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Motivacio

1. El transport de protons juga un paper clau en processos
com Dequilibri acid-base (pH), D’autoionitzacio de
I’aigua o el transport de carregues en membranes
biologiques.

2. Mecanisme de Grotthuss: “Salts” del proto al llarg de
cadenes de ponts d’hidrogen (1806).
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3. Importancia de P’aigua supercritica (P .= 220 bar, T, =
647 K) en processos de corrosio, hidrolisi, oxidacio de
residus organics, catalisi, etc.

Els ponts d’hidrogen en aigua supercritica son febles.

AIx0 hauria de tenir certa influencia en el mecanisme
de transport del proto.




Metode de I’enlla¢ empiric de valencia (EVB)

L’hamiltonia EVB governa la dinamica dels nuclis amb
coordenades {R}=

s ((R}) = o), ({R}) (|

on |@> son estats diabatics de valencia i els seus valors
propis &({R}) configuren la superficie d’energia
potencial de Born-Oppenheimer.

L’estat fonamental |, > satisfa:

ﬁEVB ‘¢0> =& ({R})w/0>




|¢/j,> es pot expressar en una base |@>:

‘¢’0> :ZCi‘%'>

&, ({R}) = ;Cfcf h, ({R})

la dinamica dels nuclis de massa M,_es pot calcular amb:

M,




Mecanisme per generar la dinamica del sistema

1. Construccio de ’hamiltonia (estats diabatics):

ao P € u ¢ | lu ( i 10 l‘u d Nnge u [ ‘:‘ "o
propera al proto en excés es considera que, juntament
amb el proto, forma P’hidroni H,O" (molécula “pivot™)

b. Les aigiies que formen ponts d’hidrogen amb el H;O"
s’identifiquen com a possibles acceptadors del proto

c. Considerem la segiient capa de solvatacio...

2. Diagonalitzacio del hamiltonia, que proporciona els
valors 1 vectors propis de I’estat fonamental |, >




3. Les forces quantiques sobre els nuclis es calculen
mitjancant el teorema de Hellmann-Feynman:

A
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4. Es calcula la resta de forces classiques




Exemple: 4 estats EVB (diabatics) pel complex d’Eigen (H,O,)"




Caracteristiques de les simulacions

1.

Sistemes composats per 1 proto en excés i1 125
molecules d’aigua

. Collectiu microcanonic (N,V,E) en condicions
ambient (298 K, 1 gcm™) i supercritiques: T = 673 +
20 K, a diverses densitats (0.05, 0.1, 0.3, 0.65, 1 gcm™)

. Pas de temps At = 0.5 fs

. Condicions periodiques de contorn + suma d’Ewald

per interaccions de llarg abast (Coulomb)

. Definicio geometrica dels ponts d’hidrogen:

r(O* 0)< 30°




Model de potencial [Schmitt and Voth, J.Chem.Phys. 111, 9361
(1999)]

Termes diagonals de ﬁEVB (energia cinetica + potencial) :

h = T/lntra + v T/lntrak +V T/lnterk + Y‘ I/mter Kk
i " H,0" L HZ0 4Lu’ H;0" H,0 4L H0
k=1 k=1 k<k'

Tensio OH tipus TIP3P:
Morse + termes Coulomb +

angulars HOH Lennard-Jones
h . Lennard-Jones per
armonics

OO’ + Coulomb +
Tensiéo OH part repulsiva per
harmonica + 0’0

termes angulars
HOH harmonics




Termes no-diagonals de ﬁEVB (acoblament entre estats
diabatics, que dona la probabilitat de transferéncia del proto):

ij (V::Znst l]) 4(ROO9Q)

Terme constant
d’acoblament

Forca electrostatica de bescanvi
entre les 7 carregues puntuals en
el dimer de Zundel (H;O,") i les
N-1 aiguies que resten

Terme “damping” que
cancel-la ’acoblament de
geometries no-favorables




Solvatacio del proto en excés:

Per un proto en excés en aigua, hi ha 2 estructures rellevants:
El dimer de Zundel (H;O,)" i el catio d’Eigen (H,O,)"

A les simulacions, hem observat que hi ha interconversio entre
ambdues estructures: complex hibrid (H;0,)"/(H,0,)"




Energia lliure d’un parametre d’ordre ¢

pY(&) 3 ml{&& &)

& =0 - dimer de Zundel
¢ =1 - complex d'Eigen

T=298K,p=1gem”
T=673K,p=1gem”
T=673K, p=0.3 gem™
T=673K, p=0.1 gem™ g’;
T=673K, p=0.05 gcm™




Constants d’equilibri

| exp(=BW (&))dé
) ' exp(- B ()€

K . ingen _

xZundel

pw (gcm-3) XE Keq.

0.05 0.76 R
0.1 0.73 2.7
0.3 0.70 2.3
0.65 0.67 2.1
1.0 0.63 1.7
1.0 298 K)  0.55 1.2




Densitat local de I’aigua pivot

a=0,H

No hi ha cap evidencia d’una

molécula pivot acceptadora de
pont d’hidrogen: O—HIIIID"

T=298K, p=1gem”
T=673K,p=1 gcm'3
T=673K, p=0.65 gcm™
T=673K, p=0.3 gcm™
T=673K, p=0.05 gcm™




Histories de transferencia del proto
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Aigua en condicions ambientals (298 K, 1 g/cm?)

Transferencia
del proto:

Trencament d’un
pont d’hidrogen a
la segona capa de
solvatacio
[Agmon,N.
Chem.Phys.Lett.
244, 456 (1995)]

(Actualment hi ha
certa controversia)

Pont d’hidrogen




Aigua supercritica (673 K, 0.05 g cm™)

Transferencia del
proto:

La segona capa de
solvatacio gairebé
no existeix. Es un
fenomen restringit
a la primera capa
de coordinacio




Ritmes de transferencia del proto

(h,(t) [Dh,(0))
((oh,)*)

C(t) = ,on Oh,(t) =h,(t) —(h,)

La funcio caracteristica hy(2) es defineix com:

1, s1 el pivot existeix a temps ¢
h(t) =

0, en altre cas

El comportament a temps llarg de C(t) (hipotesi de
regressio d’Onsager) dona el ritme de transferencia
del proto t,1:

C(t) Uexps




Ritmes de transferencia del proto (a 673 K)

Py (gem™)
0.05

0.1
0.3
0.65
1.0

1.0 (298 K)




Transport del proto en excés

A 298 K, els protons alllats es difonen unes 4 vegades més

apid que ’aisua: mecanisme de Grotthuss

Quan la temperatura augmenta, les dues mobilitats es fan
properes i, en ambients supercritics a baixa densitat, resulta
que ’aigua es difon prop d’un ordre de magnitud més de
pressa que els protons

| | 2
D :g}an;aqrp(t)—rp(O)‘ >,ambr Zc r,,




Py (gem?®) Dy *(AZpsT)
0.05 6.2 + 0.4

0.1 - 55+0.8 .
0.3 3.0£0.8 9.2
0.65 2.7+0.7 X
1.0 2.6 £ 0.5 2.4

1.0 (298 K) 0.45+0.11  0.32

D*,;* és la difusié6 d’un model simplificat amb un unic estat
EVB: la mobilitat d’un proto en ambients supercritics és
basicament deguda a la difusio hidrodinamica




Espectroscopia del proto

[(w) O jo“’ expt iar)( \di

A=Y g OR,(O)+Y, R,(1)

on 0.5, . 0.4

- 0.5
q:(t) = Z Cjz-ql.] S5 05® - @ 08
J
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i c]; és la carrega del lloc i-essim que participa en el j-éssim
estat EVB. Els coeficients q.l. (t) es poden obtenir de:

ci=y : » thOERk)<qol.‘wj>




Calcul de ¢, (7):

e I:I wo> :(go _gn)<wn ‘;Uo>

introduint |/ ),sumant-ho tot i multiplicant per <(01‘ tenim:

<¢i 4’%>=Z<w” iy (o] 4)

n gO - gn




Catio d’Eigen (fase gas)

Dimer de Zundel (fase gas)

Dues bandes prominents
associades amb el proto
en excés: a 2000 i a 2500
cm!. La darrera pateix
un desplacament al blau
a baixes densitats: efecte
de grumoll (“clustering”)

p,=10 cm’®

| L | i 1
1000 2000 3000
-1
w(cm )




Conclusions

 El métode EVB és apropiat per ’estudi de la transferéncia
de protons en medis aquosos

* S’observa evidencia de ’efecte “grumoll”:

(a) L’estructura dominant en estats a alta temperatura i

baixa densitat és ’anomenat complex d’Eigen, mentre que
les estructures d’Eigen i Zundel son igualment presents en
condicions ambientals

(b) El ritme de transferencia del proto en estats
supercritics a baixa densitat és menor que en els d’alta
densitat




(¢) D’acord amb les evidencies experimentals, la difusio es
redueix quan anem a ambients propers al vapor: el
mecanisme de Grotthuss es redueix a favor de la difusio
hidrodinamica

e Els espectres d’absorcio indiquen un desplacament al blau
per densitats decreixents, que podem associar a les

caracteristiques de la transferéncia del proto




Perspectives

e Mecanisme de la transferéncia del proto: és realment el de
N oieoe?? an condicione :...;. als [ ) o

supercritics (a baixa densitat)?

e Millora del model de potencial: el model actual esta ajustat
a un valor del moment dipolar de ’aigua de 2.5 D, mentre
que en fase gas u=1.85D

e Introduccio d’efectes quantics en el tractament del p™: ens
pot permetre corregir la sub-estimacio del coeficient de
difusio i els ritmes de transferencia




e Transferéncia del proto en aigua en interfases

: aigua en l’interior de parets
de grafit

T i e
I s T ]
1?:5*3?%‘{:}_ bﬁ-\.;‘p- o
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: connexio amb
problemes biologics

“Cap” hidrofilic

“Cua” hidrofobica




