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Resumen

En anos recientes se han reportado casos de presencia de plomo en agua en
cantidades peligrosas para consumo humano. Esta situacion ha intensificado la
investigacion para el desarrollo de dispositivos para detectar in situ cantidades in-
fimas de plomo en agua, asi como para el desarrollo de moléculas quelantes para
retirarlo de la misma. Por otra parte, los estudios experimentales para determi-
nar las propiedades estereoquimicas del cation Pb?™ son muy escasos, mientras
gue las investigaciones tedricas conducen a diferentes descripciones que varian
dependiendo de la metodologia empleada y que no estan de acuerdo con las ob-
servaciones experimentales. En particular no existe un campo de fuerzas para
realizar simulaciones de dinamica molecular de Pb?** en solucién acuosa que re-
produzca correctamente el coeficiente de difusion, asi como el espectro EXAFS
experimental, situacion que impide la investigacion con técnicas de simulacién de
sistemas mas complejos que contengan este cation.

Por lo anterior, en este trabajo se presenta un estudio de las propiedades de
hidratacion del dication Pb?** desde la fase gaseosa hasta la solucién acuosa. En
la primera parte se presenta un estudio sobre cimulos de [(Pb(H,0),]*" en fase
gaseosa empleando célculos de estructura electrdnica asi como la dinamica mole-
cular de Born-Oppenheimer (BOMD). Aqui se muestra cdmo este cation presenta
una estructura de hidratacién asimétrica (hemidirigida) aun en cumulos con 29
moléculas de agua. Esta asimetria facilita la transferencia de protones en agrega-
dos con menos de 12 moléculas de agua. Los resultados se validan en funcion de
la capacidad de reproducir cualitativamente el comportamiento observado en ex-
perimentos de cumulos microhidratados de Pb?* en fase gas y de la reproduccién
de las distancias Pb-O promedio medidas en solucién acuosa.

En la segunda parte se realiza un estudio analogo de la hidratacion de los ca-
tiones Mg?* y Ca?* empleando la BOMD. Este estudio es pionero en mostrar cémo
simulaciones BOMD de agregados en fase gaseosa pueden reproducir de mane-
ra exitosa propiedades medidas en solucién acuosa como el espectro EXAFS, lo
que valida y muestra el caracter predictivo de los resultados obtenidos con esta
técnica.

Finalmente, se presenta el desarrollo de un campo de fuerza empirico polari-
zable, basado en el modelo MCDHO, ajustado a reproducir calculos ab initio con el
cual se estudié la hidratacion del Pb?* en solucién acuosa. El modelo se valida con
base en su capacidad de reproducir cualitativamente las simulaciones BOMD de
cumulos, el espectro EXAFS experimental y el coeficiente de difusién Dp.+. Sien-



do el campo de fuerzas propuesto aqui el que mejor predice estas mediciones.
Se muestra que la hidratacion de este cation es hemidirigida aun bajo el efecto de

aglomeracion de la solucion acuosa, con una primera esfera de hidratacién flexible
y labil.
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Capitulo 1

Introduccion

El plomo es un metal pesado, que debido a su alta toxicidad, representa un
riesgo latente para la salud humana y ambiental. Se ha documentado que la expo-
sicion a este elemento aun en cantidades infimas puede causar severos dafos a
la salud en humanos, siendo los nifios la poblaciéon en mayor riesgo, 'asi como en
animales.?? La intoxicacion por plomo (también conocida como saturnismo) fue
reconocida desde el afno 2000 A. C. y a lo largo de la historia se han documentado
casos endémicos de saturnismo en distintas sociedades.* Un ejemplo de esto es
que el estudio de piezas extraidas de acueductos de la época del imperio romano
sugieren que su sistema de distribucion de agua estaba basado en tuberias cons-
truidas con plomo.® A pesar de los esfuerzos por erradicar el uso de plomo en
procesos industriales y en la produccion de gasolinas, de acuerdo con la Orga-
nizacién Mundial de la Salud, en la actualidad se sigue teniendo una exposicién
significativa a este elemento, la cual ocurre principalmente a través de dos vias:®

= La inhalacién de particulas generadas en el proceso de combustién de ma-
teriales que contienen este metal

= La ingestién de agua o alimentos contaminados, la cual se produce al ca-
nalizar agua por medio de tuberias construidas con plomo o mediante el
consumo de alimentos envasados en recipientes que contienen esmalte de
plomo o han sido soldadas con este metal.

Los niveles de plomo en el medio ambiente varian de region a regién y dependen
de distintos factores como la produccién industrial, la urbanizacion, el clima etc.”
En el caso de agua no contaminada, la concentracién de plomo varia de 0.001 a
0.06 mg/I.8 En la mayoria de los paises desarrollados se establece que el con-
tenido de plomo en agua potable debe de estar entre 0.005 y 0.015 mg/l para
considerarse segura para su consumo. Sin embargo, se han reportado casos re-
cientes en donde los niveles de concentracion de plomo en agua potable exceden
un 1 mg/1.%1°

La toxicidad del plomo reside en su capacidad de ocupar los sitios de enlace
en proteinas de otros cationes con funciones biol6gicas. De acuerdo a los sin-
tomas presentados en personas con saturnismo, se ha identificado que el cation
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Pb?* tiene la capacidad de sustituir al Ca?* y Zn** en proteinas que naturalmente
enlazan con estos Ultimos.'"-'2 Por ejemplo, se ha identificado que el Pb?* puede
introducirse en una célula a través de canales de calcio regulados por voltaje, co-
mo se muestra en la figura 1.1. El Pb?* tiene una afinidad mayor por los residuos
de glutamato por lo que se enlazara a estos durante un tiempo considerablemente
mayor, impidiendo el paso de Ca?" y eventualmente ingresara a la célula donde
se acumulara, ya que no cumple ninguna funcién bioldgica. Aqui es importante
mencionar que los mecanismos de selectividad i6nica en canales idnicos depen-
den en buena medida de las propiedades de hidratacion de los iones. 3! Se ha
propuesto que estos pasan hidratados a través del canal, o que el filtro del canal
tiene carbonilos en posiciones adecuadas para sustituir las moléculas de agua en
la primera capa de hidratacién del cation, con un bajo costo energético.
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Figura 1.1: llustracion del paso de Pb** a través de un canal de calcio regulado por
voltaje. Los circulos amarillos representan residuos de glutamato. Figura tomada
de la referencia 12.

En solucién acuosa el Pb se encuentra, bajo un amplio rango de condiciones,
como el dication Pb?*. El modelado numérico de la especiacion de Pb indica que,
bajo las condiciones tipicas del agua dulce, el Pb** es una de las especies mas
abundantes en condiciones de acidez (85% a pH 5) y cercanas a la neutralidad
(60 % a pH 7.4),'%'” como se muestra en la Figura 1.2 . Por lo que el estudio de la
hidratacion de Pb** resulta relevante.

Debido a la relevancia que tiene el Pb como una amenaza a la salud ambiental
se ha intensificado la investigacion para el desarrollo de mejores y mas precisos
detectores de Pb en solucién liquida.® Asi mismo hay interés en la investigacion
para desarrollar nuevas moléculas quelantes altamente selectivas capaces de se-
cuestralo.'® Por lo que una mejor comprension de la interaccion de este ion con el
agua es apremiante.
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Figura 1.2: Diagrama de especiacion del Pb en condiciones de agua dulce. Figura
tomada de la referencia 17.

1.1. Generalidades de los cationes hidratados

Se entiende por reaccidén de hidratacion al proceso de transferir un ion (o una
especie quimica) de la fase gaseosa a la fase liquida. Generalmente, los cationes
metdlicos, M?*, al interaccionar con moléculas de agua forman estructuras con la
formula [M(H,0),,]*>*, conocidas como acuaiones o iones hidratados. En el proceso
de hidratacion las moléculas de agua interaccionan fuertemente con el catién. En
el caso de dicationes, debido a su alta carga, los efectos electrostaticos pueden
introducir fuertes perturbaciones en el agua, dado su caracter polarizable. Las
moléculas de agua que rodean a un catién se pueden dividir en tres regiones.
La primera de ellas es conocida como primera esfera de hidratacién, en esta las
moléculas de agua mas cercanas al cation estan fuertemente orientadas por este
y tienden a moverse con él a través de la solucion. También, es posible definir
el numero de cordinacién (CN, por sus siglas en inglés) que es igual al numero
promedio de moléculas de agua en la primera esfera de hidratacién del catién.
Después, encontramos la segunda esfera de hidratacion, en la cual las moléculas
de agua se encuentran débilmente orientadas por efecto del catiéon, aunque la
estructura del agua se rompe hasta cierto punto en esta zona en comparacién al
agua liquida en bulto. Finalmente, en la regidn mas lejana al ion la estructura de
las moléculas de agua es la misma que en el agua liquida.

La energia de interaccion de un catién con su primera esfera de coordinacion
es considerable y puede ser mayor de 10 kcal/mol, ademas dicha interaccion se
puede extender mucho mas alla de la primera esfera de hidratacion.?® En el caso
de metaloproteinas se ha encontrado que algunas moléculas de agua estan tan
fuertemente ligadas al cation, que incluso forman parte de la estructura misma
de la proteina.2’ También, se han propuesto mecanismos de selectividad para el
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Figura 1.3: Esquema de estructuras de coordinacion holodirigidas (izquierda) y
hemidirigidas (derecha) observadas en complejos de Pb?*.

paso de iones a través de canales idnicos, presentes en membranas, basados en
las propiedades de coordinacion de los iones.''* Esto es una muestra de que
la hidratacién de iones es no solamente un problema clasico de la quimica de
soluciones, sino que también es de gran interés en la bioquimica.

1.2. Hidratacioén del cation Pb?"

El cation Pb?* tiene una configuracién electrénica [Xe]4f!454!° 6s2. Se ha pro-
puesto que el par solitario (LP, por sus siglas en inglés) s? puede afectar la forma
en la que las moléculas de agua (y otros ligandos) se ligan al catién. Se han
identificado dos patrones de coordinacién para el Pb?*, las estructuras llamadas
holodirigidas y hemidirigidas®? (véase figura 1.3). En las primeras, las moléculas
de agua se ordenan de forma esférica y simétrica alrededor del ion. Mientras que
en las segundas, las moléculas de agua se ligan al ion en una distribucién asimé-
trica dejando un espacio vacio visible de un lado del hemisferio de la esfera de
hidratacién. En una revisién de una base de datos de estructuras cristalograficas
de compuestos que contienen al Pb?* se encontrd que los compuestos con niime-
ros de coordinacion bajos (entre 2 y 5) son hemidirigidos, y aquellos con niumeros
altos (9 o 10) son holodirigidos. Sin embargo, para CN intermedios (entre 6 y 8)
se encontraron ambos tipos de coordinacién.??

Se ha propuesto que el par solitario es esteroquimicamente activo y que la
hibridacidn de los orbitales 6s y 6p da origen a un orbital hibrido, el cual puede ser
considerado como otro ligando en la esfera de coordinacion, que ocupa un espacio
mas grande que un ligando ordinario.?? En el caso de Pb?* hidratado Arfa et al.?®
no encontraron evidencia de la hibridaciéon 6s-6p en cumulos de [Pb(H,0),]**, en
su lugar encontraron que el orbital molecular ocupado de mas energia (HOMO, por
sus siglas en inglés) esta descrito por una mezcla de orbitales 6p y 7s. Mientras
que, Lei y Pan,?* encontraron un pequefio caracter p (menor al 3%) en el LP de
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ctmulos hemidirigidos de [Pb(H,0),,]** con n < 6. Por otro lado, Wander y Clark?®
proponen que existe una gran brecha entre los niveles de energia de los orbitales
6s y 6p y que la hibridacién no sucede en los cumulos de [Pb(H,0),]*" (con n <
9). Las discrepancias sobre el origen de la hemidireccionalidad de los cumulos de
[Pb(H,0),,]** apuntan a que el aumento en la polarizaciéon del LP y su impacto en
la estructura de hidratacidn estan determinados, en buena medida, por el conjunto
base empleado, asi como del potencial efectivo de carozo (ECP, por sus siglas
en inglés) empleado en los calculos.?>2% Por lo que se debe tener cuidado en la
seleccién de los mismos. Ademas, como se discute en el capitulo 5, se demuestra
que también el método de calculo de estructura electrénica puede estar prejuiciado
y predecir un tipo de estructura como mas estable sobre de otro.?’

1.2.1. Estudios experimentales de la hidratacion de Pb**

Determinar las caracteristicas estructurales de hidratacién del ion Pb** por mé-
todos experimentales no es una tarea sencilla. La capacidad de este elemento de
apantallar los rayos X hacen dificil la aplicacién de técnicas de difraccién para la
determinacion de parametros estructurales.?® Ademas, de las dificultades propias
de las técnicas para determinar estructura en liquidos. Esta dificultad se ve refle-
jada en la escasez de los datos experimentales disponibles en la literatura. Cabe
mencionar que hasta donde sabemos, solo existen tres reportes experimentales
sobre la solvatacién de Pb?* en solucién acuosa, los cuales se describen a conti-
nuacion.

En experimentos de resonancia magnética nuclear (nuclear magnetic resonan-
ce, NMR) realizados por Swift hace aproximadamente 50 afios,?° se determinaron
los niumeros de coordinacién de una serie de cationes en solucién acuosa. Se
reportd que en el caso del Pb?* alrededor de seis moléculas se coordinan directa-
mente con el ion, formado una primera esfera de hidratacion con un CN promedio
de 5.7, sin embargo, no se reportaron datos estructurales adicionales. Este valor
del CN se puede poner en duda, ya que este estudio falla en asignar los CN de
Mg?* y Ca?*asignandoles un valor de 3.8 y 4.3 respectivamente, lo cual, contrasta
con los valores aceptados en la literatura reciente que son de 6 para Mg?* y entre
6y 8 para Ca?*+.%0

En una investigacién mas reciente realizada por Persson et al.3! se estudi6 la
coordinacion del Pb?* en varios solventes donadores de oxigeno, incluyendo el
agua, mediante las técnica Extended X-ray Absorption Fine Structurte (EXAFS).
Se reporté una amplia distribucién en las distancias Pb-O medidas, lo que sugiere
una coordinacién anisotrdpica. A partir de su deduccidon de funciones de distribu-
cion radial concluyen que el Pb*" tiene una primera capa de solvatacién a una
distancia media de 2.52 A, y una segunda capa de hidratacién a 4.41 A. Aunque,
el nimero de moléculas de agua ligadas al ion no se puede determinar sin ambi-
gledad a partir de sus mediciones, ellos argumentan que las distancias medidas
y la distribucidn de las mismas apuntan a un CN de seis, ademas, sugieren que la
coordinacién es del tipo hemidirigida con una distribucién de densidad electroni-
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ca no uniforme. De manera anéloga, Etschmann et al.3? realizaron experimentos
EXAFS y arribaron a las mismas conclusiones que Persson et al. aunque propo-
nen un CN = 7, que es ligeramente mayor.

De manera paralela, se ha estudiado experimentalmente la hidratacién de io-
nes metalicos a partir de agregados [M(H;0),, " (con M un ion metalico) en la
fase gaseosa. Se ha argumentado que en el estudio de esta clase de sistemas,
se puede identificar comportamiento macroscopico en un sistema microscépico,
ya que con la presencia de apenas seis moléculas de agua se pueden reproducir
hasta en un 60 % las entalpias de hidratacion.33Sin embargo, se sugiere que para
tener una imagen mas precisa del proceso de hidratacion, es necesario conocer
a detalle la coordinacién de entre 20 y 30 moléculas de agua, dependiendo de
cuantas moléculas necesite el ion para formar entre 2 o 3 capas de hidratacion.

Formar cimulos de [Pb(H,0),,]** ha sido un reto para la comunidad experimen-
tal. Como la afinidad electrénica del Pb?* es de 15.02 eV y la energia de ionizacién
del agua es 12.6 eV, se espera que cuando entren en contacto ocurra transferencia
de carga y se formen los fragmentos Pb(OH)*y [H(H2O)]". Incluso en disolucion
acuosa el cation PbOH™ puede constituir del 20 % al 30 % del total de Pb en agua
dulce (véase figura 1.2). Sin embargo, se ha reportado la formacion de agregados
de [Pb(H;0),]*" con la técnica Electrospray lonization Mass spectrometry (ESI-
MS).3435 En estos estudios se encontré que el cumulo [Pb(H,0)s]*> es el méas
pequeno observado, sugiriendo que cumulos mas pequefos se fragmentan muy
rapidamente, ademas, se report6 que la presencia de once moléculas de agua es
necesaria para que los cumulos sean estables con respecto a la transferencia de
proton.

1.2.2. Estudios teéricos de la hidratacion de Pb**+

La escasez de datos experimentales es una muestra de las dificultades técni-
cas relativas al estudio de la hidratacién de Pb*", razén por la cual los estudios
tedricos son de gran relevancia. Sin embargo, la falta de un modelo empirico con-
fiable para Pb?* en los campos de fuerza (FF, por sus siglas en inglés), limita la
confiabilidad del uso de metodologias como la dinamica molecular (MD), de modo
que las primeras alternativas que se han explorado son dindmicas moleculares hi-
bridas conocidas como Quantum Mechanics/Molecular Mechanics Molecular Dy-
namics (QM/MM MD) y la dinamica molecular de Car-Parrinello (CPMD, por sus
siglas en inglés).

Rode et al. realizaron simulaciones QM/MM MD en donde el ion Pb?* y una pri-
mera esfera de hidratacion (con un radio de 4.2 A) se trataron de manera mecanico
cuantica, y el resto de la solucion de manera clésica.*® El nivel de teoria utilizado
para la parte mecanico cuantica fue HF, por lo que no se tomaron en cuenta los
efectos de la correlacion electronica. En este estudio se reportdé una primera capa
de solvatacién con un CN = 9, el cual es 50 % mas alto que el valor experimental
disponible en esa fecha,?® ademas, se reporta como la estructura de hidratacion
mas probable una geometria de antiprisma cubico cubierto, como la que se mues-



1.2. Hidratacion del catién Pb2+ 13

Figura 1.4: Instantanea de la simulacion realizada por Rode et al. mostrando la
estructura de hidratacion del Pb?* que reportan como mas probable en solucién
acuosa. Figura tomada de la referencia 36.

tra en la figura 1.4. La primera esfera de solvatacion se describe como muy rigida,
al no haberse encontrado intercambios de agua entre primera y segunda esfera.
En el estudio se report6é un valor de -535 kcal/mol para la entalpia de hidratacion,
el cual es 30 % menor que el valor experimental de -377 kcal/mol.®’

Tiempo después, Rode et al. retomaron el estudio, esta vez utilizando una
técnica que denominan Quantum Mechanical Charge Field Molecular Dynamics
(QMCF MD),®8 en la cual se utilizé una regién mecanico cuantica con un radio
de 6.0 A, que interacciona con las cargas de la regidn clasica para representar
de manera mas realista al liquido. En esta ocasion los autores concluyen que el
CN varia desde siete hasta nueve, y que la estructura mas probable es la de un
[Pb(H,O):]** en forma de antiprisma cuadrado, con una distancia promedio Pb-O
de 2.72 A como se muestra en la figura 1.5. Es importante resaltar, que al igual
que en su trabajo previo, el nivel de teoria empleado fue HF (utilizarén un pseudo-
potencial que incluye efectos relativistas en conjunto con la base cc-pVDZ-PP par
el Pb?Ty DZP para H y O). El método de HF es incapaz de representar adecua-
damente los puentes de hidrégeno, debido a la falta de cualquier contribucién de
dispersion en las interacciones moleculares.°

Paralelamente Gourlaouen et al. estudiaron la hidratacién del Pb?* utilizando la
técnica CPMD.#' Simularon una caja con el ion y 32 moléculas de agua con condi-
ciones peribdicas a la frontera, para representar la fase liquida, con el funcional de
la densidad BLYP. Reportaron que la primera esfera de hidratacién consta de siete
moléculas de agua distribuidas en una geometria similar a una bipiramide penta-
gonal, como se muestra en la figura 1.5. Estos resultados pueden ser puestos en
tela de juicio por dos razones. Primero, el nUmero de moléculas de agua utiliza-
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Figura 1.5: Geometrias observadas durante la simulacion QMCF MD de la hidrata-
cion de Pb?* en solucién acuosa.*’ Las geometrias son similares a un: a) prisma
trigonal bicubierto, b) antiprisma cuadrado y c¢) dodecaedro irregular. Figura toma-
da de la ref 40.

das en la simulacién es muy bajo para representar la fase liquida, ya que no son
suficientes para formar tres capas de hidratacidn completas y las imagenes pe-
riddicas del catién no estan lo suficientemente separadas para no influir unas con
otras. Segundo, un funcional del tipo GGA como BLYP da una mala representacion
de las interacciones entre las moléculas de agua, dando como resultado un agua
liquida muy estructurada,*? lo que podria mantener al sistema atrapado en una
conformacién. Similarmente, Etschmann et al.® realizaron simulaciones CPMD
(con el funcional BLYP) de un catién Pb** y dos Cl~ inmersos en un ciimulo de 55
moléculas de agua con condiciones periodicas a la frontera. Las distancias Pb-O
promedio obtenidas en este estudio son de 2.65 A, dicho valor es més alto que
el determinado experimentalmente (esto se discute con mas detalle en el capitulo
5).

Babu y Lim asi como Araujo et al. realizaron simulaciones clasicas de MD.*344
En estos estudios se proponen parametros de Lennard-Jones para la interaccién
entre Pb** y la molécula de agua, para ser utilizados en simulaciones estandar
de MD. Dichos parametros se ajustaron tratando de reproducir la energia libre
de hidratacién, asi como los datos estructurales obtenidos de las simulaciones
QM/MM MD de Rode et al.*® Debido a la manera en la que fueron ajustados estos
parametros, los resultados obtenidos son analogos a los del estudio QW/MM MD
de Rode et al., dando como resultado numeros de coordinacién altos de alrededor
de 8.5 y una esfera de hidratacién rigida sin intercambios de moléculas de agua
entre primera y segunda esfera de hidratacién.

Por otra parte, el estudio de las propiedades de hidratacion del Pb?* también
ha sido abordado mediante calculos en modelos de agregados en la fase gaseosa.
Wander y Clark realizaron célculos DFT en cimulos de [Pb(H,O),, ]** conn =1 —
9. Utilizaron el funcional hibrido de intercambio y correlacion B3LYP, con una base
aug-cc-pVDZ para los atomos de H y O, en combinacién con el ECP de Stutt-
gart/Dresden y su base asociada aug-cc-pVDZ-PP para el Pb.2° Para el caso de
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Figura 1.6: Estructura promedio de hidrataciéon de Pb?* en solucién acuosa obte-
nida por Garlouen et al.#' La geometria es similar a una bipiramide pentagonal
distorsionada. Figura tomada de la referencia 41.

: T =
4 [ E .'
1 i ,. "I-
'rm L 'H&—HI R4 ¢ " o ;'
J.J (N JIJ v P '
. 4 " 3 d .’_'
Poill, 0N PRH, 0 PRHON PhiH.0) Phi H.00° Ph{H.ON
J s ?
X T [ ¥ ° 4
b . 1A 2MA 9 2 e
tﬁh\ d =1A ... ® », :_??.-‘u'
‘e ” J! % Mg h ook’
F 555k
J.) .J ?l_' ;'; 9,
Poi H. 0 ."HH-DL Cy P H.O)° C;s Ph{H.0)-

Figura 1.7: Estructuras éptimas de hidratacién de Pb?* en fase gas reportadas por
Wander y Clark.?® Figura tomada de la referencia 25.
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n = 6 — 8 encontraron configuraciones holodirigidas las cuales se muestran en la
figura 1.7. A partir de célculos de energia libre single point utilizando un modelo
de continuo polarizable (Polarizable Continuum Model, PCM) para representar el
efecto del solvente, Wander y Clark argumentan que los CN = 6, 7 y 8 son térmi-
camente accesibles. Siguiendo esta linea, en un estudio més reciente Lei y Pan
compararon distintas bases y funcionales y concluyen que el uso del funcional
B3LYP junto con el ECP de Stuttgart/Dresden y las bases aug-cc-pVDZ producen
resultados confiables. Utilizaron este nivel de teoria para buscar las geometrias
Optimas de agregados con hasta 17 moléculas de agua. Aunque el nivel de célcu-
lo utilizado en este trabajo es el mismo que utilizaron Wander y Clark, los resultado
a los que llegaron son muy diferentes. Las estructuras de hidratacion de mas baja
energia para [Pb(H;0),, *" con n = 5 — 13 son tetracoordinadas de manera hemi-
dirigida, mientras que para n = 14 — 17 son hexacoordinadas de forma holodirigida
como se observa en las figuras 1.8y 1.9.
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Figura 1.8: Estructuras estables de hidratacién reportadas por Lei y Pan para cu-

mulos de [Pb(H,0),, ]** con n = 1- 8. Las lineas azules representan puentes de
hidrégeno. Figura tomada de la referencia 24.
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Figura 1.9: Estructuras estables de hidratacién reportadas por Lei y Pan para cu-
mulos de [Pb(H,0),, ]** con n =9 - 17. Las lineas azules representan puentes de
hidrégeno. Figura tomada de la referencia 24.

Tabla 1.1: Parametros estructurales de Pb** hidratado obtenidos por distintas téc-

nicas.

Técnica Nivel de teoria Tipo de estructura CN Pb-O (A) | Ref.

NMR Experimental 6 29

EXAFS y LAXS Experimental Hemi 6 2.527 |

QM/MM HF/SBKJC-VDZ-ECP/DZP Holo 9 2.6 36

CPMD BLYP Holo 7 2.7 41

MD FF estandar Holo 8.5 2.6 43

MD FF estandar Holo ca. 85| 272 44

QMCF MD HF/SC-SDD-ECP/DZP Holo 8 2.72 40

DFT B3LYP/PCM/SC-SDD/AVDZ Holo 6,7,8 25

DFT B3LYP/SC-SDD/AVDZ Hemi 4 24

En la tabla 1.1se muestran los valores obtenidos en los trabajos previamente
citados para el CN y la distancia promedio Pb-O. Aqui es posible apreciar con mas
claridad la discrepancia entre los diferentes valores reportados, lo cual muestra
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que las caracteristicas de hidratacion del ion Pb?** alin no estan bien descritas y
que se requiere mas investigacion en este sentido.



Capitulo 2

Metodologia

Dentro del area de la fisicoquimica tedrica existen un conjunto de métodos de
calculo y de simulacién, cada uno limitado a una cierta escala de tamaro del sis-
tema a estudiar (desde una molécula hasta una fase condensada), y a fenébmenos
que ocurren en un cierta escala de tiempo (desde propiedades que se pueden
calcular con moléculas estaticas hasta fenédmenos que requieren una descripcion
dinamica en un tiempo de nanosegundos). Mientras que métodos sofisticados de
calculo de estructura electrdnica pueden ser los adecuados para estudiar las pro-
piedades de una molécula a una temperatura de 0 K, estos son inaplicables para el
estudio de fases condensadas a temperatura ambiente, donde resulta mas conve-
niente utilizar la dinamica molecular. No existe un método universal para el estudio
de sistemas en todas las escalas, por lo que en muchas ocasiones es necesario
utilizar diferentes métodos, cada uno de los cuales con sus distintas aproximacio-
nes, para estudiar cada una de estas escalas y poder proveer con la visibn mas
completa posible del sistema o fendmeno de interés.

En esta tesis se aborda el problema de la hidratacién del cation Pb**, para
lo cual fue necesario realizar un estudio que abarca desde agregados de hidra-
tacion éptimos con menos de 10 moléculas de agua con calculos de estructura
electronica de alto nivel; simulaciones de dindmica molecular ab initio de agre-
gados con una treintena de moléculas de agua; hasta simulaciones de dinamica
molecular clasica con potenciales empiricos para el estudio de la solucién acuosa.
Por lo que en este capitulo se abordan los fundamentos tedricos de los métodos
empleados en el desarrollo de esta tesis. Mucho se ha escrito sobre las metodo-
logias aqui presentadas y existen documentos muy detallados sobre las mismas,
por lo que solo se exponen los aspectos mas fundamentales y relacionados con
este trabajo, tratando siempre de brindar el contexto mas general y hacer de este
un documento autocontenido.

En las secciones 2.1 a 2.3 se presentan los fundamentos de los célculos de
estructura electronica. Después, en la secciones 2.4 y 2.5 se discuten las meto-
dologias de simulacion numérica de dinamica molecular (MD, por sus siglas en
inglés) ab initio y clasica. En la seccion 2.6 se aborda el modelo de interacciones
del FF Mobile Charge Densities in Harmonic Oscillators (MCDHO) utilizado para la
simulacién de las interacciones agua-agua y agua-cation en simulaciones MD cla-

20
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sicas. Finalmente, en la seccién 2.7 se da una breve revision de la espectroscopia
de absorcién de rayos-X, la cual no es un método tedrico, sin embargo, se dis-
cute el desarrollo tedrico detras de esta, el cual ha permitido obtener informacién
estructural precisa de liquidos con esta técnica.

2.1. La aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion de Born-Oppenheimer (BO) es una de las aproximaciones
mas fundamentales en la mecanica cuantica y es el punto de partida en los méto-
dos de célculo de estructura electronica. Esta consiste en suponer que los movi-
mientos electrénicos y nucleares estdn desacoplados en un sistema molecular. La
justificacidn fisica de esta aproximacién es que la masa de un nucleo es al menos
1840 veces mas grande que la del electrdn, por tanto, su velocidad es mucho mas
pequena. De manera que, el nucleo experimenta la accion de los electrones como
si se tratara de una nube de carga, y los electrones experimentan la influencia de
los nucleos como si estos permanecieran estaticos.

Se busca resolver la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo

HU = EV, (2.1)

para un sistema molecular de M nudcleos y N electrones. El hamiltoniano de este
sistema esta dado por:

N hQ 1 N M ZAe Al
= _ZQMI 2m Vi 4%60;;&{1—“ 4”6021; 2_r3|
M M
Z[Z]e
WO ; ;I e (2.2)

donde R; y r; representan las coordenadas de los nucleos y electrones, respecti-
vamente. La ec. 2.2 puede simplificarse empleando unidades atomicas:

_ S v 2
B ey Ay
M M

AV
+ZZ ’RJ - RI‘
= Tn+Te+ Vne+ Vee + V. (2.3)

Aqui podemos identificar el hamiltoniano electrénico como

He = Te + VNe + Vee + VNN, (24)
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el cual solo depende de manera paramétrica de las coordenadas nucleares {R}.
El término de interaccion nuclear Vyy es constante para una configuracion nu-
clear dada, y no tiene efecto en las eigenfunciones, ya que cualquier constante
afnadida a un operador solo se suma a los eigenvalores.

Suponiendo que se conocen las eigenfunciones ¥, para el Hamiltoniano elec-
trénico

H({r}; {R})V; = Ex¥i({r}; {R}), (2.9)

se puede proponer un desarrollo para la funcion de onda total, ¥,,;, en términos de
las eigenfunciones ¥, con coeficientes W ;. que son funcion de las coordenadas
nucleares

Ui (R, T) Z\I/Nk )UL(R,T). (2.6)

Al introducir la funcién de onda ¥, (R, r) en el Hamiltoniano se obtienen las si-
guientes relaciones

D (Tx +H)Uyly = EY Uy
k=1 =1

00 M 0o

1
g (-E Wi V%\I}qu/k+He\I[Nk\pk> = Eg Uk Wy
k=1 =1 I

k=1

S-) 1 [0 V20, + 2(V 104 (VW) + Ui (V20,)] +

2
k=1 =1 1

HUy U} = EY Uyl

k=1

que al multiplicar por la izquierda por ¥ e integrando sobre las coordenadas elec-
trénicas obtenemos

1
_ZM (V Un; +Z 2005 Val W) (VaUn) + (U5 VAITR) Uni] | +E; Ty = EPy;.

(2.7)
Observamos pues, que las eigenfunciones electronicas ¥, solo aparecen en
los términos entre los paréntesis cuadrados. Estos términos son conocidos co-
mo los términos no adiabaticos de primero y segundo orden. El término de pri-
mer orden es cero (salvo para funciones de onda espacialmente degeneradas),
el término de segundo orden es muy pequefio en comparacion con E; (del orden
1/10000) y en la aproximacion de BO se desprecia.*’ De manera que, obtenemos
las siguientes relaciones
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M

1
- MVQA‘I’NJ‘ +Ej¥n; = By (2.8)
A=1
(Ty + E;(R))¥yn;(R) = EUy;(R). (2.9)

Esta ultima ecuacién nos muestra como en la aproximacion de BO los nucleos
se mueven en una superficie de energia potencial (PES) que viene de resolver el
hamiltoniano electrénico.

2.2. El método de Hartree-Fock

En el método de Hartree-Fock (HF) se tiene como objetivo resolver la ecuacién
de Scrddinger independiente del tiempo para la parte electrénica del Hamiltoniano
molecular, después de haber utilizado la aproximacién de BO. Se supone que el
movimiento de un electrén es independiente del movimiento instantaneo de los
otros, y que solo interaccionan mediante un campo promedio. Al hacer esta supo-
sicion es posible calcular la energia de un sistema molecular, sin embargo, esta
energia no es muy precisa, ya que se ignora parte de la correlacién electronica.
No obstante, el método HF constituye la base metodologica y conceptual para
métodos mas precisos de estructura electrénica que incluyen la correlacion.

El primer punto es escribir la funcion de onda como un producto de funciones
de onda de un solo electron

\Ipr(rl, ro, ..., I‘N) = ¢1(I'1)¢2(I'2)...¢N(I‘N). (21 0)

La ecuacion anterior es conocida como un producto de Hartree (HP, por sus siglas
en inglés), dicho producto no cumple el principio de antisimetria para fermiones,
por lo cual se introduce el determinante de Slater (SD, por sus siglas en inglés)
Ccomo sigue:

xi(x1)  xe(x1) . xw(xi)
U1 %, ) = \/% Xl(:XQ) X2(5X2) XNsz) 2.11)
xi(xn) xe(xn) o xw(xN)

Aqui las coordenadas x;, son las coordenadas de los electrones r;, incluyendo los
grados de libertad de espin, es decir x; = {r;,w;}, y donde las funciones x; son
las funciones espin-orbital que dependen tanto de las coordenadas de posicién
como del espin de la particula (y;(x;) = ¢;(r;)o(w;), donde o es un eigenvector del
operador de espin S, y S2).

El Hamiltoniano electrénico de la ec. 2.4 se puede reescribir en términos de los
operadores unielectronicos h; y bielectronicos g;;, que se definen como
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N N
H = Zhi+zgij+VNN7 (2.12)
i §>i
M
1 Zr
h, = —-V?— _ 2.13
SV E\Rf—m (2.13)
1
i — 1]

Al evaluar el Hamiltoniano electrénico haciendo uso de una funcién de onda dada
por un solo SD, obtenemos la energia de HF

Epr = <‘1’|He|‘1’>:Z<Xz‘(xl)|hi|Xi(Xl)>

2

+% Z (Oxi (1) x5 () [ga2 s (30 ) (%2)) — (xa (%) x5 (%2) 18 12] x5 (%1) xi(%2)))

Vn (2.15)

en donde Viyy = (V|Vyn|V). Los dos términos de la suma doble se pueden es-
cribir de manera mas compacta introduciendo los operadores de Coulomb (J;) e
intercambio (K;)

Jilxi(x2)) = (xi(x1)lgralxi(x1)) x;(x2)) (2.16)
Kilxj(x2)) = (xi(x1)]gu2lx;(x1))[xi(x2)), (2.17)

con lo cual la energia HF se puede expresar como

Eie = 3 e () + 5 37 (0ulibo) — GG IKG)) + V. @18)
) )

Una vez obtenida una expresidon para la energia se procede a obtener el de-
terminante de Slater que minimice la energia, con el método variacional. Para ello
se minimiza la expresion anterior con respecto a cambios en los espin orbitales
Xi — X: + 0x;. La variacion se debe realizar manteniendo los orbitales molecu-
lares (x;) ortogonales y normalizados, es decir se trata de una optimizacién con
constricciones, en la que se quiere minimizar la cantidad L dada por

L = E- ZM‘ ((xilxg) = 0i5) (2.19)

0L = 6E = X ((0xilxs) — (xildx;)) = 0. (2.20)

ij
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El proceso de minimizacién nos conduce a las ecuaciones de HF
Foxi = > i (2.21)
j
en donde se ha introducido el operador de Fock definido como
Fi=h+> (J;-K;). (2.22)
j

La ecuacion 2.21 se puede simplificar haciendo una transformacion unitaria que
haga de la matriz de multiplicadores de Lagrange \;; una matriz diagonal (\;; = €; y
Aij = 0), los orbitales que diagonalizan dicha matriz son conocidos como orbitales
canonicos ¢}, con lo cual se obtiene

Fi¢; = €. (2.23)

Esta ultima ecuacién es similar a una ecuacion de eigenvalores, pero el ope-
rador de Fock depende de sus propias soluciones, es decir de los orbitales que
se proponen como solucion. La solucion de la ecuacion 2.23 se debe realizar de
manera iterativa, en lo que se conoce como proceso de campo auto-consistente
(SCF, por sus siglas en inglés). Generalmente los orbitales moleculares (MO, por
sus siglas en inglés) ¢., se desarrollan en términos de un conjunto de funciones
base &,, llamadas orbitales atomicos. Dichas funciones pueden ser exponencia-
les, gausianas, polinomiales, etc. de modo que, los MO se escriben como una
combinacion lineal de orbitales atdmicos (LCAO, por sus siglas en inglés)

¢ =Y Caiba- (2.24)
Al introducir el desarrollo (2.24) en las ecs. de HF se obtiene
F; Z Caiba = € Z Caias (2-25)

que al multiplicar por la izquierda por &; e integrar da como resultado las ecs. de
Roothan-Hall

FC = SCk, (2.26)

en donde las componentes de las matrices estan dadas por Fs, = (£3|F[&) ¥
Ssa = (€5]€a)- La ec. 2.26 al igual que la ec. de HF tiene que resolverse de manera
iterativa.

En el método de HF el movimiento de electrones con espin opuesto es total-
mente independiente, por lo que parte de la correlacién electronica es ignorada.
Dicha correlacion resulta de mucha importancia si se quiere obtener resultados
precisos. En los llamados métodos post HF, se trata de introducir de manera mas
precisa esta correlacion. Existen tres esquemas de métodos post HF: los métodos
variacionales,*® perturbativos,*°*° y de cimulos acoplados.®'*> En donde se trata
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de incluir los efectos de correlacion al permitir que los electrones ocupen MO ex-
citados. Los métodos post-HF pueden llegar a ser muy precisos,®' sin embargo,
la aplicacién de estos requiere de mucho tiempo de calculo y estan restringidos
a sistemas pequefios de unas pocas moléculas. Aunque con el paso del tiempo
las capacidades de computo se mejoran, no se vislumbra en el futuro préximo la
aplicacion de estos métodos a sistemas con un un nimero mayor de atomos, por
lo que generalmente se utilizan como punto de referencia para calibrar calculos de
menor nivel, pero aplicables a sistemas mas grandes.

2.3. Lateoria de funcionales de la densidad

El método de HF y los métodos post HF tratan de calcular la energia electré-
nica usando funciones de onda multielectronicas, en donde se emplea mas de un
SD para representar la funcion de onda. Los métodos que incluyen correlacion
electronica como MP2 o CISD tienen un costo computacional que escala con el
namero de electrones a la potencia 5 y 6, respectivamente. Por lo que, aplicar esta
clase de métodos a sistemas con algunas decenas de atomos resulta poco prac-
tico, y en algunos casos imposible. Una propuesta alternativa a los métodos post
HF es la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), en
donde se calcula la energia electrénica haciendo uso de la densidad electrénica.
A continuacion se da una breve revision de esta teoria.

La DFT se basa en un par de teoremas demostrados por Hohenberg y Kohn.>3
El primero de ellos establece que la densidad electrénica del estado basal de-
termina (hasta una constante arbitraria) el operador hamiltoniano electrénico. El
segundo teorema establece que para cualquier densidad de prueba p;, tal que
[ p(r)dr = N, la energia del sistema que corresponde a la densidad de prueba
E[p:]) estal que E[p;] > Ey, donde Ej es la energia del estado fundamental. Ambos
teoremas conducen a la base fundamental de la DFT, mostrando que la energia
del estado fundamental y su densidad son el minimo de algun funcional E|p], bajo
la constriccidén de que la densidad conduzca al nimero correcto de electrones, es

decir
5 [E[p] . < / p(r)dr — N” 0, (2.27)

donde 1 es el potencial quimico. El problema radica en que se desconoce la forma
exacta del funcional E[p| y por lo tanto debe aproximarse por medio de un ansatz.

Es usual en la DFT separar el funcional de la energia en tres términos: la
energia cinética T'[p], la interaccion con el potencial externo V..;[p] y la interac-
cion electrénica V..[p] (la interaccion nuclear es constante para una determinada
configuracién nuclear y por tanto no es tomada en cuenta)

Elp] = T[p] + Vear[p] + Veelp)- (2.28)
Aqui solamente la forma del potencial V.,; es conocida
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Veat[p / Z |RI 7! (2.29)

Kohn y Sham aproximaron los funcionales de energia cinética y de interaccion
electrénica, al introducir un sistema ficticio de IV electrones que no interaccionan
descritos por N orbitales ¢;. En este sistema la energia cinética y la densidad se
conocen de manera exacta, y estan dados por

N
Tlp] = —%Z(@\V?Wm (2.30)

N
plr) = > loil” (2:31)

Parte de la interaccién electrénica también es conocida, la parte que corresponde
a la interaccién de Coulomb que se puede escribir en funcién de la densidad como:

1
Viglp) = 5 [ 22U (r1)plrz )drldm, (2.32)
2 lr; — 1y
en el formalismo de DFT esta energia es conocida como energia de Hartree, de
ahi el subindice H. De manera que, el funcional de la energia se puede reescribir
como

Elp] = Ti[p] + Veutlp] + Vulp] + Ewclp], (2.33)

en donde se introdujo el funcional de intercambio-correlacién

Euclpl = Tp] — Ts[p] + Veelp] — Vilp], (2.34)

dicho funcional es el error cometido al utilizar la energia cinética y potencial de un
sistema de electrones que no interaccionan , en lugar de un sistema con interac-
cién.

Si llevamos a cabo el proceso de minimizacion de la energia dada en la ecua-
cidn (2.27), con respecto a los orbitales ¢; llegamos a la siguiente ecuacién

¢i(r) = edy(r), (2.35)

2 E :
A d xc
V |RA_rz /|rz r+V()

en donde el potencial de intercambio y correlacion V. esta dado por

OF
v, = OBl (2.36)
op
El conjunto de ecuaciones (2.35) tiene la misma forma que las ecs. de HF, y son
conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham, estas describen el comportamiento
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de electrones que interactian en un potencial efectivo dado por los ultimos tres
términos del lado izquierdo de la ecuacion (2.35).

La tarea de la DFT es pues, desarrollar funcionales de intercambio-correlacion
capaces de producir resultados precisos comparables a los obtenidos experimen-
talmente. Tener una buena aproximacion del funcional E,. es crucial para obtener
resultados precisos. En este sentido se han desarrollado diversas aproximaciones
al funcional de intercambio-correlacion. Una de las primeras aproximaciones que
se ha usado es la llamada Local Density Approximation (LDA), aqui basandose
en el modelo de gas uniforme de electrones de Thomas-Fermi,>* la energia de
intercambio correlacion se aproxima como una funcion de la densidad de carga
local, %6

Bl ~ / p(0)exe(p(r)dr. (2.37)

En general se puede tratar las contribuciones de correlacién y de intercambio se-
paradamente

€zc = € T €, (238)
donde la energia de intercambio esta dada por

€z = —Cp'/°. (2.39)

Aunque, la forma funcional de ¢. es desconocida, esta ha sido calculada numéri-
camente con simulaciones de Monte Carlo®’ y ajustada a una forma analitica por
Vosko, Wilk y Nusair para dar el valor ¢/~ .%8 En general LDA da buenos resulta-
dos pero tiende a sobrestimar la energia de atomizacioén y aumenta la fuerza de
enlace entre moléculas.®®

El modelo de gas uniforme de electrones no es un modelo muy bueno para
representar moléculas, en las que la densidad puede variar mucho en regiones
pequefas del espacio.®® Una manera de mejorar LDA es hacerla funcionalmente
dependiente de la densidad y del gradiente de la densidad, lo cual nos lleva a
la generalized gradient approximation (GGA). En esta aproximacion la energia de
intercambio correlacion queda dada por

ool ~ / p()eze(p(r), Vp))dr. (2.40)

Uno de los funcionales de intercambio GGA mas populares es el propuesto por
Becke®® en donde el funcional de intercambio viene dado por

I AN (2.41)
2

AP — _pgpts T 2.42

s bp 1 + 6fzsinh 'z ( )

. = v (2.43)

PEEN
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Uno de los funcionales de correlacion GGA mas ampliamente utilizado es el desa-
rrollado por Lee, Yang y Parr (LYP) ¢£¥7 ¢! cuya forma funcional es bastante com-
plicada por lo que no se reproducira aqui. Los funcionales GGA mejoran con res-
pecto a LDA pero no son lo suficientemente precisos al tener errores promedio en
las energias de enlace de hasta 20 kcal/mol.263

Finalmente encontramos a los funcionales hibridos, en donde se toma una par-
te de la energia de intercambio de HF y una parte de la energia de intercambio y
correlaciéon de otra fuente (generalmente un funcional GGA). La idea que se en-
cuentra detras de los funcionales hibridos, es que se puede conectar el sistema
de electrones sin interaccion con el sistema que si interacciona de manera gra-
dual. Consideremos que la interaccidén entre electrones se puede regular con el
parametro )\, teniendo un sistema sin interaccidén para A = 0 y uno con interaccién
total cuando \ = 1, de manera que, el Hamiltoniano electrénico se escribe como

H =T+ Ve(\) + A\V... (2.44)

Esta conexidn adiabatica permite escribir de manera formal el funcional de correlacion-
intercambio como

1 e Ae? , '
B [ dvis / D onle)) — p)a(e —1)]. (245)

cuando A = 0 el sistema no interacciona y se puede aproximar por el ansatz de
HF, mientras que cuando \ = 1 el sistema interacciona de manera “completa” y los
funcionales LDA y GGA resultan ser buenas aproximaciones. Por tanto se puede
aproximar la integral (2.45) como una suma pesada de los puntos final e inicial

Exc ~ aEFock + bExc*;GA7 (246)

en donde los coeficientes tienen que ser determinados haciendo referencia a un
sistema cuyo resultado exacto sea conocido. Siguiendo este enfoque se constru-
y6 un funcional con coeficientes ajustados a reproducir energias de atomizacion,
potenciales de ionizacién y energias totales de moléculas pequenas de la base de
datos G1.%* El funcional es denominado B3LYP y tiene la siguiente forma

EB3LYP — pLDA 4 o(EHE — EEPAY 1 0.72(AEP®) + 0.81(AEMP). (2.47)

Dicho funcional es uno de los mas utilizados, que aunque no tiene las bases teé-
ricas mas estrictas, ademas de que utiliza parametros empiricos, este funcional
parece dar buenos resultados con un costo computacional bajo. Por supuesto que
no se recomienda su uso sin una previa calibracién. En el caso de la hidratacién
de iones como el Pb*ty Ca?" este ha demostrado dar resultados confiables, en
comparacién con otros funcionales y métodos post-HF.242°:30.65-68



2.4. Dinamica molecular de Born-Oppenheimer 30

2.4. Dinamica molecular de Born-Oppenheimer

La MD es una técnica bien establecida hoy en dia y su uso es cada vez mas
comun debido a su gran éxito. Sin embargo, la metodologia tiene limitaciones.
Uno de los mayores problemas de las simulaciones MD clasicas es determinar
las fuerzas interatdbmicas empleadas para propagar el movimiento de los atomos
en el tiempo. La forma en que estas fuerzas se determinan tiene un gran impacto
en la precision de las cantidades fisicas que se extraigan de las simulaciones. En
general en simulaciones MD, las fuerzas se calculan a partir de un potencial empi-
rico parametrizado para reproducir datos experimentales o calculos ab initio. Las
interacciones son descritas por un conjunto de funciones analiticas de parametros
estructurales como distancias o angulos llamada campo de fuerzas. Aunque los
potenciales de interaccidn clasicos se desarrollan muchas veces con gran sofisti-
cacion, estos pueden no ser transferibles a condiciones distintas a las que fueron
parametrizados. Ademas, la mayoria de los FF no incluyen de manera explicita los
efectos de polarizacion,®® estos efectos pueden ser muy importantes para descri-
bir correctamente la solvatacion de iones 3147973 entre otros fenémenos. Por otra
parte los FF estandar son incapaces de simular procesos quimicos donde ocurra
la formacion o ruptura de enlaces quimicos, como es el caso del transporte de
proton en agua. Si bien en la actualidad se siguen desarrollando FF reactivos para
simular reacciones quimicas,’*” estos demandan una gran labor de parametri-
zacion que a menudo requiere de un equipo humano especializado, por lo que
incluso se ofrecen servicios para llevar a cabo esta tarea.”®

Por lo anterior, las metodologias de simulaciéon basadas en primeros principios
resultan mas convenientes para el estudio de sistemas que requieren un enfoque
mas general que incluya los grados de libertad electrénicos, en los cuales se es-
pera la formacion o ruptura de enlaces, y donde la falta o bien escasez de datos
experimentales impide obtener una parametrizacidén confiable de un FF empirico.

La combinaciéon de MD con calculos ab initio ha dado origen a la técnica co-
nocida como ab initio molecular dynamics (AIMD).”” En este tipo de simulaciones
se lleva a cabo la integracién de las ecuaciones clasicas de movimiento de los
nucleos de manera similar a como se hace en MD, pero calculando las fuerzas
entre atomos a través de métodos de estructura electrénica. Las AIMD se dividen
en dos enfoques las BOMD y las dinamicas CPMD que tiene muchas similitudes
en su formalismo. La principal diferencia entre ambos métodos es que en BOMD
se calcula funcién de onda electronica en cada paso, desacoplando los grados de
libertad electrénicos y nucleares; mientras que en CPMD se introduce una masa
ficticia, i, para los electrones, de manera que se genera una dinamica ficticia de
los electrones que evoluciona con el movimiento de los nucleos. La seleccion de
una masa ficticia adecuada generalmente requiere de un trabajo previo de calibra-
cién que muchas veces no se lleva a cabo. Se ha demostrado que las propiedades
calculadas a partir de simulaciones CPMD son muy sensibles a la seleccién de
p.’879 Ademés, en CPMD se utilizan funciones de onda planas para representar
a los electrones lo que limita el nivel del funcional DFT que se puede emplear, en
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particular no es posible aplicar de manera directa funcionales hibridos, afectando
la precision de las propiedades calculadas.®° Dados los problemas que presenta
el empleo adecuado de las CPMD, para este trabajo se decidié emplear la técnica
BOMD. A continuacion se presentan las bases de estd metodologia.

El tratamiento de la funcién de onda nuclear por medio de particulas clasicas
puntuales se puede justificar mediante una aproximacion semiclasica.®' Para esto,
se reescribe la funcion de onda V¥, en términos de una amplitud By y una fase Sy

Ynk({R1};1) = Be({Ri}; ) expliSk({Ry}; )/, (2.48)

donde tanto la amplitud como la fase se consideran reales y positivos. Al insertar
la ec. (2.48) en la ec. de Schrédinger dependiente del tiempo, y utilizando las
siguientes relaciones

ViU N = Br(V7exp(iSy/h)) + 2(VBy)(Viexp(iSy/h)) + exp(iSy/h) V3 By, (2.49)

L wssespin/n) - V% plism,  (250)

se puede llegar a las siguientes ecuaciones (después de separar la parte real de
la imaginaria)

V7 exp(iSy/h) =

e +) :QMI(VISk) TE=) e (2.51)
GBk 2
+ § j (V1B (ViSi) +§ :—Bk(V]Sk) = 0. (2.52)

La ec. para la amplitud (2.52) al multiplicar por 2B, se puede reescribir en la forma
de una ecuacién de continuidad

8—B£+Ziv (B>V;S)) =0 (2.53)
81& ~ MI I kVIRFPE) — Y, .
% + Z Vader =0, (2.54)

endonde p; = |Uni|*> = B Y Jis = BQ(VISk)/MI La ecuacion (2.54) garantiza la
conservacion local de la densidad de probabilidad de la funcién de onda nuclear
NARE

En lo que respecta a la relacion para la fase Si(ec. 2.51) , contiene un término
que tiende a cero en el limite clasico 4 — 0, con lo cual se obtiene

dS,,
v LB, = 2.
; +§ 2M1( 1S0)? + By = 0, (2.55)

dicha relacién es equivalente a la ecuacién de Hamilton-Jacobi para el movimiento
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% + H,({Rr}, {V1Si}) =0, (2.56)

la cual esta en términos de las coordenadas generalizadas {R;} y sus momentos
conjugados P; = V,S,. De modo que, los nucleos se mueven de acuerdo a la me-
canica clasica en un potencial efectivo que viene dado de la superficie de energia
potencial de BO.

Enla BOMD la energia E[{V;}; R] = E.[{V;[p(r)]}; R] + Viny(R) se minimiza a
cada paso con respecto a la funcion de onda electronica {V;}, bajo la constriccion
de ortonormalidad (¥;|¥,) = 4,;. Lo que nos lleva al siguiente lagrangiano

M
1 : ,

A=1 i
Al resolver la ecuacién de Euler-Lagrange

d oL oL
7= T 2.
obtenemos las ecuaciones de movimiento asociadas

. OH oV, 0
MRy = —Z@AE!\M — 23 (o HW) + 3 Ay (W[ ,) (2.59)
ij

a]RA 8RA
- oF oV, OF o
M i . — . S, .
T =GRy P2 oy (w2 Mgry (T (260

El primer término del lado derecho de la ec. (2.60) es la fuerza de Hellman-
Feynman.®? El segundo término es conocido como fuerza de Pulay® y es una
fuerza debida a la constriccion holonémica de ortonormalidad de las {¥;}. Una
vez obtenidas las fuerzas que actuan sobre los nucleos, el movimiento de los mis-
mos se propaga utilizando un integrador, como el de velocidades de Verlet (que
se describe en la siguiente seccidn). Aunque las simulaciones BOMD tienen valor
predictivo, su costo computacional es muy alto, por lo que se debe tener cuidado
con la eleccion del método de estructura electrénica que se empleara, asi como
del tamafo del sistema a simular.

2.5. Dinamica molecular

La dindmica molecular es una técnica de simulacion por computadora, en la
que se trata de emular el comportamiento de atomos y moléculas de un sistema
macroscopico. Las simulaciones se llevan a cabo siguiendo un modelo molecular
que represente de manera adecuada las interacciones entre los atomos y molécu-
las del sistema.
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En una simulacién de MD se resuelven numéricamente las ecuaciones de mo-
vimiento para un sistema de N particulas con masas m; y posiciones r;, haciendo
uso de la segunda ley de Newton

dZI'i
donde F; son las fuerzas que actian sobre cada particula. Estas fuerzas general-
mente se derivan de un potencial por pares
dU(T’ij) rij

F, = — 2\ Yig 2.62
’ drij  |rijl (2.62)

de manera que, el grado de confiabilidad de una simulacion MD depende en gran
medida de cuan bien represente el potencial U a las interacciones reales del sis-
tema. Generalmente las contribuciones a U se dividen en interacciones intermole-
culares e intramoleculares

U = Uinter 4 Uint’r‘a. (263)

Aunque el modelado de los potenciales U™ y U depende especificamente
del sistema que se quiere simular, existen formas funcionales que son ampliamen-
te usadas, las cuales se muestran a continuacion

12 6
Uinter = 4e [(i) _ (i) ] L0 (2.64)
7"1']' Tz’j 47T€()’f’ij
Umtra — % Z k;j(rij_req)Q‘l‘% Z kfjk(eijk—eeq)2+% Z Z k?}kl(1+cos(m¢ijkl_7m))'
enlaces angulos angulos ™
enlace diedros
(2.65)

Las ecuaciones de movimiento (2.61) son ecuaciones diferenciales que se pue-
den resolver mediante métodos numéricos. Uno de los algoritmos para llevar a
cabo esta tarea es el algoritmo de velocidades de Verlet,®* el cual se basa en
desarrollos de Taylor de las posiciones y velocidades. El algoritmo se describe a
continuacion. Primero se lleva a cabo un desarrollo de Taylor para las posiciones

2
x(t + At) = x(t) + Atv(t) + ?—;F(t) + O(A?), (2.66)
después, se desarrollan las velocidades
2
vt + Af) = v(t) + %F(t) + ATti}(t) +O(AF). (2.67)

Ahora se necesita una expresién para v en términos de cantidades conocidas,
para ello se desarrolla
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V(t+ At) = v(t) + At (t) + O(A?), (2.68)
al multiplicar por At/2 y reescribiendo se obtiene

%ﬁv(t) - % (V(t+ At) — ¥(t)) + O(AL), (2.69)

al introducir la ec. (2.69) en la ec. (2.67) se obtiene finalmente

v(t+ At) = v(t)+Atv(t) + % (V(t+ At) —v(t)) + O(AtY)  (2.70)

v(t+At) = v(t)+ QAT; (F(t + At) + F(t)) + O(A#?). (2.71)
Las ecuaciones 2.66 y 2.71 constituyen el nucleo del algoritmo de velocidades
de Verlet, el cual es uno de los estandares actuales para simulaciones MD.
Aunque el ensamble caracteristico de la MD es el micro candnico (NVE), en
donde se mantienen constantes el niumero de particulas, volumen y la energia
del sistema, se pueden simular sistemas bajo condiciones de presién y tempera-
tura constantes: el ensemble isobarico-isotérmico; estas son las condiciones bajo
las cuales suelen hacerse diversas mediciones experimentales. Esto se logra utili-
zando algoritmos computacionales llamados barostatos y termostatos, los cuales
estan disefados para incluir los efectos de la presion y/o temperatura dentro de
las simulaciones. De este modo se puede obtener cantidades fisicas de interés en
condiciones que emulan a las de un experimento dado.

2.6. EL modelo MCDHO

Para describir las interacciones entre moléculas de agua en las simulaciones
de DM en la fase condensada, en este trabajo se emple6 el modelo Mobile Charge
Densities in Harmonic oscilators (MCDHO).# Con la finalidad de incluir la polari-
zabilidad de la molécula de agua, este modelo representa a la nube electrdnica de
la molécula mediante tres cargas puntuales situadas en los &tomos de Hy O, asi
como una densidad de carga negativa movil po , sujeta al nacleo de O mediante
un oscilador arménico con una constante de resorte ko, como se muestra en la
figura 2.1.
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Hi -

Figura 2.1: Esquema del modelo MCDHO. Cargas positivas Z se encuentran en
los nacleos O, H1 y H2, mientras una carga moévil negativa ¢ se centra en m. La
linea punteada representa la densidad de carga esférica con decaimineto expo-
nencial centrada en m. Figura tomada de la referencia 85.

La anisotropia de la molécula se toma en cuenta al considerar interacciones
entre la carga movil y los &tomos de H. Para evitar la llamada catastrofe de polari-
zacion® (es decir que la carga negativa colapse en uno de los 4tomos de H) esta
altima interaccién couldmbica se apantalla al modelar la carga mévil como una
densidad de carga con simetria esférica y un decaimiento exponencial tipo Slater,
con una longitud caracteristica \. La expresion para las densidad de carga movil
es

p(r) = —5 exp(—~), (2.72)

en donde ¢ = 4 [ p(r)r*dr. La posicién de la carga mévil se determina al encon-
trar el cero de la ecuacién de la fuerza mediante un proceso iterativo autoconsis-
tente, para el cual se necesita la ecuacion del campo eléctrico y el potencial:

E(r) =L {1 - [zg (% + 1) + 1} exp(—2—;)} r (2.73)

r2

o(r) =1 {1 —(5+1)ew (_2;) } . (2.74)

Aunque al utilizar modelos de agua rigida en DM se obtienen resultados bue-
nos, datos experimentales muestran que la molécula de agua sufre deformaciones
al estar en la fase condensada.®” Por lo que el modelo incorpora flexibilidad intra-
molecular para la molécula de agua, al permitir la interaccidn electrostatica entre
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las cargas de los nucleos, ademas de emplear un potencial de Morse para los en-
laces O-H y un polinomio de orden cuatro para angulo HOH. Por otro lado, cuando
la polarizabilidad o se modela a través de una carga mévil ¢ sujeta a un resorte k,
el momento dipolar inducido por un campo eléctrico débil £ se obtiene del despla-
zamiento Ar = ¢qFE/k de la carga mévil (A = ¢*E/k = «FE). Con todo lo anterior
la energia de una molécula de agua aislada queda dada por

2

2 2 H
Umo = QkHQOTO + Run
2
+ Z 1Zn [1 — (7“_5 + 1)6(—2%{3) + ZoZn + D{e 2 Fo-re) _ 9e=(Rs=re)}
rg A Rﬁ
B=1
+a1(6 - ee) + a2(6 - 66>2 + CL3<9 - 96)3 + a4(9 - 06)47 (275)

la cual depende de la distancia ro entre ¢ y Z, , la distancia entre los nucleo de
hidrégeno Ry, la distancia rs entre ¢ y los nucleos de hidrégeno, la longitud de
decaimiento \, asi como del angulo HOH, denotado por 6 (6. y r. son las distancia
y angulo de equilibrio de la molécula de agua aislada).

Por otra parte, las interacciones intermoleculares del modelo se separan en las
siguientes contribuciones:

1. Interaccién electrostatica entre nucleos i y j, mas interaccion tipo Lennard-

Jones:
A

G\ (By\ | %47,
Uinter(Ziazj) = ( ]) - ( ]) + ”J (276)
Tij Tij Tij

2. Interaccion electrostatica de las cargas moviles ¢; con los nucleos Z;, pero
con una longitud de decaimiento \;:

Ui'rLter(Qi> ZJ) - qZZ] |:1 - (7:\# + 1) exp (_ ;\af])] (277)

rij i 7

3. Lainteraccion electrostatica entre cargas moviles se considera como aquella
entre cargas puntuales mas términos de interaccion tipo Lennard-Jones:

/ 12 , 6
A B.. .
Uinter (G5 4) = ( ”) - (—J> 4 %45 (2.78)

Tij Tij Tij

Entonces, la energia de un sistema de N moléculas es:

N S—1
U= (Z {Z Z [Uinter(Zia Z]) + Uinter(Qi> Z]) + Uinter(Qj> Zz) + Uinter(Qia QJ)]} + UHQO) .
S=1

T=1 ieS jeT

Los parametros del modelo para la molécula de agua se ajustaron para repro-
ducir las propiedades electrostaticas de una sola molécula (dipolo, cuadrupolo y
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polarizabilidad), una PES de deformacion del mondémero de agua, una superficie
de interacciones entre pares de moléculas con diversas orientaciones relativas y
las contribuciones no aditivas de tres y cuatro cuerpos de las interacciones de los
agregados calculadas a un nivel MP2/aug-cc-pVQZ.8° Los parametros del modelo
se muestran en la tabla 2.1.

Aunque el modelo MCDHO original fue utilizado con éxito para la simulacion
de agua liquida, este fue reparametrizado para estudiar lantanidos trivalentes en
solucién acuosa.”® La reparametrizacion fue necesaria debido a que simulaciones
de lantanidos con el modelo original conducian a la ruptura del enlace OH de una
molécula de agua en la primera esfera de hidratacion. Se encontré que la causa
de este comportamiento anomalo era la combinacion del término de dispersion O-
H y el término de repulsidén de corto alcance H-H, dado que los coeficientes eran
muy grandes. La nueva parametrizacion llamada MCDHOZ2, con la cual fue posible
eliminar el término de interaccién Ay, fue ajustada para reproducir una PES de
deformaciones del monémero® y el dimero de agua 6ptimo ab initio®®. Tiempo
después se siguié trabajando para simplificar y mejorar el modelo MCDHO2, en
particular se persiguié eliminar la interaccion Lennard-Jones entre los atomos de
Oy H (i.e. Bog = 0). Existen tres razones para la decisién anterior: los modelos
mas exitosos TIP4P/2005%°"y TIP4Q®2 solo utilizan el término de Lennard-Jones
entre los atomos de distintos oxigenos; Segundo, el término de repulsiéon entre
los hidrogenos intermoleculares produce energias de interaccidbn mayores a las
de los célculos cuanticos, ”® y finalmente es conveniente mantener pocos términos
de corto alcance para no afectar las caracteristicas electrostaticas del monéme-
ro. Los parametros de las distintas versiones de MCDHO se muestran en la tabla
2.1, mientras que en la tabla 2.2 se muestra una comparacion de varias propie-
dades del agua liquida medidas en experimentos y calculadas con MCDHO2 y
MCDHO2.1.

2.7. Espectroscopia de absorcion de rayos-X

Generalmente la absorcidén de rayos-X de un material o atomo puede deter-
minarse a través de una medicion de la atenuacién de los rayos-X al pasar por
el material. En un experimento de transmisidn el coeficiente de absorcion u, es
calculado con la siguiente relacién:

pr =In %, (2.79)
siendo x el espesor de la muestra y donde Io e I son las intensidades del rayo
incidente y transmitido, respectivamente.

Cuando la energia de los rayos-X (FE) se afina a la energia de amarre de un
electron interno del atomo sucede un incremento abrupto en la absorcién, cono-
cido como borde de absorcion. En el caso de atomos en la fase condensada se
encuentra una oscilacidén con estructura fina en p a energias por encima del borde
de absorcion (como se muestra en la fig 2.2.a). Esta oscilacién se conoce como
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Tabla 2.1: Parametros del modelo MCDHO, MCDHO2 y MCDHQOZ2.1. Los valores
se encuentran en unidades atomicas de Hartree (solo se muestran los valores
distintos de cero).

electrostatica Zy Zo do ko Ao
MCDHO 0.62 2.66 -3.90 1.48 1.90
MCDHO2 y MCDHO2.1 0.62 2.0 -3.24 1.0 1.90
(O — H) Dog Ty Yo
MCDHO 0.544688 1.2044644 1.1677636
MCDHO2 y MCDHO2.1 0.42954902 1.3440633 1.1131102
Z HOH QZIOH QHOH bron CHOH dron
MCDHO 1.875 0.027018 0.045926 -0.018199 -0.00942
MCDHO2 y MCDHO2.1 1.927 0.031621 0.043914 -0.012721 -0.00866
intermolecular /\IO A]\/[jw B[w]\,[ BOH AHH
MCDHO 1.1101 3.204243 2.027671 1.194170 2.442124
MCDHO2 1.1600 3.228656 1.962046 1.037891
MCDHO2.1 1.1600 3.112274 1.934902

Tabla 2.2: Comparacion de propiedades termodinamicas y electrostaticas de agua
liquida a temperatura ambiente experimentales y calculadas con el MCDHO2 y el
MCDHO2.1

Experimental MCDHO2 MCDHO2.1

Presiéon (MPa) 0.1 0.4 0.1
p (kg m™3) 996.5% 994.0 997.9
Ay H (kd mol—1) 44.0% 44.3 44.2
€ 78.2% 112 116.2

{11)1i4 (Debye) 2.95% 2.89 3.00

D (105 cm? s71) 2.33% 1.8 1.9
C, (d mol~t K1) 75.4% 75.5 71.8
ap (107° K1) 28.19% 22.0 26.5

kr (1075 MPa~!) 45.2% 36.9 40.7
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Extended X-ray Absorption Fine Structurte (EXAFS) y se extiende desde 50 eV
hasta 1000 eV por encima del borde de absorcion. En la figura 2.2 se muestra
un ejemplo de la obtencién del espectro experimental EXAFS de la espinela de
hercinita.%

La senal EXAFS es un estado final de interferencia que involucra la dispersion
de la onda saliente del fotoelectron eyectado y la retrodispersion que esta sufre
debido a los atomos vecinos. La interferencia entre ondas salientes y entrantes
(véase figura 2.3) da origen a la variacion sinusoidal en la curva i vs E.

El coeficiente de absorcion 1 en la region EXAFS se puede aproximar por

p(E) = po(E)(1 + x(E)), (2.80)

en donde i es el coeficiente de absorcidn del &tomo aislado y x es un término que
representa la oscilacion de la absorcion total. Es mas usual escribir la ec. anterior
en el espacio de momentos k, considerando que un fotoelectron eyectado viajara
como una onda esférica con longitud de onda A = 2%, endonde k = /27 (E — Ej)

y Eq es la energia del umbral del borde de absorcion. Con esto el término oscila-
torio x (k) se puede escribir como:

x(k) = W (2.81)

La teoria mas satisfactoria para interpretar el EXAFS y relacionarlo con para-
metros estructurales®-'°! establece que (k) esta dado por:

R G RR))
x<k>:§ijjS%ﬂ<k>e2f“e%’f L (2.82)

en donde N; es el nimero de atomos dispersores a una distancia r;, 5%, es un
factor de correccion de amplitud, F; es la funcion de amplitud de retrodispersion,
es el factor de Debye-Waller que representa el movimiento térmico y el desorden
del sistema, r,es la distancia de los retrodispersores al atomo y ¢;; es la funcion
de desplazamiento de fase total que sufre el fotoelectrén.

La ec. 2.82 contiene muchos términos y algunos de ellos merecen mas dis-
cusion. Cuando el fotoelectron es emitido el &tomo absorbedor se ioniza, por lo
que los demas electrones que no estan involucrados directamente en la absorcion
experimentan un potencial diferente y su funcidén de onda se relaja. Este efecto se
incluye en la funcion EXAFS mediante el término de reduccién de amplitud S?,
cuyos valores suelen estar normalmente entre 0.8 y 1.

Similarmente a S,?, las perdidas de amplitud debidas a dispersion inelastica se
incluyen de manera aproximada por el factor de reduccion e=23/*, el cual depende
de la distancia media recorrida 2r; y del camino medio libre del fotoelectron A;.

La senal EXAFS es un promedio de mediciones obtenidas del sistema, el cual
esta sometido a una temperatura y por tanto existen fluctuaciones en la posicidon
de los atomos asi como vibraciones. El factor de Debye-Waller o; toma en cuenta
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Figura 2.2: Espectro de absorcion de rayos-X de la espinela de hercinita
(Fe**Al,O,) y sus respectivos pasos de reduccion para obtener el espectro
EXAFS. a) Espectro de absorcion mostrando la region EXAFS correspondiente
a la sefal Fe**—QO; b) Funcién x(k); c) Funcion (k)  k*; d) Funcion de estructura
(transformada de Fourier de la funcién (k) = k%); e) Transformada inversa de Fou-
rier de la senal mostrada en (d) y su respectivo ajuste en linea punteada (espectro
EXAFS final). Figura tomada y editada de la referencia 98.

Figura 2.3: Esquema que muestra la interferencia entre una onda saliente (foto-
electron) y una entrante debida a la dispersién por los &tomos vecinos.
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la interferencia destructiva debida al desorden del sistema y el movimiento térmi-
co. Estas se incorporan al considerar un término exponencial e 2%**, en donde
o?; = ((r; — (r))?) es la desviacién cuadratica media de las fluctuaciones de las
distancias.

Por otra parte, ¢;; es un término que toma en cuenta el cambio de fase que
sufre el fotoelectrdn al salir del &tomo absorbedor (i) y al reingresar, asi como el
cambio de fase de propagarse desde el atomo absorbedor a los &tomos vecinos y
regresar al primero.

Con el paso de los arios la espectroscopia EXAFS se ha establecido como una
técnica que provee informacién estructural, que permite determinar las distancias
interatdmicas con precision y el ordenamiento alrededor de un a&tomo absorbedor.
Esté técnica tiene un rol crucial para determinar la estructura de sistemas liqui-
dos donde solo existe un orden de corto alcance y donde la concentracién del
absorbedor es menor al 0.2 M. Cabe mencionar que bajo estas condiciones otras
técnicas de difraccion no son lo suficientemente sensibles.



Capitulo 3

Estudio de la microhidratacion de
PbZ" mediante BOMD

Como se mostro en la revision bibliografica en la seccion 1.2.2, la imagen de
la microhidratacién del Pb?* es imprecisa. Los estudios tedricos han abordado
el problema mediante calculos DFT de las estructuras de hidratacién de minima
energia. Dos escenarios distintos se han reportado: en el primero, se argumenta
que estructuras holodirigidas para cumulos con hasta 9 moléculas de agua son
las mas estables;?® en el segundo, se argumenta que estructuras hemidirigidas
son las més estables para cumulos con hasta 13 moléculas de agua y que una
transicion de hemi a holo ocurre con 14 moléculas de agua por efecto de aglo-
meracion.?* Cabe mencionar que en ambos casos el nivel de teoria empleado es
el mismo (B3LYP/aug-cc-pVDZ-PP/aug-cc-pVDZ). Por otro lado, los experimen-
tos de ESI-MS343°> muestran que los cimulos de [Pb(H,0),]** con n < 11 son
metaestables y tienden a fragmentarse de la siguiente manera:

[Pb(H50),)*" — [PbOH (Hy0),,)" + [H(H50),]", (3.1)

donde m + p = n — 1. Todo lo anterior plantea las siguientes cuestiones: ;Qué
tipo de estructura es realmente representativa de la fase gaseosa, hemidirigida u
holodirigida?, ¢ las estructuras reportadas como minimos son realmente represen-
tativas de la microhidratacion en fase gas o son simples artificios?, ¢pueden las
estructuras hemidirigidas conducir a eventos de transferencia de protdn cuando
son sometidas a una temperatura finita? (como parece ser el caso en los experi-
mentos de electroespray).

El objetivo de este estudio es el de proveer una imagen precisa de la micro-
hidratacion del Pb?*. Los trabajos tedricos previos en este tema?*2°> emplearon
modelos de agregados con a lo mas 17 moléculas de agua a temperatura cero.
Aunque, estructuras hemidirigidas que idealmente conducen a la transferencia de
proton fueron reportadas por Lei y Pan,?* la estabilidad térmica de estas no ha sido
investigada a través de simulaciones MD, menos aun, el efecto de la temperatura
en el proceso de transferencia de protén.

En este capitulo se presenta el estudio de las propiedades estructurales y di-
namicas de agregados de [Pb(H,0),]** conn = 4, 6, 8, 12y 29; para obtener una

42
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Figura 3.1: Camulos utilizados como configuraciones iniciales para las simulacio-
nes BOMD. Los cumulos etiquetados como 3+1, 4+0, 4+2, 4+4, y 4+4+4 son mini-
mos locales reportados en la referencias 24,102. Los cumulos etiquetados como
343, 8a, 8+4 y 29 fueron construidos arbitrariamente. Figura tomada de la referen-
cia 68.

descripcién mas realista de estos sistemas en fase gaseosa, se tomd en cuenta
los efectos de la temperatura mediante simulaciones BOMD.

3.1. Metodologia

Con el objetivo de evaluar la estabilidad de los agregados microhidratados re-
portados en la literatura®*2°, asi como de otros construidos arbitrariamente, se
llevaron a cabo simulaciones BOMD de los cumulos de [Pb(H,0),,]** conn = 4, 6,
8 y 12 mostrados en la figura 3.1. Ademas, para explorar la hidratacion del Pb?+
en una nanogota se simul6é un cumulo con 29 moléculas de agua.

Las BOMD se llevaron a cabo empleando el codigo Geraldyn2.1,'% el cual esta
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acoplado a los médulos de estructura electronica de Gaussian09.'%4. Las ecuacio-
nes de movimiento se integraron con el algoritmo de Verlet®* durante 30,000 pasos
de tiempo de At =0.5 fs, equivalente a 15 ps, paran = 4, 6, 8 y 12; mientras que
para n = 29, debido a su alto costo computacional, solo se realizaron 20,000 pa-
sos de simulacién. Para simular un ensemble candnico y mantener la temperatura
a 300 K, se empled una cadena de cuatro termostatos de Nosé-Hoover. "%

Para los calculos de estructura electronica se empleé el funcional B3LYP, el
cual de acuerdo a la ref. 24 produce resultados confiables a un costo computacio-
nal moderado, ademas, este se ha utilizado con éxito en el estudio de sistemas
con interacciones catidn-agua similares.2°3%:66:196_Un punto importante a conside-
rar en calculos cuanticos que incluyan al atomo de Pb es la seleccion de un ECP
adecuado, ya que pueden surgir artefactos debido al traslape entre los ligandos y
el ECP.26 Aqui empleamos un ECP relativista que remplaza unicamente 60 elec-
trones (hasta la capa 4f) por un pseudopotencial con su conjunto base asociado
aug-ccpVDZ-PP.1%7

3.1.1. Calibracion del conjunto base

Las simulaciones BOMD tiene un alto costo computacional, debido a que en
cada paso de simulacién es necesario hacer un célculo de la energia electronica
asi como de su gradiente, por lo que se utilizé un conjunto base de tamano mo-
derado 6-311G para los atomos de H y O. En primer lugar, se verific6 que con
dicha combinacién de bases (aug-cc-pVDZ-PP/6-311G) se obtuvieran los mismos
minimos Optimos (los cumulos 4+0, 4+2, 4+4 y 4+4+4 de la figura 3.1) que con la
combinacion de bases aug-cc-pVDZ-PP/aug-cc-pVDZ. Luego, se calcul6 la ener-
gia de enlace por molécula de agua del camulo, definida como:

AE/n = [E ([Pb(H20),*") — E(PY¥"") — nE (H>0)] /n, (3.2)

para la geometrias Optimas con n =1-4, 6, 8, 12 y la configuracién etiquetada
como 29 en la fig. 3.1. Como se muestra en la fig. 3.2 ambas combinaciones
de conjuntos base tienen la misma tendencia en la energia de enlace, con una
diferencia sistematica de alrededor de 12 kcal/mol.
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Figura 3.2: Energias de enlace por molécula de agua de los cumulos de
[Pb(H;0),,)*" en funcién de n a 0 K, con las bases aug-cc-pVDZ y 6-311G. Fi-
gura tomada de la referencia 68.
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Figura 3.3: RDF (izquierda) y numero de coordinacion acumulado (derecha) del
cumulo 3+3 de [Pb(H,0)¢]*" con los conjuntos de base 6-311G y aug-cc-pVDZ.
Figura tomada de la referencia 68.

Ademas, se llevé a cabo una simulacion del camulo 3+3 con la base aug-cc-
pVDZ para probar la confiabilidad de la base 6-311G. Es importante remarcar que
el uso del conjunto base aug-cc-pVDZ en simulaciones BOMD con mas de seis
moléculas de agua no es factible. En la figura 3.3 se muestran las RDF obtenidas
con ambos conjuntos base. Se puede observar una primera esfera de hidratacion
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bien definida a una distancia de 2.5 A en ambos casos, los picos en la RDF del
conjunto base 6-311G son mas altos y menos difusos que los del conjunto base
aug-cc-pVDZ; este efecto se puede atribuir a la mayor flexibilidad que proporciona
el conjunto mas grande. Los niimeros de coordinacién a una distancia de 3 A son 4
y 3.7 para el conjunto 6-311G y aug-cc-pVDZ, respectivamente, esto muestra que
en ambas simulaciones el cumulo 3+3 evoluciona en otro del tipo 4+2. Con base
en las similitudes encontradas entre las descripciones estructurales y energéticas
de ambos conjuntos base se decidi6 emplear el conjunto base 6-311G para el
resto de las simulaciones.

3.2. Resultados y discusién

3.2.1. Estabilidad térmica de los agregados

Las energias de enlace por molécula de agua , AE/n, se calcularon como fun-
cidén del tiempo de simulacion para cada uno de los agregados, estas se muestran
en la figura 3.4. La diferencia entre estas energias da una medida de qué tan esta-
ble es (a corto tiempo) cada agregado. Es posible observar que las simulaciones
de agregados que comenzaron de las configuraciones que son minimos de ener-
giaa 0K (4+2, 4+4 y 4+4+4) permanecen a energias mas bajas que aquellas que
comenzaron de configuraciones arbitrarias (3+3, 8a y 8+4), con excepcidn de los
agregados con 4 moléculas de agua. Este ultimo comportamiento tiene su origen
en que las diferencias en energia de las configuraciones 3+1 y 4+0 son muy pe-
quefias. De acuerdo a la ref. 102 el cimulo 3+1 es mas estable por alrededor de
1.17 kcal/mol que el 4+0, aunque en la ref. 24 el cumulo 4+0 es mas estable por
0.57 kcal/mol. Las diferencias energéticas de ambos cumulos son muy pequerfias
y estan en el limite de la precisién de un célculo quimico cuéntico. En la tabla
3.1 se muestran el promedio de las energia AE/n. Las diferencias en el prome-
dio de las energias para agregados con el mismo nimero de moléculas de agua
son muy pequenas, siendo la diferencia mas grande de 1.17 kcal/mol para los
agregados con n = 4, mientras que los agregados con n = 8 son practicamente
iso-energéticos. Esto es una muestra, como se vera mas adelante, de que el tipo
de configuraciones encontradas durante las simulaciones tiene que ser muy simi-
lares en CN y tipo de estructura (hemidirigida) sin importar la configuracion inicial.
Esto se discutira mas a fondo en las dos secciones siguientes
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Tabla 3.1: Energia AE/n promedio de las simulaciones BOMD.

Ctmulo configuracién inicial (A E/n ) (kcal/mol)
[Pb(H,0O),]** 4+0 -53.42
3+1 -54.59
[Pb(H.0)s]** 442 -47.35
343 -46.82
[Pb(H,0)s]** 4+4 -41.90
8a -41.88
[Pb(H20)12)** 4+4+4 -36.64
8+4 -36.00
[Pb(H20)a9]** 29 -27.71
o d

ki

Figura 3.4: Evolucién de la energia de enlace por molécula de agua, AE/n, de los
agregados de [Pb(H;0),]*" mostrados en la figura 3.1. Figura tomada y editada
de la referencia 68.

3.2.2. Estructura promedio y patron de coordinacion

Se calcularon las funciones de distribucion radial gp,_o(r) para evaluar los nu-
meros de coordinacién promedio y la estructura en cada caso. En la fig 3.5 se
muestran las RDF junto con sus respectivos CN acumulados, > n(r). Para los
casos 4+0, 4+2, 4+4 y 4+4+4, se puede observar un patrén muy similar con un
primer pico en la RDF centrado alrededor de 2.5 A con un ancho de aproximada-
mente 0.9 A, y un segundo pico que va desde 3.5 A hasta 5 A. Si se toma el valor
Frin= 3.5 A para calcular el CN, se obtiene el valor > n(r..,) = 4 para estos cuatro
casos. El numero promedio de moléculas de agua en la segunda esfera de hidra-
tacion es 0, 2, 4 y 4.7 para las simulaciones que comenzaron de los agregados
4+0, 4+2, 4+4 y 4+4+4, respectivamente. Este ultimo valor de 4.7, es resultado
del movimiento continuo de moléculas de agua entre la segunda y tercera capa de
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Figura 3.5: Funciones de distribucion radial de las simulaciones BOMD que co-
menzaron de las configuraciones: (izquierda arriba) 4+0, 442, 4+4, 4+4+4 y 29;
(izquierda abajo) 3+1, 3+3, 8a, 8+4 y 29. Numeros de coordinacion acumulados
de las simulaciones que comenzaron de las configuraciones: (derecha arriba) 4+0,
4+2, 4+4, 4+4+4 y 29; (derecha abajo) 3+1, 3+3, 8a, 8+4 y 29.

hidratacion, e incluso entre primera y segunda, este fendbmeno no se observa en
los cimulos de menor tamano.

El cimulo con 29 moléculas de agua muestra una distribucién amplia en su
RDF, que presenta dos maximos alrededor de 2.5 A y 4.5 A, aproximadamente.
Las distancias de los maximos concuerdan bien con las distancias experimen-
tales asignadas a la primera y segunda esfera de hidratacién que son de 2.52
Ay 4.6 A3', aunque de manera similar a las simulaciones BOMD, en los experi-
mentos EXAFS se reporta una distribucion amplia de distancias Pb-O. También
es posible observar de la fig. 3.5 que la RDF del cumulo con 29 moléculas de
agua no presenta una zona donde la RDF decaiga a cero, por lo que no es posible
asignar un CN de forma clara. Aunque, si se utiliza el mismo r,,;,, como en los
casos pasados, se obtiene un aproximado de CN = 6.7, que es similar al valor ob-
tenido por Gourlauen et al. de una simulacion CPMD de la solucién acuosa.*' Es
importante mencionar que, aunque 29 moléculas de agua son insuficientes para
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emular la fase liquida, las simulaciones BOMD de Mg?* y Ca?* con alrededor de
30 moléculas de agua® (véase el capitulo 4) permiten obtener resultados acerca
de la estructura de hidratacién que concuerdan bien con los experimentos realiza-
dos en la solucién liquida. Lo que por un lado da mayor sustento al protocolo de
simulacién aqui empleado y por otro ha permitido el estudio de la hidratacion de
otras moléculas como el As(OH);, AsO(OH)s, '°%®Sml,, SmBr, SmCl, y HC| 109110

Las simulaciones que comenzaron de cumulos 3+3 y 8a presentan una RDF y
un CN muy similares a los casos 4+2 y 4+4. Ambas tienen un CN = 4 con dos y
cuatro moléculas de agua en la segunda esfera de hidratacién, respectivamente.
La RDF obtenida a partir de la configuracién inicial 8+4 difiere de la de 4+4+4,
ya que en vez de tener tres hombros, solo presenta dos, uno centrado en 2.6 Ay
el otro se extiende desde 3.5 A hasta 5.5 A. Para esta simulacién, si se toma el
valor de 7,,;,= 3.5 A se obtiene un CN = 6.6. Es importante resaltar que aunque
la configuracién 8+4 es holodirigida, esta cambia rapidamente a una estructura
hemidirigida durante la simulacién.

3.2.3. Dinamica de las moléculas de agua

Se siguio la evolucion de las distancias Pb-O durante las simulaciones para
un andlisis mas detallado del comportamiento dinamico de cada agregado. Los
resultados se muestran en la figura 3.6. Para el cumulo 4+0 las cuatro molécu-
las de agua interaccionan directamente con el ion Pb durante toda la simulacién,
manteniendo una distancia promedio de 2.5 A. En el caso del ciimulo 3+1, tres
moléculas de agua se mantienen a 2.4 , mientras que la cuarta molécula de agua
no interacciona directamente con el Pb, sino que se mantiene a un distancia pro-
medio de 4 A y actiia como aceptor de enlace de hidrégeno de dos moléculas
donadoras de la primera esfera. No se observd un reordenamiento en las esferas
de hidratacion para estos cumulos.

En la simulacion del agregado 3+3, se observé la migracion de una molécula
de agua de la segunda esfera hacia la primera esfera de hidratacion a los 2 ps,
formando un arreglo del tipo 4+2 con una red de enlaces de hidrogeno simétrica,
en la cual las dos moléculas de agua en la segunda esfera actian como acepto-
res, cada una con dos donadores de puente de hidrogeno de la primera esfera.
Un vez formada la estructura 4+2 esta permaneci6 estable. Un comportamiento
analogo se encontr6 en la simulacion que comenzé del agregado 4+2. En ambas
simulaciones la distancia media Pb-O fue de 2.5 A para la primera esfera y 4.2 A
para la segunda esfera de hidratacion.

En el caso de las simulaciones de los cimulos de [Pb(H,0)s]** 4+4 y 8a, am-
bas configuraciones evolucionan a un arreglo con cuatro moléculas de agua en la
primera y segunda esfera de hidratacién, con distancias Pb-O medias de 2.5 Ay
4.2 A, respectivamente. Se observé una mayor movilidad en las moléculas de la
segunda esfera, las cuales constantemente cambiaron entre configuraciones con
uno y dos enlaces de hidrégeno.

En lo que respecta a los agregados de [Pb(H,0),,]**, el agregado 4+4+4 per-
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Figura 3.6: Evolucion de las distancias Pb-O en las simulaciones BOMD que co-
menzaron de los cumulos 3+1, 4+0, 4+2, 3+3, 4+4, 8a, 4+4+4 y 8+4 mostrados en
la figura 3.1.

maneci6 estable, con 4 moléculas de agua en las tres capas de hidratacién, a
distancias promedio de 2.4 A, 4 Ay 5.5 A, respectivamente. Las moléculas de
agua en la primera y la segunda esfera formaron una red de puentes de hidro-
geno de dos aceptores un donador, mientras que la moléculas en la tercera capa
formaron un red un donador un aceptor con las moléculas de la segunda capa.
Es interesante notar que una molécula de la tercera capa migrd por un periodo de
2 ps aproximadamente a la primera esfera y después regresé a la tercera capa.
Para la simulaciéon del camulo 8+4 no se observé la formacidn de tres capas, en
su lugar ocurre la frecuente migracion de moléculas de agua de la primera capa
a una segunda capa de hidratacion que es muy difusa. Por supuesto, es muy im-
probable arribar a una configuracion como la 4+4+4 a partir de una configuracion
arbitraria, sin embargo, es sobresaliente que una configuracién holodirigida como
la 8+4 cambia a una configuracién hemidirigida.

Finalmente, en la fig. 3.7 se muestra la evolucion de las distancias Pb-O pa-
ra la simulacién del cumulo con 29 moléculas de agua. Aqui se puede observar
cémo tres moléculas de agua permanecen ligadas al Pb durante toda la simula-
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Figura 3.7: Evolucién de las distancias Pb-O del cumulo [Pb(H,0),0]**. Solo se
muestran las 9 moléculas de agua que permanecieron a una distancia promedio
menor a 4 A. Figura tomada y editada de la referencia 68.
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cién, mientras que otras seis permanecen a distancias menores a los 4 A | pero
que dindmicamente se acercan y se alejan. Este comportamiento produce CN
en un rango entre 6 y 9, dependiendo del criterio usado para definir la primera
esfera de hidratacion; como se mencioné anteriormente el CN es de 6.7 si se con-
sidera 7,,;, = 3.5 A, pero el CN es 9 si se incluyen las moléculas de agua que
estén a menos de 4 A. aunque, esto esta de acuerdo con la simulacién CPMD
de Gourlaouen et al.#', difiere mucho de lo observado en simulaciones QM/MM
y simulaciones clasicas MD, 6284344 |ag cuales producen RDF con esferas de hi-
dratacion claramente diferenciadas. Las diferencias pueden ser atribuidas a que
se esta simulando un agregado y no la solucién acuosa, sin embargo, las simu-
laciones QM/MM y de MD clésica son incapaces de producir el espectro EXAFS
experimental correcto, lo que apunta que no dan una buena representacion de la
solucién acuosa. Esto se discutira con mas detalle en el capitulo 5.

3.2.4. Eventos de transferencia de proton

Como se menciond anteriormente los experimento de ESI-MS3+3% muestran
gue los agregados de [Pb(H;0),]*" son meta estables y tienden a fragmentarse
de acuerdo a la ecuacion 3.2 mediante una transferencia de proton. La busqueda
de eventos de transferencia de protén se realiz6 a dos temperaturas: 300 Ky 700
K. Para este propésito se siguieron las distancias O-H y H-OH, (por simplicidad
esta distancia sera llamda H-O en adelante) de todas las moléculas de agua que
en algun momento estuvieron ligadas al Pb y que formaron un puente de hidré-
geno de un aceptor un donador con una molécula de segunda esfera. Se utilizaron
dos coordenadas de transferencia definidas como: ¢; = (r1 —12)/2Y qo = 11 + 79,
donde r, es la distancia O-H y r, la distancia H-O. La coordenada ¢, da una apro-
ximacién de la distancia entre los atomos de O de moléculas de agua adyacentes
(es la distancia verdadera si los atomos O-H-O estan alineados), mientras ¢; es
la distancia media del proton al punto medio de los dos atomos de O adyacentes.
Un valor de ¢; cercano a cero (0 positivo) significa que el proton estd compartido
igualitariamente entre dos moléculas de agua, esto es una senal y condicién para
un evento de transferencia de proton.™" En la figura 3.8 se muestran los andlisis
correspondientes para una serie de eventos detectados.

Primero se analiz6 el caso del cumulo 4+0 a 300 K, aqui no se observo trans-
ferencia de protdn via el mecanismo de puente de sal.'Sin embargo, la formacion
de [PbOH*(H,0)] + [H(H,0),]* se ha reportado experimentalmente,® y la barrera
de transicion ha sido estimada teéricamente con un valor de aproximadamente
12.69 kcal/mol.?* Por lo que se decidié incrementar la temperatura a 700 K para
dar mas energia cinética al sistema (k7=1.24 kcal/mol) e incrementar la proba-
bilidad de un evento de transferencia. En las simulaciones a 700 K al menos un
evento de transferencia fue observado para cada cumulo simulado (con n < 12),

'En este mecanismo la transferencia se facilita mediante la migracién de una molécula de agua
a la segunda esfera de hidratacién, la cual forma un puente de hidrégeno sencillo disminuyendo la
barrera energética de la transferencia. 112
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en algunos casos multiples eventos fueron observados entre diferentes pares de
moléculas de agua a diferentes tiempos, en la fig. 3.8 solo se muestran algunos
de los ejemplos mas claros (aquellos de mayor duracién o donde ¢; alcanza va-
lores mas altos) de transferencia. Se observé transferencia de proton en todos
los casos donde una molécula de segunda esfera formo6 un puente de hidrégeno
sencillo con una molécula de primera esfera. Sin embargo, no se observé la sepa-
racion de los cimulos en fragmentos de la forma PbOH(H,O); y H(H,O); a traves
de la llamada explosion de Coulomb33. En todos los casos una vez formada la
geometria adecuada para la transferencia de proton, las estructuras regresaron
a configuraciones estables sin fragmentarse. Es importante mencionar que la es-
tructura inicial del cumulo puede afectar la cantidad de eventos de transferencia
observados. Para las simulaciones con n = 4 solo un evento se observo para los
cumulos 4+0 y 3+1. Para n = 6, en la simulacién del cimulo 3+3 se observaron
cinco eventos en total, mientras que para la simulacién del cumulo 4+2 solo se
observaron tres. Para n = 8, dos eventos fueron encontrados para la simulacion
del cimulo 4+4 y solo uno para el caso de la simulacion del cumulo 8a.

En las simulaciones con n = 12 se observo que las moléculas de agua en la se-
gunda esfera formaron puentes de hidrogeno sencillos con moleculas de agua de
la primera esfera, sin embargo, no se observaron eventos de transferencia. Estos
resultados estan en acuerdo con los experimentos ESI®* y célculos teoricos.?*

3.3. Conclusiones

De esta investigacién exhaustiva y sistematica de las propiedades de coordina-
cion de cation Pb?* en agregados microhidratados mediante simulaciones BOMD
a un nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVDZ-PP/6-311G se puede concluir los siguien-
tes puntos:

» Para cumulos de 4 hasta 12 moléculas de agua, el catién de Pb coordina
preferentemente 4 moléculas de agua en estructuras hemidirgidas simila-
res a las reportadas como estructuras 6ptimas en la ref. 24. Esto sucede
independientemente de si la estructura inicial del cumulo es holodirigida o
hemidirigida.

» Se detectaron eventos de transferencia de protdén para cumulos con n < 8,
y no se detectaron para n > 12, en acuerdo con los experimentos ESI.34
Para que estos eventos sucedan la estructura de coordinacién tiene que ser
hemidirigida para facilitar que una molécula de agua en la segunda esfera
de hidratacion forme un solo enlace de hidrogeno y de esta manera pueda
secuestrar un proton.

» Para el cimulo con 29 moléculas de agua, simulando una nanogota, encon-
tramos que tres moléculas de agua permanecen a una distancia de alrededor
de 2.5 A durante toda la simulacién, mientras que otras 6 permanecen a una
distancia promedio de 4 A, moviéndose frecuentemente entre 2.5 Ay 4.5 A.
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Este comportamiento produce una RDF sin una region que decaiga a cero, lo
cual imposibilita la asignacién de un CN en el sentido usual y produce nime-
ros de coordinacién que van desde 6 hasta 9 dependiendo del criterio usado
para definir la frontera de la primera esfera de hidratacion. Por otro lado, se
encontrd que la estructura de coordinacion es del tipo hemidirigida aun con-
siderando el gran tamarno de este cumulo, lo cual contradice la propuesta de
que existe una transicion de hemidireccionalidad a holodireccionalidad por
efecto de aglomeracion.?*
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Figura 3.8: Dinamica de algunos eventos de transferencia de protdén en las simu-

laciones de los cimulos de [Pb(H,0),,]>" con 4, 6 y 8 a 700 K. Figura tomada y
editada de la referencia 68.



Capitulo 4

Validacion de las simulaciones
BOMD para el estudio de dicationes
hidratados: Estudio de la
microhidratacion de Mg*" y Ca’"

La principal critica que se puede hacer al estudio presentado en el capitulo 3
es la validez y alcance de las simulaciones BOMD para el estudio de cationes mi-
crohidratados. En la literatura la mayoria de los estudios de solvatacién de iones
mediante AIMD se enfocan al estudio de la solvatacion en la fase liquida, para lo
cual la ruta que se sigue es una simulacion CPMD (véase seccion 2.4) de un solu-
to en un agregado con mas de una veintena de moléculas de agua y condiciones
periddicas a la frontera para emular la fase liquida.”” También existen estudios
sobre las estructuras 6ptimas de hidratacién obtenidas mediante DFT,24256%66 gn
donde se pretende que agregados de iones hidratados con a lo mas dos capas
de hidratacion son adecuados para representar la fase condensada. Sin embar-
go, no existen reportes de simulaciones BOMD de agregados de un ion hidratado
con dos esferas de hidratacién aproximadamente sin condiciones periddicas a la
frontera (fase gaseosa). En este sentido, parte de la contribucion de esta tesis es
mostrar que las simulaciones BOMD de agregados con alrededor de 30 moléculas
de agua en la fase gaeosa son adecuadas para capturar la estructura de la hidra-
tacion en la fase liquida. En particular, la validacién de los resultados obtenidos a
partir de las simulaciones BOMD se hace con base en la reproduccién cualitativa
del comportamiento observado de los cationes microhidratados en experimentos
realizados en fase gas (ESI-MS) y en la reproduccién del espectro EXAFS experi-
mental medido en la solucion acuosa.

En este capitulo se aborda el estudio de la hidratacién de los cationes Mg** y
Ca?*mediante simulaciones BOMD de agregados de [Mg(H,0),,]** y [Ca(H,0),,]**
con hasta 27 moléculas de agua. Se eligieron estos dicationes ya que, como se
muestra en la siguiente seccion, la literatura disponible de estudios de hidratacidn
de los mismos es abundante. En particular para ambos existen reportes experi-
mentales de la formacién de agregados [M(H;0),]>" (con M = Mg y Ca) en fase

56
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gaseosa. También, se han reportado espectros experimentales EXAFS para Ca?*,
ademas la hidratacion del Mg** esté bien estudiada y es bien comprendida en la
solucién acuosa. Por lo anterior, el estudio de estos cationes permite evaluar las
capacidades y el alcance de las simulaciones BOMD en sistemas de dicationes
hidratados.

4.1. Estado del arte de la hidratacion de Mg>" y Ca>"

Se han empleado una variedad de técnicas experimentales para el estudio de
la estructura de hidratacion de Mg?* y Ca?* en solucién acuosa, como la espec-
troscopia Raman y EXAFS.28113-119 En gl caso del Mg?* la gran mayoria de los
estudios concluyen que este ion coordina seis moléculas de agua. Mientras que
para el Ca’** se han reportado valores para su CN desde 5 hasta 10.28116.120,121
Sin embargo, experimentos EXAFS mas recientes realizados por Jalilehvand et
al. sugieren un CN = 8, mientras que los EXAFS realizados por Fulton et al.
apuntanaun CN =7.2 4+ 1.2,14

Las caracteristicas de hidratacion de Mg?* y Ca?* en solucidén acuosa se han
estudiado tedricamente mediante técnicas de simulacion Monte Carlo (MC),'??
MD123-125  CPMD26-128 y QM/MM 129130 Estos estudios apoyan un CN = 6 para
Mg?* en agua liquida formando una supermolécula estable y hexacordinada de
[Mg(H,0)s]**, mientras que para Ca?*, la asignacion de un CN no es clara y se
han reportado valores entre 5y 8.

Se han realizado estudios experimentales de espectroscopia en fase gas (Infra-
red Multiple Photon Disociation, IRMPD) de cimulos de [Mg(H,0),.]** y [Ca(H,0),.]*"
con hasta 32 moléculas de agua para Mg?* y hasta 69 para Ca?*.67-131.132 En es-
tos se ha propuesto que el CN para Ca** sufre una transicién de 6 a 8 por efecto
de aglomeracién, siendo CN =6 paran <10y CN = 8 paran > 12. Aqui el CN
es asignado a través de la comparacion del espectro infrarrojo (IR) experimental
con el espectro vibracional calculado de algunos cumulos propuestos como es-
tables mediante DFT (al nivel B3LYP/LACVP++** y B3LYP/6-311++G(d,p) ). Esto
indica que el CN de Ca?* pasa de 6 en fase gas a 8 en la solucién acuosa. Sin
embargo, en estudios experimentales mas recientes de Collision-Induced Disso-
ciation (CID) 33135 Carl et al. concluyeron que el CN = 6 para ambos cationes, lo
cual estd en acuerdo con mediciones experimentales de las energias de enlace
de las moléculas de agua en agregados de [Ca(H;0),]*", con hasta 20 moléculas
de agua.?

Las investigaciones tedricas de climulos hidratados en fase gas de Mg** y
Ca?* se han enfocado principalmente en encontrar estructuras de minima energia
aT =0 K.6566136-138 Bgyj et al.% llevaron a cabo simulaciones CPMD de los ci-
mulos [Mg(H.O)s]*" y [Ca(H;0)s]*" durante 6 ps a diferentes temperaturas. Con-
cluyeron que el CN es 6 para Mg?*" y que el Ca?* tiene una primera esfera de
hidratacion mas flexible con un CN que pasa de 8 a 6 conforme la temperatura se
cambiade T=100Ka T = 300 K.
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El cambio en el CN como funcidn del tamaro del cumulo es el tema de un estu-
dio reciente de la hidratacion de cimulos de [Zn(H,0),,]*", en donde se empled un
FF polarizable en simulaciones de MD. '3° El principal resultado de este estudio es
que existe un cambio gradual en el CN de 5 a 6 conforme el cimulo aumenta de
tamano; este resultado esta en desacuerdo con un estudio previo de espectros-
copia IR, en donde se asegura que el CN es 5 mediante el mismo procedimiento
empleado en las refs. 67,131,132. La principal critica que se hace a este ultimo
procedimiento, es que no se toman en cuenta la presencia de distintos isbmeros
de los agregados por efecto de la temperatura.

Por lo expuesto anteriormente, se investigé el comportamiento dinamico bajo
temperatura (T = 300 K) de los agregados de [Mg(H,0),]** y [Ca(H,0),]** con
n= 3, 4, 5, 6, 8, 18 y 27 mediante simulaciones BOMD con un funcional DFT
hibrido. Se calcularon los espectros vibracionales y EXAFS para comparar con los
resultados experimentales reportados en la literatura.

4.2. Metodologia

Se realizaron simulaciones BOMD de los cumulos mostrados en la fig. 4.1,
siguiendo un protocolo anélogo al presentado en el capitulo 3 para la simula-
cion de agregados de Pb?** hidratado (véase seccion 3.1). Se utilizé el funcional
B3LYP, el cual fue utilizado con éxito en estudios previos sobre la hidratacion de
Mg?t y Ca?+.8567.140 | og atomos de O, H y Mg fueron tratados con la base 6-
311+G™*, mientras que para el atomo de Ca se empleo6 el ECP de Sttutgart-Kéln
(ECP10MDF) junto con su base asociada. '*'

El espectro vibracional (espectro de potencias) fue calculado a partir de las
simulaciones utilizando la transformada de Fourier de la funcién de autocorrelacion
de velocidades: 2

S(w) = /00 R(1)e ™" dr, (4.1)

oo

donde R(7) es la funcion de autocorrelacion de velocidades dada por:

tsi —T

R(r) = m ZZ i: (Un,i(t) “ vni(t + 7)), (4.2)

en donde N es el numero de atomos, 7 un intervalo de tiempo (0.5 fs), ¢, €l
tiempo de simulacion y v,,; la componente de la velocidad del atomo n en la di-
reccion i (i = x,y, z). Para mejorar la calidad del espectro calculado se aplicd una
funcién ventana de Hanning'#3. Para calcular los espectros se descartaron los pri-
meros 3 ps de cada simulacién. Finalmente para una comparacién apropiada, las
frecuencias vibracionales fueron escaladas por un factor de 0.95 el cual ha sido
utilizado anteriormente en estudios tedrico-experimentales.b”:131:132

El espectro EXAFS tedrico fue calculado siguiendo el procedimiento propuesto
por Merkling et al.’*, en donde el espectro es calculado como un promedio de
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Figura 4.1: Cumulos usados como punto de partida para las simulaciones BOMD.
Los cumulos 3W, 4W, 5W y 6Wb se reportaron como minimos locales en la ref.
111. Los cumulos 6W y 8W corresponden a las geometrias de un octaedro y un an-
tiprisma cuadrado, respectivamente. Los cumulos 18W y 27Wa fueron reportados
como minimos locales en las refs. 66,137, mientras que el 27Wb fue construido
arbitrariamente. Figura tomada de la referencia 30.

500 espectros obtenidos a partir de 500 configuraciones separadas por 20 pasos
de simulacién de los dltimos 5 ps de simulacion. De esta manera se incluye el
factor de desorden (factor Debye-Waller). Se tomaron en cuenta contribuciones
de sefales hasta 5.5 A de distancia al ion, y se aplico un factor de reduccion de
S2 = 1.0. Estos calculos se realizaron con el codigo FEFF.14°

4.3. Resultados

4.3.1. Patrones de coordinacién promedio de los agregados
[M(H20)s 15 271*" (M= Mg y Ca)

Se calcularon las RDF guy—0(7) Y gca—o(r) para evaluar la estructura de coor-
dinacion de los cumulos mas grandes (n = 18 y 27). Estas se muestran en las
figuras 4.2 y 4.3, junto con sus respectivos numeros de coordinacién acumulados.
Para el caso del ion Mg”* para el cimulo con n = 18 se observan dos picos bien
definidos en la RDF centrados en 2.2 A y 4.3 A; el mismo patrén se observa para
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Figura 4.2: RDF de las simulaciones de los cimulos de [Mg(H;0),,]>" con n = 27
(izquierda) y n = 18 (centro). La lineas azules y rojas son para ga,—o(r) Y gng—u(r),
respectivamente. En el panel de la derecha se muestra el CN acumulado. Figura
tomada de la referencia 30.
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Figura 4.3: RDF de las simulaciones de los cumulos de [Ca(H,0),]*" con n = 27
(izquierda) y n = 18 (centro). La lineas azules y rojas son para go._o(r) Y gca—u(r),
respectivamente. En el panel de la derecha se muestra el CN acumulado. Figura
tomada de la referencia 30.

el camulo con n = 27, pero con picos mas pronunciados. El CN acumulado muestra
una region plana entre 2 A y 4 A, que es caracteristica de una primera esfera de
hidratacion bien definida con 6 moléculas de agua. El CN para la segunda esfera
de hidratacién no es tan claro, ya que no hay una region plana en su gréfica. Sin
embargo, tomando el valor de la distancia del centro del segundo pico en la RDF
(4.3 A) se puede estimar un CN;; promedio de 7 y 10 para los cimulos con 18y 27
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Figura 4.4: Evolucién de las distancias Mg-O de las simulaciones de los camulos
de [Mg(H;0),.]*" con n = 8 (arriba), 18 (centro) y 27 (abajo). Figura tomada de la
referencia 30.

moléculas de agua, respectivamente. Las RDF para los cimulos de Ca?* resultan
ser muy similares a las de Mg?*, pero con los centros de los picos desplazados a
2.5 Ay 4.5 A dando como resultado un CN = 6 y valores del CN;; de 7 y 10 para
n =18 y 27, respectivamente.

Para una mejor discusién sobre el comportamiento dinamico de los cumulos,
se presentan la evolucion de las distancias Mg-O y Ca-O como funcion del tiempo
en las figuras 4.4 y 4.5. Para el ciimulo [Mg(H,0)s]*" la configuracién inicial del tipo
8+0 cambia rapidamente a una 6+2, las 6 moléculas de agua en la primera esfera
permanecen entre 2 y 2.5 A durante la simulacién sin haberse observado ningdn
intercambio de moléculas de agua entre primera y segunda esfera. Una tenden-
cia similar se puede observar para los cimulos de [Mg(H.O)s]*" y [Mg(H,0),7]**,
los cuales retienen 6 moléculas de agua en la primera esfera. Aqui la segunda
esfera de hidratacion (encontrada a 4.3 A) es mas flexible, y ocurren migraciones
de moléculas de agua a distancias mas lejanas. Aunque durante la simulacién las
moléculas mas lejanas al ion no se evaporaron, estas no formaron una tercera
esfera en un arreglo concéntrico con el ion, como se muestra en la fig. 4.6. La es-
tabilidad encontrada para la primera esfera de coordinacion apoya la propuesta de
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Figura 4.5: Evolucion de las distancias CA-O de las simulaciones de los cimulos
de [Ca(H;0),]*" con n = 8 (arriba), 18 (centro) y 27 (abajo). Figura tomada de la
referencia 30.

gue el cimulo [Mg(H,0)s]** se comporta como una supérmolecula en la solucién
acuosa. 46

En el caso del cimulo de [Ca(H,0)s]**, la configuracion inicial de 8+0 cambid
a 6+2 e incluso a 5+3, pero nunca regresé a una coordinacion mayor como la
8+0. Esto esta de acuerdo con los resultados de Bai et al.,®® quienes encontra-
ron barreras de transicion bajas para pasar de coordinacion alta a baja y barreras
altas en el sentido opuesto. Es importante mencionar que las configuraciones del
tipo 6+2 encontradas durante las simulaciones son distintas del cimulo éptimo
estatico, que es altamente simétrico. De manera similar a lo encontrado en las si-
mulaciones de Mg?*, las simulaciones de [Ca(H;0):]** y [Ca(H;0)27]** muestran
que seis moléculas de agua interactuan directamente con el ion de Ca durante el
tiempo de simulaciéon. También, se observa un grupo de ca. 5y 10 moléculas de
agua en cada caso, que permanecen a una distancia entre 4 A y 5 A con inter-
cambios de agua constantes. Existe una regién amplia entre 6 A y 14 A donde las
moléculas de agua se mueven durante la simulacion, sin formar una tercera capa
de hidratacion concéntrica con el ion de Ca (véase fig. 4.6)
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Figura 4.6: Configuraciones representativas observadas durante las simulaciones
de los cumulos [M(H;0),,]>*" (M= Mg y Ca) con n = 8, 18 y 27. Figura tomada de la
referencia 30.

4.3.2. Espectro vibracional de Mg>* y Ca’" hidratado

Las frecuencias vibracionales pueden ser usadas para identificar los posibles
isdbmeros presentes en sistemas de iones hidratados. En esta seccion se presen-
tan los espectros calculados mediante la transformada de Fourier de la funcion
de autocorrelacion de velocidades.#>'4” Con esta técnica es posible calcular el
espectro de potencias que representa todos los movimientos vibracionales y rota-
cionales del sistema, incluyendo los IR y Raman. Las frecuencias y el origen de
la sefiales corresponden a aquellos del espectro IR y Raman, pero las intensida-
des pueden diferir.'*” Se ha demostrado que tiempos de simulacién de alrededor
de 10 ps son suficientes para reproducir el espectro experimental de diferentes
sistemas. 148150

Como se menciond anteriormente, la técnica IRMPD fue aplicada junto con
célculos DFT por Bush et al. para estudiar cimulos hidratados de Mg?*+ y Ca?+.67:131.132
Al comparar el espectro experimental con el calculado de diferentes isomeros a T
= 0 K, concluyeron que el CN = 6 para cumulos de Mg con hasta 32 moléculas de
agua; mientras que para cumulos de Ca proponen que el CN = 6 cuando n < 10
y CN = 8 cuando n > 11. Asignar un CN con este método es una tarea compleja,
ya que la busqueda de estructuras de minima energia con diferentes arreglos en
su red de puentes de hidrogeno se vuelve muy dificil cuando se considera mas de
una esfera de hidratacion, debido a la gran cantidad de isbmeros que se pueden
generar con energias similares y diferentes arreglos de las moléculas de agua.
Ademas, los efectos no arménicos son ignorados en el célculo de los espectros.

Los espectros vibracionales calculados para los cumulos de [Mg(H,0),]** y
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[Ca(H,0),]** se muestran en la figura 4.7 junto con los espectros experimentales
reportados por Bush et al. Las frecuencias mas altas corresponden a los elonga-
mientos simétricos (vs,,,) y antisimétricos (v.s,) de l1a molécula de agua aislada,
estos estan desplazados al rojo con respecto al de una molécula de agua aisla-
da'™'y de acuerdo a Bush et al. pasan de vy,,,,= 3657 cm~! y v,,,,, = 3756 cm~!
a Vgym ~3600 cm' y v, ~3700 cm~t. En el espectro de las simulaciones con
cumulos de 6 moléculas de agua encontramos dos picos correspondientes a estas
vibraciones centrados en 3570 cm~! y 3650 cm~!, aproximadamente.

Los espectros para los cimulos de [Mg(H.O):]*" y [Ca(H,0)s]*" muestran se-
fiales débiles en la regiéon que va de 3000 cm~—! a 3500 cm~!, las cuales no se
observan en los cumulos con 6 moléculas de agua. Estas sefales son indicativas
de moléculas de agua que actian como donadoras de un puente de hidrégeno,
lo que a su vez indica moléculas de agua en la segunda esfera de hidratacién.
Se pueden observar las mismas dos sefiales relativas a los elongamientos vy,
Y v.sym d€ 12 molécula de agua para ambos iones, pero las sefiales son menos
intensas para el Ca que para el Mg; esto se puede atribuir a la configuraciéon 5+3
encontrada para Ca, que favorece el enlace de hidrogeno sencillo sobre del enlace
doble.

Las intensidades de los modos vy, Y vVusym €N los cumulos con 18 molécu-
las de agua son mas débiles en comparacién con las de los cimulos mas pe-
quenos. También, se observan mas contribuciones de frecuencias menores a los
3500 cm™!, lo que muestra una segunda esfera de hidratacién muy dinamica que
cambia su red de puentes de hidrégeno constantemente.

Los espectros de los cumulos [Mg(H,0).7]*" y [Ca(H,0),7]*" son similares y
tienen caracteristicas comunes. En ambos se observan dos frecuencias principa-
les alrededor de 3450 cm~! y 3700 cm~, asi como contribuciones de frecuencias
por debajo de los 3500 cm~!, lo que esta en buen acuerdo con los patrones ob-
servados experimentalmente. '32

En general, los espectros calculados a partir de las simulaciones BOMD mues-
tran las mismas caracteristicas que los experimentales, aunque con frecuencias
desplazadas al rojo por cerca de 50 cm~*. Los espectros calculados fueron obte-
nidos de simulaciones que producen un CN de 6 para ambos iones, aun cuando el
namero de moléculas de agua es mayor a 8, lo cual va en contra de la propuesta
del cambio en el CN de 6 a 8 cuando n = 12,'®' pero esta de acuerdo con expe-
rimentos mas recientes de medicion de energias de enlace de las moléculas de
agua,?° en los cuales también encontraron un CN = 6 para cimulos con n = 20.
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4.3.3. Espectro EXAFS de Ca*" hidratado
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Figura 4.8: Espectro EXAFS calculado de la simulacién del cumulo de
[Ca(H,0),7]*" (linea azul) y espectros experimentales reportados por Jalilehvand
et al."™ (linea roja) y Fulton et al.'™ (linea negra). Figura tomada y editada de la
referencia 30.

Se calcul6 el espectro EXAFS a partir de la simulacién del cimulo de [Ca(H,0).7]**,
el cual se muestra en la figura 4.8. No se ha reportado en la literatura ningun
EXAFS experimental para Mg** hidratado por lo que su contraparte teérica no se
muestra. De la figura 4.8 se puede observar que existe un buen acuerdo entre
el espectro tedrico y el experimental para la solucion acuosa de Ca?* reportado
por Fulton et al.'* y el reportado por Jalilehvand et al.'"® Los picos principales se
encuentran centrados en las mismas posiciones, lo cual indica que las distancias
Ca-O encontradas en la simulacion son compatibles con las distancias medidas
de las moléculas de agua coordinadas al ion en la solucién acuosa. Lo cual apoya
que el CN es 6 en solucién. En la tabla 4.1 se muestra una comparacién entre
las distancias promedio Ca-O medidas experimentalmente en estructuras crista-
lograficas de compuestos que contienen al Ca?*. La distancia promedio Ca-O de
2.40 A encontrada en este trabajo es también compatible con un CN de 7 propues-
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Tabla 4.1: Comparacion de distancias Ca-O medidas experimentalmente en es-
tructuras cristalograficas de compuestos con Ca?*. Los datos fueron obtenidos de
las referencias 115,152,153y 115.

Ca’*hidratado en cristales Ca?* en compuestos cristalinos

CN rC’afO(A)
6 2.31-2.33 2.334
7 2.40 - 2.41 2.401
8 2.47-2.49 2.481
9 2.53 2.52

to a partir de una estadistica de distancias Ca-O en estructuras cristalograficas de
compuestos de Ca, sin embargo se ha reconocido que esta estimacién puede te-
ner una incertidumbre de hasta 20 %.'"*. Se puede observar que de acuerdo a los
datos de la tabla 4.1 un CN de 8 (o0 mayor) requiere de distancias Ca-O mas gran-
des (de aproximadamente 2.5 A) para poder acomodar las 8 moléculas de agua en
la primera esfera. Finalmente, se hizo una estimacion del factor de Debye-Waller
usando un ajuste del espectro EXAFS tedrico obtenido con el programa ARTE-
MIS 15" utilizando como referencia una estructura de Ca’+hexahidratado. Se obtu-
vo un valor de o2= 0.0086 + 0.0008 A, el cual es consistente con el mayor orden
encontrado en el espectro, mientras que los valores reportados para la solucion
acuosa son de 0.011 Ay 0.012 A.114.115

4.4. Conclusiones

En este capitulo se llevo a cabo un estudio detallado de la microhidratacién de
los cationes Mg?* y Ca?* mediante simulaciones BOMD de ciimulos con hasta 27
moléculas de agua a un nivel B3LYP/6-311+G**. De los resultados obtenidos se
pueden concluir los siguientes puntos:

= Se encontrd que la temperatura juega un papel crucial en la estructura de
los agregados, ya que las moléculas de agua no forman estructuras conceén-
tricas con el cation, como se propone en modelos de hidratacion basados en
el célculo de estructuras de minima energiaa T = 0 K.

= Se encontré una primera esfera de hidratacion con un CN = 6 para ambos
cationes en simulaciones a T = 300 K con 18 y 27 moléculas de agua. Para
ambos cationes la primera esfera de hidratacion (una vez formada) no sufre
intercambio, pérdida o adicién de moléculas de agua. El Mg?** presenta una
primera esfera de hidratacibn mucho mas rigida en una estructura octaédri-
ca.
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» Los espectros vibracionales obtenidos para los cimulos microhidratados es-
tan en buen acuerdo con los experimentales, aunque desplazados al rojo
por alrededor de 50 cm~!. Aqui es importante sefalar que estos espectros
fueron obtenidos de cumulos con un CN = 6 sin importar el niUmero de molé-
culas de agua cuando n > 6. Este es un resultado importante que contradice
una interpretacion previa del espectro vibracional hecha en la ref. 131, en
donde se propone un aumento del CN de 6 a 8 conforme aumenta n. EI CN
derivado en nuestro trabajo estd de acuerdo con resultados experimentales
recientes de microhidratacién de Ca?* en la fase gaseosa.?°

= El espectro EXAFS calculado para la simulacién del cimulo de [Ca(H,0).7]*,
con un CN = 6, estd de acuerdo con los espectros experimentales reporta-
dos para Ca?* en solucion acuosa.''*11% Sin embargo, un CN de 7 también
es compatible con la distancia Ca-O promedio encontrada en nuestras simu-
laciones.

Por otra parte, este estudio tiene una importancia que va mas alla de proveer con
informacién sobre el caso particular de la hidratacion de los cationes Ca?* y Mg?+.
Este estudio es pionero en poner a prueba como las simulaciones BOMD de un
modelo de hidratacién de cumulos en fase gas, que incluyen apenas alrededor de
dos capas de hidratacion, pueden proveer una imagen confiable de la estructu-
ra de hidratacion observada en la solucién acuosa. Lo que da pie y sustento al
empleo de esta metodologia para el estudio de la hidratacién de otras moléculas
pequefas, como es el caso de los acidos arsénico, arsenioso?, clorhidrico 09110,
asi como de los haluros de samario. '>*



Capitulo 5

Estudio de la hidratacion del Pb*t
en solucion acuosa: Modelando la
hidratacion hemidirigida con el
campo de fuerzas MCDHO

Como se menciono en el capitulo 2 la informacion estructural de la hidratacién
del Pb?* es escasa, lo que sefala la necesidad de emplear métodos tedricos
para encontrar las elusivas caracteristicas de hidratacion de este cation. En este
sentido, se han realizado optimizaciones DFT en cimulos de [Pb(H,0),]**,2* que
dan como resultado una imagen de hidratacion hemidirigida para cumulos con
menos de 12 moléculas de agua, mientras que se obtiene un patrén holodirigido
para cimulos con mas de 12 moléculas. Simulaciones CPMD,*" QM/MM y MD
clasicas*>** se han empleado para estudiar la hidratacion de este ion en solucién
acuosa. Mientras que los resultados varian entre las distintas metodologias (véase
la tabla 1.1del capitulo 1) la tendencia de todas estas simulaciones es que el CN
> 8, opuesto al dato experimental.3'. Como se mostr6 en el capitulo en el estudio
de cumulos de [Pb(H,0),]** mediante simulaciones BOMD,® se encontr6 que
incluso para cumulos con 29 moléculas de agua permanece un patron hemidirigido
con un CN < 8. Lo cual plantea las siguientes cuestiones: ¢ cambia el patrén de
hidratacion de hemidirigido a holodirigido por efecto de aglomeracion? y, si este
es el caso, como se relaciona con la hidratacién hemidirigida sugerida por los
experimentos EXAFS?

Las simulaciones clasicas de MD pueden ser de gran utilidad para dilucidar
mecanismos con un nivel de detalle atbmico, como selectividad i6nica en canales
iénicos '®'* y en sitios activos de proteinas. > Como se discutié en la seccion
2.4 una de las mayores limitaciones de la MD es la confiabilidad del FF emplea-
do, el cual puede no ser apropiado para las condiciones de la simulacién. Re-
cientemente, se ha demostrado que es necesaria una descripcidon precisa de los
iones metélicos y su ambiente acuoso para capturar la termodinamica y cinética
del efecto quelante,™’ y este tipo de detalle no puede ser obtenido con los FF
comunmente empleados con sus interacciones usuales del tipo Lennard-Jones +

69
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Coulomb (LJ + C). Hasta donde sabemos solo existen un par de conjuntos de
parametros de LJ+C disponibles en la literatura**** para llevar a cabo simulacio-
nes de Pb** en solucién acuosa. Como se mostrard mas adelante estos FF no
reproducen los patrones de hidratacién encontrados con calculos ab initio, ni los
resultados de simulaciones BOMD, ni el espectro EXAFS en soluciéon acuosa o
incluso el coeficiente de difusidon Dpy2+. Aunque un FF mas refinado llamado SIB-
FA2¢ existe para la interaccion Pb?*-agua, este tiene un costo computacional muy
alto por lo que no se ha sido utilizado a la fecha para una simulaciéon de Pb** en so-
lucién acuosa. Por estas razones se realizé un estudio detallado de la hidratacién
de Pb?" en solucién acuosa empleando un FF refinado y polarizable compatible
con el modelo de agua MCDHO 385 con el que es posible realizar una simulacién
de MD en un tiempo equiparable al de una simulacion MD con un FF estandar.
Los parametros correspondientes fueron ajustados para reproducir las estructuras
y las energias de interaccion de varios cimulos de [Pb(H,0),]** (con n= 4,6y
8) obtenidos mediante calculos ab initio. EI FF construido se valida mediante la
comparacion de los resultados obtenidos con los de simulaciones BOMD®® y por
su capacidad de reproducir el coeficiente de difusion experimental y el espectro
EXAFS.

5.1. Metodologia

5.1.1. Campo de fuerzas analitico

Para el estudio se empled una versién modificada del modelo MCDHO23 (véa-
se seccion 2.6) para el agua, y un FF compatible para la interaccién Pb**-agua,
a los que llamaremos en su conjunto como MCDHO en adelante. Los detalles
del MCDHO para el agua se discuten en la seccién 2.6, mientras que el Pb*" se
modelo de manera andloga al atomo de O, con una densidad de carga negativa
movil:

pry(r) = q—PgbeXP <—ﬁ> ; (5.1)
Tr)‘Pb /\pb

cuyo centro se encuentra sujeto al &tomo con una constante de oscilador arméni-
co kpy,. Como se menciond en la seccion 2.6 el modelo MCDHO ha sido sujeto de
refinamientos, aqui se empleo la version mas actual (MCDHO2.1), la cual elimina
la interaccion entre los atomos de H y O dando como resultado una mejor repro-
duccion de la curva de densidad vs temperatura, asi como de otras propiedades
del agua liquida (véase tabla 2.2 en la seccidn 2.6). Los parametros relevantes
para las interacciones intermoleculares se muestran en la tabla 5.1.
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Tabla 5.1: Parametros de la interaccion Pb?T-agua en unidades atémicas de ma-
nera que sus respectivos términos en el potencial den Hartrees.

O 2.00 -3.24 1.00 1.16
H 0.62

Po 4.00 -2.00 0.3207496 1.16

Par Aij Bij
J000 3.112274 1.934902
qry Qo 3.377589 2.136139
PobO 2.91730

5.1.2. Calculos de estructura electronica

Se realiz6 la busqueda de estructuras 6ptimas de hidrataciéon de los agrega-
dos [Pb(H,0),]*" (con n =1, 4, 6 y 8) con base en las estructuras previamente
reportadas como minimos 6ptimos.232426.68 Estas se muestran en la figura 5.1.
Para encontrar geometrias de puntos estacionarios se emplearon dos esquemas
perturbativos de segundo orden, MP24° y SCS-MP2, %8 asi como tres funcionales
de la densidad B3LYP,%* PBE'° y M06-2X %%, después se llevd a cabo un calculo
de frecuencias para verificar si estos resultan ser minimos locales verdaderos.
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Figura 5.1: Patrones estructurales de los agregados de [Pb(H,0),.]**. El caracter
minimo de estas estructuras (minimo verdadero) con los niveles de teoria utiliza-
dos en este trabajo se discute en el texto. Figura tomada y editada de la referencia
27.

Para el atomo de Pb se utiliz6 el mismo ECP discutido en la seccion 3.1.1%7
con sus bases asociada aug-cc-pVDZ-PP y aug-cc-pVTZ-PP, mientras que para
los atomos de H y O se emplearon las bases aug-cc-pVDZ y aug-cc-pVTZ. la
combinacion de bases aug-cc-pVDZ-PP/aug-cc-pVDZ y aug-cc-pVTZ-PP/aug-cc-
pVTZ las llamaremos AVDZ y AVTZ en lo que resta del capitulo. Todos los calculos
cuanticos se realizaron con el programa Gaussian 09.1%4

5.1.3. Simulaciones de dinamica molecular

Las simulaciones MD se llevaron a cabo empleando el programa GROMACS
4.5.7'%", Para las simulaciones de los cumulos microhidratados [Pb(H,0),]>" (n
=4, 6, 8, 12 y 29) se utilizaron las geometrias mostradas en la fig 5.1. Cada simu-
lacion se llevé a cabo por 20,000 pasos con un At= 1 fs, dando un tiempo total de
simulacién de 20 ps. Una cadena de Nosé-Hoover % se empled para simular una
temperatura de 300 K. Algunos de los analisis presentados en este capitulo se
realizaron sobre las trayectorias de simulaciones BOMD obtenidas previamente©®
presentadas en el capitulo 3.

Para la simulacion de un Pb?* en solucién acuosa se utilizé una caja de si-
mulacién cubica con aristas de longitud L= 3.1074 nm, con 998 moléculas de
agua a una densidad de ~997 kg m~—3. Para mantener la temperatura a 300 K
(ensemble canonico) se utilizo el termostato de rescalamiento de velocidades '®2
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(Velocity-Rescale) con una constante de acoplamiento 7 = 0.1 ps. Se emple6 un
radio de corte R. =0.95 ns para las interacciones particula-particula, y las inter-
acciones electrostaticas de largo alcance se trataron con el método de Particle
Mesh Ewald.®*%* Una correccién por dispersion fue aplicada en las interaccio-
nes de Lennard-Jones. Los movimientos rapidos de las densidades de carga y de
las vibraciones intramoleculares se separaron adiabaticamente de los movimien-
tos clasicos de las moléculas mediante el método de constricciones flexibles '6°:166
con una tolerancia de 0.1 kJ mol~'nm~!. Los andlisis se realizaron sobre los Ulti-
mos 5 ns de simulacién después de un periodo de termalizacién de 0.2 ns.

Para comparar los resultados obtenidos con el modelo MCDHO con los cam-
pos de fuerza disponibles en la literatura para simulaciones numéricas de Pb?* en
solucién,*344 realizamos simulaciones con el FF propuesto por de Araujo et al.**
en conjunto con el modelo de agua TIP3P.'%” Esta combinacion la llamaremos
estandar FF (sFF, por sus siglas en inglés) de ahora en adelante. Para estas simu-
laciones de MD empleamos los mismos parametros utilizados por Araujo et al.*4.
Nétese que se pueden esperar resultados muy similares al utilizar el FF propuesto
por Babu et al.*® debido a la naturaleza de las interacciones consideradas (LJ +
C), y por la similitud de las RDF y CN reportados en ambos trabajos.

5.1.4. Espectros EXAFS

Los espectros EXAFS se calcularon siguiendo la propuesta de Merkling et
al.’* la cual hemos aplicado con éxito en el estudio de la solvatacion de los ca-
tiones Mg?* y Ca?*30 (véase seccion 4.3.3), los acidos As(OH); y AsO(OH),, 1% y
las moléculas Sml,, SmBr, y SmCl,.">* El espectro total se obtiene como el pro-
medio de los espectros obtenidos a partir de 500 configuraciones equiespaciadas
de la simulacion. Se tomaron en cuenta longitudes de camino de hasta 5 A (con
dispersién multiple). Se utilizo un factor de reduccion Sy = 1.0. Estos calculos se
llevaron a cabo usando el programa FEFF (versién FEFF85L). 68

5.2. Resultados

5.2.1. Comparacion del modelo con calculos ab initio

La interaccion Pb-agua se parametriz6é teniendo como objetivo reproducir las
estructuras optimas predichas por B3LYP y sus correspondientes energias de en-
lace por molécula de agua, F, (véase tabla 5.2). En el caso de la estructura 6+0
Hemi se tuvo como obijetivo los valores obtenidos por MP2. Para probar la con-
fiabilidad del MCDHO para predecir las estructuras de microhidratacion correctas
predichas por métodos ab initio, se realizaron minimizaciones de energia de los
cumulos de [Pb(H,0),]>" (con n=1, 4, 6 y 8) haciendo uso del algoritmo Steepest
Descent implementado en GROMACS 4.5.7. Aunque, el modelo se parametrizd
teniendo cuidado de reproducir las geometrias de hidratacion predichas por mé-
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todos ab initio, no fue posible lograr una reproduccion simultanea de todas las
geometrias. Los pardmetros que mejor reproducen las configuraciones éptimas
ab initio se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.2: Distancias (en A), angulos (en grados) y energias (en kcal/mol) de los
agregados de [Pb(H,0),,]** optimizados con varios niveles de teoria con el conjun-
to base AVDZ y los obtenidos con nuestro modelo MCDHO (valores obtenidos con
el conjunto base AVTZ se muestran en paréntesis). Si un valor falta significa que
la estructura no es un minimo verdadero con el método considerado. Los numeros
en color rojo indican que se encontraron frecuencias imaginarias

cluster MP2 SCS-MP2 B3LYP wB97X CCSD  M06-2X PBE MCDHO
dimer r 2.32(2.29) 2.32(2.3) 2.34(2.33) 234 233  233(232) 2.34(2.3) 2.25
E, -57.03(-60.57) -58.71(-56.82) -57.99(-58.51) -59.47 -55.27 -57.08(-58.03) -59.91(-60.64) -55.27

440 N 2.5(2.47) 2.53(2.49) 254(2.55) 254 253 (2.52) 2.43(2.42) 2.50
r 2.41(2.37) 2.4(2.38) 2.44(243) 241 240 (2.41) 2.32(2.31) 2.31

Angle, 133.5(133.5) 147.1(148.3) 143.4(154.1) 1483 1464 126.4(144.9) 151.9(1525) 1513

Angle,  96.9(96.9) 80.7(82.2) 102.0(87.2) 817 802  97.0(79.7) 85.4(86.7) 83.5
E, -44.12(-46.69) -46.61(-47.57) -42.42(-42.94) -4619 -42.93 -43.98(-44.63) -43.98(-44.22) -43.24

6+0Holo  r 2.61 2.6(2.57) 261(2.61) 261 261 2.6 2.61
E, -37.40 -39.77(-39.80) -35.79(-35.89) -39.13 -36.27 -36.85 -36.30

AE 7.0 6.94 4.11 6.78  3.67 7.85 1.19

6+0 Hemi 2.69(2.63) 2.9(2.68) 2.69 271 27 2.70
r 2.46(2.43) 2.35(2.44) 2.35 249 248 2.45

Angle  77.5(81.2) 77.8(82.6) 77.8 7936 775 78.55
E,  -37.77(40.15) -40.12(-40.24) -35.46 -39.43 -36.58 -36.40

AE 4.85 4.83 6.13 483 557 0.58

442 n 2.48(2.44) 2.5(2.45) 252(252) 251 249  249(2.44) 2.52(2.51) 2.48
r 2.35(2.32) 2.37(2.33) 2.39(2.38) 239 236  237(2.31) 2.40(2.38) 242

Angle, 138.4(140.6) 140.4(138.2) 146.6(146.4) 1529 139.8 137.7 145.0 147.5

Angle,  89.9(90.7) 90.2(87.5) 93.7(936)  91.8 896 88.0 94.0 97.0
E,  -44.04(-40.13) -40.93 (-41.1) -36.48(-36.9) -40.26 -37.20 -38.27(-38.51) -38.13(-38.21) -36.50

AE 0 0 0 0 0 0 0

4+4 r 2.36(2.35) 2.41(2.37) 2.43(2.43) 242 - 2.41(2.40) 2.44(2.43) 2.44
Anglel 120.0(120.0) 120.2(120.3) 123.2(122.6)  120.0 - 118.0 125.0 123.1

Angle,  75.0(75.5) 75.7(75.7) 77.0(76.7) 755 - 74.5 77.7 76.9
E,  -34.39(-35.2) -36.78(-36.94) -32.56(-32.5) -36.03 -  -33.99(-34.12) -33.82(-33.74) -32.25

AE 0 0 0 0 - 0 0 0

8+0 n 2.66(2.65) 2.7 2.7(2.7) 2.69 - 2.67(2.67) 2.7(2.7) 2.66
E, -33.09(-34.78) -35.46 -30.61(-30.62) -34.57 -  -33.07(-33.12) -31.59(-31.53) -31.70

AE 6.99 10.53 10.15 11.71 - 7.35 17.86 4.45

De manera opuesta a como se habia hecho en trabajos anteriores, """ para
llevar a cabo la parametrizaciéon del modelo no se traté de reproducir el par 6ptimo,
i. e., el dimero [Pb(H,O)]*". Se encontrd que ajustar el modelo para reproducir de
manera precisa el dimero, causaba una reproduccién muy pobre de los demas
cumulos. Por lo que simplemente, una vez obtenidos los pardmetros 6ptimos del
modelo, se verificd el desempefio del mismo con respecto al dimero éptimo ab
initio; se obtuvo una distancia Pb-O mas corta (ca. del 4 %), asi como una energia
de enlace E, mas alta que los métodos ab initio por cerca de ~2 kcal/mol.

El cimulo 4+0 de [Pb(H,0),]*" éptimo ab initio tiene dos pares de moléculas
de agua opuestos con una distancia Pb-O larga (r;) y otra corta (r,); los angulos
O-Pb-O correspondientes a estos pares seran llamados angulo; y angulo,, respec-
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tivamente (véase fig. 5.1). La tendencia general en los célculos ab initio es que r,
es mas grande que r, por cerca de 0.1 A, este comportamiento es exagerado por
el MCDHO, ya que r, resulta ser mas grande que r, por 0.19 A. Sin embargo, que
el MCDHO tenga la capacidad de predecir este tipo de estructura (hemidirigida) en
lugar de una estructura tetraédrica (como lo hace un sFF) es destacable, ya que
produce dos angulos diferenciados cuyos valores son similares a los obtenidos
con SCS-MP2, B3LYP y PBE.

El cimulo holodirigido 6+0 de [Pb(H,O)s]*" es un verdadero minimo de ener-
gia solo para los métodos SCS-MP2, B3LYP y PBE; sin embargo, se considerd
importante que el MCDHO pueda producir esta estructura para no estar sesgado
a producir configuraciones hemidirigidas; ademas, este es el tipo de coordinacién
de otros dicationes como el Mg?*.%° En este caso el MCDHO produce una estruc-
tura que esta en buen acuerdo con la encontrada mediante céalculos ab initio, con
una distancia Pb-O promedio de 2.6 A.

Se encontré que el cimulo hemidirigido 6+0 de [Pb(H,O)s]** es un minimo ver-
dadero solo para los métodos MP2 y SCS-MP2; sin embargo, es importante que el
modelo pueda producir esta estructura, ya que una estructura hemidirigida con un
CN de 6 es propuesta a partir del espectro experimental EXAFS. Los parametros
geométricos de estos métodos y aquellos obtenidos con el MCDHO son bastante
similares cuando se emplea la base AVTZ.

En el caso del cimulo 4+2 de [Pb(H,0)¢]**, las cuatro moléculas de agua coor-
dinadas por el cation asemejan a aquellas del caimulo 4+0, con dos pares de mo-
léculas de agua opuestas a dos distancias diferentes. En este caso las diferencias
entre las distancias r; y r, producidas por el MCDHO son muy pequefas, de sola-
mente 0.06 A, pero los angulos distintivos del cimulo permanecen diferentes, con
valores cercanos a los predichos por el método B3LYP. Resaltamos que todos los
niveles de teoria predicen a la configuracién 4+2 como el minimo absoluto (para
n = 6) con una energia mas baja que las estructuras 6+0 Holo y Hemi por cerca de
4 y 6 kcal/mol, sin embargo, solo los resultados de B3LYP dan como mas estable
la estructura 6+0 Holo en lugar de la 6+0 Hemi, lo cual también es el caso de los
resultados obtenidos con CCSD.

El cimulo 4+4 de [Pb(H,O)s]** es el isbmero de mas baja energia reportado.?*
Se puede observar de la tabla 5.2 que la geometria predicha por el MCDHO esté
en buen acuerdo con las producidas por métodos ab initio.

La geometria 8+0 de antiprisma cuadrado (SQA, por sus siglas en inglés) es la
configuracién esperada para agregados octacordinados. En el caso de [Pb(H,0)z]*",
se encuentra mediante métodos ab initio que este isdbmero es ligeramente menos
estable que el cumulo 4+4, pero parece razonable que este tipo de coordinacion
ocurra en la solucion acuosa por efecto de aglomeracién; de hecho, esta SQA es
reportada como el tipo de coordinacién mas probable por Rode et al.*° y por lo
tanto por de Araujo et al.**. EI modelo MCDHO puede producir esta estructura
con una diferencia energética comparable a la encontrada con método ab initio,
ca. 1 kcal/mol, de esta manera provee de una forma para probar si este tipo de
coordinacion sucede en solucién acuosa.

En general el MCDHO puede producir los cimulos de [Pb(H,0),.]** de minima
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energia predichos por métodos ab initio. EI modelo no estd sesgado a producir
estructuras hemidirigidas para n = 6 y 8, ya que las energias de estos isomeros
resultan estar cercanas a las de configuraciones holodirigidas, del mismo modo
que sucede en aquellas calculadas con métodos ab initio.

5.2.2. Simulaciones de cumulos [Pb(H,0),]*" en fase gas

En esta seccidn se evalua la capacidad de los modelos MCDHO y sFF para
imitar el comportamiento observado en simulaciones BOMD de los cumulos de
[Pb(H,0),,]**. La evolucién en el tiempo de las distancias Pb-O obtenidas de las
simulaciones del cumulo 4+0 se muestran en la figura 5.2. El sFF mantiene las
cuatro moléculas de agua casi equidistantes al cation Pb?* a una distancia pro-
medio de r= 2.49 A, mientras que dos distancias distintivas resultan del modelo
MDCHO, r,= 2.37 Ay r= 255 A, y de la BOMD, r,= 2.48 A y r,= 2.52 A. Sin em-
bargo, las RDF mostradas en la fig.5.3 muestran un mejor acuerdo entre el sFF y
la BOMD. En la figura 5.3 también se muestra un andlisis de las funciones de dis-
tribucion angular (ADF, por sus siglas en inglés), este muestra que el sFF produce
una coordinacién tetraédrica (T,), con una distribucion de angulos muy amplia que
no discrimina los dos angulos caracteristicos de la coordinacion éptima hemidiri-
gida 4+0, lo cual esta en desacuerdo con la ADF que resulta de la BOMD; este
patron hemidirigido de angulos si se encuentra con el MCDHO.

La misma tendencia se encontré para las simulaciones de los cumulos 6+0
Holo, 6+0 Hemi, 4+2, 4+4 y 8+0, con el sFF produciendo de manera sistemati-
ca numeros de coordinacion mas grandes y geometrias mas simétricas que las
BOMD y el MCDHO. Una discusién mas amplia sobre estas simulaciones se in-
cluye en el apéndice A.

La evolucion de las distancias Pb-O para las simulaciones del ciimulo [Pb(H50)q]**
se muestran en la figura 5.4. Se puede observar que tanto el MCDHO como el sFF
producen configuraciones mas extendidas que aquellas de la BOMD, con molécu-
las de agua que se alejan hasta 12 A, en lugar de 7 A, este efecto puede ser atribui-
do a un apantallamiento exagerado de la carga del catién por el sFF y el MCDHO.
Una caracteristica muy importante observada en las simulaciones BOMD y con
el MCDHO es el intercambio frecuente de moléculas de agua entre primera y se-
gunda esfera de hidratacion en una escala de tiempo de picosegundos, mientras
que este intercambio es muy raramente observado en la simulacion con el sFF.
Este hecho muestra la cinética mas lenta producida por este ultimo modelo, que
también se ve reflejado en la RDF mostrada en la fig 5.5. Aqui se observa como el
MCDHO produce una gp,_o(r) similar a la que resulta de la BOMD, con dos picos
amplios centrados alrededor de ~2.53 A y 4.5 A sin una regién que llegue a cero
entre estos, i. e., se trata de una primera esfera de hidratacion flexible y 1abil sin
un CN definido. En cambio el sFF produce una gp;,_o(r) con un pico bien definido
centrado en 2.55 A y una zona desde ~3 A hasta 4 A donde la RDF baja a cero,
lo que resulta en un CN = 8. Nétese que en la simulacion BOMD siempre hay tres
moléculas de agua directamente ligadas al ion, esta caracteristica es reproducida
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Figura 5.2: Evolucién de las distancias Pb-O de las simulaciones del agregado 4+0
(véase fig5.1 ) observadas en las simulaciones: BOMD (arriba), MD clasica con el

modelo MCDHO (en medio), y MD clasica con el sFF de la referencia 44. Figura
tomada y editada de la referencia 27.
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Figura 5.3: Funciones de distribucion: radial (izquierda) y angular (derecha), de las
simulaciones del cluster 4+0 (véase fig5.1 ) de las simulaciones BOMD, MD clasica
con el modelo MCDHO, y MD clasica con el sFF de la referencia 44. Figura tomada

y editada de la referencia 27.

por el MCDHO.
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Figura 5.4: Evolucién de las distancias Pb-O de las simulaciones del agregado
[Pb(H,0)]** (véase fig. 3.1 ) observadas en las simulaciones: BOMD (arriba),
MD clasica con el modelo MCDHO (en medio), y MD clasica con el sFF de la ref.
44. Figura tomada y editada de la referencia 27.
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Figura 5.5: Funciones de distribucién de las simulaciones del agregado
[Pb(H,0)49]** (véase fig. 3.1 ) de las simulaciones BOMD, MD clasica con el mo-
delo MCDHO, y MD clasica con el sFF de Araujo et al.** Figura tomada y editada
de la referencia 27.
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Figura 5.6: Funciones de distribucion angular de las simulaciones del agregado
[Pb(H,0)49]** (véase fig3.1 ) de las simulaciones BOMD, MD clasica con el modelo
MCDHO, y MD cléasica con el sFF de la referencia 44. 4w, 6w y 8w significa que la
ADF fue calculada tomando en cuenta unicamente las 4, 6 y 8 moléculas de agua
mas cercanas al ion Pb, respectivamente. Figura tomada y editada de la referencia
27.

Las ADF de los dos modelos y de la BOMD se muestran en la figura 5.6. Como
ni el MCDHO ni la BOMD tienen un CN definido comparamos las ADF calculadas
tomando en cuenta las 4, 6 y 8 moléculas de agua mas cercanas al catién Pb. Las
ADF obtenidas de la BOMD y de la MD con el MCDHO varian conforme varia el
numero de moléculas de agua tomadas en cuenta para el calculo, lo que denota
una hidratacién asimétrica que ademas tiene los dos picos caracteristicos de la
hidratacion hemidirigida 4+0. En el caso del sFF hay dos picos similares; sin em-
bargo, la ADF no varia conforme varia el nimero de moléculas de agua, lo que
denota un patrén de hidratacién muy simétrico.

5.2.3. Hidratacion en la fase condensada

Como se describe en la secciéon 5.1 se realizaron simulaciones MD con el
MCDHO y el sFF para estudiar la hidratacién de un Pb?* en solucién acuosa. Las
RDF resultantes se muestran en la fig. 5.7 y se comparan con los resultados ob-
tenidos de las simulaciones con 29 moléculas de agua. Un primera cosa que vale
la pena recalcar, es que de hecho, estas son comparables, lo que muestra que
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las caracteristicas principales ya se capturan desde el camulo con 29 moléculas
de agua. El sFF produce una esfera de hidratacion simétrica bien definida con un
maximo en 2.58 A, mientras que el MCDHO produce un pico mas bajo y amplio
centrado en 2.52 A sin una regién vacante, pero con un minimo en r~ 3.5 A. Am-
bas distancias estan en buen acuerdo con el valor de 2.54 A propuesto a partir
de los experimentos EXAFS, pero en estos también se encontré una amplia dis-
tribucion de distancias Pb-O,3' por lo que el MCDHO esta en un mejor acuerdo.
El segundo maximo en la RDF fue determinado experimentalmente a una distan-
cia de 4.46 A, mientras que los resultados de las MD son de 4.8 A para el sFF y
4.6 A con el MCDHO. El niimero acumulado de atomos O a una distancia r del
cation , > n(r), se muestra en la figura 5.7. Se puede observar que el sFF da un
CN ligeramente por arriba de 8, como era su intencion original,** mientras que el
MCDHO da un CN que no esta bien definido de alrededor de ~7.5 a una distancia
de 3.5 A y alcanza un CN de 8 a una distancia de 3.75 A, lo mismo se obtiene
para la BOMD del camulo con 29 moléculas de agua. En la figura 5.7 también se
muestra la RDF y el CN obtenido por Estchmann et al.*? mediante simulaciones
CPMD (en las cuales se incluyeron 2 iones CIl~). Es interesante notar que la RDF
de estas simulaciones es muy similar a la producida por el MCDHO, siendo su
principal diferencia un desplazamiento de alrededor de 0.2 A.
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Figura 5.7: Funciones de distribucion radial (izquierda) y CN (izquierda) obtenidos
de las simulaciones MD de un catién Pb?** en solucién acuosa con el MCDHO y
el sFF de Araujo et al.**. También se muestran los resultados obtenidos de las
simulaciones del cimulo [Pb(H,0).9]*" con el MCDHO, el sFF y la BOMD. Figura
tomada y editada de la referencia 27.
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Figura 5.8: Funciones de distribuciéon angular de las simualciones de Pb** en so-
lucién acuosa con: nuestro modelo MCDHO (izquierda) y el SFF de Araujo et
al.**(derecha). También se muestran las ADF obtenidas a partir de la simulacion
BOMD del cimulo [Pb(H,0).]*" (véase fig. 3.1 ). 4w, 6w y 8w significa que la ADF
fue calculada tomando en cuenta unicamente las 4, 6 y 8 moléculas de agua mas
cercanas al ion Pb, respectivamente. Figura tomada y editada de la referencia 27.

De nueva cuenta, las ADF fueron calculadas para analizar el arreglo de las
moléculas de agua dentro de la primera esfera de hidratacion, los resultados son
muy similares a los obtenidos de las simulaciones del cimulo con 29 moléculas de
agua, como se puede apreciar en la figura 5.8. Las ADF producidas por el MCD-
HO, tienen intensidades mas altas que la BOMD, con un primer pico ligeramente
desplazado a la izquierda por cerca de 5 grados, y un segundo pico desplazado a
la derecha por cerca de 10 grados. La forma de las ADF depende del numero de
moléculas de agua tomadas en cuenta para el calculo, lo que apunta a una hidra-
tacion hemidirigida en la fase condensada, en lugar de la coordinacién holodirigida
altamente simétrica predicha por el sFF.

El espectro EXAFS teérico fue calculado para evaluar més a fondo el patron
de coordinacién producido por cada modelo (véase fig. 5.9) y se compara con el
espectro experimental de Persson et al.®' y el de Etschmann et al.®? Aunque el sFF
produce distancias Pb-O compatibles con las experimentales, ya que la frecuencia
de oscilacién solo esta ligeramente desfasada, la amplitud es casi el doble de
grande para las tres primeras crestas, ademas la amortiguaciéon de las sefales
conforme k£ aumenta es mucho mas baja que la experimental, lo que denota una
esfera de coordinacidon muy ordenada con un CN alto que varia muy poco con el
movimiento térmico.

El espectro EXAFS de las simulaciones BOMD y MCDHO se calcul6 tomando
en cuenta todas las moléculas de agua dentro de una esfera de radio r = 2.7 A
y otra de r = 3.5 A. Hicimos esto porque, como se mencioné anteriormente, ni
la BOMD ni el MCDHO producen un CN bien definido. Los radios seleccionados
corresponden: al primer minimo en la RDF de la simulacién BOMD del cumulo
con 29 moléculas de agua situado a 2.7 A seguido de un pequefio maximo local,
y al minimo de la simulacién con el MCDHO. Los espectros obtenidos de la simu-
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Figura 5.9: Espectros EXAFS calculados a partir de: la simulaciéon BOMD del
[Pb(H,0)]** (arriba); la simulacién con nuestro modelo MCDHO (en medio); y
con el sFF de Araujo et al.** (abajo). Las lineas discontinuas son los espectros ex-
perimentales reportados por Persson et al.®' y Etschmann et al.*?Figura tomada
de la referencia 27.



5.2. Resultados 85

al by cl

4 . 9 v

di

Figura 5.10: Configuraciones representativas de las estructuras de hidratacion en-
contradas en las simulaciones MD con nuestro modelo MCDHO (a - e) y con el
sFF de Araujo et al.** (f). Solo se muestran las seis y ocho moléculas de agua
mas cercanas al ion Pb. Figura tomada de la referencia 27.

lacion BOMD estan en buen acuerdo con los experimentales, siendo el espectro
correspondiente a un radio de 2.7 A el que esta en mejor acuerdo, mientras que el
de r = 3.5 A presenta una atenuacion en la intensidad. Se hace hincapié en que,
aunque el espectro EXAFS de la BOMD tiene ligeras diferencias con el experimen-
tal, es destacable que una simulacion de la fase gaseosa capture la estructura de
hidratacion en la fase liquida, un fenédmeno que también hemos observado en el
caso del cation Ca?*.%°

Se observa un buen acuerdo entre el espectro EXAFS experimental y el calcu-
lado con el MCDHO. EIl espectro que mejor reproduce al experimental es el cal-
culado con un radio de 2.7 A, de hecho este es el espectro tedrico (obtenido con
un FF) que muestra el mejor acuerdo con los espectros experimentales reportado
hasta la fecha. Un amortiguamiento muy claro a valores de k altos es observado
cuando se incrementa el radio de la esfera a 3.5 A, esto muestra que las molé-
culas de agua que forman enlaces de hidrogeno con aquellas que interaccionan
directamente con el ion estan mas desordenadas en el caso del MCDHO. Nétese
que para valores de & mayores a 6 los espectros experimentales difieren entre si,
pero ambos muestran un decaimiento anémalo en la intensidad, lo que muestra
un desorden y asimetria en el ordenamiento de las moléculas de agua.

Dado que tanto para la BOMD asi como para el MCDHO los espectros que
mejor reproducen los espectros experimentales son aquellos calculados con un
radio de 2.7 A, y que a esta distancia hay en promedio 3 0 4 moléculas de agua
(en ambas simulaciones), es muy probable que la estructura de hidratacion en
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Tabla 5.3: Coeficientes de difusion calculados y experimentales del cation Pb?*
(Dpy2+) y de la molécula de agua (Dyyq.,). Los valores se dan en 1075 cm?/s

DPb2+ DWate'r' DPbZJr /Dagua refs.

097 1.88 0.52 Este trabajo
3.21 5.19 0.62 SFF44

094 23 0.41 Experimental 169:170

solucion se parezca a las estructuras de los cumulos 6+0 Hemi o 4+2 (véase la
fig. 5.1). Ademas, este tipo de estructuras fueron predominantemente encontradas
en la simulacién MCDHO como se muestra en la figura 5.10.

El sFF predice una esfera de hidratacion altamente simétrica que se comporta
casi como una super molécula de [Pb(H,0)s]**, mientras que el MCDHO da una
imagen de una esfera mucho mas labil, por lo que la cinética producida por ambos
modelos es distinta. Se calcularon los coeficientes de difusidn para la molécula de
agua, D, 4., y del cation, Dpy2+ utilizando la relacion de Einstein:

D= étli%lo %(r(t) — x(0). (5.2)

Los valores obtenidos se muestran en la tabla 5.3 junto con los valores experi-
mentales, asi como la razon Dpye+/ D,g.,. S€ puede observar que los valores que

resultan del MCDHO estan en un mejor acuerdo que aquellos obtenidos con el
sFF.

5.3. Conclusiones

Investigamos las propiedades de hidratacion del Pb** en solucién acuosa em-
pleando el modelo MCDHO con un nuevo conjunto de parametros que permiten la
simulacién del Pb?*. El modelo es capaz de reproducir los patrones de hidratacion
de agregados microhidratados predichos por métodos ab initio mas sofisticados.
Ademas, las simulaciones de agregados microhidratados en fase gas realizadas
con este modelo siguen de cerca la dindmica encontrada en simulaciones BOMD.
El modelo se valida basado en su capacidad de producir un espectro EXAFS que
estd en acuerdo con el experimental®', asi como los coeficientes de difusion ex-
perimentales del Pb?" y agua. Por otro lado se probé que los modelos estandar
disponibles para simulaciéon de Pb?*en solucién son incapaces de producir estruc-
turas de hidratacion hemidirigidas y el espectro EXAFS experimental.

Los resultados obtenidos revelan que la estructura de hidratacion del Pb?* es
hemidirigida en fase gas y en solucién acuosa. Mientras que un numero de coor-
dinacion de 6 fue propuesto basado en los experimentos EXAFS, nosotros en-
contramos que la primera capa de hidratacién del Pb?* es labil y muy dindmica
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con moléculas de agua que vienen y van entre la primera y segunda capa de hi-
dratacion en una escala de tiempo de picosegundos, lo cual hace dificil definir un
namero de coordinacién de la manera usual. Sin embargo, encontramos que tres
moléculas de agua siempre se encuentran mas cerca del Pb?* tanto en la fase
gaseosa como en la solucién acuosa, este hecho sugiere fuertemente que la es-
tructura de hidratacién mas probable en solucién es una que oscila entre la 4+0 y
la 6+0 Hemi mostradas en la figura 5.10 a) y b). Los resultados también muestran
la necesidad de nuevos modelo para simular Pb?* en solucién acuosa compatibles
con los campos de fuerza estandar de DM, para poder simular Pb** en entornos
mas complejos, ademas, ponen de manifiesto que se debe tener mucho cuidado
al emplear FF sin una previa investigacién de sus limitaciones.



Conclusiones y perspectivas

En esta tesis se estudié la particular hidrataciéon del catién Pb?*. Para ello se
emple6 un enfoque que conjunta métodos de célculo y simulacién que permiten
estudiar la interaccién de dicationes en agregados con una pocas moléculas de
agua, hasta su dinamica en solucion acuosa. Las conclusiones particulares de
cada uno de los estudios realizados ya se han presentado en los capitulos 3, 4 y
5. Aqui se recapitula las conclusiones y resultados mas significativos que pueden
ser de relevancia no solo para los sistemas aqui estudiados, sino para abordar
otra clase de sistemas similares.

En este trabajo se mostré6 como las simulaciones BOMD de cumulos de di-
cationes hidratados (M?*) son capaces de capturar la dindmica del proceso de
transferencia de proton.3%¢ En los casos donde de acuerdo a experimentos de
ESI-MS se esperaba dicha transferencia, =% se observaron estructuras de hidra-
tacion que favorecen dicho proceso, asi como la formacion esporadica de hidronio,
aunque en ninguno de los casos estudiados se observé la fragmentacion de los
cimulos de la forma [M(H;0),1y41]*" — MOH(H,0),* y H(H,0);. Esto Gltimo
puede deberse a las condiciones asperas en las que se realizan estos experimen-
tos, que pueden dotar de energia al sistema, aparte de la energia térmica, por
otros mecanismos (colisiones por ejemplo). La posibilidad de observar la forma-
cién y dinamica de especies protonadas en cumulos de agua con la BOMD ha
dado pie al estudio de otras moléculas hidratadas donde la dindmica del protén
juega un papel importante. Esta es una linea de investigacion activa en nuestro
grupo. 108-110

El buen acuerdo encontrado entre los espectros EXAFS calculados de las si-
mulaciones BOMD de agregados de cationes, con alrededor de dos capas de
hidratacion, asi como de otros datos estructurales experimentales, muestran coé-
mo este tipo de simulaciones capturan buena parte de la estructura de hidratacién
observada en la fase condensada.?”*° Si bien el acuerdo no es perfecto, es bas-
tante acertado. Lo que plantea la posibilidad de estudiar la hidratacion de otras
especies, trabajo en esta direccion se esta realizando en nuestro grupo. 108-110,154
En particular esta metodologia resulta atractiva para estudiar especies dificiles
de manejar experimentalmente y en especial aquellas para las que no se han
reportado campos de fuerza confiables. Por supuesto hay que estar conscientes
de las limitantes del método, lo cual restringe su aplicacién al estudio de molécu-
las pequenas y a procesos que ocurran en una escala de tiempo de decenas de
picosegundos.

88
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Por otro lado, se mostré6 como el campo de fuerzas MCDHO2”® puede ser
adaptado para el estudio de la hidrataciéon del Pb?", para el cual se mostré que
presenta una hidratacion asimétrica de tipo hemidirigida en solucién acuosa.?’
Los buenos resultados obtenidos para este cation sugieren que es factible llevar a
cabo, de manera analoga, el modelado de otros cationes con un par de electrones
solitarios cuya presencia pueda tener efectos estéreo quimicos similares, como
puede ser el caso del Ge?" y Sn?". Es pues destacable como se pueden introducir
los efectos de la asimetria de la distribucion electrénica mediante el MCDHO2, sin
tener que recurrir a construir modelos mas sofisticados que encarezcan el tiempo
de cdmputo de las simulaciones, y cuya respectiva parametrizacion sea aun mas
laboriosa.

Este trabajo establece la estructura de hidratacion del Pb?*, por lo que se pue-
de plantear, como una perspectiva a mediano plazo, el desarrollo de modelos mas
simples (con unicamente interacciones tipo LJ + C) compatibles con modelos de
agua como TIP3P o SPC/E, los cuales son ampliamente usados en simulaciones
MD de proteinas. Contar con este tipo de modelos simples permitira realizar es-
tudios con MD de la la interaccién de Pb?*" con moléculas quelantes, la posible
sustitucién de Ca** y Zn** por Pb** en proteinas, asi como el paso de este Ultimo
por el canal de calcio en una bicapa lipidica. Cabe mencionar que esto fue lo que
originalmente motivo este trabajo.



Apéndice A

Simulaciones MD de los cumulos
[Pb(H,0),,]*Ten fase gas

En este apéndice se discute la capacidad del modelo MCDHO para imitar el
comportamiento observado en las simulaciones BOMD de los cumulos 4+2, 6+0
Holo, 6+0 Hemi, 4+4 y 8+0 (véase figura 5.1).

Cumulo 4+2

Las distancias Pb-O, RDF y ADF calculadas para las simulaciones del camulo
4+2 de [Pb(H,0)¢]** se muestran en las figuras A1, A2 y A3, respectivamente. En
acuerdo con la simulacion BOMD, el MCDHO es capaz de retener dos moléculas
de agua en la segunda esfera por al menos 13 ps, mientras que el sFF coordina
todas las moléculas de agua al catiéon. Se puede observar de las RDF que ambos,
el MCDHO y el sFF, tienen contribuciones de distancias Pb-O mas amplias que la
BOMD. Las ADF del sFF tienen contribuciones mayoritarias de angulos alrededor
de los 90°y 170°, los cuales denotan una coordinacion octaédrica muy similar a
la encontrada para Mg?* microhidratado;*° mientras que el MCDHO presenta un
patron mas similar al encontrado en la BOMD.
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Figura A.1: Evolucion de las distancias Pb-O en funcion del tiempo para las si-
mulaciones del cumulo 4+2 (véase fig. 5.1) por medio de: BOMD (arriba), con el
MCDHO (en medio), y con el sFF (abajo) de Araujo et al.**

i : I - T

— BOMD
= lhinde]
sFF

L L

Al

Figura A.2: RDF de las simulaciones del cumulo 4+2 (véase fig. 5.1) empleando la
BOMD, el MCDHO y el sFF de Araujo et al.*
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Figura A.3: ADF de las simulaciones del cumulo 4+2 (véase fig. 5.1) empleando la
BOMD, el MCDHO, y el sFF de Araujo et al.**

Cumulo 6+0 Holo

Como se puede observar de la figura A4, la simulacion BOMD que comenzé
de este cumulo evoluciona a una configuracién del tipo 4+2, ninguno de los mode-
los MCDHO o sFF pueden replicar esta caracteristica; entonces, los modelos no
reproducen la ADF (véase fig. A6) de la simulacién BOMD. Aunque ambos mode-
los dan un CN = 6, el MCDHO produce una distribucién mas amplia de distancias
Pb-O como se observa en la RDF de la fig. A5. También, se puede observar que la
ADF de el sFF tiene mas contribuciones de angulos alrededor de 90°y cercanos
a 170° que el modelo MCDHO, este ultimo tiene mas contribuciones de angulos
alrededor de 80°y 150° esto es una sefial de una esfera de hidratacion mucho
mas ordenada para el sFF.
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Figura A.4: Evolucion de las distancias Pb-O en funcion del tiempo para las simu-

laciones del cumulo 6+0 Holo (véase fig. 5.1) por medio de: BOMD (arriba), con el
MCDHO (en medio), y con el sFF (abajo) de Araujo et al.**

10k

p—
— MCTHD
sl

Ematl!

5
(1A

Figura A.5: RDF de las simulaciones del cumulo 6+0 Holo (véase fig. 5.1) em-
pleando la BOMD, el MCDHO y el sFF de Araujo et al.**
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Figura A.6: ADF de las simulaciones del cumulo 6+0 Holo (véase fig. 5.1) em-
pleando la BOMD, el MCDHO, y el sFF de Araujo et al.**

Cumulo 6+0 Hemi

La simulacién BOMD no retiene el patron de coordinacién inicial, de manera si-
milar a lo ocurrido en la simulacién 6+0 holo, el patrén cambio a una coordinacién
del tipo 4+2 (véase fig. A7). Entonces, ninguno de los modelos MCDHO o sFF tie-
nen similitudes con los patrones geométricos encontrados en la simulacion BOMD.
Sin embargo, es interesante notar que el MCDHO produce una distribucion mas
amplia de distancias Pb-O (véase las figuras A7 y A8) que el sFF y que la ADF
varia considerablemente al tomar en cuenta 4 o 6 moléculas de agua, esto refleja
que la dinamica observada en las simulaciones 6+0 Holo y Hemi son diferentes
con el MCDHO.
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Figura A.7: Evolucion de las distancias Pb-O en funcion del tiempo para las simu-
laciones del cumulo 6+0 Hemi (véase fig. 5.1) por medio de: BOMD (arriba), con
el MCDHO (en medio), y con el sFF (abajo) de Araujo et al.**
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Figura A.8: RDF de las simulaciones del camulo 6+0 Hemi (véase fig. 5.1) em-
pleando la BOMD, el MCDHO y el sFF de Araujo et al.**
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Figura A.9: ADF de las simulaciones del cumulo 6+0 Hemi (véase fig. 5.1) em-
pleando la BOMD, el MCDHO, y el sFF de Araujo et al.**

Cumulo 4+4

El cdmulo 4+4 tiene una configuracion muy simétrica que es dificil de retener
con un modelo empirico cuando se incluye el movimiento térmico. Ninguno de
los modelos MCDHO o sFF fueron capaces de mantener la coordinacion 4+4. El
MCDHO muestra una oscilacién entre coordinaciones del tipo 5+3 y 6+2, mientras
que el sFF produce una configuracién 7+1 (véase fig. A10). Como se observa en
la figura A11, las RDF de ambos modelos difieren de aquella de la BOMD; sin
embargo, la ADF con las 4 moléculas de agua mas cercanas en la simulacion
MCDHO resulta ser similar a la de la BOMD (véase fig. S12), lo que sugiere que la
geometria de estas cuatro moléculas es semejante a la de las 4 mas cercanas en
la simulacién BOMD. Por otro lado, el sFF no muestra cambios significativos en la
ADF cuando se consideran las 4, 6 o 7 moléculas de agua mas cercanas, lo que
denota una coordinacién simétrica.
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Figura A.10: Evolucion de las distancias Pb-O en funcién del tiempo para las si-
mulaciones del cumulo 4+4 (véase fig. 5.1) por medio de: BOMD (arriba), con el
MCDHO (en medio), y con el sFF (abajo) de Araujo et al.**
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Figura A.11: RDF de las simulaciones del cumulo 4+4 (véase fig. 5.1) empleando
la BOMD, el MCDHO vy el sFF de Araujo et al.**
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Figura A.12: ADF de las simulaciones del cimulo 4+4 (véase fig. 5.1) empleando
la BOMD, el MCDHO, y el sFF de Araujo et al.**

Cumulo 8+0

Los resultados para las simulaciones del cimulo 8+0 se muestran en las figu-
ras A13, A14 y A15. Como este cumulo no es el isbmero de mas baja energia,
ninguna de las simulaciones fueron capaces de retener la estructura inicial. La si-
mulacién BOMD adopt6 una configuracion 6+2 y 5+3+1 durante la mayoria de la
simulacién. El MCDHO produce una configuracién 6+2 por mas de 10 ps, mien-
tras que el sFF produce una configuracion 7+1 la mayoria del tiempo. Entonces,
las similitudes encontradas en las ADF son fortuitas, pero de nueva cuenta, no
se encuentra una diferencia significativa en las ADF del sFF cuando se varia el
numero de moléculas de agua tomadas en cuenta para su calculo, mientras que
una diferencia significativa se observa para el MCDHO cuando se toman 4 o 6
moléculas de agua.
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Figura A.13: Evolucion de las distancias Pb-O en funcién del tiempo para las si-
mulaciones del cumulo 8+0 (véase fig. 5.1) por medio de: BOMD (arriba), con el
MCDHO (en medio), y con el sFF (abajo) de Araujo et al.**
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Figura A.14: RDF de las simulaciones del cumulo 8+0 (véase fig. 5.1) empleando
la BOMD, el MCDHO vy el sFF de Araujo et al.**
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