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Con el propésito de estudiar el apantallamiento de cargas cn solucioncs acuosas de clectrolitos y su dependencia
con la frecuencia, se realizé la simulacién mediante Dindmica Browniana de soluciones de NaCl a diferentes
concentraciones. Se consideraron 216 iones en una caja de dimensiones ajustadas para obtener la concentracién
deseada. El potencial consistié en una suma de un potencial coulombiano y una contribucién repulsiva. Luego
de la equilibracién, se estudié el comportamiento del campo eléctrico radial en funcién de la distancia a un
i6n central de referencia arbitrariamente elegido. Se presté especial atencién al apantallamiento del campo
eléctrico del i6n central causado por la formacién de una nube iénica de signo opuesto. Entre los casos
estudiados se cuentan: fluctuaciones de carga con una dependencia del tipo q(t) = q, cos(®t) y oscilaciones
espaciales de la posici6n del ién central r{t) = r+ A cos(Wt). Se observa una disminucién del apantallamiento
en los casos de frecuencias muy altas, en concordancia con las predicciones teéricas y los resultados experi-
mentales obtenidos en nuestro laboratorio, asf como la equivalencia, en relacién al apantallamiento, entre los

casos de carga variable y posicién variable.

I. INTRODUCCION

La descripcién de las soluciones electroliticas
en términos de la teoria de Debye-Hiickel' fue, sin
duda, uno de los avances mds importantes en el
estudio de tales sistemas. El modelo considera que
alrededor de cada i6n se disponen iones de carga
opuesta configurando una nube idnica. El radio efec-
tivo de esta nube estd dado por 1/x, donde x es la
longitud reciproca de Debye, que constituye el pa-
rdmetro caracteristico de la teorfa. El apantallamiento
de la carga debido a la presencia de la nube i6nica
s€ expresa como

q(r) = qq exp (xr) 1

dondeqg es el valor de la carga del i6n central.
Claramente para distancias mayores deAp =1/x
la carga misma se reduce a valores insignificantes.
Esta situacién, que resulta similar en teorfas
mds elaboradas®? de mucho mayor rango de validez
en concentracién, lleva en general a considerar que
la interaccién eléctrica en soluciones electroliticas
debe despreciarse para distancias mayores que la
longitud caracteristica de la solucién: en otras pala-
bras, la misma debe considerarse como conductora.
Sin embargo, debe tenerse en cuenta que este trata-
miento es vdlido a frecuencia cero. Posteriores con-
sideraciones tedricas y resultados experimentales *5
mostraron que, tal como ocurre en plasmas, existe
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una frecuencia umbral por sobre la cual se reestablece
la interaccién electrica y la solucién se comporta
como un dieléctrico. Esta frecuencia (frecuencia de
Maxwell) resulta ser /€, donde G y € son respec-
tivamente la conductividad y la permitividad de la
solucién. A manera de ejemplo, podemos mencionar
que la frecuencia umbral para una solucién fisiol6-
gica tipica es del orden de 150 MHz.

El efecto de la frecuencia puede tener enormes
implicancias biol6gicas, particularmente en la inte-
raccién antigeno-anticuerpo, reacciones enzimdticas
y todos aquéllos fenémenos de reconocimiento mo-
lecular. Debe tenerse en cuenta que este fenémeno
no afectaria el equilibrio final sino a la cinética de
los procesos.

Con el propésito de ampliar la informacién
disponible encaramos la simulacién de soluciones
electroliticas con la inclusién de cargas fluctuantes
en valor y posicién.

II. EL METODO

Se utiliz6 la Dindmica Browniana para simular
un sistema de CINa en solucién acuosa. Este méto-
do consiste en integrar las ecuaciones del movimiento
mediante un algoritmo numérico, donde parte del
sistema (cn este caso ¢l agua) no se simul6 explici-
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tamente, sino que se supone que puede representar-
se adecuadamente por un continuo cuyo efecto es la
adicién de una fuerza de tipo viscoso y una contri-
bucién aleatoria. Esta situacién se describe apropia-
damente con las ecuaciones de Langevin®.

\Y
migcj—lzﬁ(xi)+7ivi+Ri(t) @
t

donde Y es el coeficiente de friccién de la particula
i, v; su velocidad, R; la fuerza aleatoria ejercida
sobre la particula y F, la fuerza producida por la
interaccidn directa.

El potencial directo de interaccién entre iones
que se utilizé es:”® '

U (x) = q"qP(er) " +CiPy-12 3)

donde los supraindices af3 corren sobre los signos +,
— de los iones, q representa la carga i6nica, € la
permitividad del solvente y C"‘ZD =(e?/12)(E )" con
e la carga electrénica y Y* el Fadio i6nico de Pauling.

Para la simulacién se modific6 el programa de
Dindmica Browniana existente en el paquete GRO-
MOS? a efectos de incluir condiciones de contorno
periédicas. Se utilizé una celda cibica de 7.05 nm
de lado. El intervalo de integracién fue de 0.002 ps.
Como criterio de equilibrio del sistema se estudi6 la
funci6n de distribucién radial de a pares g“ﬁ (r) con-
siderando al sistema en equilibrio cuando produ-
ce una funcién de distribucién regular.

En general el equilibrio se alcanzé en aproxi-
madamente 40 ps de tiempo de simulacién.

El anidlisis del campo eléctrico radial en fun-
cién de la distancia a un ién central de referencia se
realizé considerando esferas concéntricas de radios
crecientes con centro en el i6n dado. En cada una de
estas esferas se calcul6é el campo radial debido a
todos los iones dentro de la esfera en 200 puntos
sobre la superficie efectuando el promedio. Poste-
riormente se efectud, asimismo, el promedio tempo-
ral de las configuraciones analizadas.

II. RESULTADOS

La Fig. 1 muestra el campo eléctrico generado
por un ién calculado como si éste estuviera aislado
y considerando la presencia de los iones de la nube,
de acuerdo con la simulacién. Se puede apreciar la
concordancia con el modelo de Debye-Hiickel. El
campo radial tiende a cero mas rdpidamente, a partir
de A, =041 nm.

400 - ANALES AFA, VOL. 5

Para el estudio del efecto de la frecuencia se
realiz6 una corrida de dindmica del sistema en el que
la carga del i6n central tenfa una variacién temporal
periédica dada por:

q(t)=qgcos (wt) - “4)

Se selecciond la frecuencia w igual a 314 THz
(= 2r/10At, donde At es el intervalo de integracién
de las ecuaciones del movimiento) a efectos de ase-
gurar que la misma esté bien por encima de la reso-
lucién temporal de la simulacién en los tiempos ca-
racteristicos de corrida (100 ps).
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Fig. 1: Campo eléctrico en funcién de la distancia a un ién

para una solucion en equilibrio. La linea gruesa correspon-
de a la simulacion y la linea delgada al campo de un ién

_aislado.

Como punto de partida se utilizé la simulacién
anterior después de aplicar un “golpe térmico” a
efectos de eliminar la memoria de orden del sistema
y, después de 50 ps de equilibracién, se recogieron
los datos y analizaron en forma similar al caso an-
terior.

La Fig. 2 muestra los resultados para el caso
de la carga fluctuante. Se observa que el apanta-
llamiento, que produce una abrupta caida del campo
eléctrico, no aparece. La curva resulta mucho mds
cercana al caso del i6n aislado.

Puesto que la existencia de una carga de valor
fluctuante, que incluso invierte su polaridad, resulta
artificial, se realiz6 una simulacidn en la cual un i6n
oscila alrededor de su posicién. Se aplicé un poten-
cial arm6nico con una constante de restitucién alta
de tal forma que el i6n permanece efectivamente
fijo al pozo del potencial. La posicién de referencia
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se tomé dependiente del tiempo de forma cosenoi-
dal

r(t) =1, +A cos (0 t) (5)
donde la frecuencia utilizada es la misma que en el
caso anterior, y el vector amplitud A= (0,0,1). Los
resultados se observan en la Fig. 3.

IV. CONCLUSIONES

'
|

! Podemos concluir que la simulacién -mediante

! Dindmica Browniana permite describir el sistema de

* una solucién electrolitica y su comportamiento dind-
mico en lo que se refiere al apantallamiento. Puesto
que los resultados obtenidos con la‘introduccién de
una carga fluctuante resultan indistinguibles de aque-
llos en los cuales la carga vibra élrededor de su
posicién de equilibrio ~la- situacion fisica real — es
posible utilizar el modelo de la carga{ fluctuante para
el andlisis tedrico. Puesto que tal situacién es con-
siderablemente més simple tal venflcac16n resulta
de real importancia.:Asimismo, estos resultados per-
miten considerar la posnblhdad de snmular diversas
situaciones tales como la interaccién entre dos o
mds cargas fluctuantes, su relacién{‘de frecuencias,
etc. Este tipo de simulaciones se estdn llevando a
cabo actualmente en nuestro laboratorio.

u
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