla del sistema disminuyeron, se almacend la historia
(energias, configuraciones) de 5 x 10° configuraciones mas, con el fin de hacer posterior-
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mente ¢l procesamiento estadistico de la misma.

El tiempo de computo requerido para las simulnciones, depende del tamaiio del sis-
tema, ol programa de Monte Carlo utilizado ha sido optimizade intensivamente as{ como
paralelizado en algunas de sus submtinas, En la Tabla 4-11 se encuentra el tiempo de CPU
requerido para efectuar un millén de configuraciones en cada sistema.

Tabla 4-II Tiempo de CPU requerido por 10° configuraciones

Sistema Apollo HP750 CRAY YMP
M-150 22h 1h15min
AP+-340 50k 1h50min
MA-480 - 3h20min

Otros trabajos [7] reportan utilizar =1 segundo de CPU de CRAY YMP para efcctuar
una configuracién de Monte Carlo en sistemas de 350 moléculas, empleando potenciales de
interaccién menos refinados que MCHO. En este trabajo para las celdas de 340 moléculus,
una configuracién de MC utiliza 0.0066 segundos de CPU. Esto unicamente da confianza
en el sentido de que atin cuando los célculns de eada sistema sean costosos, se ha hecho
un buen esfuerzo por optimizar el algoritmo de cilculo en las méquinas a las que se tiene
acceeso.

Los resultados se encuentran divididos en tres grupos: los resultados termodindinicos,
los resultados estructurales y por 1iltimo una seceidn que se le ha dado el nombre de visién
micrasedpica de la hidratacién, donde se presentardn aquellos resultados que unicamente
son accesibles a través de una simulacién numérica y que por su naturaleza y calidad
son una de las principales contribuciones de esta tesis al estudio de especics idnicas en
disolucién.

4.1. Aspectos Termodindmicos.

Como se explicd en la Sece. 3.3.1 existen varias razones que justifican la necesidad
de establecer la influencia del tamafio del sistema simulado. Una de las hipétesis con
las que se comenzd cs que la energia de hidratacion de un jon en agua proviene de las
contribuciones de muchas moléculas de agua alrededor de él. Al utilizar cajas con diferente
nimero de moléculas de agua, se esperaba encontrar una mejor aproximacion a los valores
experimentales a medida que creciera el mimero de moléculas de agua del sistema.

La energfa de hidratacién de los iones se calcula como la diferencia entre la energia de
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la disolucién simulada y una celda equivalente del disolvente puro. La manera particular
en la que esto se hizo en este trabajo ¢s: Primero se hizo una simulacién con un nimero
determinado de moléculas de agua, N, y se obtuvo la energia promedio del sistema,
< E, >. Del sistema asi equilibrado, se elimind una cantidad N, de moléculas de agua,
que se sustituyd por el ion. Entonces se efectiio una simulacidn del sistema con Ny, — N,
moléculas de agua y uns del soluto; con este se obtuvo la energia promedio de la disolucién
< Ey4 >, y la energia de hidratacion se caleulé como

AEniq =< Eq > —(Nyw — Ny)

<Ew>
N, 4-1)

donde < B, > /N, es la energin de interaccién por molécula, del disolvente, este valor es
funcién del nimero de moléculas del sistema. Todas los < E,, > utilizadas en este trabajo,
fueron obtenidas a partir de simulaciones de aproximadamente 15 x 10° configuraciones
tomadas de la referencia {1}.

Un punto que es importante marcar es que ¢l ensemble utilizado en la simulacién es
microcanénico (T,V,N) y por lo tanto ¢l valor de AE obtenido considera la contribucién de
la encrgia potencial a la energia internn AUnig. Sin embargo dado que unicamente se esta
considerando una molécula de soluto, es razonable suponer que ¢l cambio en la presidn,
con respecto a un sistema de disolvente pure, cs muy pequefio, por lo que AEiq pucde
compararse 8 Ay,

Los resultados de cada uno de los sistemas simulados se encuentran sefialados a con-
tinuncién y postcriormente se hara el andlisis global de los mismos.

¢ Sistema Mg?*-150

Se cligid utilizar un sistema de este tamaiio ya que numerosos trabajos en la literatura
utilizan celdas con aproximadamnente 125 moléculns de agua para de esta manera comparar
con los resultndos ya reportados.

Para el procesamiento estadistico de las energias de los sistemas, se usaron 5 x 10°
configuraciones, registrando la energia cads 10% pasos. Cada corrida total se dividié en
cinco grupos de 10° configuraciones. Para cada grupo se obtuvo la energia promedio de las
corridas. En la Tabla 4-111 se tran los valores pr: dio de las corridas, reportando
como incertidumbre la desviacién estiandar en cada caso.
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Tabla 4-ITI Promedios de la energia del sistema Mg-150

Corrida No. < E>*
1 —2087.51

2 -2110.90

3 ~2110.56

4 ~2113.69

5 —2107.50

< E> —2106.09

f<E> +10.45

* Energin en keal/mol

Para sistemas de este tamafio de acuerdo a ln ccuacién 4-2 se tiene que la eunergfi
de solvatacién de !a molécula de agua por molécula, es decir < E,, > /N, es de -11.12
keal/mol. De maners que el AH de hidratacion del ion Mg?+ serd:

}\.
AH = ~2106.09 — (~11.12 x 149) = —-449.21}:—‘:,'

* Sistema Mg?*-340

Existe consenso en que las celdas de este tamaifio son el minimo adecuado para repro-
ducir adecuadamente las propiedades del agua pura, y no se ha establecido aun si también
son las indicadas para predecir correctamente las propiedades energéticas y estructura-
les de sistemas ucuosos, por esa razén se eligié emplear una celda con esta cantidad de
moléculas.

Los promedios sobre la energia del sistema se realizaron de la misma forma que para
el sistema Mg-150. En la Tubla 4-1V sc encuentran los promedios de la encrgia.

Tabla 4-1IV Promedios de la energin del sistema Mg-340

Corrida No. <E>*
1 —3973.94

2 -3972.52

3 —-3972.72

4 —3989.92

] —3999.03
<E> —3981.63

§<E> +12.18

* Energia en keal/mol
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La energin de solvatacién de la moléeula de agua en sistemas de este tamafio (< Ey >
"[Ny), es de -10.32 keal/mol. De manera que el AH de hidratacién que se obtiene para el
ion es:
keal
mol

AH = —3981.63 — (—10.32 x 340) = —472.83

* Sistema Mg2+—-480

Como se comentd en la Sece 3.3.1., si se desea estudiar ¢l efecto de los iones a largo
alcance, cs indispensable usar celdas grandes. Hasta el momento no huy ningin trabajo
en la literntura que haya utilizado para la sinmlacion de disoluciones de iones una celda
grande. Con el objetivo de observar los efectos a largo alcance del ion, ya que como se sabe
el potencial no desaparece ain a distancias de 10 A, asi como ln influencia de un nimero
grande de moléculas de disolvente, se decidié emplear esta celda.

El procesamicnto cstadistico de los datos se realizé de la mistna manern que para los
sistemas anteriores, en la Tabla 4.V se encuentran los promedios de In energia de este
sistema.

Tabla 4-V Promedios de la energia del sisteina Mg-480

Corrida No. < E >*

1 —-5353.54
2 —5405.58
3 -5389.88
4 —5394.09
5 —~5373.16

< E> -5383.25

§<E> +20.27

* Energia en keal/mol
Para sistemas de este tumafio se tiene que la energla de interaccién por molécula, es

decir < E,, > /Ny, ts de -10.32 keal/mol. De manera que el AH de hidratacion se caleula:

kcal
mol

AH = —5383.25 — (—10.32 x 480) = —429.65

108



e Sistema Ca**-480

Como se observd, las disoluciones con Mg?* se utilizaron para estudiar ¢l efecto del
tamaiio del sistema. Un objetivo importante al plantear este trabajo era ademis reconocer
las diferencins entre estos dos jones cu disolucion. Dado que en el caso de las celdas con
Mg?* no se encontrd una convergencia relacionada al nimero de moléculas del sisteina, se
utilizé exclusivamente la celdn mas grande para efectuar las comparaciones de los resultados
obtenidos para ambos.

El procesamicnto estadistico de los datos se realizé de la misma manera que para los
sistemas anteriores, en la Tabla 4-VI se encuentran los promedios de la energia de este
sistema.

Tabla 4-VI Promedios de a energia del sistema Ca—480

Corrida No. < E>*
1 —5317.54

2 ~5316.62

3 -5289.01

4 —5287.88

] —5309.10

< E> —5304.03
§< E> +14.60

* Energia en keal/mol

Para sistemas dc este tamaho se tiene que la encrgia de hidratacién por molécula de
agua, es decir < E, > /Ny, es de -10.32 keal/mol. De manera que el AH de hidratacién
se caleula: real

vCa

AH = -5304.03 — (—10.32 x 480) = —350.43—
mol

4.1.1. Comparacién con los resultados experimentales

Los valores de AH obtenidos mediante la sitnulacién por Monte Carlo pueden ser
comparados con los valores que se han obtenido experimentalmente y con los resultados
de otros estudios tedricos. Experimentalmente ln comparacién se hace con la informacién
que sc obtuvo para la hidratacidn de sales y fué separada en las contribuciones de anidn
v cation, (Sece. 2.2.). Los resultados aqui obtenidos podrien compararse con los que se
obtenidos en simulaciones ya sea por MC o DM utilizando otros potenciales de interaccién,
sin embargo no se ha encontrado informacién en la literatura acerea de algin trabajo que
proporcione resultados termodindmicos sobre la hidratacién de estos cationes.

La comparacién con los valores obtenidos experimentalmente, no es facil ya que en
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Ia literatura, es posible encontrar una dispersion importante del valor de AHp;q para un
ion aislado, ademis de que con frecuencia no se indica a partir de que procedimiento se
obtuve dicho valor. En la Tablr 4-VII se encuentran los valores comunmente informados
en ln literatura para los iones Mg?+ y Ca?*.

Tabla 4-VII Valores de A Hyiq experimentales para Mg?t y Ca?t,

Ton AHpiq keal/mol Referenein
AP —459.4
—437.0
—461.5
Ca?* ~380.6
-362.0
—378.6

LRI S LR XY

Ademds de la dispersién encontrada en los valores, no fué posible en ningiin caso
encontrar los intervalos de confianza asociados a estos valores ya que no corresponden a
medidas directas. Decidimos utilizar los valores de la ref (4], ademas de ser los valores mas
recientes reportados, son los comunmente aceptados.

En la Tabla 4-VIII es posible encontrar la comparacién entre estos valores experimen-
tales y los obtenidos en este trabajo asi como la diferencie porcentual entre ambos.

‘Tabla 4-VIIT Comparacién eutre AH, ), y AHye

Sistema Allyiq oxp AHpig MC A%
Mg — 150 —461.52 —449.21 —2.66
AMg— 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 sobre todo tomnndo en cuenta que no corresponden a medidas directas. Al-
gunos trabajos en la literatura [6,7) corrigen los valores obtenidos de la simulacién numérica
con un término de Born. Este término corresponde al trahajo clectrostdtico necesario para
cargar una esfera del radio del sistema de simulacién

1 2%e?
Wa = 332.0(; - 1) ==
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AHLy = AH + Wy

Sin embargo su uso ha sido desestimado ya que se encontrd que el uso de esta co-
rreccién llevaba frecuentemente a una sobrecorreccién de la entalpin de hidratacién. Con
los resultados obtenidos en este trabnjo, se calculé la correccién de Born a la cnergia de
hidratacién encontrindose lo siguiente:

Tabla 4-IX Correccidn de Born aplicada a los resultados de la simulacién

Sistema Corr. Born AH* A%
Mg~ 150 -79.67 —528.88 +14.60
My - 340 —60.28 -533.11 +16.51
Mg —480 -53.38 —483.03 © 4+4.60
Ca—480 -53.38 —403.81 +6.66

Camo se puede observar en la tabla anterior, el término de Born siempre produce una
sobreestimacidn del valor de la AHgia, ¥ en ninguno de los casos se obtuvo una mejoria
significativa.

Analizando a que se debe que el término de Born prediga una correccién tan grande,
es posible notar que se esta usando el valor experimental de la constante dieléctrica experi-
mentel del agua pura, Ia cual es por lo general mayor que el valor obtenido en simulaciones
tedricns. En las celdas con iones, es de esperarse que el valor de la constante dieléetrica
de la celda dependa del tamaigio de la misma, »l utilizar este valor el término de Born serd
mas pequerio ¥ por tante no exagerara la correccidn.

Una prueba adicional de a calidad de los resultados obtenidos, es comparar la dife-
rencia relativa entre los valores de Ally;q (En la Tabla 4-X) para los dos cationes tanto
los experimentales como los tedricos. De esta manera es posible darse cuenta si ¢l modelo
utilizado incluye de manera completa las diferencias de comportamiento entre ambos ca-
tiones, las aproximaciones hechas en ambos iones son las mismas y si el tratamiento ha
sido balanceado.

Tabla 4-X Comparacion entre los resultados tedricos y experimentales

Método Magnesio Calcio
Monte Carlo —429.65 —350.43
Experimental -461.52 ~378.59
Diferencia 4.47%
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4,1.2,0tros potenciales termodindmicos de la hidratacién

Existen otros potenciales termodindmicos, como son el AGhig 0 Adpia v €l ASpia,
que serinn muy conveniente de obtener partir de una simulacién numérica. En este caso
particular, se emplco un ensemble candnico y ¢l potencial termodindmico asociado a este
ensemble, es In funcién de Helmholtz. Estrictamente no es posible obtencr ninguna funcién
de energin libre, ya que para eso serfa necesario tener un imuestreo completo del espacio de
configurnciones accesible al sistema, y al haberse ofectuado un muestreo por importancin
(Algoritmo de Metropolis), se ha dejado fuern una parte muy grande de ese espacio de fase
8]

Existen en la priictica algunos métodes que permiten calenlar de manera aproximada
los valores de energia libre (una revision reciente sobre ellos y sus aplicaciones se encuentra
en [9}). En el cstudio de disoluciones de jones, se han aplicado los de tipo perturbativo,
que caleulan ¢l cambio de energin libre en una trayectoria definida. Por ejemplo en ¢l
estudio de la hidratacién de Nat [6], se hace partiendo de de una especie neutra (Ne)
y se realizan a través de varias simulaciones una carga gradual del ion, hasta Hevarlo a
(Nat). Aunque los resultndos son relativamente bucnos, la confiabilidad de este método
depende del nidmero de pasos que se tenga de la trayectoria de integracidn, lo cual lo hace
un método muy costoso computacionnhmente,

Recientemente la aproximacién de Jayaram y Beveridge [10] ha sido aplicada con bue-
nos resultados a simulaciones de agua liquida hechas con distintos potenciales obtenidudose
buenos resultados, Al uiilizarse para la hidratacion de jiones como Lit y Nat, se obtuvie-
ron desviaciones entre el 15 y 30% con respecto al valor experimental. La ventaja que ticne
este método, s que no es necesario efectuar varias simulaciones en diferentes condiciones
para obtener el valor de la energia libre, en este método se substituye en la funcién de par-
ticién del ensemble la variable uniformemente distribuida a la Boltzinann por el promedio
de ensemble correspondiente » otra funcién con distribucion también uniforme.

< oEel/ET o o (BT INT Su

La caracteristica importante de esta nueva funcién es que contiene la informacién sobre la
forma y amplitud de Ia distribucién de encrgins.

1 Epg T
< ErE T >u=/ cu;g-,krde.___c 16T
9

er/kT
En tal caso la energia libre se expresa en forma
G = Epin + kTIn((e5/*T ~ 1) — kT'In(Ez [KT)
Ya que tipicamente eE7/*T > 1 en lns simulaciones moleculares, se puede hacer la apro-
ximacién
F = Epin + E; — kTIn(E} [kT)
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Se hace la propuesta adicionsl de que E} tiene una distribucién normal por lo cual
con el valor de expectacion de la energia durante una simulacién y el valor minimo de la
energia del sistema simulado, es posible calcular la energin libre.

Para aplicar esta aproximacién al caleulo de los valores de la encrgfa libre de la hidra-
tacién de Mg+ se hizé lo siguiente:

AGhid =< AG > fisotucion —(AGagua X Nagua)

El valor de AGgua, proviene de la ref [1], donde se calculd para celdas con 343 moléculus
de agua efectuando un corte esférico del potencial, El valor obtenido para el agua mediante
este método es -6.01 keal/mol mientras que el valor experimental es de -5.74 keal/mol. El
valor de AG gisatucion 5¢ caleuld como el promedio del < AG > durante cinco millones de
configuraciones.

AG)iq = ~2387.33 — (6.01 x 240) = -343.93

Al comparar este valor con el experimental de -439.29 keal/mol [4] se encuentra una
diferencia del 21.7%.

No resulta ficil el explicar el origen de la diferencia entre el valor calculado y el
experimental. Varios autores han indicado que el método de Jayaram y Beveridge presenta
serias deficiencias en el tratamiento de sistemas binarios, pero aun no se cuenta con la
suficiente informacion como para discriminar el origen de los errores en sistemas iénicos.
Por ejemplo en el estudio que existe para In hidratacién de Lit y Na¥t con el modele TIP4P,
se encuentra que la diferencia es por exceso mientras que en este caso es por defecto. Esta
falta de correlncidn puede scr tanto originada por los potenciales de interaccién utilizados
o por la aproximacion misma en el ealculo de energias libres.

4.1.3. Discusidon de los resultados termodinamicos
—Influencia del tamaiio del sistema.

En la Tabla 4-VIII se encuentran los valores obtenidos para el AHgq en cada uno
de los sistemas simulados. De la observacién de los resultados alli mostrados no se puede
encontrar una relacién simple y tinica entre por ejemplo, el tamaiio del sistema simulado
¥ la concordancia con el valor experimental del AHy;q. Al analizar a que se debe esta
falta de correlacion, es posible darse cuenta que el factor que fundamentalmente determina
el valor de la energia de hidratacién de cualquier especie cs ln energia de solvatacién del
agua, < B, > /N, la cual si depende en forma critica del ¢ fio del si imulado
(-11.12 para 150 moléculas -10.37 para 1000 moléculas [1]).

Si el valor de < £, > /Ny, se conoce con muy buena precisidn para el potencial de
agua utilizado asi como para los diferentes tamaiios de celdas, el tamaiio del sistema per
se no parece ser un factor determinante en la calidad de los resultados obtenidos.
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A pesar de lo encontrado por J. Chandrasekhar {11) quien al analizar el efecto de
simular la hidratacién de iones como Lit y Nat en celdas con 125 y 250 moléculas de
agua no encontré diferencias importantes en los resultados termodindmicos, estos resulta-
dos muestran que si existe una influencia del tamafo del sistema sobre los valores de la
energia de hidratacién. La convergencia de este valor con respecto al nimero de moléculas
simulndas, parece ser muy lento.

Cuando se comparan los resultados obtenidos en el sistema Mg-340 y Mg-480, para
los cuales se sabe que ln < Ey, > /N, s de -10.32 keal, se encuentra que los resultados
del primero, tienen un mejor acuerdo con los valores experimentales. Sin embargo, no se
puede descartar la posibilidad de que la energia exacta para ambos sistemas no sea esc
valor, sino que dadas las condiciones con las que se determiné {1, no es posible con los
recursns computacionales existentes obtener una mayor precisén. Al parecer, esto es un
problema similar al que se presenta al caleular la energin de interaceién de un complejo a
través de un cdleulo supermolecular, el valor de la energin de interaccidn sc obtiene como
la diferencia entre dos niimeros grandes, siempre mayores que el valor de interés. Aqui la
energin de hidratacidn también proviene de la diferencia de dos mimeros grandes.

Por lo tanto si la precisidn con que se puede obtencer el valor de la energia de solvatacion
del agua es por ejemplo, del orden de una décima de keal, esto se reflejard como una
incertidumbre de 10 kesl por cada 100 moléculas de disolvente que contengn la celda,
lo cual evidentemente afectard ¢l juicio que se pueda hacer sobre la confiabilidad de los
resultados. Por lo anterior, la imprecisién ssocindz al -16.32 keal/molécula, por pequeiin
que sca, se verd magnificada en sistemas grandes. Obsérvese también que los errores del
sisterna Mg-480 y Cu-480 son muy similares, lo que lleva a pensar que tienen el mismo
origen. A pesar de que se sabe que la diferencia entre el valor experimental y el valor
calculado a través de una simulacién disminuye a medida que la celda tiene un nimero
mayor de moléculas, se ha notado que el nimero de particulas de un sistema crece mas
rapidumente que lo que la diferencia entre los valores ya mencionados disminuye, lo cual
cuestiona el empleo de celdas enormes para determinar propiedades termodinamicas.

~Calidad de los resultados obtenidos

En términos generales, se puede decir que los resultados obtenidos son de muy buena
calidad. Existen dos factores que apoyan la aseveracién anterior:

— La diferencia de los valores obtenidos con respecto a los valores experimentales, ¢s
pequefia. Con Ia ventaja cn cste caso, de que si se desea es posible refinar el caleulo
para obtener una mayor aproximacion a dicho valor.

— La comparacién cntre las diferencias relativas en el AHpig por ambos métodos, tiene
un error pequeiio, lo cual indica que las principales diferencias entre ambos iones, han
sido incluidas en cste esquema de trabajo.
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4.2. Aspectos Estructurales

Los resultados de la estructura del agua alrededor de los cationes, se obtienen a partir
de las funciones de correlacién radial (fdr). En este caso es posible calcular la corrrelacion
del fon ya sca con los dtomos de oxigeno (gar+-p) o con los de hidrégeno (gypr+-pr)
del agua. En particular estas dos funciones permitiran conocer la estructura del agua
alrededor del ion. Ademds es posible calcular tres fdr adicionales, la go—o, la gy—n ¥
ln go~, correspondientes a la correlacidn agua-ngua, las cuales al ser comparadas con
las correspondientes al agun pura, permitirdn observar el efecto que el ion tiene sobre la
estructura del agua.

La mancra en la que se caleulan estas funciones es la siguiente: Una vez que ¢l sisternn,
ha alcanzado el equilibrio, se almacena un histograma del niimero de Atomos j que aparecen
a una distancia determinada del dtomo de referencia i. Esto sc hace durante algunos
millones de configuraciones (usualemente 4 o 5), y posteriormente se construye la g;;
contando lus eventos acumulados en cascarones esféricos alrededor del #tomo de referencia
y sc normaliza al comparar la densidad de dtomos j en determinado cascarén con la
densidad total de cse tipo de dtomos en toda la celda.

4.2.1, Estructura del agua alrededor de los cationes

Como se menciond anteriormente el andlisis de la estructura del agua alrededor de los
iones se efectiia basicamente a partir de dos funciones de correlacion radial; la gas4-0 ¥
la gag2+— y. La posicién, forma y drea bajo los picos de dicha funcién permiten establecer,
la distancia a la que se encuentran los primeros veeinos, el nfimero de vecinos, ctc.

El andlisis de estas funciones se realizé para los cuatro sistemas simulados, En ¢l
caso de los tres sistemas de Mg?* se encontré que estas funciones eran idénticas en ln
zona de primeros y scgundos vecinos, no as{ a distancias mayores (debido al tamaiio de
las celdas empleadas). La discusién de las primeras capas de hidratacién, asi como la
comparacién entre las funciones del Mg?t y Ca??, se hardn para las cajas de 480 moléculas
de agua. Posteriormente se analizard el cfecto del tamaiio del sistema en las propiedades
estructurales obtenidas.

En la figura 4-1 se pr las funci de corrclacion radial garga+—0 ¥ 9car+-0-
En la 4-2 las funciones gargr+ -4 Y 9cad+~#
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Fig 4-1 Funciones de correlacion radial garg2+ 20 ¥ gcar+-0
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En la Tabla 4-XI se encuentran en resumen las caracteristicas de las funciones de
correlacién radial garo. ¥ su comparacion con los resultados experimentales mds refinados
de difraccién disponibles hasta el momento [12). ri,a_y, corresponde a la distancia entre
el jon y el maximo del primer pico de ln funcidn gago ¥ rien—1s anilogamente al segundo
pico. Los valores de Nign—1 ¥ Niau-11, s¢ obtuvieron de integrar el irea bajo ambos picos,
es decir, se integrd la canacion 2-33 en ¢l intervalo definidu por los minimos anteriores y
posteriores al maximo,

Tabla 4-XI Comparacién de los resultados estructurales MC con DRX

Ton Método Tion—d_ | Nionel Tion=I1 Nion-11
Mg?* MC 212 | 6.0 4.40 12
DRX 2,12 6 41 12
Ca®+ MC 2.40 7.01 4.66 20
DRX 2.39 6.98 - —

* Todas lns distancias sc encuentran en A

Existen varios aspectos que hay que eufatizar antes de analizar la comparacién con las
resultados experimentales de difraccidn. Como se sefiala en la Sece, 2.5.4. las funciones
de correlacion radial por especie no se obtienen de manera directa a partir de un experi-
mento de difraccion, ¢s necesario efectuar la d )¢ 6n de le funcién de estructura
de n disolucién de la sal en sus diferentes componentes. Los experimentos se cfectuan en
disoluciones concentradas de las sales > 1 M y se sabe que pardmetros como los que aqui
se analizan; distancias promedio, ndmero de vecinos, son dependientes de la concentracién
[12]. El preblema de la concentracion para una molécula dnica, no es un problema trivial
en las similaciones, yn que puede verse al menos de dos formas; Si sc analiza la razén
moléculas de disolvente-soluto, es posible definir una concentracion particular para cada
celda simulada. De otra manera dado que unicamente se tiene una partfcula de soluto y
todas sus interacciones son con moléenlas idénticas de disalvente, In disolucién puede ser
cousiderada como una infinitamente diluida. Esta iltima, es la consideracién que hemos
hecho en todo este trabajo ya que ademds en estas celdas no hay contraion.

-Estructura alrededor del Mg?+

En el estudio de disoluciones idnicas, s¢ ha notado que el Mg?* es uno de los sistemas
que mejor se adapta n estudios por DRX, ya que los picos originados por la interaccién
ién~disolvente se encuentran totalmente separados de otros picos en la correlacidn radial,
a diferencin de otros sistemas idnicos donde los picos correpondientes al anidn y al catién
son muy dificiles de separar.
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Dentro de los resultados experimentales, existe una coincidencia casi gencral de que el
ndmero de vecinos en o primera capa de solvatncién del Mg?t es seis y que este nimero no
es afectndo por la concentracidn de la sal. Bl efecto de la concentracién sobre la distancia
a la que se encuentran estos vecinos es pequeiio, encontrindose que para disoluciones 1 M
es de 212 A, para 1.95 M, 2.10 A y para 4.3 M, 2.11 A, Para este catién se encuentra que
los resultados obtenidos por esta simulacidn, coinciden excelentemente con los obtenidos
por difraccién de rayos X.

Los resultados de la estructura en una segunda capa de hidratacion, merccen espe-
cial atencién. Para muy pocas especics ionicas ha sido posible asegurar a partir de los
experimentos de difraccién ya sea de rayos X o de neutrones, la existencia de una segunda
capa de hidmatacién, En el caso del Mg?t, se observé que si lus contribuciones de una
segunda zona no cran consideradas en el andlisis de las funciones de estructura y en su
descomposicién, el acuerdo entre ef modelo y el experimento era muy pobre. El valor de
rarg—1s que produjo un mejor acuerdo fué 4.2 A para una disolucién 1.95 M y 4.1 Ay 4.0 A
para disoluciones 1 M y 4.3 M. El valor que sc obtuve cu este trabajo, cs 0.2 A mis grande
que cl estimado experimentalmente. En cuanto al nimero de moléeulas en esta zona, los
trabajos experimentales coinciden en seiialar 12 excepto para el caso de la disolucion 4.3
M, donde la relacion sal:agua es 1:11.5 y por tanto no hay una formacién completa de esta
zona.

—Estructura alrededor del Ca®+

Los resultados experimentales de la coordinacién de Ca?+, son mucho menos conclu-
sivos que los que se han obtenido para Mg?*. Esto se debe n que en lns funciones de
correlacidn radial el pico debido a la interaccién entre Ca?* y agun nunca se distingue
completamente de los picos vecinos. Anin en las disoluciones mis concentradas que se han
estudiado (4M) donde se considera que todas las moléculas de agua se encucntran solva-
tando u los iones y por tanto no no quedn agua libre, la separacidn entre los picos del Ca?t
y los del C1~ es apenas 0.8 A.

Existen estudios de difraccién de rayos X [13] y de neutrones {14] para las disoluciones
de sales de calcio, en general hay una buena coincidencia entre ambos métodos. Para
la primera zona de hidratacién, se tiene que el valor de ripn—s es de 2,39 Ay242 A
para disoluciones 1 M y 4 M respectivamente, El valor obtenido en este trabsjo (2.40 A),
coincide bastante bien con estos. El ntimero de coordinacién del Ca?* ha sido determinado
por métodos de difraccidn encontrindese una dispersion de valores que va de 6 {13} a
10 [15}. La principal razén de esta dispersién es que a bajas concentraciones de sal la
contribucién Ca-0 tiene un peso muy pequefio en la funcién de estructura total. Se ha
comentado también que si no se establece a priori una geometria determinada para esta
zona es posible obtener una mejor separacidn de las funciones de correlacion radial. Esta
falta de simetrfa ha sugerido la existencia de un "desorden estético” airededor del ion, lo
cunl dificulta la determinacién del niuncro de vecinos del calcio en esta zona. El valor de
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6.9 moléculas en la Tabla 4-XI, provienc dr un experimento de DRX de una disolucién 1
M de CaCl; [16}; sin embargo la mayoria de los trabajos por DRX seiialan un némero de
coordinacién de 6. Los trabajos de difraccién de neutrones si encuentran una dependencia
de este ndimero con la concentracién de la sal, teniéndose que es de 10 para soluciones 1
m, 7.2 para 2.8 m y 6.4 para 4.5 m {12].

Con respecto a la segunda zona de hidratacién no es posible comparar con log resul-
tados experimentales, ya que no se han logrado interpretar. Esto se debe a que no hubo la
necesidad de introducir pardmetros para esta segunda zona en la mayorin de los trabajos,
sin embargo muchos de ellos aclaran que no cs posible excluir la presencia de cierto orden
mis alli de una primera eapa de hidratacién [16].

4.2.1.1. Cosnparacidn entre la estructura de hidratacién de Ca?t y Mg?+

En numerosas ocasiones se ha atribuido el origen de las diferencias del comportamiento
entre Ca?t y Mg?* en disolucién a Ia posible diferencia de ammbos cationes para internctuar
con el agua. Con frecuencia esto se ha quedado meramente como un comentario ya que
no se contaban con los elementos que permiticran entender a partir de los experimentos,
¢l origen de estos comportamicntos particulares.

Al analizar las funciones de correlacion radial garo, se encuentran varins diferencias
significativas, entre ellas conviene destacar las siguientes:

- El ancho del primer pico de la funcién de correlacién radial.

Al observar las Fig 4-1 sc encuentra que el pico es mas ancho para el caso del Ca®* que
para el cnso del Mg?* tanto en este trabajo como en los resultados experimentales. Esto es
indicativo del grado de estructura alrededor del catién {17]. El hecho de que en 1a funcién
gatg—0 este pico sea estrecho y alto, indica una geometria rigida alrededor del catién, o
en otras palabras, una alta probabilidad de que los oxigenos del agua se encuentren a
una distancia de 2.11 A del ion. De hecho en la simulacién fué posible observar que las
moléculas de agua presentan un arreglo octaédrico bastante regular, hecho que confirma
lo que en [18] se predijo a partir de calculos cudnticos y estudio de la no aditividad del
sistema. Para el Ca’t se tiene algo diferente, es posible predecir una estructura menos
rigida a partir de la forma del primer pico. Lus siete moléculas que conforman su primera
capa de hidratacién no tienen un arreglo geométrico regular como fué posible observar en
la simulacién.

- Las regiones excluidas de disolvente.

Para ambos cationes cs posible encontrar después del primer pico de la fdr una zona
donde el valor de garo es estrictamente cero es decir, aparece una zona de exclusién. La

- extensién de dicha zona es muy diferente para ambos iones, mientras que para el Mg?* es
de de 0.84 A, para el Ca?* ¢s de tan solo 0.4 A. Esto refleje cn cierta medida Ia flexibilidad
relativa de las dos primeras zonas de hidratacidn, y el intercambio de moléculas de una
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capa con las de In siguiente. El magnesio nuevamente indicarin con este dato, tener una
primera capa de hidratacién muy rigide donde las moléculas de agua de esta zona no son
substituidas por lus de la segunda zona en o transcurso de la simulacién. Una situacion
menos extrema se encontrarin para el caso del calcio. Experimentalmente se sabe que los
tiempos de vida media de una molécula en la primera capa de hidratacién del calcio son
menores que para el magnesio [19]. Este aspecto serit analizado a mayor profundidad mds
adelante.

- El segundo pico de la funcién de correlacion radial.

Al igual que el primer pico, este es mids estrecho para el Mg?t que para el Ca?t.
Ademis como ya sc analizo el niimero de moléculas en esta zona es distinto para ambos
cationes. Es importante notar la relacién entre el niimero de moléculas en cada regién para
ambos iones, en el caso del magnesio hay seis en la primera capa y doce en la segunda,
micntras que para el calcio hay sicte en la primera capa y veinte en la segunda. Aunque
no ha sido vtilizado como pardmetro estructural formal, esto sugicre que ¢l acoplamiento
entre las aguas de hidratacidn alrededor del calcio es menos rigida que la formada alrededor
del magnesio.

4.2.2. Efectos de los iones sobre la estructura del agua

El hecho de que el dipolo de la molécula de agua se oriente hacia la carga del ion
¥ que esto a su vez provoque una modificacion en la orientacidn de moléculas de agua
mas distantes es la causa de que los solutos idnicos modifiquen la estructura del agua.
Sin embargo aunque el crigen de este efecto es muy claro y ha sido estudiado a través de
In dependencia de la constante dieléctrica del disolvente con la distancia del ion [21), la
cxtensién y magnitud del mismo no se ha podido definir adecuadamente.

Como se menciond anteriormente, los efectos que un soluto ticne sobre la estructura
del agua se pueden notar al comparar las funciones de correlacidn radial go_o, go-n ¥
91~ de la disol con las correspondicntes de agun pura. Hay que hacer notar que de
todos los potenciales ab initio para agun liquida, el potencial MCHO es el modelo que hasta
el momento, mejor reproduce las funciones de estructura obtenidas por Soper y Phillips
en la difraccién de neutrones por agua [20).

En las siguientes figuras se presentan las go-0, 90—~y ¥ gn-n para las disoluciones
de Ca?* y Mg?* asi como las correspondientes para agun pura.



Fig 4-3 Puncidn de correlncidn radial Oxigeno-Oxigeno para el sistemn Mg-H;0 y para el agua pura
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Fig 4-4 Funcién de correlacidn radial Oxigeno-Oxigeno pare el sistema Ca-Ha0 y para el agua pura
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Fig 4-5 Funcidn de correlacidn radial Oxi; Hidrd para ¢l si Mg-H20 y para el agua purn
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Fig 4-7. Funcidn'de correlacién radial Hidrégeno-Hidrégeno para el sistema Mg-H20 y para el agua pura
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De las figuras anteriores podemos ver que las diferencias son pequefias pero importan-
tes. En la correlacidn de oxigenos, es posible notar que ambos cationes modifican la forma
y posicion del pico de segundos vecinos. Ademis es posible ver que las modificaciones
aparecen atin a distancins de 8 A del ion. Es importante recordar que estas funciones,
representan el promedio de la estructura del sistera, es decir, el promedio de la corre-
lacién de cada moléculn con todns las del sistema, evidentemente las moléculas lejanas al
ion tienen un peso muy grande en esta funcién simplemente por ser has. Por tanto de
estas funciones no es posible determinar con claridad, cual o cuales son las regiones mds
afectadas, ni en que medida se lo estdn ni cuales son las principales diferencias entre los
efectos provocados por el Ca?t y el Mg?+.

Con objeto de poder obtener alguna informacién del efecto por zonas, se caleularon
las funciones de correlacién radial por capas, ¢s decir, la celda se dividié en tres regiones y
se calcularon las fdr de las moléculas de agua en cada una de eses regiones. Estas funciones
representan la estructura promedio cn cada regién. Evidentemente el ntimero de moléculas
en cadn zona no es el mismo y por tanto la estadistica no es de 1a misma calidad para cada
una de cllas. Los resultados obtenidos se encuentran en las figuras 4-11 y 4-12

Las celdas se dividieron en las siguientes regiones:

- La primera regién comprende las moléeulas de la primera y scgundo capas de hidra-
tacion.

- La segunda regidn corresponde a una region de transicion entre las primeras capas de
hidratacién y una zona semejante al agua pura.

- La tercera region, los extremos de la cajn, es la zona en la que hay mayor mimero
de moléculas y permitird analizar los efectos de largo alcance. Esta regién modela al
agua pura.

Las diferencias no son dramaiticas, pero obsérvese cuidadosamente la posicién y forma
del segundo pico de la funcién para ambos cationes.
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Fig. 4-9 Funcién de correlacién radial Oxigeno -Oxigeno
en tres regiones alrededor del Mg?* (definidas en el texto)

— — T T

w0

3* zoua itededtor de Mg

2

2oua alrededor de Mg?*

1+ toua alrededr de Mgt |

T

Fig. 4-10 Funcién de correlacién radial Oxigeno -Oxigeno
en tres regiones alrededor del Ca?* (definidas en el texto)
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Es notorio que el Mg?* tiene un efecto mis pronuncindo sobre la estructura del agua
en sus dos primeras capas de hidratacidn que el producido por la presencia de Ca?t. Este
hecho no es demasiado sorprendente, ya que se ha insistido que la estructura del agua
nlrededor del Mg?t es mucho mas rigida que alrededor de Ca?* y por lo tanto afectard de
manera mas dramética a la del agua pura.

En la segunda zoua alrededor de ambos jones es notorio que la estructura del agua no
se ha recuperado totalmente, pero resulta muy interesante el observar que la forma de ln
funcién se ha recuperado, aunque todavia no halla una coincidencia en las posiciones de los
picos. El tamaiio de los picos no es relevante ya que las funciones no fueron normalizadas
por capas. La forma de la funcién en esta zona ¢s un reflejo muy importante de la capacidad
del agua para recuperar su estructura aun ante perturbaciones importantes.

Los resultados obtenidos para la tercera zona pavecieran indicar que la estructura del
agua no se ha recuperado en su totalidad, sin embargo el efecto observado es originado
por la simulacién misma. Eu las regiones cercanas al 1on, es posible detectar cambios en la
densidad, ya sea por las regiones excluidas de disolvente como por las mismas estructuras de
hidratacidn, esto provoca que las moléculas de la orilla de la celda se encuentren empacadas
ma4s compactamente que cn el agua pura. Esto expliea el porque los picos de estas funciones
son mds altos que los de agua pura, simplemente se trata de un problemn de densidad,
Este es un claro fendmeno de frontera producido por la simulacién.

4,3. La visién microscépica de la hidratacién de iones

Uno de los grandes atractivos que tiene el efcctuar estudios de sistemas fisicoquimicos
a través de una simulacién numérica, es que ademas de ser posible reproduclr el comporta-
miento macroscdpico de dicho sistema, permiten tambien comp yd p cse

comportamiento macroscdpico, en sus contnbuc:ones microscépicas.

Las figuras 4-13 y 4-14, corresponden a los estereopares de las estructuras de hi-
dratacién alrededor de los iones. Estas fueron obtenidas a partir de un configuracién
instantdnea del sistema en equilibrie. Como puede observarse corroboran lo deducido a
partir de las funciones de correlacién radial acerca de la mayor rigidez en la estructura
alrededor del magnesio con respecto al calcio. Estas figuras, son también dtiles para ana-
lizar de manera cualitativa la interaccién entre las moléculas de disolvente que conforman
Ins dos primeras zonas de hidratacién. Por ejemplo se puede observar en la figura 4-13,
que las moléculas de la primera capa alrededor de Mg?* tienen correlacién con las de la
segunda capa favoreciendo la formacién de puentes de hidrégeno. En el caso del Ca?*
(Fig 4-14), Ia formacién de puentes de hidrégeno no se encuentra tan favorecida, debido
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principabnente a la falta de simetria en la primera capa de hidratacién. Estas figuras,
resultaron ser auxiliares importantes cn el andlisis del origen de la energia de hidratacién
como se verd a continuacién.

4.3.1 Origen de la energia de hidratacién

La energia del proceso de transferir un soluto de la fase gaseosa (ideal) al seno de una
disolucién, puede ser calculado a partir de simulaciones de la disolucién y del disolvente
puro, de manera tal que la diferencia de cnergia entre ambas represente ¢l efecto del ion
en el disolvente. La energin total de la disolucién provienen de la interaccidn soluto —
disolvente y la disolvente - disolvente

Egis = Eyg + E4-q

Ambos términos en la ccuncién anterior, estin a su vez constituidos por varias contribu-
ciones. que para el caso especifico de las disoluciones idnicas son:

E,—4 = E1on-AGUA = E10N~agua1 + E1ON-0gua2 + ... + EtoN-aguaN

Ey4-q = Ex6ua-4a6UA = Eaguat-aguat + Baguat—oguaz + - -

+Eaguat—aguan + Eaguazeaguas + - - - + Eaguaz-aguan + -+

donde agua,, aguas, ..., agua, representan las moléculas de agua que estan en la
primera, segunda y enésima capa de hidratacién.
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Fig. 4-13 Instantdnea de la estructura de hidratacion alrededor de Mg2+




Fig. 4-14 Instantdnea de la estructura de hidratacion alrededor de Ca?+




En principio es posible caleular eada urio de estos términas n partir de la informacién
almacenada durante [a simulacién, El punto critico aqui consiste en poder estimar adecua-
damente Ia localizacién y extensién de cada una de esas zonas (1,2,.. ., n) Utilizando las
funciones de correlacién radial gy 2+ -0, Se puede ver que para ambos iones son claramente
distinguibles cuatro regiones: {ver Fig. 4-1).

Tabla 4-X Regiones comprendidas entre ry ¥ ry alrededor de los iones

M2+ Regidn I Regidn II Regidn 111 Regién IV
Mg* 1 1.93-266 | 350-5.07 | 507-700 | 7.00-12.00
Ca?* 2.38-3.13 | 3.53-575 | 575—7.80 | 7.80-12.00

*Todas las distancias se encuentran en A

Hay que recalcar el hecho de que entre las regiones 1 y 2, existe una zona excluida,
que para amnbos jones es de distinta extension.

Para evaluar las contribuciones a Eion—agua ¥ Eag gua €n las disoluci 5 de los
iones, se construyeron las funciones radiales de energia promedio (edr), las cuales corres-
ponden a la cnergia promedio de una molécula a cierta distancia del jon.

En las figuras 4-15 y 4-16 se encuentran las edr de Ia interaccién ion-agua y en ias
figuras 4-17 y 4-18 las correspondientes a la interaccidn agua-agua en presencia de cada
uno de los ionas.

Es importante mencionar aqui una caracieristica de las edr. El hecho de que haya
regiones donde la E;,,¢ sea cero no significa que las moléeulas de esa regién
tengan una interaccién de esa magnitud, significa que en esa regién puede no haber habido
moléculas durante los tres millones de configuraciones que se promediaron y por tanto la
interaccién es cero. En este caso se sabe a partir de las fdr que las regiones con Ein¢ igual
a cero corresponden a regiones donde no hay moléculas.
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Fig. 4-15 Energia promiedio de la internccién Mg?*-pgua
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Fig. 4-17 Energia promedio de la interaccion agua-agua en presencia de Mg?+
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Fig. 4-18 Energia promedio de la interaccién agua-agua en presencia de Ca?+
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De la observacidn de las figuras 4-15 a 4-18 se tiene que en las regiones donde ln
interaccion ion-agua es muy favarable, Ia interaccién agua-agun es desfavorable y viceversa
para ambos jones.

La sola comparacion de los perfiles de las edr, llevaria a la conclusion de que los
efectos que ambos iones provocan en ¢l agua, son muy similares, sin embargo un andlisis
mis detallado de los valores de cnergin promedio para las moléculas de cada regisn, asi
como de los voliimenes de cadn una de estas zonas permite distinguir algunas diferencias
de mayor sutilidad que se cree sean lz\s rcspunmblm de los diferentes comportamientos

observados por ejemplo en

—Primera capa de solvatacion (Region I).

Del anlisis de secciones anteriores, e tiene que; el Mg?* tiene scis moléculas de agun
solvntindolo, mientras que el Ca®+ tiene siete, Ins moléenlas que rodean al magnesio, estin
ademais mis estructuradns que las que rodean al ealcio,

Existen otros factores que resulta interesante analizar para las moliculas en esta
regidn, como la energin de interaccién promedio entre cllas (Tabla 4-XI) y el voliimen
accesible por molécula (Tabla 4-XII). Siendo esto una medida del efecto de clectrostriceion
provocado por el campo del ion en esta zona.

Tabla 4-XI Energins promedio de int i6n parn las moléeulas de las primeras capus de hidrutacién
Mt N Eion—tl,0 Eum0-11,0 Ewn_uwl Ewieui
Mgt [+ —68.21 +20.79 —409.32 | +124.75
Ca®* 7 ~43.12 +8.56 ~301.86 | +59.93

*Las energias se encuentran en keal/mol

Al lizar los volu dos por las moléculas en esta capa, se encuentra que
¢l efecto de electrostriccién es muy importante, Notese que el voliimen promedio de una
molécula de agun cn el seno cs de 31,14 3°

Tnbla 4-XII Vold pados por molécula de agua en las primeras capas de
hidratacidn
M+ Vi (A®%) Vaoleenta
Mgat 62.88 10.48
Ca2+ 121.14 17.31



Como ern de csperarse el efecto de electroconstriccion es mis marcado en el caso del
ion magnesio. Este empaq iento provoca que la interaceion promedio entre las aguas
de esta region sea repulsiva. La repulsidn entre estas moléeulas, es ficil e compensada
por las interacciones entre ¢l ion y las moléculas de agua. Este hecho da lugar a una
no aditividad muy importante cn la interaccién de las moléculas en esta capa que ya fué
discutido [18]

—Segunda capa de hidratacién (Regién II).

Esta region es muy distinta para ambos iones, tanto por el mimero de moléculas en
cada una de ellas (12 para magnesio, 20 para calcio), como su estructura y las interacciones
disolvente ~disolvente que aparecen.

Tabla 4-XIXII Energias promedio de interaccién para las moléculas de las segundas
capas de hidratacién

M2+ N | Eion-t:0 | En0-t:0 | Eion-wit | Buwri—wir
Mg*t 12 —-7.63 -6.29 -91.56 ~75.44
Ca®t | 20 —7.36 -6.17 —147.17 —123.49

Los volimenes de estas regiones son diferentes como se puede observar a continuacién:

Tabla 4-XIV Volimenes ocupados por molécula de agua en las segundas capas de
hidratacién

M2+ Vir (A%) Vaoteeuta
Mg2t 537.14 44.76
Cal+ 716.39 35.82
En la visi6n estereoscdpica de una configuracién instantines de ambos sist simu-
lados, es muy notorio que ¢l ion magnesio tiene una estructura mds regular en esta zona
que lo que tiene el calcio. Aparent te las moléculas de esta regién son muy similares
para ambos cati sin embargo al lizar la interaccion E,r—r; de ambos se encuentra

que:
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~Todas las moléculas de la primera capa alrededor de Mg?+ se encuentran formanda
puentes de hidrégeno con las de la seguuda capa, por lo cual aunque la energia promedio
entre ellas no es muy favorable, es compensada por la interaccién de puente de hidrégeno
que hacen con la primera capa de hidratacién.

-Las moléculas que son primeros vecinos del calcio, establecen menos puentes de
hidrégeno con las de la segunda zona que en el caso del magnesio. Mientras que la inte-
raccidén entre las moléculas de ln segunda capa es mas favorable que la observada para esta
regidn en cl caso de magnesio (la diferencia es de alrededor de 1.5 keat/mol).

El efecto neto de las diferencias mencionadas es una estructura mas estable alrededor
del Mg2+ que del Ca?*. Por otra parte es claro que las moléculas de agua que rodean a
ambos jones tienen una estructura y presentan energias de interaccién muy distintus a las
del disolvente puro,

—Regién excluida de disolvente entre las regiones I y II.

Esta zona de exclusién presenta al jon y su primera capa de hidratacién como un
complejo molecular con un radio de Van der Waals correspondiente a esta zona. Esto
explica €l comportamiento en disolucién ncuosa tan distinto de iones que quimicamente
se esperaria fucran muy similares. La extension de esta regidn es del doble para el ion
magnesio que para el ion caleio y su perfil en las edr es claramente distinto.

—Regiones III y IV

En estas zonas, el disolvente poco a poco ha recuperado un mayor parecido con el
disolvente puro, sin lograrlo completamente ya que trata de atenuar los efectos en los
cambios de densidad locales que las regiones 1 y 2 presentan.

En las figuras 4-1 y 4-2 es posible abservar un crecimiento anémalo dela gaga+ _p enel
extremo de la celdn. Ademds el valor de la energia promedio de la interaccidn agua-agua
en esa regidn es atn muy distinto al valor para ngua pura (En presencia de Ca?+ es -9.94
kcal/mol y en presencia de Mg?t es de -9.90 keal/mol, mientras que para agua pura es
-10.32 kcal/mol), inicialmente se penso que era un cfecto de largo alcance provocado por
el ion, pero posteriomente se encontrd que cl valor de la energia de interaccion agua-agua,
es funcidn de la densidad del sistema. El hecho de que la densidad en los sistemas idnicos,
no sea homogénea es ¢l causante de los efectos notados en las orillas de la caja, es decir,
al introducir el ion cn el centro de la celda este provoca los ya mencionados efectos de
electrostriccién y genera ademds regi donde las moléculas de disolvente son excluidas,
lo cual dadas las caracteristicas de ln simulacién, de mantener fijo tanto el voliimen de
la celda, como el niimero de moléculas cn ella provoca un empaquetamiento artificial en
1as orillas de la celda. Esto podria corregirse, permitiendo el > del voli hasta
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recuperar la densidad experimental. Este efecto es obviamente sensible al tamafio de
la caja, noténdose una tendencia muy clara a atenuarse conforme el tamafio de la caja
aumenta indicando que este es un artefacto de la simulacidén.
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5. CONCLUSIONES

El anilisis hasta aqui hecho, nos permite llegar a las siguientes conclusiones:

El complejo [M (H;0),)2*, donde n representa el nimero de moléeulas en la primera
capa, contribuye para estos iones con el 50-55 % del AHy;y. La inclusién de la
interaccién con la segunda capa de solvatacién recupera casi la totalidad de la entalpia
de hidratacién.

Las diferencias de origen cudntico entre Mg+ y Ca®t tienen repercusiones en su
comportamiento en disolucién. Las principales diferencias encontradas son:

4+ Las estructuras de la primera esfera de hidratacién de ambos iones son muy dife-
rentes, encontrandose que la del jon magnesio tiene una estructura mds simétrica
que la det ion calcio.

+ El efecto sobre la estructura del agua a largo nleance, es mis pronunciado para los
sistemas con Mg?*, esto probablemente debido al orden impuesto en las primeras
dos capas de hidratacién.

+ Es posible que las diferencias cinéticas para el intercambio de Hz0 en la primera
esfera de hidratacién de ambos iones sean de origen cudntico, ya que a pesar de
que la simulacién por Monte Carlo no puede analizar la evolucién temporal de ia
hidratacién, fué muy marcado e} hecho de que para el Ca?+ existiern intercambio
de moléculas durante la simulacidn entre sus primeras capas de hidratacién.

Es claro que la estructura del agun es fuertemente modificada por la insercién de un
soluto cargado eléctricamente. Al parccer el formar la primera capa de solvatacién
alrededor del soluto, lo cual es entdlpicamente favorable, permite al disolvente efectuur
cumbios en sn estructura y en un corto espacio recuperar su estructura original. La
rapidez con la que esto ocurra, depende ¢n gran manera de la rigidez de la primera
capa de hidratacién.

La caracteristica del agua de ser buen disolvente no es originada unicamente por el
hecho de que establezea interacciones favorables con el soluto, sino principalmente se
debe al hecho de que es capaz de ‘enmascarar’ la presencia de los solutos eficientemente
¥ asi reestablecer su estructura original. Evidentemente los solutos con interacciones
atractivas grandes hacia el agua pagerdn el costo de la deformacién de la red del
disolvente de una manera més eficiente que aquellos cuya interaccién con el agua no
sea muy favorable.
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- Las modificaciones inducidas en el disolvente son especificas para cada soluto y el
hecho de que algunos de ellos tengan una interaccién muy débil con el agua, no es con
frecuencia un argumento suficiente para despreciar el efecto que sobre la estructura
de esta tenga dicho soluto, ya que la modificacién de la energia de interaccién entre
moléculas de agua es un efecto de mayor aleance que la interaccién soluto-disolvente.

137



6. BIBLIOGRAFIA

Referencias del Capitulo 1

{1] Reichardt C.; Solvents and Solvent Effects in ORganic Chemistry; 20. Ed.; VCH
Publishers; Alemania; (1092)

[2] Atkawn J.IKK.: Magnesium its biological significance; CRC Press; (1981)
(3] Spiro G.T.; Calcium in Bialogy; John Wiley and Sons; (1983)

Referencias del Capitulo 2

{1] Cotton F.A. and Wilkinsou G.; Jnorganic Chemistry; 5a. Ed.; Cap 20; Wiley New
York; (1988).

{2) Kollman P.A. and Kuntz LD.; J.Am. Chem. Soc.;94; 9326, (1972).

(8] Kistenmacher H., Popkic H., Clementi E.; J. Chem.Phys; 58; 5627; (1973).
[4] Russeger P., Lischka, H, and Shuster P.; Theor. Chim. Acte; 24; 194; (1972).
[3] Kebarle P.; Ann. Rev. Phys. Chem.; 28; 445; (1977).

(6] Born, M.; Z. Phys.; 1; 45; (1920).

{7} Bucher M. and Porter L.; J. Phys. Chem.; 80; 340G; (198G).

[8] Krishan V. and Friedman H.L.; J. Phys. Chem.; 73; 3934; (1969).

138



[9) Rashin A. and Honig B.; J. :Phym Chem.; 89; 5588; (1985).

[10] Rassin A. and Nemboodiri K.; J. Phys. Chem.; 91; 6003; (1987).

{11] Gilson M.K., Honig B.; Proteins: 4; 7; (1088).

[12] Bashford D., Karplus M., Canters G.W.; J. Mol. Irol.; 203; 507; (1988).
[13] Roux B., Yu H. A. and Karplus M.; J. Phys. Chem; 94; 4683; (1990).

[14] Voet A.; Trans. Faraday Soc.; 32; 1301; (1936).

[15] Latimer W. M., Pitzer K. S. Slansky C. M.; J. Chem. Phys; 7; 108; (1939).

{16} Friedmoan H.L. and Krishnan C.V. in Water. A Comprehensive Treatise; Ed. by
F. Franks; Plenum Press NY; (1973).

[17] Glueckauf E.; Trans. Faraday Soc.; 51; 1235; (1955).

[18} Bernal J.D. and Fowler R.H.; J. Chem. Phys.; 1; 515; (1933).
[19} Frank H.S. and Evans M.W.; J. Chem. Piys.; 13; 507; 1945).
[20] Marcus Y.; Jon Solvation; Wiley-Interseience; Cap 3; 33; (1985).
[21] Pierotti R.A.; Chem. Rev.; 76; 717; (1976).

[22] Bockris J. O'M. and Reddy A.K.N.; Medern Electrochemistry; Vol 1; Plenum
Press; (1973).

(23] Buckingham A.D.; Disc. Faraday Soc.; 24; 151; (1957).
[24) Kim J.1; J. Phys. Chem.; 82; 191; (1978).
[25) Burgess J.; Metal Ions in Solution; 1 Ed.; Ellis Horwood Ltd. England; (1978).

{26) Gutmann V.; The Donor-Acceplor Approach to Molecular Interactions; Plenum
NY; (1978).

{27] Ben-Naim A.; J. Phys. Chem.; T9; 1268; (1975).

{28] Mendelcjev D.L; Rastvory; AN SSSR; Moskva Izd.; (1959);

{29] Glasstone S.; Termodindmica para Quimicos; Ed. Aguilar; 5a. Ed.; (1978).
{30} Millero F.J.; Chem. Rev.; T1; 147; (1971).

(31} Neilson G.W., Enderby 1.E.; Adv. Inorg. Chem.; 34; 195; (1989).

(32] Mayer L, Lukowitz I, Radnai T.; Chem. Phys. Lett; 188; 595; (1992).
(33} Purcell K.F. and Kotz J.C.; Inerganic Chemistry; Saunders; (1987)

139



[34] Wen W.Y.in Jons and Molccules in Solution; Ed. by N.Tanakn ef. al; Studies in
Physical and Theoretical Chemistry Vol 27; Elsevier; (1983).

[35) X-Ray Diffraction of lons in Aqueous Solutions: Hydration and Complez Forma-
tion; Ed. M. Magini; CRC Press; (1988).

[36) Blades AT, Jayaweera P., Ikonomau M.G., Kebarle P.; J. Chem. Phys; 82; 5900,
(1990).

[37] Kochanski E., Constantin E.; J. Chem. Phys; 87; 1661, (1987).
[38] Fukui H., Miura K., Ugai T., Abe M.; J. Phys. Chemn;81; 1205, (1977).

[39] Hertz H.G.in Water. A Comprehensive Treatise; Vol 3; Ed. by F. Franks; Plenumn
Press NY; (1973).

[40} Terpstra D., Combes, D., Zwick A; J, Chem. Phys; 92: 655 (1990).

[41] Lilley T.H. in Water. A Comprehensive Treatise; Vol 3; Ed. by F. Franks;
Plenum Press NY; (1973).

{42) Verral R.E.in Water. A Comprehensive Treatize; Vol 3;Ed. by F. Franks; Plenum
Press NY; (1973).

{43] Symons M.C.R., Waddington D.; Chem. Phys. Lett.; 32; 133; (1975).

{44] Enderby J.E., Neilson G.W.in Water. A Comprchensive Treatise; Vol 8; Ed. by
F. Franks; Plenum Press NY; (1979).

[45] Licheri L., Piccealuga G., Pinna G.; J. Chem. Phys.; 64; 2437; (19706).
(46} Sauer J.; Chem. Rev.; 89; 199; (1989).

[47) Szusz L.; Pseudopoteniail Theory of Atorns end Molecules; John Wiley & Sons,
(1985).

{48] Durand Ph., Barthelat J.C.; Theo. Chim. Acta.; 38; 283; (1975).
Barthelat J.C., Durand Ph., Serafini A.; Mol Phys.; 33; 179; (1977).

{49} Dykstra C.; Ab Initio Calculation of the Structures and propertics of Molecules;
Studies in Physical and Theoretical Chemistry 58; Elsevier;(1990).

{50] Rybak S.. Jerziorski B., Szalewicz K.; J. Chem. Phys.; 95; 6576; (1991).
[51) Ortegn-Blake I., Hernandez-C. J., Novaro O.; J. Chem. Phys.; 81; 1894; (1984).

{52] Clementi E., Kistenmacher H., Kolos W., Romano S.; Theor. Chim. Acla; 55;
257; (1980).

[53} Pastor-C. N., Ortega-B. L; J. Chem. Phys: in press

140



[54] Gil Adalid L., Ortega-Blake L.; J. Chem. Phys; 94; 3748; (1991)
[55) Stillinger F.H., Rahman A.; J. Chem. Phys.; 80; 1545; (1974).
{56) Reimers J.R., Watts R.O., Klein M.L.; Chem. Phys.; 64; 95; (1982).

[57] Jorgensen W.L., Chandrasekhar J., Madura J.D., Iimpey R.W., Klein M.L.;J.
Chem. Phys.; T8; 926; (1983).

[58] Berendsen H.J.C., Postina J.P.M., van Guusteren W.F., Hermans J.; Intcraction
Models for Water in Relation to Protein Hydration in Intermolecular Forces; Ed. by B.
Pullman; Reidel, Dordrecht; (1981).

59] Matsucka O., Clementi E., Yoshimine M.’ J. Chem. Phys; 64; 1351; (1976).

{60} Smint-Martin H., Medina-Llanos C., Ortega-Blake I; J. Chem. Phys; 93; 6448;
(1990).

[61] Wallqvist A., Karlstréin G.; Chem. Scripta; 204; 131; (1989).

[62] Catlow C.R.A.; in Coempueter Modelling of Fluids Polymers and Solids; Ed. by
C.R.A, Catlow; Parker S.C., Allen M.P.; Kluwer Academic Publishers; Serie C: Mathema-
tical and Physical Sciences; Vol 293; (1990).

[63]) Ewald P.P.; Annain. Phys.; 64; 263, (1921).
[64] Barker J.A., Watts R.O.; Mol. Phys.; 26; 789; (1973).

[65] Sénchez-Marcos E., Pappalardo R.R.; Rinaldi D.; J. Phys. Chem.; 95; 8929;
(1901).

{66] Straatsma T.P., Berendsen H.J.C.; J. Chem. Phys.; 89; 5876; (1988).
[67] Alder B.J.; Wainwright T.\W.; J. Chem. Phys; 27; 1208; (1957).

(68} Ladd A.J.C.; in Computer Madelling of Fluids, Polymers and Solids; Ed. C.R.A.
Catlow et. al; Kluwer Academic Publishers; (1988).

[69] Catlow C.R.A.; in Computer Modelling of Fluids, Polymers and Solids; Ed.
C.R.A. Catlow ct. al; Kluwer Academic Publishers; (1988).

[70] Allen M.P.; Tildesley D.J.; Computer Simnulation of Ligquids; Oxford University
Press; (1987).

[71] Metropolis N., Rosenbluth A.W., Rosenbluth M.N., Teller A.H., Teller E.; J.
Chem. Phys; 21; 1087; (1953).

[72] Saint-Martin H. No Aditividad en un Potencisl Analitico Intermolecular, La
Interaccidn Agus-Agua; Tesis de Maestria en Invertigacién Biomédica Bdsica; UNAM;
(1988).

141



[73] Frenkel D.; in Computer Modelling of Fluids, Polymers and Solids; Ed. C.R.A.
Catlow et. al; Kluwer Academic Publishers; (1988).

[74] Kestin J., Dorfman J.R., A Course in Statistical Thermodynamics; Academic
Press; (1971).

Referencias del capitulo 3

[1) Clementi E.; Supercomputers und supercomputing in Chem. Res. end Development
in Theor. Biochem. and Mol. Biophysics; Vol 1; Ed. Ly D.L. Beveridge; Adenine Press;
(1991).

[2] Ortegn-Blake I., Novaro O., Lés A., Rybak S.; J. Chem. Phys.; 76; 5405; (1982).
[3] Ortega-Blake 1., Hernandez-C. 3., Novaro O.; J. Chem. Phys.; 81; 1894; (1984).
[4] Kaupp 1.; J. Phys. Chem.; 86; XXXX; (1992).

[5] Dykstra C.; Ab Initio Calculation of the Siructures and propertics of Molecules;
Studies in Physical and Theoretical Chemistry 58; Elsevier;(19890).

{6] Curtiss L.A., Halley J.W., Hautman J.; Chem. Phys.; 133, 89; (1989).

[7] Cordeiro M.N.D.S., Gomes J.A.N.F., Gonzalez-Lafont A., Lluch J.M., Bertran J.;
Chem., Phys.; 141; 379; (1990).

[8] Dupuis M., Rys J., King H.F.; Quantum Chem. Prog. Ezchange; M335; (1977).
Adaptado para pseudopotenciales por: Daudey J.P.; Universite Paul Sabatier; Lab, Phy-
sique Quantique; (1989).

{9) Huron B., Malrieu J.P., Rancurel P.; J. Chem. Phys.; 58; 5745; (1973).
(10} Bounds D.G.; Mol. Phys.; 54; 1335; (1985).

[11] Kollman P., Kuntz 1.D.; J. Am. Chem. Soc.; 96; 4766; (1974).

[12] Corongiu G., Clementi E., J. Chem. Phys.; 69; 4885; (1978).

[13) Diercksen D.; Theor. Chim. Acta; 36; 249; (1975).

[14] Boys S.F., Bernardi F.; Mol. Phys.; 19; 553; (1970)

[15] Mayer L., Vibék A.; Intn. J. Quanium. Chem.; 40; 139; (1991).

(16} Cieplak P., Kollman P.; J. Chem. Phys.; 92; 6761; (1990).

142



[17] Perera L., Berkowitz M.; J. Chem. Phys.; 95; 1954; (1991).

{18] Snint-Martin H., Medina-Llanos C., Ortega-Blake L;J. Chem. Phys.; 93; 6448;
(1090).

{19] Saint-Martin H., Ortega-Blake I.; J. Chem. Phys.; submitted

[20] Hernéndez-C. J., Ortega-Blake 1., Bonilla-M. M., Moreno M.; J. Chem. Phys.;
in press

[21] VAD5AD. Harwell Subroutine Library; Harwell Laboratories; U.K.; (1974).

[22] Pastor-C. N.; Efectos de Hidratacidn: Refinamiento de un modelo estereodindmico
para el agua liqguida; Tesis de Licencintura en Investigacion Biomédica Bdsica; UNAM;
(1992).

[23] Clementi E., Corongiu G., Jénson B., Romano S J. Chem. Phys; 72; 260;
(1980).

[24) Clementi E.; IFEBS Leiters; 100; 313; (1979).

[25] Probst M.M., Raduai T., Heizinger K., Bopp P., Rode B.M.; J. Phys. Chem.; 89;
753; (1985).

[26] Szdsz G.L, Dietz W., Heizinger K., Pdlinkas G., Raduai T.; Chem. Phys. Lelt,;
92; 388; (1982).

{27] Lybrand T.P., Kollman P.; J. Chem. Phys.; 83; 2023; (1985).

[28] Chandrasekhar J., Spellmeyer D.C., Jorgensen W.; . J. Am. Chem, Soc.; 108;
903; (1984).

[29] Kollman J. Chem. Phys.; 82; 6755; (1990).
[30] Kollman J. Am. Chem. Soc.; 112; 9144; (1990).
[31] Guardia E., Padré J.A.; J. Phys. Cheni.; 84; 6049; (1990).

[32} Allen M.P.; Tildesley D.J.; Computer Simulation of Liguids; Oxford University
Press; (1987).

[32) Sdnchez-Marcos E., Pappalardo R.R.; Rinaldi D.; J. Phys. Chem.; 95; 8929;
(1991).

[33] Allen M.P,; Tildesley D.J.; Computer Simulation of Liguids; Oxford University
Press; (1987).

[34] Clementi E., Corongiu G.; J. Chem. Phys Estructura del agua a dif T.

143



Referencias del Capitulo 4

[1] Saint~Martin H., Ortega-Blake L; J. Chem. Phys.; submitted

{2] Phillips, C.5.G., Williams R.J.P.; Inorganic Chemistry; Vol 1; Clarendon Press;
(1965).

[3] Rosseinsky D.R.; Chem. Rev.; 65; 467; (1965).

[4] U.S. National Bureau of Standars; NBS Tables of Chemical Thermodynamic Pro-
perties, J. Phys Chem. Ref Data; 11; Suppl 2; (1982).

[5) Dr. Alain Queré T. comunicacidn personal
[6] Straatsma T.P.; Berendsen H.J.C.; J.Chem. Phys.; 89; 5876; (1988).
[7) Kollman P.; Cicplak P.; J. Chem. Phys; 92; 6761; (1990).

(8] Allen M.P.; Tildesley D.J.; Computer Simulation of Liquids; Oxford University
Press; (1987).

[9] Beveridge D.L., DiCapua F.M., Annu. Rev. Biophys. Chem; 18; 431; (1989).
[10]) Beveridge D.L. Jayaram B., J. Phys. Chem; 94, 7288, (1990).

[11} Chandrasckhar J., Spellmeyer D.C., Jorgensen W.; . J. Am. Chem. Soc.; 106;
903; (1984).

[12] X-Ray Diffraction of Ions in Aqueous Solutions: Hydration and Complez Forma-
tion; Ed. M. Magini; CRC Press; (1988).

{13] Licheri L., Picccaluga G., Pinna G.; J. Chem. Phys.; 64; 2437; (1976).
[14] Hewish N.A., Neilson G.W., Enderby J.E.; Nature; 297; 138; (1992).
[15) Cummings S., Enderby J.E., Howe R.A.; J. Phys. Chem.; 13; 1; (1980).

[16] Probst M.M., Radnai T., Heinzinger K., Bopp P.; J. Phys. Chem.; 89; 753;
(1985).

{17] A. K. Soper; comunicacidn personal

(18} Ortega-Blake L., Hernandez-C. J., Novaro O.; J. Chem. Phys.; 81; 1894; (1984).
[19) Purcell Kotz; Inorganic Chemistry

[20] Soper A.K., Phillips M.G.; J. Chem. Phys.; 88; 187; (1984).

{21] Bucher M. and Porter L.; J. Phys. Chem.; 90; 3406; (1986).

144



	Portada
	Índice General
	Resumen
	1. Introducción
	2. Estudio de Especies Iónicas Solvatadas
	3. Descripción de la Metodología Utilizada
	4. Análisis y Discusión de los Resultados
	5. Conclusiones
	6. Bibliografía



