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Resumen. Se realiza un estudio de la dindmica de los puentes de hidrégeno entre moléculas de agua a
diferentes temperaturas utilizando el método de simulaciéon computacional de dindmica molecular. El
modelo de agua utilizado es el Simple Point Charge - Extended (SPC/E). Se analiza la dinamica
utilizando una definiciéon geométrica de puentes de hidrégeno, considerando para la distribucién de
tiempos de vida de puentes de hidrégeno una funcién de correlaciéon dependiente del tiempo. Esta
funcién es la densidad de probabilidad de que un par de moléculas de agua permanezcan ligadas
mediante un puente de hidrogeno hasta un tiempo t. Trabajos previos indican que esta funcién de
correlacion no se comporta como una funciéon de decaimiento exponencial, ni como una ley de
potencias. En este trabajo se halla que la funcién de correlacion dependiente del tiempo tiene el
comportamiento de una g-exponencial. Por debajo de una temperatura de ~320 K el parametro ¢ de
dicha funcién de correlacion estd correlacionada con el porcentaje de ocurrencia de 4 puentes de
hidrégeno, este ultimo indicador de la existencia de una estructura tetraédrica en el agua.
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1 INTRODUCCION

Las propiedades termodindmicas y dindmicas del agua estdn influenciadas por el
comportamiento microscopico de los HB (puentes de hidrégeno) establecidos entre sus
moléculas (Eisenberg and Kauzmann, 1969; Angell, 1981; Debenedetti, 1996; Mishima and
Stanley; 1998).

Los puentes de hidrégeno pueden definirse a partir de un concepto geométrico (Luzar and
Chandler, 1996a,b) o energético (Sciortino and Fornili, 1989). En el primer caso, se utilizan
parametros espaciales para indicar el establecimiento de un HB, como la distancia donor-
aceptor de HB (entre los oxigenos de las moléculas de agua), y el dngulo entre los enlaces O-
H...O. Desde el punto de vista energético un HB se establece cuando la separaciéon donor-
aceptor es menor que una distancia limite (3.5A por ejemplo), y su energia de interaccion Eyp
es menor que un valor determinado durante un periodo minimo de tiempo.

Estudios donde se utilizaron métodos tedricos y experimentales se concentraron en el
conocimiento de varios aspectos de los HB: conectividad de redes y tiempos de relajacion,
tiempos de vida medio y otras propiedades (Angell and Rodgers, 1984; Cruzan et al., 1996;
Woutersen et al., 1997; Luzar and Chandler, 1996a,b). La dindmica molecular clasica ha
mostrado fiabilidad para representar las propiedades del agua y su comportamiento mediante
la modificacién de variables termodinamicas. Por ello, en estudios anteriores se ha utilizado
esta técnica para estudiar la dindmica de los HB (Starr et al., 1999, 2000).

La distribuciéon P(f) mide la probabilidad que un puente de hidrégeno establecido en un
arbitrario = 0 permanezca integro durante un periodo y se rompa en ¢. P(¢) recibe diferentes
denominaciones: distribucion de tiempos de supervivencia, de primer rompimiento o funcién
de correlacion historico-dependiente. Esta distribucion se utiliza para calcular el tiempo de

vida medio de los puentes de hidrogeno (7pp =J.:IP( t)dt) el cual se relaciona con un

tiempo de relajacion caracteristico del espectro de Depolarized Rayleigh Scattering (Montrose
et al., 1974, Starr et al., 1999, 2000).

La dependencia funcional de P(7) no ha sido (hasta el momento) claramente establecida. Su
comportamiento depende de multiples factores dindmicos y estiticos relacionados con la
estructura del agua. Usualmente se la considera como un decaimiento exponencial, aunque ya
se ha probado que P(t) no tiene este comportamiento ni tampoco el de una ley de potencias
(Starr et al., 1999, 2000). El principal avance de este trabajo es la demostracién de que P(¢)
tiene el comportamiento de una g-exponencial.

La funcién g-exponencial,

exp, (x) = [1+(1- g)x] /0= (1)

es una generalizacion de la funcion exponencial, introducida por Constantino Tsallis (Tsallis,
1988). En el limite cuando g—1, se recobra la funcién exponencial, exp;(x) = exp(x). La
inversa de la funcién g-exponencial, es la funcién g-logaritmo:

— x4
x)=1z* "

1
n,( 1

. 2)
la cual, en el limite g—1 coincide con la funcién logaritmo, In;(x) = In(x). En la Figura 1
podemos ver la diferencia entre g-exponenciales para distintos valores de g. Si g > 1, exp,(-x)
tiende a cero mds lentamente que la exponencial, y si ¢ < 1, hay un corte en x. = 1 / (1-g).
Para x > x, exp,(-x) =0.
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Figura 1: expy(-x) vs x. Si ¢ > 1, la funcién exp, tiene una cola mas larga que la exponencial (g =1). Sig <1,
hay un corte en x. =1/ (1-gq).

En particular en este trabajo estudiamos, utilizando dindmica molecular, con el modelo de
agua SPC/E el comportamiento de P(t) y la distribucién de puentes de hidrégeno a diferentes
temperaturas (entre los 263 y los 363 K). Encontramos que P(t) tiene una dependencia del
tipo g-exponencial con 7, en el cual el pardmetro g se correlaciona con la distribucion de
puentes de hidrégeno en el agua.

2 METODO

2.1 Dinamica Molecular

La dindmica molecular se realiz6 utilizando el paquete de simulacion GROMACS. Una
descripciéon detallada del potencial de interaccion y de los programas utilizados puede
encontrarse en Berendsen et al. (1995).

Cada sistema const6 de 1185 moléculas de agua SPC/E (Berendsen, Grigera, y Straatsma,
1987). El agua SPC/E tiene una distancia H-O de 0,1nm, la carga del O es —0,8476e¢, la carga
del H es 0,4238¢, y el dngulo H-O-H 109,47°. El radio de corte utilizado para las
interacciones de largo alcance fue de 0,8 nm incluyendo un campo de reaccion.

En total se estudiaron nueve sistemas con temperaturas de 263K, 273K, 283K, 293K,
303K, 313K, 323K, 343K y 363K respectivamente, todos a una presién constante de latm. El
procedimiento computacional fue similar para todos los sistemas: Inicialmente, una
minimizacién de energia, luego una MD (dindmica molecular) de 50 ps a volumen constante
asignando velocidades iniciales a las moléculas del sistema de acuerdo a una distribucion de
Boltzman, posteriormente otra MD de 50 ps donde se acoplé un bafio hidrostitico de latm y
un bafo térmico a la temperatura correspondiente (Berendsen et al., 1984). Finalmente, una
MD adicional de 1.2 ns, con un bafio térmico e hidrostatico similar al anterior, desde la cual
se obtuvieron los resultados. Tanto el paso temporal de integracién como el de muestreo
fueron de 10 fs, los cuales resultan adecuados al cdlculo de P(r) (Starr et al., 1999, 2000). Se
hall6 que para pasos temporales mayores P(t) resultaba dependiente de los mismos.

2.2 Calculo de Distribuciones de Puentes de Hidrogeno
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En el calculo de las distribuciones de puentes de hidrogeno se utiliz6 un criterio
geométrico de formaciéon de HB, con una distancia mdxima de 2A entre el oxigeno de una
molécula de agua y el hidrégeno de otra, y un dngulo minimo de 145° entre los enlaces Ogonor-
H- . -Oaceptor-

Para calcular P() se realiza un histograma de los tiempos de primer rompimiento de HB en
cada simulacién y para todas las moléculas de agua que los establezcan, y luego se normaliza
este histograma. (Stillinger, 1975).

2.3  Ajuste de la funcién P(¢) con una funcion g-exponencial

Una vez disponibles el conjunto de datos experimentales (P(t;), t;) establecimos un método
numérico adecuado para ajustar P(#;) con una g-exponencial. Inicialmente hallamos (de
manera exploratoria) que para un valor de ¢ algo mayor que uno, P(#) conforma
aproximadamente una recta y = at + b en un grifico semi g-logaritmico de P(f). A
continuacion, calculamos In,P(#;) para distintos valores del pardmetro g, comenzando con g =
1.001 e incrementando su valor en Ag= 0.001 hasta ¢ = 1.2. Para cada valor de g ajustamos a
una recta la funcion IngP(#;) por el método de cuadrados minimos, obteniendo el coeficiente
de correlacién ( ), de manera que seleccionamos el valor éptimo de ¢ como aquel para el
cual 7 es mayor. Una vez seleccionado el valor 6ptimo de ¢, calculamos los pardmetros a 'y b
de la recta y estimamos el intervalo de confianza del 95% (Aa), de la pendiente a (Walpole
and Myers, 1992). El valor 6ptimo de ¢ asi obtenido es también el que produce el menor valor
de la incerteza relativa Aa/a en el pardmetro a. Para definir un intervalo de incerteza en ¢
consideramos todos los valores de g que producian un valor de la incerteza relativa Aa/a que
no difiriera en mas de un 2.5% con la correspondiente al valor 6ptimo de g (en concordancia
con el intervalo del 95% de confianza).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1  Ocurrencia Porcentual de Puentes de Hidrégeno

Los porcentajes de puentes de hidrégeno son variables estdticas indicadoras de la
estructura del agua. La ocurrencia porcentual de puentes de hidrégeno en funcién de la
temperatura se muestra en la Figura 2. Se observa que los porcentajes de 0, 1 y 2 HB
aumentan con la temperatura, los de 4 y 5 HB disminuyen, mientras que el porcentaje de 3
HB se mantiene casi sin variacién comparado con el resto.

Un resultado esperable es que la estructura tetraédrica del agua (4 HB por molécula)
disminuya cuando la temperatura aumenta de 263 a 363 K (~20%). Se distinguen tres
regiones de temperatura importantes: La regiéon 263-275 K donde predominan los 4 HB y en
segundo lugar los 3 HB entre las moléculas, la region 275-320 K en la cual las mismas
estructuras aparecen preferentemente pero en un orden inverso de importancia y una ultima
region en 320-363 K donde la estructura tetraédrica queda totalmente relegada detrds de las
estructuras con 3 y 2 puentes de hidrégeno.

Las moléculas que abandonan el estado tetraédrico con el aumento de la temperatura
establecen 3, 2, 1 y 0 HB con su entorno. La ocurrencia porcentual de 3 HB se mantiene
constante quizds porque si bien varias moléculas se incorporan a este estado al abandonar el
tetraédrico, otras lo abandonan para migrar a los estados de 2, 1 y O HB. El porcentaje de
aguas que establecen 1 HB aumenta ~ 6%, mientras que el de aguas que establecen 2 HB
aumenta en ~11%. La Figura 3 muestra que las modificaciones de 1, 2 y 4 HB son
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Figura 2: Ocurrencia porcentual de puentes de hidrégeno en funcién de la temperatura. HBO, HB1, HB2, HB3,
HB4 y HBS corresponden a la ocurrencia porcentual de 0, 1, 2, 3, 4 y 5 puentes de hidrégeno respectivamente.
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Figura 3: Ocurrencia porcentual de 1, 2 y 4 HB en funcién de T

3.2  Ajuste de la Funcion P(¢)

El ajuste de los datos In,P(t;) vs t; con una recta se realizé en el intervalo 130 fs < ¢ <2500
fs. A tiempos menores a este intervalo se observa ruido en la funcion P(#;) asociado al
fendmeno de libracion atomica. Por encima de este intervalo la estadistica es muy pobre, es
decir, ocurre con muy poca frecuencia que un par de moléculas de agua permanecen ligadas
con un puente de hidrégeno.

El hecho que los puntos (In,P(#;), t;)) se ajusten correctamente con una recta y = at + b
significa que la ley que describe la distribucion de probabilidad es

P(t) = Aexp,, (at +b) (3)
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donde A es un factor de normalizacion. La pendiente a puede interpretarse como la inversa de
un tiempo de relajacién(a = -1/7), y b es una constante. Es posible elegir un factor por el cual
multiplicar los datos experimentales P(z;) para que b sea igual a cero y luego renormalizar la
funcién obtenida, dado que ello solo implica un desplazamiento de la recta en el plano y no
afecta la estadistica analizada. En ese caso obtenemos que

P(t)=A equ[— 5) - A [1 (- q)i}l‘lq )

T
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I0gq(P(t)
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Figura 4: (a) Gréfico de log,P(f) vs t, con el valor ptimo de g para la distribucién P(¢) a T = 283K. En este caso
(r2 =0.9978),y a = ! = 0.00467 (b) Gréfico logaritmico de P(f), mostrando un ajuste con una exponencial,
donde se observa que el ajuste no es posible con este tipo de funcién. Ver el texto para mds detalles.

T q Aq rz T= —a'l
(K) (/s)
263 1.174 0,009 0,9980 212.0
273 1.152 0,012 0,9980 211.4
283 1.136 0,012 0,9978 206.0
293 1.114 0,012 0,9974 206.6
303 1.091 0,014 0,9961 212.0
313 1.073 0,013 0,9954 212.0
323 1.058 0,012 0,9959 210.4
343 1.061 0,012 0,9969 182.9
360 1.047 0,012 0,9967 174.7

Tabla 1. Valores del pardmetro g éptimo para cada distribucién P(¢), junto al intervalo de incerteza en g, el
coeficiente de correlacion del ajuste y el tiempo de relajacion 1.

En la Figura 4 (a) se muestra a modo de ejemplo el ajuste de los datos obtenidos en el
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sistema a 283 K. En la Tabla 1 se muestran los pardmetros de los ajustes realizados para todas
las temperaturas. A temperaturas mayores que 323 K la distribucion de probabilidades P(¢)
decae casi exponencialmente (¢ = 1) a medida que aumenta T. Por debajo de esta temperatura
el comportamiento se aleja del de una funcién exponencial, y ¢ aumenta con la disminucion
de la temperatura.

En la Figura 4 (b) mostramos a modo de ejemplo un intento de ajuste con un decaimiento
exponencial comun. Puede observarse que P(t) no se ajusta para t > 1700 fs en este caso. En
la Figura 5 se representa a ¢ en funcion de la inversa de la temperatura. Se observa que g es
proporcional a 1/T para temperaturas por debajo de ~320 K, precisamente donde P(#) muestra
su comportamiento g-exponencial.
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Figura 5: Pardmetro ¢ en funcién de 7"

Las temperaturas a las cuales se producen, por un lado, una transicion estructural donde
pasa a prevalecer las estructuras de 3-4 HB respecto a las de 2-3 HB, y por el otro, un cambio
significativo y gradual en el pardmetro g, son similares. Ambas se encuentran a los ~320 K.
Para estudiar la existencia de una posible correlaciéon entre la ocurrencia de ambos
fendmenos, representamos en la Figura 6 la diferencia de la ocurrencia porcentual entre 4 y 2
puentes de hidrégeno versus el valor de ¢, correspondientes a cada temperatura. La diferencia
de la ocurrencia porcentual entre 4 y 2 puentes de hidrégeno es un pardmetro que representa
el cambio estructural indicado, diferencia que se acentia a medida que la temperatura
disminuye. Se observa una correlacion lineal entre ambos valores a partir del punto
correspondiente al sistema simulado a 313 K, y para temperaturas por debajo de ella. Es decir,
la correlacién ocurre en la zona donde el pardmetro g se hace mayor que uno, y donde la
estructura tetraédrica (con mayoria de 4 HB) supera en importancia, primero a la estructura de
2 HB y después a la de 3 HB. Una posible explicacion de la correlacion entre ambos
fendmenos es la siguiente: El fortalecimiento de la estructura tetraédrica dificulta el
rompimiento de puentes de hidrégeno entre moléculas de agua e incrementa por ello la
probabilidad de las mismas permanezcan ligadas por mayor tiempo, induciendo el cambio en
el comportamiento observado de la funcién P(z).

4. CONCLUSIONES
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Este trabajo tiene como principal resultado el hallazgo de un comportamiento g-
exponencial de la funcién de correlacién histérico-dependiente entre puentes de hidrégeno,
con valores de q mayores que 1 por debajo de una temperatura caracteristica. El hecho de que
g sea mayor que uno es indicador de la existencia de efectos de largo alcance temporales,
pues implica un aumento de la probabilidad de tiempos de supervivencia grandes. Como
puede observarse en la Figura 1, la “cola” de la distribucion adquiere, para g > 1, valores
mayores que aquellos para g = 1.
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Figura 6: Valor absoluto de la diferencia entre la ocurrencia porcentual de 4 y 2 puentes de hidrégeno en funcién

de q.

La temperatura a la cual ocurre la transicion g ~ 1 a ¢ > 1 coincide aproximadamente con
aquella donde se produce un cambio estructural en el agua, en el cual comienza a prevalecer
una estructura tetraédrica sobre la de 2 puentes de hidrégeno entre aguas. Ademds ambos
cambios coinciden en que se producen cuando la temperatura disminuye, y son
proporcionales a 1/7.
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