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Resumen

Las membranas de intercambio onico desempefan un papel fundamental en diversas tecno-
logas de separacon y generacon de energa. En particular, su aplicacon en dispositivos de
electrodalisis inversa es clave, ya que la e ciencia de estos dispositivos depende del transporte
selectivo de iones a trawes de las membranas y es sensible a la presencia de iones multiva-
lentes cuando se operan con aguas naturales. Estos ultimos reducen signi cativamente la
densidad de potencia (hasta la mitad) que se puede obtener y disminuyen la e ciencia del
equipo. Una mayor comprenson de los feromenos relacionados con el transporte de los iones
contribuye al diseno y mejora de membranas de intercambio dnico que esen adaptadas a
las necesidades de la tecnologa. Tpicamente, los efectos de los iones multivalentes se han
evaluado experimentalmente, sin embargo, es importante realizar estudios que brinden una
comprenson mas detallada de los feromenos involucrados. Para esto se usaron ecnicas de
simulacon molecular, que permitieron estudiar la autodifuson de los iones sodio, magnesio y
cloro en membranas del polmero poletereter cetona sulfonado (SPEEK). Este enfoque fue
util para determinar las interacciones espec cas entre el grupo cargado jo de la membrana

y los iones y para obtener informacon sobre el transporte de los iones monovalentes y el
ion divalente, en relacon con la estructura del polmero. Asimismo, se obseno la transicon

de difusbn normal a aromala cuando se disminuye el contenido de agua en la membrana,
teniendo en cuenta diferentes grados de hidratacon experimentalmente observados para es-
ta membrana. Tamben, en este trabajo se enconto que los iones divalentes se caracterizan
por una difuson aromala y coe cientes de autodifuson hasta diez veces menores que los
coe cientes de autodifusbn observados para el sodio y los iones cloro. Finalmente, dada que
los iones divalentes se unen con mayor fuerza a los grupos funcionales de la membrana, la
presencia de este ion da lugar a una disminucon de las distancias probables entre los grupos
funcionales de la membrana y una mayor tortuosidad, lo que puede limitar la movilidad
de los iones divalentes y afectar propiedades crticas como la conductividad ekctrica y la
permselectividad de la membrana de intercambio onico.

Palabras clave: Membrana de intercambio de ionico, Coe ciente de autodifuson, In-
teracciones moleculares, Diramica molecular, DFT
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Abstract

Mbolecular simulation of a cation exchange membrane for a reverse
electrodialysis system.

lonic exchange membranes are fundamental in various separation and energy generation
technologies. Their application in reverse electrodialysis devices is crucial, as their e ciency
relies on the selective transport of ions across the membranes. They are also sensitive to
the presence of multivalent ions when operating in natural waters. The latter signi cantly
reduces the obtainable power density (by up to half) and decreases the device’s e ciency. A
deeper understanding of the phenomena related to ion transport contributes to the design
and improvement of ion exchange membranes tailored according to the requirements of the
technology. Typically, the e ects of multivalent ions have been experimentally evaluated,
however, it is important to conduct studies that o er a more detailed understanding of the
phenomena involved. Molecular simulation techniques were used for this purpose, allowing
the study of self-di usion of sodium, magnesium, and chloride ions in membranes of the poly-
mer sulfonated poly (ether ether ketone) (SPEEK). This approach was useful in determining
the speci c interactions between the xed-charged group of the membrane and the ions and
in obtaining information on the transport of monovalent ions and divalent ions concerning
the polymer structure. The results showed the transition from normal to anomalous di usion
as the membrane water content decreased for experimentally reported levels of membrane
hydration. Moreover, this work found that divalent ions exhibit anomalous di usion and
have self-di usion coe cients up to ten times lower than those of sodium and chloride ions.
Finally, since divalent ions bind stronger to membrane functional groups, the presence of
this ion results in decreased probable distances between membrane functional groups and
increased tortuosity, which may limit the mobility of divalent ions and a ect critical proper-

ties such as electrical conductivity and permselectivity of the ion exchange membrane.

Keywords: lon exchange membrane, Self-di usion coe cient, Molecular interactions,
Molecular dynamics, DFT
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1. Introduccon

La energa tiene un papel fundamental en el bienestar de las comunidades, ya que impulsa
el avance social, aumenta la productividad y constituye un elemento esencial para alcan-
zar el desarrollo sostenible en las regiones. Justamente dentro de los objetivos de desarrollo
sostenible de la agenda global 2030 propuesta por las Naciones Unidas, se p la meta de
garantizar el acceso universal a servicios energeticos que sean no contaminantes, seguros
y modernos; as como aumentar la participacon de las energas renovables en el mercado
energetico mundial. Sin embargo, en el tiempo reciente solo el 1% de la energa primaria
del mundo proviene de fuentes renovables y fuentes alternativas [12]. Adicionalmente, de
acuerdo con estimaciones recientes, el consumo energetico mundial aumenb en una media
de 0.5% para el 2021, en comparacon con un consumo aproximado de 18.53 TW por ano
para el 2019. Hasta la fecha, la produccon de energa a partir de combustibles bsiles lidera
el mercado energetico mundial [13, 14, 12]. En este sentido, las fuentes de energa renovables
han cobrado especial importancia en laultima decada, como alternativa para migrar hacia
tecnologas de produccon de energa limpias [15, 12]; entendiendo los recursos renovables
como aquellos que pueden reciclarse en la naturaleza y que no producen contaminantes per-
judiciales para el medio ambiente [12].

Entre las tecnologas de generacon de energa alternativa que recientemente han atrado la
atencon de la comunidad cient ca, se encuentran aquellas que buscan aprovechar la energa
del gradiente salino [16], la cual tpicamente se de ne como la energa libre de mezclado de
dos soluciones de diferente salinidad [13, 17], como no hay mezclado, esta energa libre co-
rresponde a la energa libre disponible cuando dos aguas de diferente concentracbn se ponen
en contacto ekctrico por medio de membranas selectivas de iones. La energa de gradiente
salino es particularmente atractiva para pases que se ubican en regiones costeras [12], y
en comparacon con otras fuentes de energa renovables, como laeolica y solar, requiere un
menor uso de la tierra, tiene asociadas menores emisionesCd®, por MWh y produce
densidades de potencia mas estables [18, 3]. De conformidad con estimaciones hechas por
algunos autores, la energa de gradiente salino tiene un potencial teorico mundial de 2.8 TW,
calculado con base en la disponibilidad de ros y mares, as como sus caudales [19]. A este
respecto, tamben se ha reportado que la energa teoricamente aprovechable del gradiente
salino es superior a la demanda global actual de energa [20]. En Colombia, se estinb que el
potencial energetico teorico para la desembocadura del ro Magdalena es en promedio ¢& 1

y 1,6 “rf]—% durante las temporadas de baja y alta descarga, respectivamente [21].
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Las tecnologas deosmosis por preson retardada y electrodalisis inversa son las tecnologas
mas promisorias y con mayores avances en erminos del aprovechamiento del gradiente salino.
En particular, la tecnologa de electrodalisis inversa es menos susceptible de ensuciamien-
to y permite la conversbon directa de la disponibilidad de energa del gradiente salino en
electricidad, por lo que es nas e ciente a largo plazo [12]. Esta tecnologa permite poner
en contacto ekctrico dos soluciones con alta y baja salinidad mediante un arreglo de mem-
branas polinericas de intercambio anonico y catonico, de manera que se intercalan tanto
membranas como corrientes de agua con diferentes salinidades. Entre mayor sea la diferencia
de salinidad entre corrientes, mayor la cantidad de energa que se puede extraer teoricamente
[18, 16]. Actualmente hay muy pocos desarrollos a escala piloto de esta tecnologa debido a
algunos factores tcnicos que limitan su operacon y aplicacon a gran escala. Entre ellos se
encuentran el pretratamiento de las aguas naturales, el costo de bombeo y el costo de las
membranas utilizadas en el dispositivo [18, 12].

En particular, las membranas juegan un papel preponderante en el escalado de esta tec-
nologa, ya que su costo puede ascender hasta un 80 % del costo total de inverson. Adi-
cionalmente, aspectos como la e ciencia y potencia neta producida en un dispositivo de
electrodalisis inversa estin directamente asociados con el transporte de iones a trawes de la
membrana [22, 23]. Por tanto, la fabricacon de membranas que tengan un buen rendimiento
y bajo costo es clave para mejorar la competitividad comercial respecto a otras fuentes de
energa renovables [18, 12]. Ahora bien, la e ciencia del equipo est determinada por aspectos
como sus las propiedades estructurales y sicogumicas de las membranas y las caractersti-
cas de las disoluciones [18, 22]. Tamben, aunque se han evaluado diferentes membranas, la
mayora corresponden a membranas que originalmente han sido empleadas en electrodalisis
debido al lento desarrollo de membranas espec cas para electrodalisis inversa [18, 22, 23].
Adenmas, las membranas tienen una permeabilidad mayor para soluciones con altas concen-
traciones de sales y su alto costo di culta el escalado de la tecnologa a a uentes de aguas
naturales [24].

Las propiedades nmas importantes de las membranas para su uso en electrodalisis inversa
son la conductividad, la permselectividad, la resistencia meanica y la estabilidad qumica
[18, 22], siendo la dos primeras las nmas cruciales dado que afectan directamente el rendi-
miento del equipo. Idealmente, la resistencia ekctrica debe ser menor que n? vy la
permselectividad mayor que 95 [18, 20, 25]. En este sentido, la mayora de las membranas
comerciales y los desarrollos reportados experimentalmente, no suplen completamente las
exigencias de la tecnologa [18, 26, 22]. Con base en revisiones recientes y el rumero de nue-
vos desarrollos, menos del 20 % de las membranas de intercambio catonico y del 1%, de las
membranas de intercambio anonico, satisfacen los intervalos ideales de permselectividad y
resistividad indicados anteriormente [18].



La permselectividad y la resistencia ekctrica estin relacionadas con el grado de hidratacon
de la membrana, la capacidad de intercambio onico y la densidad de carga ja de la mem-
brana [20, 12]. Los polmeros con un contenido de agua (o grado de hidratacon) alto tienen
bajas resistencia bnica y permselectividad [20]. Por su parte, en cuanto a la estabilidad
estructural y las caractersticas de intercambio onico, el contenido de agua es especialmente
relevante. Asimismo, el transporte de iones a trawes de la membrana depende del grado de
hinchamiento y el tipo y cantidad de grupos funcionales cargados que esan en la matriz
polirmerica principal. A este respecto, se ha observado que una alta densidad de carga, favo-
rece una alta permselectividad y una baja resistencia ekctrica [20, 24, 12]. Por otra parte,
la permselectividad y la resistencia ekctrica, pueden verse afectadas por la naturaleza de los
iones presentes en la disolucon [27, 23].

Las membranas de intercambio catbnico transportan tanto iones monovalentes como diva-
lentes con carga positiva (por ejempldya*, Mg?*, Ca?"), mientras que las de intercambio
anonico transportan iones monovalentes y divalentes con carga negativa (por ejempl, ,

SOZ )[22, 23]. Sin embargo, los iones divalentes solo producen la mitad del voltaje producido
por el dispositivo en comparacon con los iones monovalentes (ecuacon de Planck-Henderson)
y favorece el transporte en ambas direcciones de los contra-iones, lo que en consecuencia,
genera una disminucon de la e ciencia y la densidad de potencia neta que se puede extraer
[15]. Adicionalmente, de acuerdo con observaciones experimentales, la in uencia de los iones
multivalentes es nmas signi cativa en las membranas de intercambio catonico [28, 23]. Los
ionesMg?* tienen un coe ciente de difusbn menor y se unen con nas fuerza a los grupos
con carga ja de la membrana en comparacon con iones monovalentes comdNel* y K ™.

Esto da lugar a una disminucon de la densidad de carga ja de la membrana y una ma-
yor permeacbn simulanea de co-iones, lo que reduce la permselectividad de la membrana
[15, 28, 23]. En particular, el agua de mar tiene una proporcon en peso de nmas del 10% de
iones multivalentes como eMg?*, Ca?* y el ion SO? : lo que supone una limitacbn desde

el punto de vista tecnobgico para operar el dispositivo e cientemente en aguas naturales
[15, 23].

A grandes rasgos, las di cultades expuestas se han abordado principalmente desde un en-
foque experimental, con base en conjeturas e hiptesis formuladas a partir de experiencias
en estudios previos que no dan una comprenson apropiada de los feromenos sicoqumicos

involucrados. Por su parte, los estudios teoricos, si bien son muy pocos en elarea, proporcio-

nan un mayor nivel de detalle sobre la naturaleza fenomenobgica del proceso en relacon con

las observaciones experimentales. En este sentido se ha discutido la importancia de llevar a
cabo estudios preliminares que contemplen las etapas de simulacon y modelacon, seguidas
de la evaluacon de las membranas in- situ [18, 23]; y se ha documentado la importancia de

tener en cuenta la correlacon entre las propiedades sicoqumicas y electroqumicas para
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el disenooptimo de membranas, puesto que una propiedad puede actuar en detrimento de
otra, como es el caso de la conductividad y la permselectividad [29, 24]. Para mejorar las
propiedades de las membranas, es preciso investigar la relacon entre su estructura molecular
y sus propiedades macrosmpicas. A este respecto, las herramientas de simulacon y modela-
con pueden facilitar el aralisis e interpretacon de datos experimentales y la generacon de
nuevos experimentos [30, 22, 31].

Con base en lo anterior, se pretende responder, desde un enfoque teorico, a la siguiente pre-
gunta: >Cuales son los efectos de composicon, carga, tamano de los iones (monovalentes y
divalentes), estructura y morfologa del polmero conductor, en las propiedades de transporte
de una membrana de intercambio catbnico en un sistema tpico de electrodalisis inversa?
Para ello, se parte de la hiptesis de que la relacon entre aspectos como el grado de hidra-
tacon del agua, el tipo de iones y carga, as como la estructura y morfologa del polmero,
son de gran relevancia en el transporte de iones a trawes de la membrana y contribuyen
signi cativamente a su operacon. La respuesta a esta pregunta es clave para el desarrollo
de nuevas membranas de intercambio dnico para la tecnologa de electrodalisis inversa.

A trawes de la presente tesis se le daa respuesta a la pregunta de investigacon por medio del
enfoque y las herramientas de simulacon molecular, que abarca una familia de ecnicas que
sonutiles en la investigacon de polmeros debido a su capacidad para estudiar y proporcionar
informacon detalla sobre un feromeno o grupo de feromenos sicoqumicos en escalas de
longitud que van desde la abmica hasta la nanosmpica, y en escalas de tiempo desde los
nano hasta los milisegundos [32, 31]. Con base en estoultimo, se puede estudiar la estructura
molecular del polmero y sus interacciones entre sus grupos funcionales y los diferentes iones
cercanos Yy lejanos, as como el efecto del solvente en estas [31]. En trabajos previos se
han llevado a cabo estudios para evaluar propiedades reobgicas y de transporte y predecir
propiedades termodiramicas, as como aralisis de los efectos estructurales en relacon con
grupos funcionales espec cos y/o la presencia de nanopartculas funcionalizadas [33, 34,
31, 35]. Por su parte, las ecnicas dab-initio tamben contribuye signi cativamente a la
investigacon de polmeros, proporcionando un marco teorico para estudiar las propiedades
electonicas y estructurales de los materiales a nivel cuantico, lo que permite un aralisis
detallado de las interacciones moleculares [36, 33, 37].



2. Estado actual del conocimiento

En esta seccon se presenta una revison de los estudios nmas relevantes en el modelado y si-
mulacon del transporte de iones a trawes de membranas de intercambio obnico. Se exploran
diversas metodologas y enfoques teoricos utilizados para comprender y predecir el compor-
tamiento de los iones en estos sistemas, cubriendo diferentes escalas temporales y espaciales.
Adenas, se resaltan los principales desafos y oportunidades de investigacon en este campo.
Tamben se describen los efectos de los iones multivalentes en la e ciencia y rendimiento de

la tecnologa de electrodalisis inversa (RED): el transporte contracorriente de los iones, la
disminucon del potencial de circuito abierto y el aumento de la resistencia de la membrana,
junto con las estrategias que se han evaluado para mitigar estos efectos y su impacto en la
tecnologa RED.

2.1. Modelamiento y simulacon del transporte de iones a
traves de membranas de intercambio onico

Los modelos que se han reportado en la literatura para abordar los feromenos de transporte
en las membranas de intercambio bnico abarcan diferentes escalas en cuanto a tamano y
tiempo (ver Figura 2-1). Dichos modelos presentan diferentes enfoques y aproximaciones
teoricas, cuyos resultados permiten la prediccon de diferentes propiedades y magnitudes
sicoqumicas relevantes para el disefno en ingeniera. Los diferentes modelos se clasi can en
cuatro escalas: tres discretas, dentro de las cuales se tienen los modelos electonicos basados
en meanica cuantica (10 X 10 °m y 10 *?s), los modelos atomsticos (10° 10 'm

y 10 2 10 ®s), los modelos mesosmpicos (1& 10 'my 10 ° 10s) y nalmente, a

una escala continua (10> 10my 10 10%s), en la que se incluyen todos los modelos ma-
crosmpicos de base fenomenobgica empleados para la simulacon de procesos [32].

El feromeno de transporte de los iones a trawes de la membrana se ha abordado princi-
palmente desde un enfoque macros@pico por aplicacon de los aproximaciones y modelos a
saber: ecuaciones de Nernst { Planck, desde la termodiramica de procesos irreversibles, la
teora de Stefan { Maxwell y modelos semi { empricos. En cuanto a la tecnologa de electro-
dalisis inversa, el aralisis se ha hecho principalmente para los iondlsa™ y Cl y es ain nas
complejo cuando se incluyen otras especies bnicas [15]. El modelo de Nernst-Planck es el mas
usado para describir el transporte de iones a trawes de la membrana, dada su simplicidad.
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Figura 2-1.: Escala de tiempo vs tamano del sistema de diferentes metodos de simulacon
aplicado al estudio de las membranas de intercambio onico. _

La ecuacbon de Nernst-Planck es una verson simpli cada de la ecuacon de transporte lineal
de la termodiramica de procesos irreversibles, que permite describir el transporte de iones
a trawes de una membrana de intercambio onico (Stefan-Maxwell) [38, 30]. Este modelo es
capaz de predecir las concentraciones locales de los iones, el potencial ekctrico y el ux de
iones. Tamben, mediante un aralisis mas riguroso, es posible estimar propiedades como la
permselectividad a trawes del @lculo del potencial de la membrana [39, 40].

Los procesos de transporte de los iones a trawes de la membrana son: difuson, migracon
y conveccon [41, 42, 40]. La conveccon a menudo es el resultado de gradientes de preson,
caos disipativo, uctuaciones de voltaje, \ortices o0 ujos turbulentos, que a menudo, para

el caso de la electrodalisis inversa, tienen contribuciones muy pequenas. Por tanto, con fre-
cuencia el ermino convectivo se desprecia en la ecuacon de Nernst-Planck [30, 43, 44]. Otra
consideracon conmun es la de ignorar los feromenos de la polarizacon por concentracon en
la interfase membrana/solucon y laosmosis [41]. No obstante, en algunos estudios se ha
incluido el transporte de agua a trawes de las membranas como resultado de los procesos de
osmosis y electraasmosis [38].

Por otra parte, la ecuacon de Stefan Maxwell brinda una descripcon mas rigurosa de los
feromenos de transporte de materia que ocurren en la membrana. Esta ecuacon de trans-
porte comprende seis coe cientes para el sistema de la membrana en contacto con un solo
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electrolito en solucon acuosa, por lo que su aplicacon requiere mayor trabajo [38, 30]. En
su aralisis, Kujawski y colaboradores [38], propone el uso de tres simpli caciones diferentes,
basadas en el alculo de cuatro, tres y dos coe cientes de difuson: (i) se desprecia el efecto
de la presbn (cuatro coe cientes); (i) se descarta el efecto del acoplamiento de los ujos
de iones con el gradiente de potencial qumico del agua (tres coe cientes); y (iii) se calcula
el ujo de iones, unicamente como funcon del gradiente del potencial electroqumico (dos
coe cientes, aproximacon de Nernst Planck).

Estableciendo una comparacon entre ambos modelos: el modelo de Nernst { Planck ofre-
ce precison para soluciones con concentraciones bajas de iones, mientras que el modelo de
Stefan Maxwell da una mejor aproximacon para concentraciones altas de iones [30]. Por
otra parte, en cuanto al uso de modelos con un enfoque macrosmpico, algunos autores han
implementado herramientas computacionales de diramica de uidos (CFD, por sus siglas
en ingks) para predecir el comportamiento hidrodiramico y la distribucon del gradiente de
concentraciones. La herramienta de CFD es considerada un modelo semi { emprico, cuya
motivacon principal ha sido la de evaluar el efecto de la geometra de las membranas en

el transporte de iones y su desempefo en las tecnologas de electrodalisis y electrodalisis
inversa [45, 30].

Las anteriores modelos son pacticos a la hora de modelar el transporte en las membranas,
pero no proporcionan informacon detallada respecto a los efectos estructurales y morfobgi-
cos del polmero conductor y su interaccon con el medio; as como los efectos asociados a la
naturaleza qumica de los iones en £rminos de su tamano, tipo y valencia. En este sentido,
se ha podido obtener informacon valiosa a partir del uso de modelos discretos 0 mediante
un enfoque de aplicacon de modelos multiescala [32]. En particular, las herramientas de
dirmamica molecular son consideradas un puente para diferentes modelos multiescala, dado
gue su enfoque atomstico permite la estimacon de coe cientes de transporte, el aralisis de
estructuras qumicas complejas locales, el estudio de mecanismos de transferencia molecular
y de los mecanismos de separacon de las sales y el agua [31].

Las simulaciones de diramica molecular se han usado con exito para estudiar polmeros
conductores asociados a otras tecnologas de membranas como celdas de combustible y elec-
trodalisis. Dichos estudios han permitido obtener informacon respecto a la estructura de la
membrana, la distribucon y tamano de los poros, el grado de hidratacon y los coe cientes

de difuson del agua y los iones, en relacon con su selectividad [46, 34, 31, 35]. Adenas, se
han investigado diferentes metodologas que implican el uso y desarrollo de nuevos campos
de fuerza, modelos de grano grueso y multiescala, as como el hallazgo de nuevos paametros
mediante ecnicasab { initio [47, 48, 49]. En patrticular, las ecnicas de simulacon molecular

se han empleado conexito para estudiar el transporte de protones e iones hidioxido en dife-
rentes polielectolitos, y como este se ve in uenciado por efectos externos de acuerdo con las
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propiedades estructurales del polmero, efectos de solvatacon, diferentes grados de hidrata-
con, la temperatura, entre otros [50, 51, 52, 53]. Adicionalmente, tamben se han publicado
investigaciones que combinan las ecnicas de diramica molecularap { initio para estudiar

el transporte de iones hidioxido en membranas de intercambio anonico y estructuras nano-
porosas [54, 55, 56].

El estudio del transporte de otros iones en matrices polinericas, es limitado en la literatura;
sin embargo, algunos autores han realizado esfuerzos por estudiar el transporte de iones tales
comoNa*, Cl , Li*, Mg?", y K* en diferentes conjuntos polimericos [33, 34, 35]. Luque
Di Salvo y colaboradores (2021), emplearon un modelo multiescala, que combina la teora
del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en ingks) y las herramientas de diramica
molecular para describir la difuson de los ionedla* y Cl en funcon de la capacidad de
intercambio bnico y el grado de hidratacon estimado mediante DFT, para el caso de una
membrana anonica (polisulfona tetrametilamonio: PSU-TMA). A partir de las trayectorias
obtenidas mediante diramica molecular, se calcularon los coe cientes de difuson pargdd| ,

gue estuvieron en concordancia con los datos reportados en la literatura. El estudio realiza-
do por los autores demuestra el efecto crtico del contenido del agua en la difusbn y @mo,
para valores bajos de hidratacon se obtienen desviaciones importantes del movimiento brow-
niano, probablemente asociadas a interacciones espec cas entre la membrana y los iones [33].

Por su parte, Sun et al., usaron diramica molecular para estudiar la capacidad de permea-
cbn de los contra-ionesLi* , Mg?*, Na* y K* a trawes de una membrana de intercambio
catonico, fabricada a partir del copolmero delacido etil { bencensulbnico y dietilbenceno,

y grupos delacido sulbnico y fosbrico [34]. Como resultado las simulaciones de diramica
molecular mostraron que los iones monovalentes son capaces de migrar con mayor facilidad a
trawes de las membranas; y en general, a medida que aumenta la valencia, el radio de hidra-
tacon de los iones disminuye y a medida que la densidad de carga aumenta, el efecto de la
fuerza del campo ekctrico aumenta. Tamben, con base en los resultados fue posible concluir
gue elacido sulbnico en comparacon con los grupos de carga ja delacido fosbrico tiene
una mayor selectividad respecto a los iones monovalentes; por lo que el efecto de la migracon
selectiva viene determinado por las propiedades de los materiales de la membrana [34]. Por
otra parte, debido a la atraccon electrosttica elMg?* puede dar lugar a la formacon de
una capa de adsorcon y apantallar la carga de los grupos de carga ja de la membrana, lo
gue provoca la distorson de la cadena molecular del polielectrolito y reduce el radio de giro
de esteultimo [34].

= Transporte de iones y mecanismos de difusion

En relacon con el transporte de iones en polmeros conductores, se ha veri cado que este
depende de los canales de agua en la membrana [57, 58, 35]. En partcular Volkok et al.,
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comprobaron que la conductividad dnica esta limitada por el transporte de iones a trawes de
canales estrechos [58]. Las caractersticas de estos canales y el tamano de los poros depende
tanto de la matriz polmerica como del grado de hidratacon [57, 58]. A bajos grados de
hidratacon se favorece el emparejamiento onico, mientras que a altos grados de hidrata-
con, el transporte de iones se asemeja al transporte browniano en solucon [57]. Por ejemplo,
en el transporte de protones ha sido posible observar que para grados de hidratacon altos
se desfavorece el emparejamiento bnico y hay disociacon completa de los protones, favo-
reciendo el transporte en la solucon, sin la participacon de los grupos funcionales. Por el
contrario, los bajos grados de hidratacon di cultan el transporte de los protones y da lugar

a que predominen otros mecanismos de transporte como lo es el mecanismo de Grotthuss y
el mecanismo de ’salto de protones’ (conocido en inges como 'proton hopping’) [57, 59]. El
mecanismo de Grotthuss es un mecanismo que se produce a partir de la ruptura de enlaces
de las mokculas de agua. Este mecanismo se ha descrito previamente en la literatura para
el transporte de protones e iones hidoxido [60, 59], y dado que es un mecanismo reactivo
no se puede extender a otros tipos de iones. Cabe agregar, que aunque el transporte de pro-
tones e iones hidioxido es mejor entendido que el transporte de otros iones; algunos autores,
han propuesto mecanismos de difusbn alternativos, basados en tcnicas experimentales de
espectroscopa y ecnicas computacionales como diramica molecularap { initio, con el n

de estudiar la desviacon del comportamiento difusivo normal de los iones y las mokculas
de agua en matrices polmericas [61, 33, 46, 35]. En partcular, el mecanismo de salto de
iones o 'ion hopping’, tamben reportado para el transporte de protones, se ha propuesto
para estudiar el transporte de ione®a*, y Cl en sistemas polinericos. Este mecanismo
gue cobra relevancia para grados de hidratacon bajos, es el resultado de las interacciones
electrostaticas entre los contraiones y los grupos cargados jos de la membrana [35].

Zhang et al., usaron las herramientas de diramica molecular con la nalidad de estudiar la
difusbn de los ionesNa* y Cl en una matriz polmerica conformada por los polmeros
poli (estireno sulfonato) y policloruro de dialildimetilamonio. De acuerdo con sus resultados
observaron gue los iones difunden a lo largo de trayectorias espec cas, lo que indica que van
con frecuencia a determinados sitios locales. Estos sitios corresponden a ’bolsillos de agua’ a
lo largo de canales dentro del conjunto polinerico, que actlan como trampas eskricas para
los iones. De esta forma, la difuson de los iones se ve in uida tanto por el atrapamiento elec-
troshtico como el estrico a lo largo de los canales de agua. Este feromeno corresponde con
los modos de difuson: 'ion hopping’ y salto de iones de un bolsillo @rea local) a otro dentro
del polmero (jumping mode o jump di usion en inges). Ambos mecanismos de difuson se
sugieren para explicar la subdifuson de los iones o difusbn aromala, como resultado de las
desviaciones del movimiento Browniano observadas en el sistema polmerico [35].

Ambos mecanismos, ’ion hopping’ o 'jump-di usbn’ son menos conocidos en la literatura y
por tanto las investigaciones son limitadas. En patrticular, el mecanismo de ’jump-di usion’
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se ha reportado tamben en el transporte de iones hidioxido. Dubey y Daschakraborty estu-
diaron este mecanismo difusivo con el n de explicar los desplazamientos de gran amplitud
de los iones hidoxido en un sistema polinerico de poli(vinil bencil trimetilamonio) [62]. El
aralisis del comportamiento difusivo se realizo para diferentes temperaturas y grados de hi-
dratacon de la membrana. Los resultados obtenidos muestran que en general el mecanismos
de difuson predominante es el Browniano, sin embargo, a medida que disminuye el grado de
hidratacon y la temperatura, el mecanismo de ’jump-di usion’ cobre mas relevancia dentro
del transporte, 1o que se re ejado en desplazamiento amplios y desviaciones del comporta-
miento normal difusivo [62].

La difusbn aromala de los iones y las mokculas de agua en membranas de intercambio
onico ha sida reportada por varios autores, especialmente para grados de hidratacon ba-
jos [61, 46, 63, 64]. Berrod et al. (2017) combinaron tcnicas avanzadas de espectroscopia
con simulaciones de diramica molecular para comprender en profundidad la diramica del
agua y el transporte de iones en una membrana delacido per uoro-sulbnico con aplicacon
en celdas de combustible. Los autores demostraron un comportamiendo difusivo aromalo
debido al con namiento en la nanoescala y las interacciones con los grupos cargados jos
en la interfase [61]. Por otro lado, Rezayani y colaboradores (2022), emplearon tcnicas de
simulacon para calcular los coe cientes de difuson aromala del agua en membranas de
poligter sulfona) sulfonada, que tuvieron buena concordancia con los resultados experimen-
tales. Adicionalmente, los autores determinaron el diametro de poro limitante como parte
de la caracterizacon morfobgica de la estructura polinerica, para el cual se consideio un
valor crtico igual al tamano del ion difusor. En este sentido, se obseno que el coe ciente de
difuson aromala aumenta de forma lineal cuando se esta por encima del valor crtico. Por el
contrario, la movilidad de los iones es limitada cuando se esta por debajo del este valor [46].
Una investigacon similar se llewo a cabo para una membrana de intercambio anbnico de
polioxido de fenileno y amonio cuaternario. Los resultados mostraron un comportamiento
de difusbn aromala tanto para los iones como las mokculas de agua. La difusbn depende en
gran medida de la morfologa del canal hidroflico, que a su vez depende de la morfologa de
la cadena polmerica y el grado de hidratacon. La investigacon demuestra que el desplaza-
miento de los grupos de amonio cuaternario afecta las velocidades de transporte de aniones
en la membrana, de manera que un aumento en la movilidad de estos grupos disminuye el
tiempo de residencia de los iones y facilita el transporte [63].

2.2. Efectos de los iones multivalentes

La presencia de iones multivalentes disminuye la EGS teoricamente disponible entre dos
soluciones de diferente salinidad. La energa disponible se calcula como la suma de la contri-
bucon de cada ion, considerando la fraccon molar de la sal espec ca. En RED, la presencia
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de iones multivalentes provoca una reduccon de la densidad de potencia de hasta el 50 %,
en comparacon con la densidad de potencia que se puede extraer de soluciones que solo
contienenNacCl [65]. A grandes rasgos, los efectos de los iones multivalentes en la tecnologa
RED se resumen en la aparicon del feromeno de transporte contracorriente, la disminucon
del potencial del circuito abierto y el aumento de la resistenciaohmica de la membrana y
por tanto de la pila celdas. Fundamentalmente, estos efectos se deben a la naturaleza de los
iones, en relacbn con su valencia, tamafo y grado de hidratacon, as como la interaccon de
los mismos con la membrana [23].

= Transporte contracorriente

El transporte contracorriente ocurre como resultado del transporte de iones en la direccon
opuesta al gradiente (desde la solucon diluida a la concentrada)[65]. Este feromeno ocurre
tanto en membranas de intercambio catonico como membranas de intercambio anonico. Por
ejemplo, en membranas de intercambio catbnico, dos iondka*™ son intercambiado por un

ion Mg?* o Ca?" en la direccbn opuesta a la del gradiente, y en consecuencia, la carga neta
gue se transporta es cero. En virtud de la diferencia de potencial electroqumico entre los
iones, y con el n de lograr el equilibrio del potencial qumico, los iones monovalentes y mul-
tivalentes atraviesan la membrana en direcciones contrarias. En ambos lados de la membrana
se establece un equilibrio de acuerdo con el principio de electroneutralidad, lo que conlleva
una disminucon de la energa libre disponible [28, 65]. A medida que aumenta la concen-
tracon de iones divalentes en la solucon, este efecto cobra mayor importancia debido a que
disminuye la efectividad de las membranas para retener el paso de los iones multivalentes [65].

En lo estricto, el transporte contracorriente afecta la cantidad de energa disponible para
soluciones con mezclas de iones monovalentes y divalentes. Vermass et al. (2014) calcularon la
energa teoricamente disponible para dos soluciones den, que contienerNaCl y MgSO,.

De acuerdo con sus resultados, la no inclusbn de los efectos del transporte contracorriente
conlleva una ligera sobreestimacon de la energa teoricamente disponible. Adicionalmente,

se observa una disminucon signi cativa de la energa disponible a medida que aumenta la
fraccon de MgSQO,, que es consistente con el decrecimiento lineal de la contribucon del
NaCl [65]. Por otra parte, Vermaas y colaboradores, tamben encontraron que el efecto de
los iones divalentes es mayor cuando esin en mayor concentracon en la solucon diluida en
comparacon con la solucon concentrada [65].

= Disminucién en el potencial del circuito abierto

La presencia de iones multivalentes disminuye tambgn el potencial de circuito abiertddc)

[28, 66]. ElVoc se reduce cuando los iones divalentes esin presentes en una o ambas so-
luciones y experimentalmente se ha demostrado que se ve mayormente impactado cuando
se anaden iones divalentes a ambos tipos de agua, seguido de la adicon del agua de ro y
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porultimo, al agua de mar [28]. De forma comparativa, el efecto de los iones multivalente
es mayor en eNoc que en la EGS [65, 23]. Teoricamente, élpc corresponde a un valor
intermedio entre el potencial esperado para 8laCl y el MgS O, [23], debido a que los iones
divalentes producen la mitad de la diferencia de potencial de los iones monovalentes; sin
embargo, este valor teorico sigue siendo mayor al observado experimentalmente. En estudios
previos, se han reportado reducciones de hasta un 7.5% gt en RED cuando elMg,.

esta presente en ambas soluciones, considerando las concentraciones tpicas del agua de ro
y agua de mar [66]. Esta disminucon deVoc ha sido atribuida a la permeacon de coiones
en la membrana y a los efectos del transporte contracorriente [65]. Asimismo, los menores
valores experimentales déVpc estn correlacionados con una menor permselectividad de la
membrana debido a la menor movilidad de los iones multivalentes [15, 66].

» Aumento en la resistencia de la membrana

Los iones multivalentes exhiben una mayor a nidad hacia los grupos cargados de la mem-
brana, tienen un mayor tamano y un mayor grado de hidratacon lo que resulta en una
movilidad reducida en comparacbn con los iones monovalentes. Esta diferencia de movilidad
conlleva un aumento en la resistencia de la membrana y limita el transporte de los iones
[67, 68, 28, 69]. A este respecto, se ha documentado que los iones que preferencialmente se
conducen a trawes de la membrana son los iones con mayor valencia y de mayor radio onico
en relacon con iones de la misma valencia [68]. Adenas, la asociacon entre los grupos de
carga ja de la membrana y los iones solvatados disminuye la conductividad de la misma
[70]. Esta interaccon nas fuerte entre los iones multivalentes y los grupos con carga ja de la
membrana [36, 71, 72] desfavorece el proceso de transporte de los iones. En concordancia con
estos hallazgos, se ha demostrado que la resistenciaohmica aumenta a medida que aumenta
la concentracon deMgSO0O4, efecto de la menor conductividad ekctrica de la solucon [15].

No obstante, el efecto del aumento de la resistencia de la membrana es menos pronunciado
gue el efecto en eVoc a medida que aumenta la fraccon déMgSO4 [65].

= Estrategias para mitigar el efecto de los iones multivalentes

Las estrategias para mitigar el efecto de los iones multivalentes incluyen el uso de membranas
selectivas a los iones monovalentes o el uso de membranas permeables a los iones divalentes
[15, 73, 28, 66]. Las membranas selectivas a los iones monovalentes han demostrado ser nas
e cientes en la retencbn de iones divalentes y, en consecuencia, son capaces de mitigar el
transporte contracorriente, sin embargo, esto se consigue a costa de una mayor resistencia de
la membrana [28]. Se ha buscado mejorar la selectividad a los iones monovalentes mediante
modi caciones en la super cie de la membrana por la adicon de una capa con carga opuesta
gue aumenta la repulson electrosttica o a partir de la fabricacon de membranas con un
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mayor grado de entrecruzamiento [15, 28]. En general, aunque las membranas monoselecti-
vas retrasan el transporte de los iones divalentes en comparacon con los iones monovalentes
[15, 28], tienen una mayor resistencia que implica densidades de potencia nmas bajas en los
dispositivos de electrodalisis inversa [15, 73]. Por su parte, el uso de membranas permeables
a los iones multivalentes facilita el transporte de los iones y reduce la unon de los iones
multivalentes a los grupos de carga ja de la membrana [66]. El uso de estas membranas
puede ser bene cioso en comparacon con el uso de membranas selectivas, ya que tienen
menores resistencias y densidades de potencia aceptables (0.2 - W/26), especialmente

si se utilizan con altas concentraciones de magnesio [28, 66].

Algunos autores han propuesto tamben la remocon de los iones divalentes de las aguas
naturales con el n de evitar los efectos de la disminucon de densidad de potencia en RED
[74, 75, 76]. Los procesos de intercambio onico y dalisis Donan han sido considerados en
la literatura como alternativas para precipitar los iones divalentes. El primero consiste en el
uso de resinas catbnicas que permite intercambiar cationes divalentes por cationes mono-
valentes tales comdNa® o H*. El intercambio se lleva en forma estequionetrica hasta que
se agota la capacidad del intercambiador [75]. Por otra parte, la dalisis Donan, se usa para
intercambiar iones entre dos soluciones separadas por una membrana de intercambio onico.
Este nmetodo se basa en el proceso de exclusbn de Donan y permite intercambiar iones de
forma continua a diferencia del metodo anterior. La membrana de intercambio catonico (o0
anonico si se van a separar aniones), se pone en contacto con dos soluciones: la solucon con
cationes divalentes que se van a remover y una solucon de extraccon que contiene una alta
concentracon de cationes monovalentes [77].

De forma teorica, Moya (2020) demostio sobre la base de las ecuaciones de Nernst-Planck
gue la remocon de cationes divalentes en la solucon permite obtener mayores densidades de
potencia en RED [74]. Experimentalmente, Rijnaarts et al. (2018) emplearon el netodo de
dalisis Donan para remover cationes divalentes de las soluciones y mejorar el desempeno de
RED con aguas naturales. Despues de aplicar el tratamiento a soluciones arti ciales de agua
de ro y agua de mar, no se obseno mejora en ¢ debido a que la reduccon del transporte

de cationes divalentes y por tanto, del transporte contracorriente, fue contrarrestado por una
disminucon del gradiente deNa* . En contraste, los autores observaron una disminucon de

la resistencia de la celda, lo que permitio alcanzar mejoras en la densidad de potencia de
hasta un 6.3% [75]. Por otra parte, los tratamientos preliminares que involucren tcnicas
de electrodalisis 0 nano ltracon pueden serutiles para la desalinizacon selectiva de iones
multivalentes en el agua de mar [78, 79]. Galama et al., demostraron que hay una relacon
entre la densidad de corriente aplicada y la desalinizacon selectiva de iones divalentes, que
permite remover iones divalentes en mayor proporcon que los iones monovalentes. Este
feromeno puede deberse a los efectos de polarizacon por concentracon en la capa difusional
[78].
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Con el n de brindar una mejor comprenson del trabajo posterior en esta tesis, en esta sec-
con se abordan los fundamentos teoricos de varios conceptos clave. Inicialmente, se presenta
brevemente la tecnologa de electrodalisis inversa para explicar su funcionamiento; poste-
riormente se examinan las membranas de intercambio dnico para entender su papel crucial
en los procesos de separacbon y se describen las principales propiedades electroqumicas que
se emplean para caracterizar el desempeno de las membranas en la tecnologa de electro-
dalisis inversa. Tamben, se describe la teora del potencial de Donnan para comprender los
feromenos de equilibrio onico en membranas y la teora de la poli-condensacon de iones
de Manning para analizar la interaccon de los iones en polmeros cargados. Finalmente, se
describen las ecnicas de simulacon molecular empleadas, incluyendo la teora del funcional
de la densidad y de diramica molecular, empleadas en esta tesis para modelar una membrana
de intercambio catbnico.

3.1. Electrodalisis inversa

Un equipo tpico de electrodalisis inversa consiste en un sistema de membranas de inter-
cambio bnico, que se emplean para poner en contacto ekctrico dos soluciones con diferente
concentracon de sal (comunmenteNaCl) [16, 25]. En la Figura3-1, se muestra el esquema

de una celda del equipo o unidad de repeticon kasica. Esta se compone de al menos tres
membranas intercaladas de intercambio anonico y de intercambio catonico, que separan dos
canales por los cuales circulan soluciones con diferentes salinidades (alta y baja concentra-
con). De esta manera, el equipo se compone de nultiples repeticiones de una misma celda
(canales de agua y membranas) para aumentar la potencia de salida. Entre las membranas
se usan espaciadores y empaques para crear los compartimentos de agua, minimizar fugas y
evitar que las membranas se toquen como se muestra en la Fig8«2 [3].

El conjunto de membranas y canales se ubican entre dos electrodos (@todo yanodo) inter-
conectados mediante un circuito externo y una solucon electroltica que se recircula cons-
tantemente (ver Figura3-2). Tras poner en contacto dos soluciones con diferente salinidad,
se da una diferencia de potencial qumico que genera un ux de iones con carga positiva
y nhegativa en direcciones opuestas a trawes de las membranas de intercambio catonico y
anonico respectivamente [16, 20, 12]. Esta separacon de carga produce una diferencia de
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Figura 3-1 .: Esquema de una celda de electrodalisis inversa.

Figura 3-2 .: Componentes de un equipo de electrodalisis inversa. El equipo esta constituido
por nultiples membranas de intercambio anonico (AEM) y catonico (CEM)
que se alternan por medio de empaques y espaciadores [3].
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potencial que promueve las reacciones de oxido-reduccon en los electrodos y, a su vez, en
un circuito externo, permite obtener energa ekctrica a partir de la energa disponible del
gradiente salino [16].

3.2. Membranas de intercambio onico

3.2.1. Generalidades

Las membranas de intercambio onico son polielectrolitos que se componen de una cadena
polinerica hidrobbica (comunmente polmeros que contienen grupos aronaticos, aliiticos y

per uorados) funcionalizada con grupos cargados y contra-iones hidroflicos (iones con carga
opuesta) noviles que facilitan el transporte de especies bnicas en el interior de la membrana
[22, 80, 81]. Las membranas actuan como una pared que separa dos soluciones y permiten la
separacon selectiva de un tipo de iones, de acuerdo con su carga ekctrica y tamano [82, 22].
Dependiendo de la naturaleza de los iones que se transportan a trawes de la membrana, estas
se clasi can en membranas de intercambio anonico o catonico [13, 22, 83]; y comunmente
se hace la distincon entre acido/bases fuertes yacido/bases cebiles dependiendo del grupo
funcional cargado [13, 83]. Las membranas de intercambio anbnico, conunmente se funciona-
lizan con los grupos aminoN H **) y aminas secundariasN|RH 2*), terciarias (NR,H?") y
cuaternarias (NR3 ). Por otra parte, las membranas de intercambio catbnico, deacido fuerte,

a menudo se fabrican a partir de los grupos delacido sulbnico (SO3 ),acido carboxlico

( COO )y fosforilo ( PO3 ) [13, 84]. Finalmente, es comun clasi car las membranas en
'homogeneas' y 'heterogeneas’ de acuerdo con su microestructura [82, 83]. Las membranas
homogeneas han sido tradicionalmente mas usadas debido a que poseen una estructura mas
uniforme y mejores propiedades electroqumicas como conductividad y selectividad. Por su
parte, las membranas heterogeneas estan compuestas por un agente aglomerante inerte y
partculas cargadas embebidas que permiten el intercambio onico. Este tipo de membranas
tpicamente ha exhibido mejor estabilidad meanica, pero mayores desventajas frente a pro-
piedades como conductividad y selectividad [82].

El transporte de iones a trawes de las membranas esta condicionado por tres propiedades:
la permselectividad, la capacidad de intercambio dnico y la conductividad ekctrica. Por
una parte, est la diferencia en permeabilidad entre contra-iones y co-iones (iones con carga
igual a la de los grupos funcionales del polmero) [85, 86, 87]. Dicha propiedad se conoce
como permselectividad y puede determinarse a partir del ux difusivo de los iones desde la
solucon de uno de los lados de la membrana hasta la solucon del lado opuesto [82]. La perm-
selectividad indica la permeacbn espec ca de un grupo de iones determinado a trawes de la
membrana. En otras palabras, mide la transferencia de cargas ekctricas de los contra-iones
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en relacon con el transporte total de cargas a trawes de la membrana [82, 87]. Lo anterior se
relaciona con la diferencia de potencial entre dos soluciones del mismo electrolito y diferentes
concentraciones, separadas por la membrana de intercambio onico [87, 85].

La permselectividad vara en funcon de la concentracon de los iones en solucon. Tpicamen-
te, a medida que aumenta la concentracon la permselectividad disminuye. Matematicamente
se puede representar por medio del rumero de transporte del contrabn como se muestra a
continuacon [82, 68].

Y _ Zai teitc (3-1)

ol 1 Zcite

donde el subndiceCl corresponde al contrabn,QCI a la permselectividad,zc, a la valen-
cia del contraon, y tc, y tc, corresponden al rumero de transporte en la solucon y en la
membrana, respectivamente. El rumero de transporte es la fraccon de corriente ekctrica
transportada por el contrabn con respecto a la corriente ekctrica total. Los rumeros de
transporte se calculan analticamente a partir del potencial de concentracon de la membra-
na determinada experimentalmente a traves de nmetodos potencionetricos [68]. En el caso
ideal, cuando la membrana es permeable unicamente a los contraiones,, equivale a la
unidad.

Por otra parte, la capacidad de intercambio onico es el umero de grupos de carga ja que
tiene la membrana. El cociente de la capacidad de intercambio onid®r (equiv. / g de
membrana seca) y el contenido de agua de la membraneC (cm?® de agua/ g de membrana
seca) corresponde con la densidad de carga ja, que se expresa como miliequivalentes de los
grupos jos de intercambio bnico por volumen de agua de la membrar@, (equiv. / cm?
de agua) [13, 83].
Cr

Cu = e (3-2)
Finalmente, la conductividad ekctrica se re ere a la capacidad de la membrana para conducir
iones bajo la in uencia de un campo ekctrico aplicado. Fundamentalmente, puede expresarse
en erminos de los coe cientes de difuson de los iones que la atraviesan. Esta propiedad es
el inverso de la resistividad ekctrica, que da cuenta de la facilidad con la que los iones
son transportados a trawes de la membrana. Esta propiedad depende de la capacidad de
intercambio onico y la movilidad de los iones [13]. Teoricamente, la conductividad ekctrica
de la membrana puede calcularse como la relacon de la densidad de corriente ekctrigay(
el campo ekctrico o gradiente %X) a trawes de la membrana como se muestra a continuacon
[83].
ic
@
@x

(3-3)
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A partir de la ecuacon de Nernst-Planck extendida es posible encontrar una expreson para
ic como la contribucon de cada ux bnico en la membrana:
X @

ic=F 722uiC; — 3-4

c i Ui @X ( )
dondez, u; y C; corresponden a la carga, la movilidad y la concentracon del ian respec-
tivamente. Por tanto, combinando las ecuaciones anteriores se obtiene la siguiente expreson
para la conductividad ekctrica:

X
=F Zizui G (3-5)

Fabricacon de membranas de intercambio onico

Los tratamientos qumicos de aminacon y sulfonacon son los mas reportados en la literatura
para la fabricacon de membranas de intercambio onico. La incluson de grupos amino para
la sntesis de membranas de intercambio anbnico se ha realizado para los polmeros tales
como: poliepiclorhidrina (PECH), alcohol de polivinilo (PVA), poli pxido de p-fenileno)
(PPO) y poli (arileter-sulfona) (PAES). Mientras que la funcionalizacon de los polmeros
mediante los netodos de sulfonacon se ha hecho en polisulfona (PS), poli geter sulfona)
(PES), polifenilsulfona (PPSU), poli gter eter cetona) (PEEK), poli pxido de fenileno)
(PPO) y cloruro de polivinilo (PVC) [18]. Adicionalmente, un procedimiento conun para

la preparacon de membranas de intercambio anonico es la polimerizacon, seguida de los
procesos de clorometilacon. No obstante, este proceso no es recomendado porque durante la
sntesis de la membrana se liberan qumicos bxicos, por lo que es deseable usar polmeros
gue tengan grupos clorometilo, como por ejemplo la poliepiclorhidrina [20].

Otros netodos de fabricacon de creciente intees suponen la fabricacon de membranas nano
compuestas y de poros llenos. Respecto al primer grupo, las membranas de intercambio onico
nano compuestas corresponden a membranas que han sido modi cadas mediante la incor-
poracon de nanopartculas organicas e inorgnicas [20, 22]. Se ha reportado previamente
gue la presencia de nanocompuestos facilita la migracon de los iones y en consecuencia au-
menta la conductividad de la membrana [22]. La preparacon de estas membranas se puede
llevar a cabo a partir de la mezcla de nanopartculas con una solucon polinerica, mediante
polimerizacon in situ, mezclado por fuson del polmero, la ecnica de sol gel in situ y por
inmerson [20, 22]. Los nanomateriales regularmente usados son slice, cobre, plata, doxido
de titano,oxido de hierro (Il y 1ll),oxido de zinc, zeolitas, grafeno y nanotubos de carbono
[20, 22]. De acuerdo con lo que se ha reportado en la literatura, en la actualidad no hay una
produccon espec ca de membranas nanocompuestas de intercambio onico para aplicacio-
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nes en electrodalisis inversa, y hay un rumero limitado de investigaciones en este campo [20].

Por su parte, las membranas de poros llenos se preparan mediante el llenado de los poros
de un sustrato polinerico con un ioromero. La produccon de estas membranas ha cobrado
especial importancia en aplicaciones industriales de converson de energa electroqumica y
tecnologas de almacenamiento, tales como electrodalisis inversa, celdas de combustible y
deionizacon capacitiva [88]. Las membranas de este tipo experimentalmente evaluadas han
exhibido un desempefo comparable y/o superior al de membranas comercialmente disponi-
bles, debido a que tienen asociadas resistencias ekctricas considerablemente mas bajas, un
menor grado de hinchamiento y alta selectividad [88, 22].

En cuanto a metodos que buscan mejorar propiedades cruciales, como permselectividad y
conductividad bnica, se encuentran: tratamientos super ciales, modi cacon de los grupos
funcionales, el uso de diferentes polmeros y aditivos, entre otros [18, 22]. Muchos de estos
estudios se han centrado en la optimizacon de las membranas de intercambio anonico, dado
su menor desarrollo y debilidades en cuanto a sus propiedades electrogumicas, tales como
baja permselectividad y alto grado de hinchamiento [13]. Jang et al., clasi can los nmetodos
de modi cacon comunmente empleados, en cuatro categoras: (1) reaccon qumica por en-
trecruzamiento o injerto (2) adicon de un recubrimiento en la super cie de la membrana (3)
relleno de los poros con un electrolito y un agente de entrecruzamiento, y (4) incorporacon
de nanopartculas inorganicas u organomealicas [13].

Desarrollos de membranas de intercambio catonico que han sido evaluados en
electrodalisis inversa

El estudio experimental de membranas para electrodalisis inversa est dirigido a la obten-
con de materiales selectivos a trawes de la modi cacon de su morfologa estructural [15, 13].

A este respecto, Fan et al. (2020) fabricaron y caracterizaron una membrana nanocompuesta
de sPPO, tras la incorporacon de nanotubos de carbono funcionalizados conacido sulbnico
en el polmero sulfonado. En su estudio, lograron una mejora de la conductividad (redujeron
la resistividad hasta un 25 %), que fue atribuida a la formacon de una red de nanotubos
interconectada, que reduce la tortuosidad asociada al transporte de los iones en el interior
del polmero [89]. Similarmente, Sun et al. (2022) mejoraron propiedades como la permselec-
tividad y la capacidad de intercambio bnico, tras la modi cacon estructural del polmero
sPPO, con carbones nanoporosos, compuestos de iones metlicos y ligandos organicos. Tras
evaluar el desempeno de las membranas en un equipo de electrodalisis inversa, obtuvieron
una mayor densidad de potencia, de hastg4b % . equivalente a un aumento de un 87.5 %,

en comparacbn con la densidad de potencia para la membrana sPPO sin modi car [90] En
general, se ha observado que tras la adicon de nanomateriales inorganicos a la matriz po-
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limerica sPPO, se logra un efecto sirergico entre los materiales (organicos e inorganicos), lo
gue conlleva una mejora signi cativa de las propiedades electroqumicas de la membrana [25].

Tamben se ha evaluado el SPEEK como membrana de intercambio catbnico en dispositivos
de electrodalisis inversa, para la cual se lograron permselectividades que estuvieron entre
891 y 953 y resistencias ekctricas espec cas entre;2 y 21 . Asimismo, se reporb

una densidad de potencia mayor (3 % ) con el uso de esta membrana y en comparacon
con otras membranas comerciales [91]. Adicionalmente, Zhao et al. (2020) estudiaron una
membrana SPEEK con numerosos nanocanales hidroflicos conformados por cargas espacia-
les, que permitieron mejorar el transporte selectivo de los iones y la conductividad. Como
resultado se obtuvo una mayor densidad de potencia (de hast3 %) a partir del aprove-
chamiento del gradiente salino para soluciones arti ciales de agua de mar y de rio [92]. De
otro lado, Avci et al., fabricaron membranas a partir de PES y evaluaron su comportamiento
con soluciones concentradas en un dispositivo de electrodalisis inversa. En su estudio repor-
tan la obtencon de membranas densas y asinetricas con poros no conectados mediante los
nmetodos de evaporacon de solventes e inverson de fase por inmerson precipitacon, respec-
tivamente. Las membranas de PES exhibieron resultados comparables a los observados en
membranas comerciales en erminos de propiedades como la resistencia espec<alf2 %
=-z), la permselectividad (84{95) y en cuanto a la potencia neta producida;& % para la
membrana de PES densa) [93].

Se han evaluado tamben membranas modi cadas en su super cie para mejorar la permse-
lectividad de los iones monovalentes. Merino-Garcia et al. (2020) mejoraron las propiedades
hidroflicas, el transporte de aniones, la permselectividad y aumentaron la estabilidad qumi-
ca de una membrana de intercambio anbnico comercial (Ralex-AEM heterogeneo a base de
polester) mediante su modi cacon a partir de la adicon de una monocapa deacido poli-
acrlico [94]. Similarmente, Villafana-lopez et al. (2019) reportaron mejoras en el desempeno
de la tecnologa de electrodalisis inversa tras el uso de membranas de intercambio anbnico
y catonico, fabricadas por ellos, que nmas tarde fueron modi cadas en su super cie para
mejorar la hidro licidad, el transporte onico y la permselectividad [24].

Los polmeros aromaticos como PS, PEEK, PAES, las poliimidas, el polibenzimidazol y el
poli eter cetona) tienen un enorme potencial para la fabricacon de membranas en erminos
de su estabilidad mea@nica [95]. Tamben, se ha reportado que las membranas fabricadas
a partir de PES son una alternativa novedosa por su bajo costo, y netodos de produccon
simples y fcilmente escalables. Finalmente, otro material con potencial para ser usado en
la fabricacon de membranas para electrodalisis inversa es el PPO. Esteultimo se ha uti-
lizado en numerosas aplicaciones, entre las que se incluye la fabricacon de membranas de
intercambio catbnico y anonico selectivas de bajo costo [96, 26, 97, 98].
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3.2.2. Teora del equilibrio de Donnan

Si se ubica una membrana semipermeable en medio de dos soluciones con diferente concen-
tracon de electolitos, aparece una distribucon asinetrica de los iones en ambos lados de

la membrana. En general, la membrana solo es permeable a ciertos iones, con base en la
carga o el tamano. En el caso de una membrana de intercambio onico, si la membrana tiene
grupos funcionales con carga positiva, puede atraer iones negativos y repeler iones positivos.
Inicialmente, el transporte desigual de iones, da lugar a la acumulacon de iones con carga
positiva en la solucon y a una mayor concentracbn de iones con carga negativa en la mem-
brana. Esta separacon de cargas, conlleva una distribucon desigual de los iones noviles y
da lugar a una diferencia de potencial entre las fases, que se denomina potencial de Donnan
[99, 83]. De esta manera, se establece un equilibrio, en el que la concentracon de iones con
carga negativa (contraiones) en la membrana es mucho nmas alta que la concentracon de
iones con carga positiva (coiones), y la concentracon de estosultimos en la membrana, es
mas baja que su concentracbn en la solucon [83].

El potencial de Donnan excluye parcialmente los coiones, debido a la repulson electrosati-
ca que diculta su paso a trawes de la membrana. Entre mayor sea la excluson, mayor el
potencial de Donnan [83]. Materaticamente, el potencial de Donnan depende de las concen-
traciones de los iones. El potencial de Donnan es mayor cuando disminuye la concentracon
de iones en la solucon externa y cuando aumenta la capacidad de intercambio dnico en la
membrana. Asimismo, el potencial de Donnan tamben se ve afectado por la valencia de los
iones y su interaccon con los grupos cargados jos de la membrana [100, 99, 83]. En este
sentido se ha veri cado que la exclusbn de iones es nas efectiva para iones monovalentes que
iones divalentes, y que la formacbn de pares onicos entre el contrabn y el grupo cargado de
la membrana reduce el potencial de Donnan. La distribucon de las especies dnicas depende
de la diferencia de potencial entre las dos fases, por tanto en el equilibrio, el potencial de
Donnan es la diferencia del potencial de la especien la fase de la membrana y la solucon:

-~ 1 &
donde &’ es la actividad de la especie en la solucon, a" es la actividad en la fase de la
membrana, es la presbn de hinchamiento y ; es el volumen parcial molar de la espedie

[83].

3.2.3. Teora de la poli-condensacon de Manning

Una forma de tratar las soluciones de polielectrolitos es a trawes del modelo desarrollado por
Manning (1969). El modelo de Manning se deriva del formalismo de Debye-Hackel (1923),
gue ha sido una aproximacbn analticautil para describir el comportamiento del coe ciente

de actividad en soluciones onicas diluidas partiendo de las interacciones entre iones (hasta
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concentraciones de;01 mTO'). La teora de Debye-Hackel combina la ecuacon electrosatica
chsica, la ecuacon de Poisson que permite relacionar el potencial con la densidad de carga
de un puntoP y la distribucon de Boltzmann para determinar la distribucon de los iones y
por tanto la densidad de carga. Tanto la teora de Manning como la teora de Debye-Hudckel
consideran el solvente como un medio continuo de permitividad constantey consideran

los iones como cargas puntuales con una densidad de car@g). Adicionalmente, Manning
aproxima el polielectrolito lineal a una cadena in nita de cargas puntualeB, a la cual

se le atribuye una densidad de carga lineal. Dicho de otra forma, la carga ekctrica se
distribuye de manera uniforme. La densidad de carga lineal depende de la valencia del ion
del polielectrolito zp, la carga electonicae y el espaciamiento promedio entre los grupos
cargadosb, que se estima a partir del cociente entre la longitud del polielectrolitor y el
rumero de los grupos cargados en el polielectrolito.

- &%
=22 (3-7)

La teora de Manning se desarrolla en torno a la teora de la condensacon de los contra-
iones presentes en solucon, sobre el polielectrolito. Los grupos cargados del polielectrolito
apantallan la carga de los iones condensados, lo que conduce a una disminucon de la carga
efectiva de los iones y por tanto a una disminucon de su actividad. De esta manera se ob-
serva tamben una disminucon de la energa libre de Gibbs de los iones, con respecto a la
energa libre de los iones en solucon. Esta teora surge como modelo alternativo para suplir
las limitaciones de la teora de Debye-Hackel, previamente observadas por Onsager, quien
postub que para un modelo de carga de Inea in nita, la integral de fase meanica-estadstica

di ere para todos los valores de que exceden un umbral crtico .

1
1ZiZy)

(3-8)

dondez y z, corresponden a la valencia del contraion y del ion del polielectrolito, respecti-
vamente. Esto implica que la energa libre de los iones condensados y en solucon no puede
calcularse con precisbn mediante el modelo de carga de Inea in nita. En el caso particular
de una sal univalente, la condicon anterior implica que 1y por tanto =1 es el va-

lor crtico del paametro de Manning a partir del cual ocurre el feromeno de condensacbn
de los iones sobre el polielectrolito. El pammetro crtico de Manning esta de nido como la
relacon entre la distancia de Bjerrumlg y la distancia b asociada a los grupos cargadés

del polielectrolito. La interpretacon fsica dada por Manning implica que para valores de
mayores que uno, el sistema es inestable desde el punto de vista termodiramico; lo que da
lugar a la condenscon de los contraiones con el n de neutralizar los grupos cargados del
polielectrolito. A medida que la condensacon de los iones ocurredisminuye hasta alcanzar
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el valor de uno. En otras palabras, cuando la densidad de carga es alta, las interacciones
electrostaticas entre los iones son mas signi cativas en comparacbn con la energa ermica
del sistema, dando lugar a la formacon de un pares onicos, en este caso, entre los grupos
con carga del polielectolito y los contraiones.

" KeTh (3-9)

Aparte de las consideraciones descritas, el desarrollo del modelo de Manning parte de los
siguientes supuestos:

» Las interacciones entre dos o mas polielectrolitos son desestimadas sin importar la
concentracon de iones

= El comportamiento de los iones libres, no condensados, es descrito mediante la aproxi-
macon de la teora de Debye Hackel, dado que todava estan sujetos a las interacciones
electrostaticas de la Inea de carga in nita.

En el caso de iones monovalentes Manning propone expresiones diferentes para la estimacon
de los coe cientes de actividad, de acuerdo con el valor de

» Para valoresde < 1

_ X
e Sy (3-10)

Donde ; es el coe ciente de actividad para ambos, el contraion y el coioK;, el cociente
entre la concentracon de los grupos cargados josi(e) Y la concentracon de la sal anadida
(mg). En esta tesis se usa la notacorm para hacer referencia a las unidades de molalidad,
gue es consistente con el sistema pactico de actividades. En otras publicaciones es conmun
encontrar la notacon dec, mientras que en el trabajo de Manning se usa la notacom para
representar la concentracon [101].

» Para valoresde > 1

cg = exp (3-11)

(3-12)
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En las anteriores ecuaciones,g Y ¢, Son los coe cientes de actividad del contraion y el
coion, respectivamente. La demostracon de estas ecuaciones se puede encontrar en el artcu-
lo original de Manning [101].

Considerando una membrana de intercambio catonico en presencia de sales que contienen
un caton divalente, por ejemploMgCl, y CaCl,, la obtencon de una expreson matemnatica
para los coe cientes de actividad en cada caso, es araloga a la deduccon de las ecuaciones
previas teniendo en cuenta que se debe modi car el pammetro de apantallamiento de Debye.
A continuacon se presentan las ecuaciones obtenidas para valores de 1 y valores de >

1. La deduccbn de estas ecuaciones se presenta en el Anexo A.

» Para valores de < 1=2

_ 3X
cg = €Xp X +6 (3-13)

_ gX
co = exp X 46 (3-14)

=« Para valores de > 1=2
1y X
— 2 2 -
=P T6 X +2 (3-15)
1
=X

3.3. Simulacon computacional de polmeros

En el estudio de polmeros, las ecnicas computacionales de DFT y diramica molecular son
herramientas fundamentales para el aralisis conformacional y el estudio de las relaciones
entre la estructura y propiedades en estos materiales [102]. En particular, DFT proporciona
una perspectiva precisa de la estructura electonica y las propiedades termodiramicas de los
polmeros a escala molecular, permitiendo una comprenson detallada de su comportamiento
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[103, 102]. Por otro lado, las ecnicas de diramica molecular simulan la evolucon temporal de
los sistemas polinericos a trawes de la resolucon de ecuaciones de movimiento, lo que facilita
la exploracon de diferentes conformaciones y el diseno molecular racional. Estas ecnicas,
combinadas, ofrecen una valiosa plataforma para la optimizacon de materiales polinericos
con propiedades espec cas, contribuyendo al avance en la ciencia de polmeros y sus aplica-
ciones en diversos campos.

3.3.1. Teora del funcional de la densidad (DFT)

Los netodos de @lculo basados en meanica cwantica aplican las leyes fundamentales de la
fsica evitando la aplicacon de ajustes empricos basados en datos experimentales [103]. En
Su esencia, proporcionan un enfoque teorico y computacional e caz para abordar el estudio
de la estructura electonica y las propiedades de sistemas abmicos, moleculares y lidos, as
como problemas complejos que involucran la distribucon de electrones, @lculo de energas,
funciones de onda y otras propiedades fundamentales de la materia. Estos nmetodos se apo-
yan en la ecuacon de Schmdinger, a partir de la cual se puede determinar de forma precisa
propiedades fundamentales, como la estructura electonica, energas de estado fundamental,
funciones de onda y propiedades espectrosmpicas tales como espectros de energa y espectros
de absorcon, proporcionando informacon detallada de los sistemas abmicos y moleculares
[103, 102]. En las siguientes subsecciones 3.3.1 y 3.3.1 se realiza una breve descripcon de la
ecuacon de Schredinger y la teora del funcional de la densidad (DFT), respectivamente.

Ecuacon de Schedinger

La forma general de la ecuacon de Schmdinger describe @mo evoluciona el estado de una
partcula o sistema cwantico en funcon de su posicon [103, 102]:

B (riort)=E (risnst) (3-17)

dondeH es el operador Hamiltoniano, es la funcbn de onda \E es la energa del sistema.
Las variablesr; y r, corresponden a las coordenadas de los electrones y el rucleo, respec-
tivamente. Resolviendo el problema de valores propios de la ecuacon 3-17 se obtienen las
funciones de onda () y la energa asociada con ellas, que son los eigenvalores 8¢. (Este
ultimo es un operador matenatico que representa la energa total del sistema, por tanto,
los eigenvalores dél son las energas permitidas del sistema [103, 102]. El operador Hamil-
toniano H se puede expresar como la suma de la energa ciretica y potencial. La energa
ciretica comprende tanto la energa ciretica del rucleoEf"™ como la energa ciretica de los
electronesEX" . Por su parte, la energa potencial se debe a las interacciones Coulombicas
entre electronedJ;, el nucleo y los electronedJ;; y entre rucleos abmicosU,, [5, 103].
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A =EM+EM+ U + U + Uy (3-18)

Tpicamente, la Ecuacon 3-17 se puede simpli car, al centrarse en las coordenadas de los
electrones. La contribucon de las interacciones entre rucleos suele tratarse por separado de
las interacciones entre los electrones y los electrones con los rucleos, dado que en la escala de
tiempo y espacio en la que aplica la ecuacon de Schmendinger, el movimiento de los rucleos
es pacticamente nulo con respecto al de los electrones. [103]. Por otra parte, la forma de
la ecuacon de Schredinger independiente del tiempo, se utiliza para encontrar soluciones
estacionarias en un sistema cuwantico y permite representar las energas permitidas y los
estados de equilibrio de un sistema cuwantico. Las propiedades en el estado fundamental de
cualquier sistema pueden ser determinadas resolviendo esta ecuacon [103, 102]:

B (r)=E(r) (3-19)

donde depende exclusivamente de las posiciones electonicas, que se representan como
densidades electonicas, o lo que es lo mismo, probabilidades de encontrar electrones en un
elemento de volumen nito [103]. Teniendo en cuenta la anterior simpli cacon, el Hamilto-
niano se puede reescribir como sigue a continuacon:

|q = Eikin + Uij + Ui (3-20)
donde,EXM de los electrones se calcula como se muestra en la ecuacon:

, X
Eikm — % r I2

(3-21)

donden es el rumero de electrones y 2 es el operador Laplaciano. Por su parte, a partir de
la ecuacbn de Coulomb se puede hallar una expreson para los ermind y U,;, asociados
con la energa potencial del sistema:

1
Uij = é F— (3-22)

U|i = — (3'23)

En la Ecuacon 3-23,N es el rumero de rucleos en el sitema ¥, la carga de los mismos. Por
otra parte, la funcon de onda en la ecuacon de Schredinger, es una funcon matenmatica que
describe el estado cuantico de una partcula en erminos de sus propiedades fsicas, como la
posicon y el momento. Dicho de otra forma, describe la distribucon de probabilidad espacial
de un sistema en un estado de energa particular [103]. El cuadrado del valor absoluto de la
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funcbn de ondaj j® representa la densidad de probabilidad de encontrar la partcula en una
posicon espec ca en el espacio. La integral del nodulo al cuadrado sobre todo el espacio
debe ser igual a uno, de manera que la probabilidad de encontrar una partcula en el espacio
es 1 [103, 102]:
Z
j ijfdr=1 (3-24)

Por otra parte, la funcon de onda debe ser continua y diferenciable; y se debe cumplir que
cada debe ser ortogonal con las otras funciones de onda en el sistema; es decir, siempre
quei 6 j:
Z
i jdr =0 (3-25)

Una propiedad fundamental es que varias funciones de onda pueden sumarse linealmente,
lo que permite la superposicon de estados. En este sentido, la funcon de onda permite la
interferencia cwantica, lo que signi ca que puede sumarse y restarse consigo misma y con
otras funciones de onda, donde las probabilidades de encontrar la partcula se superponen
[103]. Esto signi ca, que pueden combinarse constructivamente (aumenta la proabilidad de
encontrar la partcula en ciertas regiones) o destructivamente (disminuye la probabilidad).
Finalmente, teniendo encuenta el principio de excluson de Pauli, la funcon de onda de dos
electrones debe ser antisinetrica para garantizar que no ocupen los mismos estados clanticos.

Teora del funcional de la densidad (DFT)

La teora del funcional de la densidad conocida como DFT por sus siglas en inges (Density
Functional Theory), es una herramienta esencial en el campo de la meanica cwantica y la
gumica teorica. Esta ecnica se fundamenta en los teoremas de Hohenberg-Kohn [104, 103].
El primer teorema, establece que la densidad electonica de un sistema cuantico, represen-
tada por la distribucon espacial de los electrones, contiene toda la informacon necesaria
para determinar el potencial externo efectivo que actia sobre los electrones y, por lo tanto,
la energa total del sistema. Por su parte, el segundo teorema, plantea que existe una con-
guracon de densidad electonicaunica que minimiza la energa total del sistema cuando
se encuentra en su estado fundamental [103]. Este teorema propone una forma de encontrar
la energa mnima de un sistema a trawes del principio varicional: si se vara la densidad
electonica bajo un potencial externo jo, la energa total del sistema disminuia y alcan-
zarl un mnimo cuando la densidad electionica corresponda al estado fundamental [104, 103].

La solucon de la ecuacon de Schredinger para sistemas con nultiples electrones es en la
pactica difcil de aplicar (si no imposible) para sistemas de tamano signi cativo debido a
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la creciente complejidad de las interacciones electonicas [104, 103]. La ecnica DFT aborda
estos problemas no solo mediante la introduccon de la densidad electonica como la variable
principal, sino tamben a partir de la aproximacon de Kohn-Sham para descomponer el
problema en un conjunto de electrones no interactuantes, lo que reduce la complejidad de las
interacciones electonicas y el costo computacional de los @lculos. Por otra parte, la densidad
electonica se escribe como la suma sobre un conjunto de orbitales no interactuante$103]:

X
(=" jim (3-26)
i
Adicionalmente la integral de la densidad electonica sobre el espacio, equivale al rumero
total de electronesn.
Z
(r)ydr=n (3-27)

De acuerdo con la aproximacon de Hartree-Fock, la energa asociada a la interaccon de los
electrones se puede escribir en erminos de la energa ciretica, la energa externa, la energa
de Hartree y la energa de intercambio [104, 103]. El primer £rmino corresponde a la energa
ciretica de los electrones en el sistema, que se calcula como la suma de las energas cireticas
individuales de los electrones en sus correspondientes orbitaleés, es la energa debida

a la interaccon de los electrones con cualquier potencial externo que pueda actuar sobre
el sistema (interaccon entre el rucleo y los electrones) [103]. Por otra parte, la energa de
Hartree tiene en cuenta las interacciones entre todos los pares de electrones en el sistema;
y nalmente, la energa de intercambio, que tiene su origen en el principio de excluson de
Pauli, representa la disminucon en la energa total asociada a la repulson entre electrones,
debido a que estos no pueden ocupar los mismos estados cuanticos [103, 104].

E = Ekn + Eexx + En + Ex (3-28)

Originalmente, Kohn-Shan dividen el ermino de energa ciretica en dos erminos correspon-
dientes a la energa del sistema da electrones interactuantes y la energa sobre el sistema
de un electon no interactuante bajo la in uencia de una energa externa [103]:

Exin = Ego™ + EJf (3-29)

Adicionalmente, se incluye un nuevo ermino energetico conocido como la energa de corre-
lacon E", que se re ere a la parte de la energa total de un sistema electonico que no
puede ser representada de manera exacta mediante la aproximacon de Hartree-Fock y que
surge de las correlaciones electonicas: dos electrones con spin diferente pueden ocupar el
mismo orbital, lo que da lugar a la energa de repulson entre ambos electrones [103, 104].
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Este efecto da lugar a un menor solapamiento de las densidades electonicas y conlleva una
pequena energa de atraccon. Finalmente, los £rminos, se reagrupan en un erming,.,
denominado la energa de intercambio y correlacon. Donde la suma de los ermin&" y

EIt corresponden a la energa de correlacoi . [103].

Exe = Ex+ EM+ EM = E, + E, (3-30)

De esta forma, la expreson para la energa total bajo el esquema de DFT esta compuesta
de cuatro erminos energeticos.

E=E@™ + Eex + En + Exc (3-31)

Kohn y Sham desarrollaron esta aproximacon para separar el problema de los electrones
interactuantes en un conjunto de electrones no interactuantes, cada uno movendose en un
potencial efectivo. La aproximacon se basa en la idea de que una densidad electonica cticia
puede representar la densidad de electrones de manera efectiva, y los electrones cticios se
mueven en un potencial que reproduce la energa ciretica promedio de los electrones reales
[103]. Esta separacon permite simpli car el problema y calcular e cientemente la estructura
electonica de sistemas complejos. DFT di ere del netodo tradicional basado en funciones
de onda, como la teora Hartree-Fock, al centrarse en la densidad electonica en lugar de
las funciones de onda de muchos electrones. Esto reduce signi cativamente la complejidad
computacional, ya que se evita resolver la ecuacon de Schredinger para nultiples electrones.

En DFT, se busca encontrar la densidad electonica que minimiza la energa total, y esta
densidad se utiliza para calcular las propiedades electonicas y estructurales del sistema de
manera e ciente. En su formulacon, todos los erminos se pueden calcular de forma directa,
excepto la energa de intercambio y correlacorkE,.. La e cacia de un @lculo realizado bajo

el esquema de DFT depende en gran medida de cuan cerca ese la estimaconkjg de su
valor real [103, 104]. El funcional de intercambio y correlacon es una parte esencial de la
DFT y se denota comoE,. [ ]. Este funcional captura las interacciones entre los electrones
gue van mas alh de las aproximaciones iniciales, como la de Hartree-Fock. Hay varios tipos
de funcionalesE,., cada uno con sus propias caractersticas y aplicaciones [103]. Entre las
aproximaciones al funcional de intercambio y correlacon se encuentra las aproximaciones de
la densidad local (LDA) y la de gradiente generalizado (GGA).

3.3.2. Diramica molecular

En la simulacon computacional de un sistema de partculas que interactuan, la evolucon del
sistema en el tiempo esta determinada por la integracon de las ecuaciones de movimiento. La
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solucon de las ecuaciones se calcula a lo largo de un rumero discreto de puntos en el tiempo,
de manera que las fuerzas, posiciones y velocidades de las partculas del tiempo posterior
t+ t dependen de las aproximaciones para la posicon y velocidad de las partculas en el
tiempo previot [4, 105]. A partir de las simulaciones de diramica molecular se obtiene una
trayectoria en el tiempo para un sistema de N partculas, en el cual para cada partcula se
espec ca tanto la posicon como la velocidad. La ecuacon 3-32 describe el movimiento de
una partcula m; a lo largo de la coordenada; [4]:

@ = Fu (3-32)

dt? m;
dondem; es la masa de la partculax; es la coordenadaky, es la fuerza en la direccon del
movimiento de la partcula y t es el tiempo. La integracon de las ecuaciones de movimiento
de Newton se realiza de forma iterativa en conjunto con el @lculo de las fuerzas sobre cada
partcula, de acuerdo con su posicon relativa y el alculo del valor de energa del sistema [4].
A continuacon se describen de manera general los pasos a seguir para hacer una simulacbn
de diramica molecular.

= |nicializacon

Desples de hacer la lectura de los pamametros que especi can las condiciones de corrida
(rumero de partculas, temperatura, tiempo, entre otras), se asignan las posiciones y velo-
cidades iniciales de las partculas en el sistema. Las velocidades se jan con base en una
funcon de distribucon como la de Boltzmann y posteriormente se escalan con la tempera-
tura de acuerdo con la energa ciretica media requerida. En el equilibrio la velocidad y la
temperatura se relacionan como se muestra en la ecuacon 3-33 [4, 5]

m
dondev es la componente de la velocidad de la coordenadae una partcula con masam
y kg es la constante de Boltzmann.

v2 (3-33)

= Gilculo de las fuerzas

Se calculan las fuerzas que actuan sobre cada una de las partculas del sistema, como re-
sultado de las partculas vecinas y su posicon relativa. En un sistema d¢ partculas, hay

N 2 interacciones entre partculas. Por tanto, el rumero de operaciones que se requieren es
proporcional aN? en cada paso de tiempo [4, 5]. Cada operacbn implica calcular las dis-
tancias entre partculas y posteriormente, la energa potencial para cada una, a partir del
uso de un campo de fuerzas apropiado. La fuerza que ejerce la partcplaobre la partcu-

la i es el resultado de derivar la energa potencial asociada a la interaccon entre dichas
partculas, con respecto a la distancia que las separa [4, 106]. La fuerza total que actua sobre
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una partcula es el resultado de sumar todas las fuerzas como resultado de las interacciones
entre la partcula de referencia y las partculas vecinas (Ecuacon 3-34) [4, 5]. A grandes
rasgos, estas interacciones se pueden clasi car como interacciones entreatomos enlazados e
interacciones entreatomos no enlazados. Las primeras involucran enlaces covalentes entre los
atomos, mientras que los segundas involucran interacciones de corto alcance (Van der Waals)
y de largo alcance (interacciones electrosaticas), que son las responsables de las fuerzas de
atraccon y repulsbn entre partculas [5, 107], .

Fi = Fij (3'34)

Teniendo en cuenta que los @lculos aumentan en un factor 8, conN igual al rumero de
partculas, a menudo se emplean tcnicas para mejorar la e ciencia en el alculo de las inter-
acciones de corto y largo alcance [5]. Por ejemplo, se usa un radio de corte, de manera que
solo se calculan las interacciones entre partculas que esen dentro de dicho radio. Tamben
es comun usar una lista de vecinos que se actualiza con cierta frecuencia (10 a 20 pasos),
lo que evita recalcular en cada paso de tiempo las distancias entre unatomo y susatomos
vecinos y reduce signi cativamente el tiempo de @alculo de las interacciones de corto y largo
alcance. La lista de vecinos, implica de nir un radio de corte apropiado, entre mas grande

el radio de corte, mayor la lista de vecinos y mayor la frecuencia de actualizacon de la lista
[4, 105].

Otra aproximacon conun es la de usar condiciones de frontera perodicas con el n de
representar correctamente las propiedades del sistema y evitar los efectos de las partculas
de la super cie, que estan en la frontera [4, 5, 105]. Las condiciones de frontera perbdicas
implican replicar la caja de simulacon formando una red aibica in nita en el espacio, de
manera que no hay paredes en la frontera de la caja central. Adicionalmente, a medida que
una partcula se mueve en la caja central, el movimiento de su imagen en cada una de las
cajas vecinas se replica de la misma forma [4, 105]. En la Fig@8 se muestra un ejemplo

de condiciones de frontera perodicas para un sistema de dos dimensiones.

= Integracon de las ecuaciones de movimiento

Una vez se calculan las fuerzas entre partculas se lleva a cabo la integracon de las ecuaciones
de movimiento de Newton. El algoritmo de Verlet es uno de los nmas usados y el mas simple.
Las posiciones de los pasos posteriores se calculan partiendo de la posicp(t), la posicon

del paso anteriorx; (t t)y la aceleracona(t) como se muestra en la Ecuacon 3-35 [108].
Aunque el algoritmo no involucra la velocidad para calcular las posiciones de las partculas,
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Figura 3-3 .: Condiciones de frontera perodicas en un sistema de dos dimensiones. Las
mokculas pueden cruzar las fronteras de su respectiva caja de simulacon.

se estima en cada paso, ya que esutil en el alculo de la energa ciretica y por tanto la
energa total [4, 5]. La velocidad se calcula como la derivada de la posicon, tal y como se
muestra en la Ecuacon 3-36. Otras alternativas al algoritmo de Verlet son el algortimo de
Euler, el algoritmo de Beeman y modi caciones del algoritmo de Verlet, tales como 'Leap
frog' o 'velocity Verlet' [4].

Xi(t+ t)=2x(t) x(t t)+ tZa(t) (3-35)

Xp(t+ t) x((t t)

vi (t) = T

(3-36)

A diferencia del netodo Verlet, en el netodo de Leap frog la velocidad no se calcula para
el mismo tiempo de las posiciones, sino para puntos temporales intercalados (t=2) de
manera que primero se debe calcular la velocidad para el tiempo t=2 y las fuerzas en el
tiempo t como se muestra a continuacon [4, 5]:

Vi (t+ t=2) = vi (t ¢a+%ﬁa) (3-37)
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Por su parte, las posiciones en el tiempiot+ t se calculan a partir de las posiciones en el
paso anterior ¢ t) y la velocidad en el tiempot + t=2 , tal y como se presenta en la
Ecuacon 3-38 [4, 5].

xi(t+ t)= x () + tvi(t+ =2) (3-38)

Por otra parte, el netodo de velocidad de Verlet se diferencia del netodo Verlet en que
incorpora de manera explictica la velocidad. Matematicamente, la posicon en el tiempo
t+ t se calcula a partir de la Ecuacon 3-39. Finalmente, la velocidad de acuerdo con la
Ecuacon 3-40 [4].

X+ 1)= x O+ v, () + % (3-39)
v(t+ t)= v+ OFFREE DT (3-40)

2m;

= Muestreo desples de algunos pasos de tiempo

Desples de completar la iteracon, se determina las nuevas posiciones y velocidades y se
repite los @lculos hasta terminar. En cada paso se calcula y se reporta la energa del sistema
y las cantidades promedio del sistema como temperatura, densidad, preson, entre otras [4].
Tpicamente dentro de los aralisis posteriores se incluye la funcon de distribucon radial del
sistema. Los detalles respecto al alculo de la funcon de distribucon radial y su interpreta-
cbn se presentan en el apartado de posprocesamiento. Similarmente, es posible calcular el
coe ciente de difusbn para una especie en un uido, a partir de mediciones de la distancia
gue se desplaza cada partcula en el tiempo. En este mismo apartado se presenta una breve
descripcon al respecto.

Campos de fuerza

Los campos de fuerza se pueden representar matematicamente mediante una expreson que
relaciona la energa potencial del sistema con las coordenadas de las partculas [106, 109]. Las
partculas poseen energa potencial como resultado de las posiciones que ocupan con respecto
a otra partcula de referencia [107]. Tpicamente, dicha energa potencial es la contribucon

de las interacciones fsicas correspondientes la deformacon de enlacEg,fces) Y angulos
(Eanguios ), @angulos de torson diedrales Egiedraies) € iMpPropios Eimpropios ), iINteracciones de
atraccon y de repulsbn entre mokculas no polares, tamben conocidas como interacciones de
Van der Waals E_; ) e interacciones electroshticas o de largo alcancE () entre partculas
cargadas (ver Ecuacon 3-41) [106, 109]. Cada ermino depende de paametros que pueden
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estimarse de forma teorica o empirica, de acuerdo con ecnicab-intio o @lculos de meanica
cuantica en el primer caso o mediante datos experimentales de difraccon de rayos X y de
electrones, resonancia magretica nuclear (RMN), espectroscopa Raman y espectroscopa de
neutrones [106]. Entre los programas y campos de fuerza mas comunes se encuentran Amber
[110], CHARMM [111], OPLS [112], COMPASS [113] y GROMOS [114].

Epotencial (r) = Eenlaces + Eangulos + Ediedrales + Eimpropios + ELJ + Ecoul (3'41)

El ermino correspondiente a la energa de los enlaces yangulos usualmente se representa
mediante un potencial arnmonico como se muestra en las Ecuaciones 3-42 y 3-43 [106, 109].
Estas expresiones son aralogas a la expreson conunmente usada para calcular la energa de
deformacon asociada al estiramiento de un resorte, de acuerdo con la ley de Hooke.

X 1
Eenlaces = ékb (r rO)2 (3-42)
Enlaces
X 1
Eangulos = éka( 0)2 (3-43)
Angulos

Ambas expresiones contienen un trmino constantéky y k,) que representa la magnitud de

la fuerza del enlace oangulo, y por tanto la cantidad de energa que se debe invertir para
estirar o comprimir el enlace oangulo [109]. Por su parte, los erminog y o en las ecua-
ciones 3-42 y 3-43, respectivamente, son los valores de referencia para los cuales la energa
potencial en cada caso, se hace cero [109].

Aunqgue el uso de los potenciales arnpnicos es bastante extendido, en ocasiones conviene
usar otros potenciales como el de Morse (ver Ecuacon 3-44) para la energa potencial de
los enlaces [115], y el potencial de Urey-Bradley para estimar la energa potencial de de-
formacon de losangulos [116]. El uso de potenciales arnonicos es en general una buena
aproximacbon cuando se tienen sistemas con desviaciones pequenas frente a la longitud de
enlace yangulo de referencia. Por su parte, el potencial de Morse brinda representaciones
mas precisas del potencial cuando se tienen desviaciones grandes de la longitud de enlace,
pero tiene un mayor costo computacional [106, 109].

Emorse = Defl  exp[ af(r rO)]g2 (3-44)
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En el caso de losangulos, la estimacon de la energa potencial mejora cuando se incluyen
contribuciones de orden superior [106]. Una de las adiciones mas comunes consisten en el uso
del potencial de Urey -Bradley, que incluye la distanciadf entre los dosatomos exteriores

que forman elangulo [116].

X 1
Eangulos = EkUB (d dO)2 (3-45)

Angulos

Por otra parte, la energa potencial de torson tpicamente se representan mediante una
funcon coseno que depende de la rotacon de cadaangulo diedro como se muestra en la
Ecuacon 3-46 [106, 109]. En esta ecuacom es un rumero entre 0y 2 y ky es la magnitud

de la barrera del potencial. Esta energa potencial involucra la interaccon de cuatroatomos,
separados por tres enlaces [106].

X 1
E diedrales = ékd (1+ cos(n 0) (3-46)

Diedrales

En relacon con las interacciones que involucranatomos enlazados, comunmente se incluye
un cuarto ermino que representa la energa potencial de los angulos impropios y que es
caracteristico de mokculas que presentan planaridad en algunos grupos [106]. Este potencial
tamben involucra cuatroatomos enlazados como se muestra en la FiguB4. En la Ecua-

con 3-47, corresponde alangulo impropio que representa la desviacon de la planaridad de
losatomos covalentemente unidos. Similarmente;,, representa la magnitud de la energa
gue se debe invertir para desviar elangulo de su valor de referencia o [106].

X 1
Eimpropios = ékimp ( 0)2 (3-47)

Impropios

Las interacciones Van der Waals corresponde a las interacciones de tipo atractivo y repul-

sivo entre las mokculas [107]. Conunmente la energa potencial de estas interacciones se

representan mediante el potencial de Lennard-Jones (ver Ecuacon 3-48 [106, 107]. Sin em-
bargo, con relativa frecuencia se usan otros potenciales como el de Buckingham [117] y el de
Tang-Toennies [118]. El potencial de Lennard-Jones describe la energa potencial entre dos

mokculas en funcon de la distancia entre amnbas, mediante dos paametros: uno energtico
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Figura 3-4 .: Representacbn de los enlaces,angulos y torsiones entreatomos para los cuales
se @lcula la energa potencial en diramica molecular.

", que con el signo opuesto corresponde a la energa mnima de la distancia de equilibrio; y
gque equivale a la separacon intermolecular cuando la energa potencial es cero [107].

" #
12 6

Ew =47, L L (3-48)
Fij Fij

El potencial de Lennard-Jones no solo considera las interacciones entre mokculas que corres-
ponden al mismo componente, si no, las interacciones entre mokculas distintas [106, 107].
Los paametros ;; y “; correspondientes a pares de atomos de distinto tipo, se pueden
estimar a partir del uso de una regla de mezclas. Para este potencial, las reglas de mez-
cla comunmente usadas son la media geonetrica; = Y “i = P "i"i, 0 la media

H H - 1 n — 1 n n
aritnetica, ;=35 ;+ ; y"; =3 " +" [106]
Finalmente, la energa potencial asociada a las interacciones electroshticas se representa
mediante la relacon de Coulomb, que a continuacbon se escribe para el caso mas simple de

dos cargas ekctricas puntuales de magnitudepy ¢ [107]:

Eoot = 2 (3-49)

donde es la permitividad del medio yr la coordenada, que para mokculas mas complejas
puede sustituirse por otras coordenadas que incluyan losangulos de orientacon.
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Otros potenciales se han construido para considerar fuerzas espec cas, responsables de la
formacon de enlaces qumicos muy cebiles, tales como puentes de hidogeno y complejos
de transferencia de carga. Asimismo, se han anadido erminos para incluir los efectos de
polarizacon de forma explcita, con el n de modelar la redistribucon de carga de unatomo

0 mokcula inducida por las partculas de los alrededores [106].

Interacciones de largo alcance

En el espacio tridimensional, los potenciales de corto alcance como por ejemplo el potencial
de Lennard-Jones decaen apidamente con la distancia, en una relacoard. Por tanto, pa-

ra disminuir el costo computacional, estos potenciales pueden truncarse a una distancia de
radio de corter. como se menciona en una seccon previa [4, 105]. Por el contrario, las in-
teracciones electrostticas o de largo alcance, son apreciables ain entre partculas que estan
lejanas y decaen lentamente con la distancia [4, 5]. Para el @alculo de las interacciones de
largo alcance o interacciones electrostticas se requieren ecnicas que sean e cientes, puesto
gue requieren un mayor esfuerzo computacional [5]. Entre las tcnicas nas comunes para
calcular las interacciones de largo alcance se encuentran las sumas de Ewald [4], el netodo
multipolo apido [119] y otros netodos de sumas de Ewald basados en Fourier, como el
metodo Particle-Particle-Particle-Mesh (PPPM) [120]. Estos netodos permiten calcular las
interacciones electrostticas en sistemas perbdicos como cristales bnicos o Iquidos bnicos.

= Sumas de Ewald

Empleando la relacon de Coulomb es posible calcular la energa electrosatica como la
suma de las interacciones entre la partcula con susn imagenes periodicas, exceptuando su
interaccon consigo misma | = i paran = 0) (Ecuacon 3-50). Sin embargo, esta ecuacon es
poco convergente en la medida que el potencial decae con la distancia siguiendo una relacon
de la forma Er [4].

Ucoul = 5 G (3-50)

jrij +nLj

El metodo de sumas de Ewald soluciona este problema de convergencia, tras considerar que
cada partcula con cargaqg esta rodeada por una nube de partculas con carga opuestay,

cuya distribucon es Gaussiana. De esta manera, la carga de la partcutj se compensa
por la nube carga de la nube de cargas hipottica que la rodea y el potencial electrosatico
decae mpidamente en funcon de la distancia. Esta contribucon adicional debe restarse

del @lculo del potencial as como la interaccon entre la misma partcula. De esta manera,

un conjunto de cargas puede representarse como el conjunto de cargas apantalladas por las
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nubes de carga opuesta, menos el conjunto de nubes con distribucon Gaussiana (ver Ecua-
con 3-51), tal y como se muestra en la Figur&-5 . Matematicamente la nube de cargas
con distribucon Gaussiana se representa en el espacio Fourier, mientras que la contribucon
al potencial debido a las partculas con carga compensada por las distribuciones de carga
consideradas, converge en el espacio real [4].

causs (1) = g (= )Pexp r?2 (3-51)

Las interacciones electroshticas entre partculas cargadas se dividen en tres erminos: (i)
interacciones de corto alcancé/nort range )debido a las cargas puntuales apantalladas por la
distribuciones Gaussianas con carga opuesta; (ii) interacciones de largo alcaMgy( range)
debido a la necesidad de contrarrestar la contribucon de las distribuciones de carga adicio-
nales; y nalmente, un ermino que permite restar las interacciones entre la misma partcula
(Vself interactions )» COMO consecuencia de incluir una distribucon Gaussiana continua con car-
gaqg Yy un punto de cargaqg ubicado en el centro de la distribucon [4].

Figura 3-5 .: Representacon de un conjunto de partculas cargadas en el netodo de Sumas
de Ewald. Adaptado de [4].

Ucoul = Ushort range + UIong range Uself interactions (3'52)
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Las interacciones de corto alcance se calculan a partir del uso de un potencial truncado como
se muestra en la Ecuacbn 3-53, mientras que las interacciones de largo alcance a partir de
las sumas de Ewald (ver Ecuacon 3-54 [4].

: X qqerfc(p_r i)

Ushort range — 5 (3'53)
2 s j Fi
1 X 4
Uong range = 517 1z1 (K)iexp k=4 (3-54)

k60

La Ecuacbn 3-54 es el resultado de aplicar la transformada de Fourier a la ecuacon de
Poisson para el potencial electrostatico en un puntg; , debido a la suma de las distribuciones
de carga Gaussiana. Finalmente, elultimo ermino debido a las interacciones entre partculas
repetidas se calcula a partir de siguiente ecuacon [4]:

1=2 X ,
Usel interactions = — q (3-55)

i=1

= Metodo PPPM

Al igual que en el nmetodo de Sumas de Ewald, este netodo divide las interacciones elec-
trosaticas en dos componentes: interacciones de corto alcance e interacciones de largo al-
cance. La fuerza total sobre la partcula se calcula como [120]:

I:i = I:short range + I:Iong range (3'56)

Fshort range €S la contribucon asociado con las interacciones de corto alcance, que se calculan
como la suma de las fuerzas que acuan sobre la partcuia dentro de un radio de corte

re. Por su parte, el ermino Fiong range que corresponde a las interacciones de largo alcance,
se calcula mediante la aplicacon de una malla tridimensional de puntos en el espacio. El
metodo original se puede dividir en tres pasos a saber: (i) @lculo de fuerzas mediante la malla
de partculas; (i) @lculo de fuerzas de corto alcance; (iii) integracon de las ecuaciones de
movimiento. En el primer paso, las densidades de carga de las partculas se asignan a los
puntos de la malla, utilizando funciones de interpolacon. La mallaesunareddé& N N
puntos que cubre la totalidad de la caja de simulacon. La densidad de cargale la malla

en un punto p esta dada por la siguiente ecuacon [120]:
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XEX

M=" G W x) (3-57)

|

dondeq; es la carga de cada partcula de la espe@eW es la asignacon de carga en forma de
nube triangular (TSC) o funcon de interpolacon empleada. Esteultimo se re ere al netodo
utilizado para asignar la carga de las partculas a los puntos de la malla. Posteriormente,
se realiza una transformada de Fourier tridimensional de la densidad de carga en la malla
para obtener la densidad de carga en el espacio recproco. El potencial electrosatico en el
espacio recproco se calcula a partir de la transformada de Fourier de la densidad de carga
en la malla, mientras que el potencial electrosatico en el espacio real se obtiene a partir de
una transformada inversa de Fourier. La funcon del potencial en la malla esta representada
por la Ecuacon 3-58 [120]:

X
U(p) = V—‘; G P (M (3-58)

pO

en la queG es la funcon de Green y ¢ es la permitividad del vaco. La funcon de Green
permite relacionar una carga puntual en un punto del espacio con el potencial electroshtico
gue genera en otros puntos del espacio, de manera que tiene en cuenta la estructura de
la malla y la forma en que se distribuye la carga para calcular el potencial. Aplicando la
transformada discreta de Fourier a la ecuacon anterior, se obtiene la siguiente ecuacon
transformada para el potencial [120]:

N
0= G_ (3-59)
0
Finalmente en lo que respecta al primer paso, las fuerZag,y range S€ Calculan como sigue:
X
I:Iong range =G w (Xi Xp) E (p) (3'60)

p

donde el ermino E (p) es el campo ekctrico, que se calcula al diferenciar los valores del
potencial en diferentes puntos de la malla. Luego de calcular la fuerza correspondiente a las
interacciones de largo alcance, se actualiza el momento para la partculaPosteriormen-

te, en el segundo paso del netodo, las fuerzas debidas a interacciones de corto alcance se
calculan mediante la creacon de una 'malla encadenada’ que divide la caja de simulacon
en subregiones. El empleo de estas subregiones permite calcular las fuerzas de interaccon
entre pares de partculas dentro de la misma subregon de forma e ciente. Finalmente, estas
fuerzas se agregan a los momentos de las partculas. Por otra parte, el potencial se calcula
de forma similar a la fuerza, como la suma de las contribuciones de las interacciones de corta
distancia y de larga distancia (Ecuacon 3-62) [120]:
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U= Ushort range + UIong range (3'61)
donde el rmino Ushort range S€ reescribe como:
X X short range
Ushort  range = Ui;io 9 (3-62)
P (iij )2P(p)

La sumatoria de los puntos de la mallg es sobre todas las subregiones de la maRgp).
Por otra parte, el potencial asociado a las interacciones de largo alcance esta dado por la
Ecuacon 3-63 [120]:
1 X
UIong range = évc (p) U (p) Vself interactions (3'63)
P
ecuacbn que en similitud con el netodo de las sumas de Ewald, incluye el ermifQgif interactions
correspondiente a la interacciones entre partculas repetidas [120].

13 X

Vself interactions = 35 Nsoez (3-64)

En la Ecuacbon 3-64,Ng es el rumero de partculas de la especisy ¢ es la carga ekctrica
de cada partcula de esa especie.

Ensambles termodiramicos

Un ensamble o tamben llamado colectivo se puede de nir como un conjunto sistemas icenti-
COS, sujetos a ciertas restricciones termodiramicas, como rumero de partculas, la energa, el
volumen y el potencial qumico [121]. Desde el punto de vista macrosmpico los sistemas que
conforman el ensamble no se diferencian y por tanto, sus propiedades de estado como preson,
temperatura y volumen son las mismas. Por otra parte, microsopicamente se diferencian
en las posiciones y velocidades de las partculas individuales [107, 121]. Cada ensamble se
de ne por un conjunto espec co de variables termodiramicas que se mantienen constantes

y tiene asociada una funcon de distribucon de probabilidad que caracteriza la probabilidad

de que el sistema se encuentre en un estado microsopico particular [107].

Los ensambles mas comunes en termodiramica estadstica son: (NVE), el ensamble caronico
(NVT), el ensamble microcaronico y el ensamble isoermico-isokarico (NPT) [107, 121]. El
ensamble NVE esta formado por un gran rumero de sistemas cerrados con energa constan-
te. Las variables relevantes que se mantienen constantes en este ensamble son el rumero de
partculas N, el volumen del sistema/ y la energa total E [107]. Por su parte, un ensamble
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NVT esutil para describir un conjunto de sistemas cerrados que se encuentran en contac-
to con un reservorio £rmico a temperatura constante. En el ensamble NVT, el rumero de
partculas N, el volumenV y la temperatura T estan jos [107], [5]. Finalmente, en un en-
samble NPT, el rumero de partculasN, la preson P y la temperaturaT son las cantidades
gue se encuentran jas en el sistema, de manera que el volumen no esta jo y el tamanfo de
la caja cambia en la medida en que evoluciona la simulacon [107].

El ensamble NVT requiere el uso de un termostato, mientras que el ensamble NPT, requiere
tanto un termostato como un barostato. Un termostato es un algoritmo o netodo que se usa
para mantener constante la temperatura de un sistema durante la simulacon [5, 105]. A gran-
des rasgos, actua afnadiendo o disminuyendo la energa ciretica de las partculas del sistema
[5, 4]. Por otra parte, los barostatos permiten mantener la preson constante mediante ajus-
tes en las dimensiones del sistema, de manera que el sistema se puede expandir o contraer [4].

= Control de la temperatura mediante el uso de un termostato

Para alcanzar el valor de temperatura deseado, se debe lograr que el sistema gane o pierda
energa. Esto es posible mediante el uso de un termostato en una etapa previa de equili-
bracon del sistema. La cantidad de energa ciretica que tienen las partculas en el sistema
esta directamente relacionado con la temperatura del mismo de acuerdo con el teorema de
equiparticon de la energa (Ecuacon 3-65) [4, 5]:
3N

Ekin = TKBT (3'65)
dondeN corresponde al rumero de partculas en el sistema. El factor de 3 que multiplica a
N da cuenta del rumero de grados de libertad, uno por cada dimenson espacial. Finalmente,
kg es la constante Boltzmann.

Los termostatos mas usados son los derivados por Berendsen [122], Andersen [123] y Nos -
Hoover [124]. Los termostatos modi can la diramica de las partculas mediante el escalado
de la velocidad o a partir de la introduccon de un ermino de friccon adicional en las ecua-
ciones de movimiento [5]. En el primer caso, la velocidad se multiplica por un factor que

en el caso mas simple se determina como sigue en la Ecuacon 3-67:

= _kn - (3-66)

donde TP es la temperatura deseada ¥, es la energa ciretica correspondiente a la
temperatura T®. Dependiendo de la magnitud, el factor puede introducir cambios muy
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signi cativos en la diramica del sistema lo que afecta directamente la distribucon de energa.
Con el n de evitar esto, se propuso una verson modi cada del factor a partir de la
introduccon del factor , conocido como parametro de amortiguacon. De esta forma, si se
usa un factor proporcional al paso de tiempot del metodo de integracon, el escalado de
las velocidades se realiza de forma proporcional al cambio en la diferencia de temperaturas
entre Ty TP [5].

= 1+ — 1 (3-67)

Finalmente, la adicon de un ermino adicional de friccon en las ecuaciones de movimiento se
hace mediante el ermino de fuerzamv;, que es proporcional a la velocidad y esta afectado
por el factor de friccon (ver Ecuacon 3-68). El factor de friccon determina la rapidez
con la que cambia la temperatura [5].

mivi=F  my (3-68)

Teniendo en cuenta que la energa ciretica se puede calcular a partir de la sumatoria de la
velocidad de las partculas y considerando que una temperatura constante es equivalente a
una energa ciretica constante @Ey, =dt) [4], es posible derivar una expreson para el factor
de friccon como se muestra a continuacon en la Ecuacon 3-68. En este caso, la funcon

corresponde al negativo de la relacon entre el cambio de la energa potencial y el cambio
en la energa ciretica [5].

dv

= Ew (3-69)

= Control de la preson mediante el uso de un barostato

Como se menciono antes, el volumen es una variable diramica en una simulacon a preson
constante. Para esto se han propuesto diferentes netodos, que tpicamente permiten man-
tener constantes tanto la temperatura como la preson del sistema. Entre estos se tiene el
metodo isoermico-isokarico de Parrinelo-Rahman [125]. En este netodo se hace control de

la presbn a la vez que se mantiene constante la temperatura, estaultima mediante el enfoque
de Nose-Hoover. Matematicamente, el metodo introduce grados de libertad adicionales para
las coordenadas del sistema en el tiempo y en espacio. Estas coordenadas nuevas permiten
controlar el volumen, la preson y la temperatura [5]. Esto se logra mediante una transfor-
macon de las coordenadas espacialgs a coordenadas de posicon escalad&s mediante la
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introduccon de la matriz A (ver Ecuacbn 3-79), y a partir de un escalado del tiempo a t
gue se hace introduciendo la variable (Ecuacon 3-71) [5, 125].

Xi = AX; (3-70)

dt = ( Ddt (3-71)

En la Ecuacon 3-79,A = es una matriz 3 3 que dependen del tiempo y los vectores base de
la caja de simulacon perodica. La matrizA y la variable permiten controlar la presony la
temperatura del sistema. A partir de dichas transformaciones, las ecuaciones de movimiento
se reescriben como se muestra a continuacon [5]:

_ Px.
% = E, (3-72)
_ Pg.
A= W (3-73)
Az P .
S (3-74)

donde py,, ps Y p corresponden a los momentos conjugaddsl, es la masa cticia del
termostato de Nose-Hoover YW corresponde a la masa cticia del barostato. Por su parte,
matematicamente los momentos se pueden representar como sigue:

= A5,V 616, Dop (3-75)
X X

0 = 5,VAT 5 AV+ mAel A TP..detd pmp,g; (3-76)
i=1 i=1

X ol ATA,, , [ (Pgpa)
; W

D. )
m N¢kg T, (3-77)

Fl =
i=1

dondeG es el resultado de multiplicar la matriz transpuesta dé por la matriz A: G = ATA.
En la Figura 3-6 se describe el procedimiento general para la simulacon de un proceso a
partir del netodo de Parrinelo- Rahman [5]. En un comienzo se le asigna a las partculas
las posiciones y velocidades iniciales, luego se establecen la temperatura y preson deseadas
para el sistema. Durante cada paso de integracon se aplica el termostato para ajustar las
velocidades de las partculas. Posteriormente, se calcula la preson del sistema utilizando las
posiciones y velocidades de las partculas, y en un paso posterior se emplea el barostato para
ajustar las dimensiones de la caja de simulacon y lograr la preson deseada. Finalmente, se
calculan las trayectorias de las partculas en una fase posterior de produccon. Los pasos 2 -

4 se repiten a lo largo de toda la simulacon.
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Figura 3-6 .: Metodo de simulacon isolkarico-isoermico de Parrinelo - Rahman. Adaptado
de [5].
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Posprocesamiento

= Funcon de distribucon radial

La funcon de distribucon radial (RDF, por sus siglas en ingkes) esutil en la caracterizacon

de la estructura local en Iquidos, lidos y gases, y proporciona informacon valiosa sobre
la organizacon espacial y las interacciones entre las partculas del sistema [126, 105]. La
RDF describe la probabilidad de encontrar partculas a una distancia de una partcula

de referencia, en comparacon con la distribucon del gas ideal. Matematicamente, se de ne
como la relacon entre la densidad promedio localag (r) a una distanciar de una mokcula
arbitraria, respecto a la densidad promedio del uido o [126].

ag ()= 09(r) (3-78)

El algoritmo mediante el cual se calcula la RDF en diramica molecular se basa en determinar
cuantas partculas alrededor de unatomo o mokcula esen dentro de una distanciay r + dr,
para posteriormente organizarlos por intervalos de distancia o histogramas (ver Figa&).

El histograma que se obtiene as, se normaliza posteriormente con respecto a la RDF del gas
ideal. De esta forma, si se considera un cascaon estrico de espe&soa una distanciar de

la partcula oatomo de referencia, el volumen esta dado por la siguiente expreson [105]:

V =

(r+ 1) s
3 (3-79)
2

A~ wl s

rer

De manera que el rumero total de partculas en el cascaon es # 2, donde es la densidad
de partculas (rumero de partculas por unidad de volumen).

» Coe cientes de autodifuson

Si se considera el caso de una mokcula que difunde en un solvente, esta experimenta coli-
siones aleatorias con otras mokculas en el medio, lo que da como resultado un movimiento
aparentemente eratico y aleatorio, conocido como movimiento browniano. Este tipo de difu-
sbn algunos autores la denominan como autodifuson [127]. En el contexto de las membranas
de intercambio onico, la auto - difuson se de ne como la difuson de una mokcula o en el
caso particular, iones, desde el seno de la solucon en uno de los lados de la membrana, hacia
el seno de la solucon del otro lado la misma. El coe ciente de autodifuson es proporcional

al ux onico a trawes de la membrana y el gradiente de concentracon de las especies, que
implica tamben transferencia de carga. En ausencia de carga ekctrica, la transferencia de
carga de un lado a otro debe balancearse a trawes de la difuson de una o nas especies de
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Figura 3-7 .: Funcon de distribucon radial.

iones con carga opuesta [82].

El coe ciente de autodifusbn en la fase de la membrana depende del tamano del ion solva-
tado y sigue el orden de movilidad observado en las soluciones acuosas [72]. Sin embargo, en
magnitud los coe cientes de difuson son 45 y 1=20 veces menores que el correspondiente
valor del coe ciente en solucon [128]. Adicionalmente, a medida que aumenta la valencia de
los iones aumenta su di cultad para difundir a trawes de la membrana; por tanto los iones
monovalentes difunde con mayor facilidad en comparacon con iones multivalentes [68, 129].
Tamben, la movilidad de las especies bnicas depende del agua libre y no del total de agua
presente en la fase de la membrana. De manera que la composicon del medio afecta el movi-
miento de las especies y tamben sus interacciones con los otros iones presentes en el medio.
Asimismo se considera que el poro es el medio en el cual ocurre el proceso de difuson [128].

Aunque tpicamente la difusbn se describe a escala macrosmpica a partir de cantidades que
son medibles como por ejemplo el coe ciente de transpoiie y el gradiente de concentra-
con (de acuerdo con la relacon de Fick), la difusbn es un feromeno que ocurre a escala
microsmpica como consecuencia del desplazamiento de las partculas en el uido [4]. En
particular, Einstein mostio que el coe ciente de difusbn se relaciona con el desplazamiento
cuadatico de las partculas [x(t) x(0)]° en el tiempo de la siguiente forma:
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D=lm 5 () x(OF (3-80)

Esta ecuacon se puede demostrar matenmaticamente a partir de la ecuacon de continuidad
y la ecuacon de Fick como lo desarrolla Smit y Frenkel (2023) [4], o a partir del modelo
original del movimiento Browniano o movimiento molecular aleatorio, tal y como lo propuso
Einstein en su trabajo:
Z
ft+ )= f(x+ ;1) () d (3-81)

donde f (x;t + ) corresponde a la densidad de partculas er en el tiempot nmas un
pequeno intervalo de tiempo; f (x+ ;t) es la densidad de partculas ex nmas un pequefo
desplazamiento en eltiempot;y nalmente, () es la probabilidad de desplazamiento. En
otras palabras, el rumero de partculas erx+ que se mueven a la posicon x es el producto
entre la densidad o rumero de partculasf (x + ;t) y la probabilidad de desplazamiento

(), donde es el desplazamiento. Si se aplica una expanson de series de Taylor para los
erminos f (x;t + ) con respecto al tiempo yf (x + ;t) con respecto al desplazamiento, la
ecuacon 3-81, se obtiene:

foen+ TED = gy TED ., FTED 2
z 2 ;
. .
=f(x;t) () d+ dg;'i) () d+ %% 2 () d
(3-82)

&onde se considera muy pequeno, de manera que! 0. Por otra parte, reemplazando
d =1,y teniendo en cuenta que ( ) = (), la segunda integral se anula y la
ecuacon 3-82 se simplica a la expreson de la Ecuacon 3-84, araloga a la ecuacon de

difuson:

(3-83)

donde D, por de nicon es el promedio del desplazamiento al cuadrado. Cuando! 0 se
obtiene la expreson 3-80 original.

() d
X () x(0)*

(3-84)
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A partir de la ecuacon de Einstein, se puede derivar una expreson araloga para el coe ciente
de difuson D, en erminos de la velocidad de las partculas, conocida como la ecuacon de
Green-Kubo (ver Ecuacon 3-86) [4]. El erminox(t) x(0) se puede escribir como:

Zt
x(t) x(0)=  u(t9dt° (3-85)
0

dondeu es la velocidad, de manera que la ecuacon 3-80 se reescribe de la siguiente forma:

1 Z t Z t
D=Im — dt; dt;hu(ty)u(ty)i
102 20 70
14t t oty
=Im = d; dth (ty) (ty+ t9i (3-86)
Z' f 0 0

= hu(to)u(to + t)i dt
0
El coe ciente de difuson D se puede calcular mediante el post-procesamiento de las tra-

yectorias de losatomos y mokculas, obtenidas en una simulacon de diramica molecular.
La ecuacon de Green-Kubo (Ecuacon 3-86) requiere las velocidades en funcon del tiem-
po, mientras que la ecuacon de Einstein (Ecuacon 3-80) implica el almacenamiento de las
posiciones de losatomos como una funcon del tiempo [130].



4. Simulacon computacional de la
estructura hidratada de una
membrana de poletereter cetona
sulfonado (SPEEK) en presencia de
sodio

4.1. Resumen

Para diferentes segmentos del moromero del polmero poletereter cetona sulfonado (SPEEK)

en presencia del ion sodio, se obtuvieron distribuciones espaciales, distancias de enlace, per-
les de densidad de carga y cargas parciales, mediante la teora del funcional de la densidad
(DFT). Los resultados mostraron que el grupo delacido sulbnico y el ion, establecen inter-
acciones de tipo donante-aceptor. Asimismo, se analizaron las estructuras optimizadas del
moromero de SPEEK en presencia de sodio para diferentes niveles de hidratacon, propor-
cionando una vison detallada de las interacciones qumicas entre el ion sodio y el grupo
sulfonato y el papel de los enlaces de hidogeno y las interacciones electrosaticas espec cas
gue tienen un papel fundamental en el transporte de este ion a trawes de la membrana.

4.2. Introduccon

Los polmeros aromaticos son una alternativa promisoria para la fabricacon d&CEM de
bajo costo debido a su &cil manufactura y estabilidad qumica y ermica. El poletereter
cetona sulfonado (SPEEK) se ha sintetizado y evaluado extensamente para la fabricacon
de CEM para aplicacon en celdas de combustible, bateras de ujo redox, desalinizacon,
electrodalisis, electrodalisis inversa, entre otros [131, 132, 133, 134, 135, 136]. De manera
reciente, se ha evaluado en la sntesis de membranas compuestas con otros polmeros tales
comooxido de polifenileno (PPO) [137], politetra uoroetileno (PTFE) [138], y en conjunto
con partculas inorganicas como nitruro de boro [139] yoxido de grafeno imidado [140], que
han permitido mejorar las propiedades meanicas de la membrana SPEEK y propiedades
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electrogumicas tales como capacidad de intercambio onico, permselectividad y conductivi-
dad bnica. Similarmente, se han conducido estudios teoricos para estudiar el transporte de
iones hidronio y su relacon con propiedades fundamentales de la estructura electonica y
abmica del polmero SPEEK, donde se emplean tcnicas de diramica molecular &b initio

[6, 141, 142]. Sin embargo, desde el punto de vista teorico pocos estudios se han hecho ex-
tensivos a otras especies bnicas condva®, K*, Li*, Ca?* y Mg?*, que son de intees en
aplicaciones de puri cacon de agua, generacbn de energa y almacenamiento, y que invo-
lucran el uso de salmueras y agua de mar [36, 37]. En particular, los trabajos de Badessa
et al. (2006) y Soldatov et al. (2020) emplean ecnicas dab initio para estudiar el tipo

de interacciones obnicas entre diferentes cationes y el grupo sulfonato, as como el efecto de
la hidratacon. Ambos estudios resaltan el efecto de los puentes de hidiogeno y el tipo de
interaccon espec ca entre los iones y el grupo funcional de la membrana, como factores
determinantes en el transporte selectivo de iones [36, 37].

En este sentido, es sabido que las especies onicas tienen diferentes grados de solvatacon
gue promueven diferentes efectos en la estructura del agua (efectos de formacon de estruc-
tura y de ruptura de estructura), aun para especies con caractersticas qumicas similares
[143]. Asimismo, se ha demostrado experimentalmente que de acuerdo con la concentracon,
la presencia de un determinado ion modica el coe ciente de difuson del agua y puede
cambiar tanto sus propiedades termodiramicas como de transporte (densidad, viscosidad,
tenson super cial y compresibilidad isoermica) [144]. Por otra parte, a partir de ecnicas
computacionales de diramica molecular se ha demostrado la importancia que hay entre la
microestructura del polmero conductor, el grado de hidratacon y el transporte de iones,

a traes de membranas CEM de polmeros aronaticos tales como poleter sulfona (SPES),
oxido de polifenileno sulfonado (SPPO) y SPEEK [6, 46, 141].

Las membranas de intercambio bnico desde el punto de vista conceptual se pueden considerar
como soluciones electrolticas concentradas [37]; por tanto, la comprenson de los feromenos
sicoqumicos a escala atomstica es clave para mejorar aspectos como la conductividad, es-
tabilidad qumica y selectividad de las membranas. Esto es teoricamente posible mediante el
uso de ecnicas computacionales como la teora del funcional de la densidad (DFT), gracias
a su notable grado de precisbn para caracterizar las estructuras abmicas [145, 37, 142].
Esta investigacon se centra en el estudio de las caractersticas estructurales de un segmento
del polmero SPEEK para tres niveles de hidratacon ( = 11;16 y 21) mediante ecnicas

de simulacon de la teora del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inges). El
nivel de hidratacon del polielectolito se describe comunmente mediante, que representa el
rumero de mokculas de agua por grupo funcional. Los niveles de hidratacon se selecciona-
ron de acuerdo con valores para el porcentaje de absorcon de agua previamente reportados
en la literatura e intervalos considerados en otros estudios [91, 146, 147]. Inicialmente, se
realizaron simulaciones de minimizacon de energa para obtener estructuras hidratadas del
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moromero de SPEEK, luego se realio un aralisis de densidad de carga electonica con el
n de identi car el tipo de interaccon qumica entre elatomo de sodio y el grupo sulfonato.
Posteriormente, se estudia el rol de los enlaces de hidiogeno y las interacciones electroshti-
cas espec cas entre el grupo anbnico jo del polmero y el ionNa*, dada su importancia
pactica en aplicaciones de electrodalisis y electrodalisis inversa.

Este captulo esh organizado como sigue. En la Seccon 2, se describen los detalles compu-
tacionales y experimentales utilizados. En la Seccon 3, se presentan las estructuras opti-
mizadas de SPEEK con diferentes niveles de hidratacon. En la seccon 4 se presenta la
discusbn y aralisis de los resultados obtenidos con base en los resultados de las simulaciones
de minimizacon de energa, y en la seccon 5 se concluye.

4.3. Metodos tericos

La unidad kasica repetitiva del polmero se realio por etapas como se muestra en la Fi-
gura 4-1, a partir de la simulacon de cuatro estructuras mas simples: aMSO Na*; b)
DMBS Na';c) MEESO Na';yd) MEEKSO Na*. Cada estructura se optimizo
mediante la aplicacon de los formalismos de DFT. Adicionalmente se simulo el fragmento re-
presentativo del moromero de SPEEKMEEKSO Na* con 11, 16 y 21 moleculas de agua.

Figura 4-1 .: Estrategia de simulacbon para construir los segmentos del polmero.
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Las simulaciones anteriores se llevaron a cabo mediante el paquete Quantum Espresso. La
energa total se calcub a partir de la aproximacon de gradiente generalizada (GGA) y el fun-
cional Perdew-Burke-Ernzerhof revisado para lidos (PBEsol). Adicionalmente, los rucleos
onicos se describieron mediante pseudopotenciales ultrasuaves y los estados de valencia de
un electon de Kohn-Sham se calcularon con ondas planas. Para todas las simulaciones se
uso un radio de corte para la energa ciretica ) de 822eV y un punto k autonatico

en cada direccon de acuerdo con el esquema de Monkhorst-Pack, con una tolerancia para
la energa nal de 1.0 10 °y para las fuerzas de 1.0 10 3. El rumero deatomos y las
dimensiones de la caja de simulacon que se usaron en las simulaciones de cada una de las
estructuras se presenta en la tabld-1.

Tabla 4-1 .: Numero deatomos y dimensiones de la caja de simulacbon para las diferentes
segmentos del monomero SPEEK

Moécula Numero deatomos Caja de simulacon ( A)
MSO Na* 9 8x8x6
DMBS Na* 24 10x10x6
MEESO Na* 34 10x15x 7
MEEKSO Na* 43 10x20x 8

Por otra parte, se calculo la carga parcial de losatomos mediante el netodo de poblaciones
de Lewdin. El metodo se basa en la proyeccon de los estados de ondas planas extendidas de
los electrones de valencia sobre una base de funciones pseudoabmicas. Estas proyecciones
se utilizan para determinar la contribucon relativa de cadaatomo o grupo deatomos en la
mokcula a la carga total. La suma de estas contribuciones se interpreta como la carga de
Lewdin, que re eja la distribucon de la carga electonica en la mokcula.

Finalmente, la magnitud de la energa electrosttica entre el el caton y el grupo funcional, y
entre el caton y las mokculas de agua de coordinacon, se calcub con base en la ecuacon de
Coulomb (ecuacon 4-1) y las distancias resultantes de las estructuras nales equilibradas.

2.2 €
4 Orr

Eelec = (4-1)
En la ecuacon 4-1,z. es la carga del cationz es la carga del anong es la carga electonica,

o €s la permitividad del vaco y , es la permitividad relativa. Estaultima se calcub como
funcon de la distancia a partir de la ecuacon 4-2 [148], similar al procedimiento seguido por
Badessa y Shaposhnik [36].
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4.4. Resultados y discuson

4.41. Segmento MSO

Las estructuras constituyentes y nales deMSO Na* se presentan en las Figurad-2 y
4-3. En cada caso se partdb de diferentes con guraciones iniciales (ver Figuda2) con el

n de veri car la consistencia de los resultados. En la con guracon A, elatomo de sodio se
ubio entre losatomos de azufre y carbono de la mokcula. En la con guracon B, elatomo

de sodio se ubim frente alatomo de azufre; y nalmente, la con guracon C corresponde con
una con guracon inicial en la que elatomo de sodio se ubico cercano alatomo de carbono.
Para todas las estructuras de MSO obtenidas, la posicon de losatomos de oxgeno enlazados
alatomo de azufre se encuentra en una posicon alternada o de mnimo solapamiento (los
atomos eshn situados lo mas separados posible, de acuerdo con las proyecciones de Newman),
en relacon con la posicon de los atomos de hidiogeno unidos covalentemente al atomo
de carbono. Esta disposicon corresponde a una con guracon de mnima energa para la
mokcula MSO. Por su parte, elatomo de sodio se ubica alineado con elatomo de oxgeno
mas cercano del grupo funcional anbnicdMSO (distancia promedio de 2.44A). Las tres
con guraciones nales de la Figura4-3 sugieren que elatomo de sodio podra ubicarse de
forma equidistante a los tresatomos de oxgeno del grupo funcional, o mas cercano a solo
uno o dos de losatomos de oxgeno de la mokcula. De acuerdo con los valores para la energa
nal en cada simulacon, la con guracon de menor energa es laA. Esta con guracon se
seleccioro para realizar las simulaciones posteriores.

Interaccon qumica entre elatomo de sodio y el grupo MSO

La clasi cacon de la interaccon qumica entre el cation y el MSO se realio con base en
los resultados obtenidos para la funcon de localizacon electonica (ELF por sus siglas en
ingks) esquematizada en la Figura-4 y los per les de densidad de carga electonica que se
presentan en la Figurad-5. Ambos aralisis se realizaron para el plano que intersecta dos de
losatomos de oxgeno del grupoM SO vy el caton. En espec co, los resultados de la ELF
representan la probabilidad de encontrar un electon en el espacio. Esto, entre otras cosas,
permite identi car gia camente las regiones en las hay algun tipo de interaccon entre los
atomos de los iones. De acuerdo con esto, en la gu#ad se observa una regon de densidad
de carga eletonica diferente de cero para el espacio entre el ion sodio y el grupo anionico
delMSO, lo que sugiere que hay electrones compartidos entre losatomos. Dichos resultados
son consistentes con el per| de densidad de carga electonica mostrado en la Figdra

del mismo plano, donde se observan tres picos a saber: dos picos asociados a losatomos de
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Figura 4-2 .: Estructuras iniciales delIMSO Na* en las que se ubi® el catbn entre el
atomo de azufre y elatomo de carbono (A), al frente delatomo de azufre (B)
y cerca alatomo de carbono (C). Elatomo de carbono se representa en color
gris, los atomos de oxgeno en color rojo, los atomos de hidiogeno en color
blanco y nalmente elatomo de sodio en color purpura.

Figura 4-3 .: Estructuras nales delMSO Na* y su energa nal en KJ, obtenidas para
diferentes con guraciones iniciales en las que se ubi® el caton entre elatomo
de azufre y elatomo de carbono (A), al frente delatomo de azufre (B) y cerca
alatomo de carbono (C).
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oxgeno mas poximos al caton y un pico correspondiente alatomo de sodio, que tiene la
mayor concentracon de carga electonica, casi cuatro veces mayor a la densidad de carga
electonica de losatomos de oxgeno del grupdMSO para el plano considerado. Entre los
picos del ion sodio y elatomo de oxgeno nmas poximo, se observa un mnimo para la den-
sidad de carga electonica de aproximadamente = 0;017 >, cuya magnitud se puede
considerar baja en relacon con valores reportados para interacciones de tipo covalente e
onicas (0;1< < 1 > para las interacciones bnicas y > 1 > para las interacciones
covalentes) [149]. Por su parte, la isosuper ce de la densidad de carga electonica para el
valor de Q017 ;> (Figura 4-6), demuestra que hay continuidad en la super cie que conecta
elatomo de sodio y el de oxgeno del grupo funcional anonico, para el mnimo observado

entre los picos del per | de densidad de carga electonica.

Figura 4-4 .: Funcon de localizacbn electonica para la moeculaMSO Na*.

Lo anterior tamben puede evidenciarse en la distancia que hay entre elatomo de sodio y el
atomo de oxgeno mas poximo, que en promedio es de ;26 0;20 A. Esta distancia es su-
perior a la distancia promedio observada para losatomos que se encuentran unidos de forma
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covalente, por ejemplo, la distancia de enlace entre el oxgeno y el azufred@d 0;,01A) y el
azufre y elatomo de carbono (I78 0;01A). Asimismo, esta distancia est en concordancia
con las distancias reportadas para los enlaces dativos y es superior a la del enlace ionico [149].

Figura 4-5 .: Per | de densidad de carga electonica para la moeculM SO Na* con base
en el plano de corte mostrado en la gura superior.

De acuerdo con la clasi cacon de Macchi et al., [149] y el per| de densidad de carga
electonica, se consideraron los siguientes criterios y hallazgos respecto al punto crtico iden-
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Figura 4-6 .: Isosuper cie de Q017 ;> para el segmentdSO Na*.

Figura 4-7 .: Con guracon nal obtenida de las simulaciones de los segmentd3MBSO
Na" (A)y MEESO Na* (B).

ti cado entre los picos del caton y elatomo de oxgeno delMSO, para as determinar el
tipo de interaccon entre losatomos: (i) la magnitud de la densidad de carga es mayor que
cero y menor que (1 ;> (ii) el punto crtico se encuentra cercano a una super cie nodal,

y (iii) el laplaciano en dicho punto es positivo ( ? > 0). Estos criterios en relacon con

la clasi cacon mencionada, permiten concluir que el tipo de interaccon entre el sodio y
elatomo de oxgeno delMSO es de tipo dativo, es decir, elatomo de sodio acua como
donante, mientras que elatomo de oxgeno actia como aceptor de electrones lo que conlleva
la formacon de un enlace de coordinacon entre ambosatomos.

4.4.2. Estructuras nales del MEEKSO

Las estructuras nales para los segmentotd8MBSO y MEESO se presentan en la gura
4-7. La estructura nal del segmentoMEEKSO se muestra en la gura4-8.
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Figura 4-8 .: Con guracon nal obtenida de la simulacon para el segmentoMEEKSO
Na*.

La energa conformacional de la mokecula de SPEEK depende de las interacciones de los
atomos o grupos no unidos covalentemente y losangulos de torson. En la gurd-9 se pre-
sentan las distancias de los enlaces covalentes, losangulos de torspn ,, 3y 4, as como
losangulos entre losatomos centrale€ O C del grupo eter y entre losatomosC C C

de la cetona. Con el n de validar la consistencia de la con guracon naMEEKSO , se
compararon las distancias de los enlaces covalentes de la estructura con respecto a valores
experimentales reportados en la literatura [150]. En la tabld-2 se realiza la comparacon

de acuerdo con el tipo de enlace y se presenta el porcentaje de error. En la mayora de los
casos se obtuvieron porcentajes de error por debajo del 2.0 % y el maximo error fue de 3.5 %,
lo que demuestra buena consistencia de las estructuras generadas.

Los resultados de losangulos de torson y losangulos centrales se compararon con estudios de
aralisis conformacionales de las mokculas difenileter y difenil cetona en sus con guraciones
de mnima energa [151, 152]. Elangulo de torson ; obtenido en este trabajo es de 41 ,
gue es inferior al valor reportado en la literatura para el difenileter (29 con un error del
25.4% [152]. Similarmente, elangulo de torsbn, que se estinb en aproximadamente 57

di ere al valor reportado experimentalmente para la mokcula (70 en un error del 18.6 %
[152]. La menor rotacon de la mokcula en torno al grupo funcional eter, en comparacon con
el difenileter, puede deberse a la incluson del grupo delacido sulbnic&O; del moromero

de SPEEK, que restringe la rotacon interna de la mokcula en torno alatomo de oxgeno

y produce mayor impedimento eserico. Asimismo, la presencia de los grupos vecinos, mas
la longitud de la cadena restringe la rotacon de la mokcula. Por su parte, elangulo central
C O C calculado a partir de los resultados de la simulacon es de 117.94vara del valor
reportado experimentalmente para el difenileter (116 5 ), en aproximadamente un 1.7 %
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Figura 4-9 .: Medidas de los enlaces covalentes Any medidas de losangulos de torson del
moromero de SPEEK.

Tabla 4-2 .: Distancias de los enlaces covalentes involucrados en la estructura del moromero

de SPEEK
Enlace Distancia Distancia Error (%)
calculada ( A) experimental ( A)

Cspz H 1.094 1.077 1.6

Csp2 = Cgp2 (CsHe) 1.395 1.397 0.1
Csz = O 1.231 1.210 1.7

Cepze H 1.103 1.066 3.5
C(CeHB6) O C(CHy) 1.356 1.370 1.0
C(CH3) O C(CgHe) 1.416 1.424 0.5
C(CeHg) O C(CgHy) 1.378 1.384 0.6
C(CeHg) SO, O H 1.802 1.758 2.5

[152]. Finalmente, los resultados obtenidos para losangulos de torsbg y 4 en torno al
carbono de la cetona, fueron de 30 y 34.19. Estos resultados coinciden con los reportados
en la literatura para la mokcula difenil cetona (ambos de 30y presentan errores del 6.3 %
y del 14.0 %, respectivamente [151].
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Teniendo en cuenta las distancias entre elatomo de sodio y losatomos de oxgeno del grupo
funcional anonico, as como los resultados previos tanto para las distancias de enlace de los

atomos unidos covalentemente, como para losangulos de torson de la estructura nal de la
mokcula MEEKSO vy los porcentajes de error relativamente bajos, respecto a los valores
experimentales, se puede concluir que los resultados de las simulaciones DFT son consis-
tentes y que la estructura obtenida se encuentra en una con guracon de mnima energa,

en concordancia con los datos experimentales previamente reportados. Por ultimo, con la
nalidad de analizar la con guracon estructural del grupo funcional del grupo sulfonato

en las estructurasDMBS Na*, MEESO Na* y MEEKSO Na*, en la tabla4-3 se
presentan las distancias entre elatomo de sodio y losatomos de oxgeno y azufre del grupo
funcional para todas las estructuras simuladas. El sodio se alinea preferencialmente en torno
a uno de los atomos de oxgeno, para el cual se conserva la distancia media( O,).

La variacon de las distancias se observa principalmente para los demasatomos del grupo
sulfonato, a medida que se anaden segmentos de la cadena. La observacon de un ligero au-
mento en las distancias, particularmente en las estructuras mas complejas coM&EESO

Na* y MEEKSO Na*, puede ser explicada por un mayor impedimento eserico debido

a la adicon de segmentos en la cadena molecular y por tanto a la mayor complejidad de la
estructura molecular.

Tabla 4-3 .: Distancias (A) entre el ion sodio y losatomos de oxgeno mas poximos y el
atomo de azufre del grupo funcional delacido sulbnico para las estructuras
MSO Na*,DMBS Na", MEESO Na'"y MEEKSO Na*.

Par deatomos MSO Na* DMBSO Na* MEESO Na* MEEKSO Na*

Na O 2.351 2.303 2.382 2.203
Na O, 2412 2.534 3.817 3.653
Na O3 3.970 4.233 4.733 4542
Na S 3.197 2.808 3.404 3.241

4.4.3. Segmento MEEKSO hidratado

En la Figura 5-1 se presenta la estructura equilibrada dSMIEEKSO Na* para los grados

de hidratacon =11, 16 y 21. De manera preferencial, las mokculas de agua se posicionan
cerca al grupo funcional y el ion sodio, de forma que losatomos de oxgeno e hidogeno es-
tan mas pioximos al cation y a losatomos de oxgeno del grupo funcional, respectivamente.
En presencia de agua, el caton y elatomo de oxgeno del agua establecen una interaccon
electrosttica de tipo atractivo (ion - dipolo) en virtud de sus diferencias de carga (ver Tabla
4-4), diferente a la interaccon entre elatomo de oxgeno del grupo delacido sulbnico y



4 Simulacon computacional de la estructura hidratada de una membrana
62 de poletereter cetona sulfonado (SPEEK) en presencia de sodio

el sodio que es de tipo donor-aceptor o dativo. La carga parcial de losatomos de oxgeno
del grupo anonico, del ion sodio y de losatomos de oxgeno de las mokculas de agua de la
primera capa de solvatacon se presenta en la Tabkk4, para cada una de las simulaciones
del segmentoMEEKSO hidratado.

Para el grado de hidratacon mas bajo ( = 11), elatomo de sodio forma cuatro interacciones
gue involucran al grupo funcional y las mokculas de agua de la primera capa de solvatacon.
En partcular la distancia entre elatomo de sodio y elatomo de oxgeno del grupo funcional
mas poximo (1s) es de 2.40A, que no di ere signi cativamente de la distancia promedio
(2.37A) observada entre el caton y elatomo de oxgeno de las mokculas de agua adyacentes
(rna oy )- La distancia promediory, o, coincide con la observada en estudios previos de
ab - initio para un rumero de coordinacon de 4.0 y una distribucon espacial aproximada-
mente tetraedrica en torno alatomo de sodio (2.37A) [153]. Por otra parte, para el nivel de
hidratacon intermedio ( = 16) se observa un aumento en el rumero de coordinacon del ion
sodio hasta 5.0 (incluyendo el grupo elatomo de oxgeno del grupo funcional), que es con-
gruente con el rumero de mokculas de agua en la estructura de solvatacon que tpicamente
se observa en solucon para concentraciones moderadas: de 5.0 de acuerdo con simulaciones
ab - initio [154, 153] y 5.5 en simulaciones de dirmamica molecular [155, 156]. La distancia
mediarya o, de la primera capa de hidratacon (por debajo de 3.8) para = 16 es de
2.45A, ligeramente mayor que la observada para el primer grado de hidratacon € 11).
Este aumento en la distancia conforme aumenta el rumero de coordinacon tamben ha sido
observado por Wang y colaboradores (2019) [153]. Adicionalmente, la distancia promedio
I'na o, reportada para un rumero de coordinacon de 5.0 en otros estudi@d - initio es de
2.43A, valor que es consistente con el obtenido en este trabajo para el nivel de hidratacon
=16 (2.45A) [154, 153].

El umero de interacciones entre el cation y las mokculas de agua de la primera capa de
solvatacon se mantiene aun para el grado de hidratacon nmas alto ( = 21) y mantiene una
distancia promediory, o, de 2.45A. Por su parte, el rumero interacciones que las mokcu-
las de agua pueden formar con otras mokculas oatomos aumenta de forma positiva con
el nivel de hidratacon. El agua forma en promedio tres interacciones de tipo electrostatico
(dipolo - dipolo e ion - dipolo) para el grado de hidratacon intermedio ( = 16) y este
rumero aumenta a 3.38 para el grado de hidratacon superior (= 21). Esteultimo valor es
congruente con el rumero de puentes de hidogeno que las mokculas de agua son capaces
de formar en solucon con sus mokculas vecinas (hasta cuatro, con una media de puentes
de hidogeno igual a la de enlaces covalentes en fase lquida), dando lugar a una estructura
tetreedrica [157].

La distancia entre el ion sodio y el oxgeno del grupo funcional mas pioximo, no diere
signi cativamente a medida que aumenta el grado de hidratacon. Esta distancia es de 2.25
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Tabla 4-4 .: Cargas parciales y cargas de Lewdin delatomo de sodio y losatomos de oxgeno
del grupo funcional y de las mokculas de agua coordinadas con elatomo de

sodio.
Grado de Atomo Posiciones ( X;Y;z) Cargas de Cargas
hidratacon Lewdin parciales

Na* 8.3416 7.956 5.1368 8.1782 0.8218

O (1s) 9.0886 6.7076  6.9264 6.7729 -0.7729

O (2s) 8.6074  4.7168  8.2955 6.7407 -0.7407

=11 O (3s) 8.6997  6.9362  9.3277 6.7406 -0.7406
O (1w) 10.2641  9.1237 5.8936 6.7702 -0.7702

O (2w) 6.5335  6.7277  4.3224 6.7383 -0.7383

O (3w) 6.8399  9.4286 3.806 6.7522 -0.7522

Na* 115943  7.795 7.1989 8.2024 0.7976

O (1s) 11.8103 6.8045  9.2125 6.7679 -0.7679

O (2s) 11.4214 48629 10.6783 6.7312 -0.7312

- 16 O (3s) 11.498  7.1328 11.6075 6.7306 -0.7306
O (1w) 12.8748 6.6143  5.7864 6.7858 -0.7858

O (2w) 13.1795 9.3298 8.161 6.7424 -0.7424

O (3w) 9.4265  6.7398 6.614 6.7329 -0.7329

O (4w) 11.1001 10.3771  6.728 6.7357 -0.7357

Na* 11.7157  7.9545 8.0665 8.2226 0.7774

O (1s) 11.825 6.6969  9.9589 6.7567 -0.7567

O (2s) 11.4151 4.845 11.5164 6.7221 -0.7221

-1 O (3s) 11.4896 7.1396 12.3355 6.7266 -0.7266
O (1w) 9.6469  7.0306 7.6604 6.7447 -0.7447

O (2w) 13.4002 9.5264  9.0191 6.7374 -0.7374

O (3w) 13.0658 6.5158  6.7995 6.7709 -0.7709

O (4w) 11.079 9.3191 5.242 6.7015 -0.7015
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Figura 4-10 .: Segmento MEEKSO hidratado. A) con un grado de hidratacon de = 11,
B) con un grado de hidratacon de =16 y C) grado de hidratacon = 21.
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A para el nivel de hidratacon intermedio y apenas aumenta a 2.5% para el mayor grado

de hidratacon. Este resultado sugiere que hay una interaccon fuerte entre el ion sodio y el
atomo de oxgeno del grupo funcional, que requiere niveles de hidratacon mayores con el n
de disociar el caton. Asimismo, requiere la presencia de otros iones sodio en el sistema para
perturbar el equilibrio qumico y favorecer la disociacon. Cabe agregar que el intercambio
de iones en la membrana es un proceso estequionetrico como consecuencia del principio
de electroneutralidad, en el que, a medida que un on se mueve fuera de la membrana, es
reemplazado por uno nuevo que compensa la carga faltante.

En la Tabla 4-5 se presenta la energa electroshatica asociada entre el contraion y el oxgeno
mas poximo del grupo funcional de la membrana de intercambio bnico, as como la energa
electrosttica entre el ion sodio y las mokculas de agua. En general se observa que la magni-
tud de la energa electrosttica entre el grupo funcional y las mokculas de agua tienen una
magnitud similar y en general, la energa de interaccon electroshatica entre el caton y las
mokculas de agua que lo solvatan es ligeramente menor. Estos valores, son mayores (apro-
ximadamente el doble) en comparacon con la energa electrosttica asociada a los puentes
de hidiogeno entre las mokculas de agua, que se estinb en un rango de 22 y§5|4, para
distancias intermoleculares de 1.6 a 1A.

Otros @lculos ab-initio respecto a la estructura del grupo sulfonato e iones sodio han mos-
trado que ambos iones estan conectados por medio de una o dos capas de hidratacon, esto
es, por medio de puentes de hidiogeno [36, 158, 37]. De manera que la energa de activacon
necesaria para que ocurra un proceso de transporte, es la suma de las energas necesarias
para romper los enlaces de hidiogeno y el enlace entre el ion y el grupo funcional [37]. Sin
embargo, estos resultados no contemplan la asociacon directa entre el anon y el caton,
comunes en las soluciones acuosas para concentraciones moderadas, y que por supuesto ocu-
rre en la membrana entre el grupo funcional y el contraion. Tpicamente, la magnitud de

la energa electrosttica reportada para el sodio y el grupo sulfonato, es de un orden de
magnitud inferior al de la energa de los puentes de hidogeno [36, 37]. En este trabajo se
observa que la energa electrosttica entre el ion sodio es aproximadamente la mitad de la
energa de los puentes de hidogeno, en virtud de su proximidad al grupo funcional. Este
resultado sugiere no solo una fuerte interaccon entre el grupo funcional y el contraion, sino
gue tamben da cuenta de la mayor di cultad para las mokculas de agua para remover el

ion sodio. Adicionalmente, esto es consistente con otros estudios en los que se sugiere que la
capa de hidratacon entre el grupo funcional y el contraion, disminuye la intensidad de las
interacciones electroshticas directas entre ambas especies cargadas [159, 160, 57], de manera
gue se establece una competencia por el ion entre el grupo polinerico y las mokculas de agua.

Cuando un contraon interacua con un grupo funcional de la membrana, la capa de hi-
dratacon puede permanecer parcialmente intacta. Esto signi ca que las mokculas de agua
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pueden estar presentes entre el ion y el grupo funcional, lo que disminuye la intensidad de
las interacciones electrosaticas directas entre ellos. En este caso, la capa de hidratacon
actuia como una 'barrera’ entre el ion y el grupo funcional [36, 37]. En algunas situaciones,
las interacciones electrostticas directas entre el ion y el grupo funcional pueden ser lo su-
cientemente fuertes como para superar la in uencia de la capa de hidratacon. Esto puede
ocurrir si los grupos funcionales de la membrana tienen una alta a nidad por los contraiones.

Tabla 4-5 .: Valores calculados de la energa de interaccon electrosttica entre el ion sodio
y elatomo de oxgeno del grupo funcional de la membrana de intercambio
catonico (Os), y entre el ion sodio y elatomo de oxgeno de las mokculas de
agua adyacentes@yy ), para diferentes niveles de hidratacon.

Par de especies r (A) Eetec (22)
11 Na* Osg 2.28 63.2
Na® Ow 241 0.12 53.2
16 Na* Osg 2.25 63.1
Na® Ow 245 0.18 51.7
— 51 Na* Osg 2.57 42.8
Na* Oy 2.44 0.10 51.3

Por otra parte, en la Tabla 4-6 se reporta la diferencia entre la energa total del siste-
ma hidratado y la energa total del sistema en estado seco (mokcula seca). De manera
gue estos valores re ejan la energa de interaccon entre las mokculas de agua y el sistema
MEEKSO Na*. A medida que aumenta el rumero de mokculas en el sistema, la energa
total se incrementa debido a la presencia de un mayor rumero de atomos. No obstante, a
medida que el sistema se hidrata, la diferencia en la energa total con respecto al sistema
previo disminuye progresivamente. Espec camente, la adicon de cinco mokculas de agua
entre los sistemas con un nivel de=11y = 16 equivale a 1671.&J=mol, mientras que

la contribucon energetica de cinco mokculas de agua cuando se comparan los sistemas con
un nivel de hidratacon =11y =16 es de 879.kJ=mol (la mitad de la contribucbn
anterior). Desde un enfoque termodiramico, la hidratacon se considera un proceso favorable,
ya que resulta en una disminucon de la energa total del sistema. La adicon de mokculas
de agua aumenta la estabilidad debido a su capacidad para solvatar las especies en solucon.
Estas mokculas pueden formar puentes de hidiogeno y otras interacciones atractivas con las
especies del sistema, contribuyendo as a la estabilizacon de la con guracon.

Previamente se ha documentado que la presencia de electolitos y de la estructura polineri-
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Tabla 4-6 .: Valores de la energa total del sistema y de la energa de interaccon entre las

mokculas de agua y el sistemMEEKSO Na* para diferentes grados de
interaccon.
Sistema Eror (£5) E (&
MEEKSO Na* -706429 -
MEEKSO Na*=H,0 =11 -107030 -52539
MEEKSO Na*=H,0 =16 -89430 -50868
MEEKSO Na*=H,0 =21 -83628 -49989

ca, inducen cambios en la estructura del agua, que da lugar a cambios en sus propiedades
ermodiramicas y de transporte [144, 161]. Para el mayor grado de hidratacon se observa
gue las mokculas de agua forman una red en torno al grupo funcional y elatomo de sodio.
El grupo funcional interactua con las mokculas de agua de la primera capa, dando lugar a
la formacon de puentes de hidogeno. Por su parte, el orNa* establece interacciones elec-
trosaticas de tipo ion - dipolo con las mokculas de agua. A medida que aumenta el grado
de hidratacon es posible observar como las mokculas de agua forman una red de enlaces de
hidogeno entre s, que se asemeja a la estructura en el seno de la solucon.

4.5. Conclusiones

Las simulaciones permitieron concluir que la interaccon entre el ion sodio y el grupo fun-
cional anonico del SPEEK es de tipo donante-aceptor. Este tipo de enlace de coordinacon
es importante para el transporte selectivo de iones en la membrana. Se obseno que la dis-
tancia entre el sodio y losatomos de oxgeno del grupo funcional se mantiene en el rango de
2.25-2.57A, independientemente del nivel de hidratacon. Lo que demuestra una asociacon
fuerte entre el caton y el grupo funcional de la membrana, cuya disociacon requiere de
grados de hidratacon mayores o la presencia de otros iones que compitan por el ion o el
sitio de unon de la membrana. Respecto a esto, un mayor rumero de mokculas de agua
favorece la estabilizacon del ion en la estructura hidratada y por tanto la disociacon del ion.
En erminos generales se enconto que la hidratacon disminuye progresivamente la energa
total del sistema, indicando que este proceso es termodiramicamente favorable.

La energa electrostatica entre el ion sodio y las mokculas de agua es ligeramente inferior
a la energa entre el ion y el grupo funcional, lo que da cuenta de la facilidad del ion para
perder mokculas de agua de su capa de solvatacon cuando es transportado a trawes de la
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membrana. Este aspecto, es importante a la hora de favorecer el transporte selectivo del ion.



5. Simulacon molecular de la difuson de
contraiones en una membrana de
Intercambio catonico

5.1. Resumen

El presente estudio analiza la difuson de los iones sodio y magnesio en una membrana de
intercambio catbnico del polmero poletereter cetona sulfonado (SPEEK), en funcon del
contenido de agua y la composicon bnica. La representacon computacional de la membrana
en presencia de iones y agua, se realiz mediante ecnicas de diramica molecular. La difuson
de los iones y las mokculas de agua se evalo mediante el alculo del desplazamiento medio
cuadrado (MSD) y los coe cientes de autodifusbn aromalos. En todos los casos, se obseno
un comportamiento subdifusivo, lo cual implica restricciones en la movilidad debido a la
mayor obstruccon del medio heterogeneo y a las interacciones espec cas entre los iones y
las mokculas de agua con el polmero conductor. En particular, se obseno que los iones
divalentes tienen mas restricciones para difundir a trawes de la membrana, con coe cien-
tes de autodifuson aromalos de hasta dosordenes de magnitud menor que los coe cientes
de autodifuson observados para el sodio. Asimismo, el ion divalente establece interacciones
mas fuertes con los grupos funcionales de la membrana, lo que afecta propiedades como la
porosidad y tortuosidad, que impactan directamente el transporte de las mokculas y iones
presentes en el sistema. Los resultados indican que el contenido de agua y la estructura del
polmero son determinantes en la formacon de redes hidroflicas que promueven la movilidad
de los iones y las mokculas de agua y que favorecen un comportamiento difusivo mas cercano
al normal. Finalmente, estos hallazgos proporcionan informacon relevante para el diserno y
la optimizacon de membranas selectivas, teniendo en cuenta aspectos claves como el tipo de
iones presentes, la estructura del polmero y el contenido de agua.

5.2. Introduccon

La mayora de los esfuerzos para el desarrollo de nuevas membranas se centra en la explo-
racon de nuevos materiales con alta conductividad y estabilidad qumica; el desarrollo de
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membranas monoselectivias y en el desarrollo de nuevos y mejores netodos de fabricacon
[84, 81]. No obstante, persisten desafos en la comprenson detallada de los mecanismos de
transporte de los iones, especialmente en condiciones no ideales como altas concentraciones
salinas o en presencia de iones multivalentes [59, 23]. En tales circunstancias, la excluson
de co-iones por el efecto de Donnan se ve comprometida, o que impacta negativamente el
desempeno de las membranas y por tanto, de la produccon de energa en un dispositivo
RED [22, 23].

Tpicamente, el desempeno de dispositvos RED se ha estimado con base en la diferencia de
concentracon de soluciones que exclusivamente contienB@Cl ya que corresponde a los
iones que se encuentran en mayor proporcon en las aguas naturales (por ejemplo, el agua de
mar, el agua de ro o las salmueras); sin embargo, estasultimas contienen iones multivalentes
gue disminuyen apreciablemente la cantidad de energa que se puede extraer [65, 23]. Entre
los principales efectos de los iones multivalentes se incluyen: una disminucon del potencial
del circuito abierto, el transporte contracorriente de los contraiones y menores coe cientes
de difuson de los iones divalentes. Todo esto conduce a una disminucon de la energa de
gradiente salino y por tanto a una menor densidad de potencia neta producida mediante un
equipo RED [15, 23].

En general el estudio de los efectos de los iones multivalentes se ha centrado en torno al
Mg?*, dado su marcado efecto en membranas de intercambio catbnico y a que en relacbn
con otros iones, en aguas naturales se encuentra en cantidades apreciables [74]. Asimismo,
las membranas de intercambio catbnico son las mas afectadas por la presencia de iones diva-
lentes en comparacon con las membranas de intercambio anionico [23]. Por otra parte, con
base en nuestra husqueda y conocimientos, hasta la fecha se han desarrollado pocos estudios
teoricos conducentes a una mejor comprenson del transporte de estos iones en las mem-
branas [36, 70, 37, 158]. La mayora de estos estudios dan una comprensbn teorica a partir
de una con guracon esttica de la membrana, los iones y las mokculas de agua. En este
sentido, las simulaciones chsicas de diramica molecular (MD por sus siglas en inges) se han
utilizado ampliamente para profundizar en la comprenson de las propiedades tanto estructu-
rales como de transporte relacionadas con las membranas polinericas [33, 46, 34, 162, 7], ya
gue permiten obtener informacon detallada del transporte de iones en sistemas homogneos
y heterogeneos y describir los feromenos de transporte a escala molecular [32, 31]. Adicio-
nalmente, estas simulaciones proporcionan informacon detallada sobre la estructura de la
membrana, la distribucon de cargas y la diramica de los iones, lo que permite optimizar el
diseno de las membranas y mejorar su rendimiento en aplicaciones pacticas [32].

Con el n de comprender mejor el transporte de iones monovalentes y divalentes a trawes de
la membrana, se realizaron diferentes simulaciones de diramica molecular de una membrana
del polmero Poletereter cetona sulfonado (SPEEK) en presencia de los contraionééa®
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y Mg?*, y diferentes concentraciones de agua, teniendo en cuenta que las propiedades de
transporte de la membrana estin estrechamente relacionadas con la estructura del polmero

y su morfologa cuando esta se encuentra hidratada. Asimismo, teniendo en cuenta que la
permeacon de coiones tiene un efecto perjudicial en cuanto al rendimiento de las membra-
nas, se evalw la concentracon deCl en la membrana cuando est expuesta a soluciones
externas deNaCl y MgCl,, con el n de evaluar la difusbn vehicular y su interaccon con

los cationesNa* y Mg?*. En general, el modelo computacional de la membrana, fue ade-
cuado para comprender mejor la segregacon de las nanofases, el transporte de los iones y la
relacon con su estrucura para diferentes niveles de hidratacon y la composicon de los iones
gue se condensan en la matriz polinerica.

5.3. Mtodos

5.3.1. Construccon del modelo molecular del polielectolito

La construccon del modelo de la membrana SPEEK se realio partiendo de una estructura
optimizada mediante DFT de tres subunidades del polmero: dos subunidades de PEEK sul-
fonado (SPEEK) y una unidad de PEEK. La estructura nal con tres subunidades morome-
ricas se obtuvo a partir de la optimizacon de cuatro estructuras mas simples del moromero
de SPEEK como se detalb en la seccon 4.3. El modelo de la membrana hidratada se cons-
truyo a partir de la insercon aleatoria de segmentos del polmero, iones y mokculas de agua,
empleando el softward’ACKMOL . Se anadieron 216 unidades del segmento polinerico op-
timizado mediante DFT como se muestra de forma esquenatica en la Figura 5.3.1. El grado
de sulfonacon (aproximadamente 66.6 %) se seleccioro de acuerdo con investigaciones pre-
vias en las que se ha encontrado que grados de sulfonacon de aproximadamente un 65 %,
tienen propiedades electroqumicas aceptables y una buena estabilidad meanica y qumica
[131, 147]. Con el n de lograr una representacon nas realista de la membrana polinerica,
se llewo a cabo una etapa de equilibracon, tras la cual se determinaron y caracterizaron
las interacciones entre losatomos. Posteriormente, se inmovilizo losatomos de la membrana
y se permitdb unicamente el desplazamiento de los iones y las mokculas de agua como se
describe con detalle en la seccon 5.3.3. Finalmente, el rumero de mokculas de agua e iones
se determiro con base en el diserio de experimentos propuesto en la Tébla con el n de
evaluar el efecto del grado de hidratacon y la composicon.

Se parto de un grado de hidratacon de 11 mokculas de agua por grupo funcional, de acuer-
do con los resultados experimentales reportados en la literatura para una membrana de
SPEEK (grado de sulfonacon de 65 %) expuesta a una solucon salina 8aCl. Los grados

de hidratacon varan desde = 11 hasta 21. El grado de hidratacon maximo equivale a un
porcentaje de absorcon de agua del 70%. Se consideraron diferentes grados de hidratacon
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con el animo de estudiar el efecto del grado de hidratacon y de acuerdo con los contenidos
de agua nmaximos (de 81 hasta 120 %), observados para esta misma membrana cuando est
contacto con agua [163, 164, 165]. Lo anterior es consistente con |lo observado experimen-
talmente, ya que en una aplicacon de electrodalisis inversa, la membrana expuesta a una
solucon salina comoNaCl, se satura hasta alcanzar cierto grado de hinchamiento y por
tanto, un determinado contenido de agua. El grado de hinchamiento de una membrana de
SPEEK en contacto directo con agua depende de diferentes factores: por ejemplo, el proto-
colo de preparacon de la membrana, el grado de funcionalizacon, la concentracon de iones
y el rumero de valencia del ion [163, 166, 167].

Para representar el modelo del polielectolito se uso el campo de fuerzas OPLS-aa. Las
mokculas de agua se representaron mediante el modelo explci&P C=E, en el cual cada
mokcula de agua es tratada como un cuerpo rgido que contiene tres sitios (tres puntos de
interaccon), representados por losatomos de hidogeno y oxgeno, con carga parcial positiva
y negativa, respectivamente [2, 168]. Las interacciones Van der Waals entre pares ion - ion,
ion - mokculas y mokculas - mokculas se representan mediante el potencial de Lennard
Jones (LJ) 3-48. Los paametros j y j correspondientes a los centros de interaccon de
distinto tipo, se estimaron a partir de la regla de mezcla geonetrica:

ij = P e (5-1)

= il (5-2)
Porultimo, la simulacon de los iones se hiod bajo la aproximacon de cargas puntuales y las
interacciones Coulombicas se calcularon mediante la ecuacon 3-49.

5.3.2. Concentracon de los contraiones y coiones en la membrana

Con el n de evaluar el efecto de la presencia de coiones, se realizaron dos simulaciones que
incluyen ionesCl (ver Tabla 5-1). La concentracon de coiones se calcub de acuerdo con

el modelo de Manning-Donnan para una concentracon externa déaCl equivalente a la
concentracon del agua de mar (aproximadamente 0.5 M). Como resultado de la diferencia
de permeabilidad entre contraiones y coiones, y por tanto de la distribucon desigual de los
iones noviles, aparece el feromeno del potencial de Donnan (seccon 3.2.2), que corresponde
con la diferencia de potencial entre la membrana de intercambio onico'l)y la solucon ( ®).

El potencial de Donnan se aplica para el sistema en equilibrio, por lo que sirve de marco de
referencia para relacionar las actividades de los iones en solucon y en la membrana:

a?_ B as 1=z
ar = o (5-3)
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Figura 5-1 .:

Representacon ga ca de la metodologa empleada para construir la caja de
simulacon. A) Estructuras mas simples del moromero. B) Estructuras de los
segmentos del polmero de dos y tres moromeros de PEEK. C) Caja de si-
mulacon equilibrada mediante diramica mokcular. Losatomos de carbono se
representan mediante el color gris, losatomos de hidogeno son de color blanco,
losatomos de oxgeno se presentan en color rojo, elatomo de aaifre en color
amarillo, elatomo de sodio en color purpura, elatomo de cloro en color verde
y nalmente elatomo de magnesio se representa con el color verde oscuro
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Tabla 5-1 .: Composiciones de los modelos de membrana usados en las simulaciones de
diramica molecular

Simulacbn hErr:?;C:: mN;E:irIstZe Mmero de+ !\iJmero de2+ wmero de

() agua lones Na lones Mg iones ClI
S1 16 6912 432 0 ]
ST 16 6912 442 0 12
Sz 12.5 5400 368 32 ]
Ss 19.5 8424 368 32 _
Sa 11 4752 216 108 ;
Ss 16 6912 216 108 -
Se 21 9072 216 108 ]
Sz 12.5 5400 62 185 -
Ss 19.5 8424 62 185 -
So 16 6912 0 216 )
Sg' 16 6912 0 232 3

a Calculado usando el modelo de Donnan-Manning.

dondea. y a son las actividades del caton y anon, respectivamente. Los superndicesy
m se indican para diferenciar la fase de la solucors)y la membrana (n). Por su parte, los
erminos z, y z corresponden a la valencia del caton y el anon.

A partir de la Ecuacon 5-3, se puede determinar una expresbn que relaciona los coe cientes
de actividad y concentraciones de los iones en solucon y en la fase de la membrana, aplicable
al caso particular de una membrana en contacto con una solucon 8&cCl,

ic: sct = rer mcn (5-4)

dnde, . y C, corresponden al coe ciente de actividad y la concentracon de ioNa*,
respectivamente; y y C son el coe ciente de actividad y la concentracon deCl , en

el orden senalado. Reorganizando la Ecuacon 5-4 se puede expresar como se muestra en
la Ecuacbon 5-5 que relaciona el coe ciente de actividad onico medio () del NaCl y
concentracon (Ce) €n la fase de la solucon, con las concentraciones de los iones y su
respectivo coe ciente de actividad en la membrana.

zcz, = ™ch mcm (5-5)
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El coe ciente de actividad se determiro mediante el modelo de Pitzer para el alculo de
coe cientes de actividad de soluciones acuosas de electrolitos, mientras que para el @alculo
de los coe cientes de actividad de los iones y sus concentraciones en la fase de la membrana,
se aplio la teora de Manning de la condensancon de los contraiones sobre un polielectrolito
(ver seccon 3.2.3). La concentracon de coiones en la membrana se determiro a partir de la
ecuacon 5-5, teniendo en cuenta la siguiente relacon para la concentracon de contraiones en
el interior de la membrana, la concentracon de los grupos de carga jay los coiones noviles:

cr=Cch+Cm (5-6)

nde, el ermino C3 corresponde a la concentracon de los grupos de carga ja, que para
la membrana SPEEK se estinb a partir del grado de sulfonacon y el grado de hidratacon
de la misma.

Siguiendo un procedimiento similar al descrito para el caso ddlaCl, la expreson 5-3 se
puede reescribir para el caso de una membrana de intercambio catbnico expuesta a una
solucon de MgCl,, de manera que se obtiene la ecuacon:

() °)*Coa = M MAHC™?*+( I)( M>*CM)(C™)*Cy (5-7)

La Ecuacbon 5-7 se resolvb a partir del modelo de Pitzer y el modelo de Manning (ver
Ecuaciones 3-15 y 3-16). Con el proposito de estimar el ermino$()( $)?, se calcularon
los coe cientes de actividad individuales para los ionddg?* y CI como se describe en
en el Anexo A, seccon A.0.2, de acuerdo con la aproximacbn propuesta por Manaure y
colaboradores (2021) [169].

5.3.3. Detalles de simulacon

Las simulaciones de diramica molecular se hicieron para las condiciones de temperatura y
presi on de 298K y 1 atm, respectivamente empleando el software LAMMPS con el n de
estudiar el transporte de iones en la membrana. Se utilizaron condiciones de frontera pe-
rodicas en las tres dimensiones. Inicialmente, se hizo una minimizacon energetica, a la que
posteriormente le sigudb una etapa de equilibracon del sistema durante 15 ns, empleando
los ensambles NPT y NVT. El ensamble NPT se utiliz durante 5 ns y posteriormente se
utiliz el ensamble NVT durante 10 ns, con un paso de tiempo defk. La eleccon de esta
metodologa de simulacon para la etapa de equilibracon se realin considerando los resulta-
dos previos de la comparacon entre los ensambles NPT y NVT, entre los cuales se obtuvo
una buena concordancia como se discute en la seccon 5.4.1. La temperatura y la preson se
mantuvieron constantes mediante el uso del termostato y el baostato de Nos-Hoover, res-
pectivamente. Para el termostato de Nos-Hoover se emple un coe ciente de amortiguacon
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de 100 pasos de tiempo, mientras que para el baostato se utiliz un coe ciente de amorti-
guacbn de 1000 pasos de tiempo. Para las interacciones de corto y largo alcance se utilio
un radio de corte de 1.6om. Las interacciones de largo alcance se calcularon mediante el
nmetodo PPPM vy las ecuaciones de movimiento se integraron mediante el algoritmo de Verlet
con un paso de tiempo de 1.0s.

Mediante el software VMD se recalcularon los enlaces,angulos formados por tresatomos y
angulos diedros e impropios, conformados entre cuatroatomos, para la con guracon nal
obtenida tras la etapa de equilibracon. En esta con guracon se observan estructuras del
polmero entrelazadas con una distribucon uniforme de mokculas de agua e iones. Esta
con guracon se utiliz para evaluar nalmente la difusbn de los iones en la membrana.
Para esto, se inmovilizo el polmero considerando que la dirmmica de la membrana es mucho
mas lenta en comparacon con la de los iones y las mokculas de agua. En esta etapa de
produccon, se empleo un ensamble NVT durante 1@s, y un paso de tiempo de Is. Esta
ultima etapa se hizo por duplicado para veri car la consistencia en los resultados.

5.3.4. @lculo de los coe cientes de autodifuson

Los coe cientes de autodifusbn de los iones se calcularon a partir del desplazamiento medio
cuadrado (MSD). EI MSD representa la distancia media recorrida de todas las partculas
desde sus respectivas posiciones iniciales para un tiempo

MSD = . hiri (t)  ri (0)ji (5-8)
i=1
donder; (t) es la posicon de la partculai en el tiempot y r; (0) es la posicon inicial de la
partcula. A partir de la ecuacon 5-9 y de la ecuacon de Stokes-Einstein, el coe ciente de
autodifuson se calcula mediante la siguiente ecuacon:
1 d(MSD)
D=&dm dt
donde n es la dimensionalidad del sistema. Para realizar el @alculo de los coe cientes de
autodifuson se veri ® que la regon de la gaca del MSD contra tiempo, corresponda
con un egimen difusivo normal [170]. La heurstica conunmente usada para comprobar que
haya difuson normal, es la de veri car que la pendiente de la ga cdog(MSD )-log(t), sea
de aproximadamente 1 [130].

(5-9)

5.3.5. Funciones de distribucon radial y umero de coordinacon

La funcon de distribucon radial (RDF por sus siglas en inges) se utiliz para analizar la
estructura del sistema y la distribucon de los contraiones en torno a los grupos funcionales
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del polielectolito. Asimismo, se u para identi car interacciones espec cas entre grupos y
pares deatomos relevantes en el sistema. La RDF entre los pares deatonfog B se calcula
como se muestra a continuacon:

Ry (5-10)

4 oN . r2
i2A i2B

Oas (1) =

donde  es la densidad media de los atomod\ es el rumero total de atomos,r; es la
distancia entre losatomosA y B 'y (rj r) es lafuncon delta de Dirac.

Porultimo, tamben se reporta el rumero de coordinacon que se de ne como el rumero de
atomos en una esfera volunetrica de dametroD alrededor de unatomo central de referencia:

Zp

NC =4 r2g(r)dr (5-11)
0

5.4. Resultados y discuson

5.4.1. Equilibracon

La densidad y la energa potencial fueron empleadas como criterios para asegurar el equilibrio
de las simulaciones. En cuanto a la energa potencial, se veri ® que no hubiera desviaciones
de la energa y que las uctuaciones durante elultimo nanosegundo de tiempo de simulacon
fueran pequenas (ver Figuré-2). Adicionalmente, con la nalidad de validar la consis-
tencia de las simulaciones, se compap la densidad calculada con la densidad del sistema
membrana/agua a partir de la siguiente ecuacon semi-emprica [171]:

_ EW + My

IRV
dondeEW es el peso equivalente de la membranl,; es el peso molecular, es el nivel de
hidratacon del agua (rumero de mokculas de agua por grupo funcional de la membrana),
Vo es el volumen parcial molar del agua ¥, es el volumen parcial molar de la membrana
seca (seca), que se calcula como se muestra en la Ecuacon 5-13:

(5-12)

V. = EW

(5-13)

seca
En particular, se uso un valor de 1.24%2; para la densidad de la membrana seca, de acuer-
do con lo reportado experimentalmente [172]. El valor as calculado, se tono como el valor
teorico frente al cual se validaron los resultados de la simulacon inicial del polmero sPEEK
hidratado (= 11). La densidad promedio calculada fue de 1.212;, lo que representa un
incremento del 4.5% en comparacon con la densidad derivada de la correlacon 5-12, que es
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Figura 5-2 .: Variacon de la energa potencial durante losultimos 1.5 ns de la fase de equi-
libracion, correspondiente al ensamble NVT.

de 1.1652;. Los valores obtenidos son tambén consistentes con los reportados en trabajos
previos para el polmero sPEEK hidratado [6, 173].

La congruencia entre los resultados evidencia que la eleccon del campo de fuerza es adecua-
da. Asimismo, para con rmar los resultados de la simulacon y examinar la estructura nal

del polmero hidratado, se contrastaron las funciones de distribucon radial entre losatomos
pertinentes, con datos previos publicados en la literatura para los ensambles NPT y NVT.
Las RDFs se obtuvieron para losatomos de azufre de los grupos funcionales de la membrana
(S S), elatomo de azufre del grupo funcional que interacta con las mokculas de agua
(S Oy), y porultimo, entre elatomo de oxgeno con la carga parcial negativa del grupo
funcional y las mokculas de agua®s O,) (ver Figura 5-3).

El primer pico de mayor intensidad en las RDF entr& O, esta asociado con la primera
capa de solvatacon del grupo funcional de la membrana. En el ensamble NPT alcanza un
valor maximo de 3.49 a una distancia de 3.93. El rumero de coordinacon del agua alre-
dedor de los grupos sulfonato de la membrana es mayor al reportado en trabajos previos en
los que se simularon fragmentos del polmero u otros en presencia de iones hidronio y agua,
para grados de hidratacon y grados de sulfonacon del polmero similares [6, 7]. El rumero
de coordinacon obtenido para el SPEEK a partir del ensamble NPT es de 7.64 y mediante
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Figura 5-3 .: RDFs para el grado de hidratacon de 11. A)atomos de azufreS) del grupo
del acido sulbnico y oxgeno (Oy) de la mokcula de agua. Los resultados
obtenidos se comparan con datos de la literatura para el SPEEK (62% SD y
= 13) [6] y una membrana polinerica a base de SPEEK y SPES (50 : 50
w=w de SPEEK (60% SD) y SPES (40% SD) para = 12 )[7]. B) atomo
de oxgeno (Os) del grupo delacido sulbnico y Oy, que se compararon con
resultados previos para el SPEEKK [8] y SPEEK y SPES [9]. C) Entre los
atomos de aaifre S S delacido sulbnico, que se comparan con resultados
reportados por otros autores para el SPEEK [6] y el sistema SPEEK-SPES [9].
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el ensamble NVT es de 7.58, para= 11 y una temperatura de 298.1%K . El mayor grado

de coordinacbn guarda correlacon con el grado de sulfonacon mas alto considerado en este
trabajo, que implica un mayor contenido de agua en el interior de la membrana y por ende,
favorece la formacon de conglomerados y canales hidroflicos.

Por su parte, la RDF paraOs O, guarda consistencia con los resultados reportados previa-
mente para sistemas similares [9, 8]. El pico de mayor intensidad se observa a una distancia
de 2.65A en ambos ensambles, en la que elatomo de oxgeno del grupo funcional esta en
promedio enlazado con dos mokculas de agua. Finalmente, se comparo la RDF fara S

con la reportada para el SPEEK [6] y una mezcla de las membranas SPES (Polietersulfona
sulfonado) y SPEEK [9]. EI comportamiento de la RDF para la simulacon con el ensam-
ble NPT muestra un pico poco pronunciado en comparacon con la simulacon NVT, lo
gue demuestra menor rumero de coordinacon para elatomo de azufre en relacon con los
demasatomos de azufre de los grupos funcionales (1.02 y 1.45 para los ensambles de NPT y
NVT, respectivamente). Adicionalmente, este primer pico se encuentra desplazado hacia la
derecha en relacon con los resultados previamente reportados. Estoultimo concuerda con
observaciones anteriores que indican que a medida que aumenta el grado de sulfonacon, se
incrementa la separacon entre losatomos de azufre debido a una mayor solvatacon [6].

En general se enconto buena consistencia entre los resultados obtenidos a partir de los
ensambles termodiramicos NPT y NVT. Estos resultados iniciales para el polmero SPEEK
hidratado ( = 11), orientaron la metodologa de simulacon propuesta 5.3.3.

5.4.2. Morfologa de la membrana hidratada

La Figura 5-4 muestra las cajas de simulacon despies de la etapa de equilibracon. Cuando
se hidrata la membrana de SPEEK se observa la formacon de dos fases distintas: una que
es hidrobbica y otra que es hidroflica. La fase hidrobbica esta principalmente conformada
por la estructura del polmero, mientras que la fase hidroflica consiste en agrupaciones de
mokculas de agua que dan lugar a la formacon de cavidades y canales. La fase hidroflica
contiene tamben los iones en solucon y los grupos sulfonato. Cuando se anade agua, las
mokculas de agua se distribuyen preferentemente a la fase hidroflica, aumentando su con-
centracon y por tanto, dan lugar a una red de mokculas de agua nmas interconectada. Por
el contrario, a niveles bajos de hidratacon ( = 11 y 12.5), los conglomerados de agua estin
mas dispersos en toda la membrana.

= Distribucon de los grupos funcionales de la membrana

La g(r)s s correspondiente a la RDF de los atomos de azufre de los grupos sulfonato,
proporciona informacon acerca de la distribucon espacial de los grupos funcionales de la
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Figura 5-4 .:

Segregacbn de las nanofases variando el contenido de agyaconcentracon de

los iones. El color ocre representa la fase hidrobbica del polmero. En amarillo
se representan losatomos de azufre y en naranja losatomos de oxgeno del
grupo sulfonato. Losatomos de hidiogeno y oxgeno de las mokculas de agua
se muestran en cian y azul oscuro, respectivamente. Los iones de sodio se
representan en morado y los iones de magnesio en color verde.



