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Capitulo 1

Introduccion

Estudio del Arte

1.1.1. Definicion y Clasificacion de los Surfactantes

Los surfactantes son compuestos quimicos que tienen la capacidad de disminuir la tension su-
perficial de los liquidos. Su estructura molecular se caracteriza por poseer una porcién hidrofébica,
generalmente una cadena de hidrocarburos, y una porcién hidrofilica que interactia con el agua u
otros solventes. Gracias a esta dualidad, los surfactantes desempefian un papel esencial en nume-
rosas aplicaciones industriales, desde detergentes y productos de limpieza hasta la formulacién de
medicamentos y cosméticos [2, 3].

El comportamiento de los surfactantes en solucién depende tanto de la naturaleza de su cabeza
polar como de la longitud de su cadena hidrofébica. En términos generales, los surfactantes se
clasifican en cuatro categorias principales [4]:

= Surfactantes anidnicos: Contienen grupos funcionales con carga negativa, como sulfatos,
sulfonatos o carboxilatos. Son ampliamente utilizados en productos de limpieza debido a
su alta capacidad de solubilizaciéon y formacién de espuma. Ejemplos incluyen el dodecil
sulfato de sodio (SDS) y el lauril éter sulfato de sodio (SLES).

= Surfactantes catidnicos: Poseen grupos funcionales con carga positiva, como sales de amo-
nio cuaternario. Se emplean en productos de higiene personal y desinfectantes debido a su
capacidad antimicrobiana.

= Surfactantes no idnicos: No poseen carga neta en su estructura y dependen de interaccio-
nes dipolo-dipolo y enlaces de hidrégeno para su solubilizacién. Son menos irritantes y se
utilizan en cosméticos y formulaciones farmacéuticas.

= Surfactantes anfoteros: Contienen grupos funcionales tanto con carga positiva como ne-
gativa, dependiendo del pH de la solucién. Se emplean en productos de cuidado personal
debido a su menor agresividad para la piel y el cabello.

En este trabajo, se ha decidido enfocar el estudio en el surfactante aniénico dodecil sulfato de
sodio (SDS), conocido por su uso generalizado en productos de limpieza y cosméticos debido a su
capacidad para formar micelas y emulsificar grasas [5].
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1.1.2. Dodecil Sulfato de Sodio (SDS)

El dodecil sulfato de sodio (SDS) es uno de los surfactantes aniénicos mas comunes y estu-
diados. Su estructura consiste en una cadena de 12 carbonos (dodecil) unida a un grupo sulfato
con carga negativa (SO ), equilibrado por un ion sodio (Na™) [2, 4]. Debido a esta estructura, el
SDS es capaz de interactuar eficazmente con moléculas de agua y aceites, lo que lo convierte en
un agente ideal para la emulsificacion y solubilizacién de compuestos no polares [6].

En solucién acuosa, el SDS se disuelve y tiende a migrar a la interfaz aire-agua, donde sus
colas hidrofébicas se orientan hacia el aire y sus cabezas hidrofilicas se alinean hacia el agua.
Este fendmeno resulta en una disminucién de la tension superficial, facilitando la formacién de
emulsiones estables.

Importancia del SDS en Productos Industriales y Biotecnologicos

El SDS es un ingrediente clave en detergentes y productos de limpieza debido a su alta capaci-
dad para disolver grasas y aceites [2]. Ademads, su uso se extiende a aplicaciones farmacéuticas y
cosméticas, donde actiia como agente espumante y emulsionante, contribuyendo a la estabilidad y
la eficacia de diversas formulaciones [6].

En el 4mbito biotecnoldgico, el SDS es fundamental en la técnica SDS-PAGE (Electroforesis en
gel de poliacrilamida con SDS), la cual permite la separacion de proteinas en funcién de su tamafio
molecular. En este proceso, el SDS desnaturaliza las proteinas y les confiere una carga negativa
uniforme, facilitando su migracion a través del gel bajo la influencia de un campo eléctrico.

Las investigaciones cinéticas sobre el SDS buscan comprender los tiempos de adsorcion y la
formacion de micelas, aspectos clave para optimizar su uso en aplicaciones industriales. Estos es-
tudios son especialmente relevantes para procesos que requieren una rapida reduccion de la tension
superficial, mejorando la eficiencia en sistemas de limpieza y estabilizacion de emulsiones [4].

1.1.3. Concentracion Micelar Critica (CMC)

Cuando se incrementa la concentracién de SDS en una solucién, se alcanza un punto en el que
la superficie se satura con moléculas de surfactante. Este umbral, conocido como Concentracién
Micelar Critica (CMC), marca el inicio de la formacion de micelas. Las micelas son estructuras
en las que las colas hidrofébicas del surfactante se agrupan en el centro, mientras que las cabezas
hidrofilicas permanecen expuestas al agua, permitiendo la solubilizacién de compuestos apolares
[2, 4].

El valor de la CMC depende de factores como la temperatura, la fuerza i6nica del medio y la
presencia de otros aditivos en la soluciéon. Un conocimiento preciso de la CMC es crucial en aplica-
ciones industriales, ya que permite optimizar la cantidad de surfactante utilizada en formulaciones
para lograr el efecto deseado sin desperdicio innecesario [3].

1.1.4. Relevancia del SDS en Estudios Computacionales y Experimentales

El SDS ha sido ampliamente estudiado mediante métodos experimentales y computacionales
para comprender sus propiedades interfaciales y su comportamiento en soluciéon. A nivel compu-
tacional, se han utilizado métodos de Dindmica Molecular (MD) y Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) para modelar su estructura electrénica y las interacciones con solventes [5].
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Los estudios de modelado han permitido analizar la organizacién de las micelas, la interaccion
del SDS con otros compuestos y su respuesta a variaciones en la temperatura y concentracion.
La combinacién de experimentos y simulaciones computacionales ha proporcionado una visién
detallada sobre la estabilidad de las micelas y la formacion de agregados supramoleculares [4].

Estos avances en la comprension del SDS han llevado a su optimizacion en aplicaciones in-
dustriales, permitiendo el disefio de formulaciones mds eficientes y ambientalmente sostenibles.
Con el desarrollo de nuevas técnicas computacionales, el estudio del SDS continda evolucionando,
proporcionando informacion clave para su aplicacion en diversas dreas de la ciencia y la tecnologia.

En particular, que toco lo que se aprenda permitird el estudio de otro tipo de surfactantes que
pudieran ser de relevancia para otros campos, tales como la biomedicina [7].

Metas y Objetivos

1.2.1. Meta

Analizar el comportamiento estructural y energético de la molécula de dodecilsulfato de sodio
(SDS) en diferentes entornos acuosos, utilizando métodos de modelado molecular como PM®6,
PCM y Hartree-Fock, con el fin de comprender sus propiedades a nivel molecular y su interaccion
con el agua, tanto en condiciones aisladas como en presencia de solvente.

Objetivos

= Optimizar las geometrias de las moléculas de SDS en sistemas con diferente nimero de
moléculas de agua (1, 5, y 1o), utilizando los métodos PM6, PCM y Hartree-Fock, para
estudiar como varian las interacciones intermoleculares en cada caso.

= Comparar las propiedades energéticas de los sistemas de SDS en diferentes condiciones
(con y sin solvente) mediante cdlculos de solvatacion PCM, evaluando el impacto del medio
acuoso sobre la estabilidad de la molécula.

= Evaluar el efecto del nimero de moléculas de agua y la presencia de solvente sobre las
propiedades electronicas y vibracionales del SDS.
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Capitulo 2

Metodologia

Dinamica Molecular

2.1.1. Annealing Simulado y Dinamica Molecular

El annealing simulado (Simulated Annealing, SA) es un método de optimizacién estocdstica
inspirado en el proceso fisico de recocido térmico, donde un material se calienta hasta una tempera-
tura elevada y luego se enfria lentamente. Este procedimiento permite que los 4&tomos o particulas
del sistema exploren una variedad de configuraciones energéticas y se estabilicen en un estado
de menor energia. Es particularmente efectivo para superar barreras energéticas y evitar quedar
atrapados en minimos locales [8, 10].

Por otro lado, la dindmica molecular (Molecular Dynamics, MD) permite simular el compor-
tamiento de un sistema a nivel atdbmico o molecular bajo condiciones especificas de temperatura,
presion y tiempo. Este método utiliza campos de fuerza para calcular iterativamente las trayectorias
de las particulas en funcién de las interacciones entre ellas y las fuerzas externas aplicadas [11].
Ademds, evaltia propiedades dindmicas del sistema, como la estabilidad estructural y la energia
total en funcién del tiempo.

Uso del Campo de Fuerza UFF

Para describir las interacciones interatdmicas en la simulacion de dindmica molecular, se em-
pleé el campo de fuerza Universal Force Field (UFF) [9]. La eleccion de UFF se fundament6 en
su aplicabilidad a una amplia variedad de elementos en la tabla periddica, lo que permitié6 modelar
el sistema sin restricciones en la parametrizacién de atomos especificos. Este aspecto fue crucial,
dado que otros campos de fuerza més especializados, como AMBER y Dreiding, no pudieron ser
utilizados debido a limitaciones técnicas en la implementacion dentro del software, lo que impidi6
la correcta asignacién de pardmetros a todos los 4tomos del sistema.

En particular, AMBER, disefiado principalmente para biomoléculas como proteinas y dcidos
nucleicos, present6 dificultades al tratar de parametrizar la estructura del SDS, ya que no dispone
de términos optimizados para este tipo de moléculas. Por otro lado, Dreiding, si bien es un campo
de fuerza genérico, no pudo ser compilado correctamente, 1o que imposibilité su uso en los calculos
de dindmica molecular. Estas limitaciones hicieron que UFF se consolidara como la unica opcién
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viable, al proporcionar pardmetros para cualquier elemento de la tabla periddica y permitir una
descripcion adecuada de la evolucion temporal del sistema.
La expresion general de la energia potencial en UFF estd dada por:

Etotal = Evalencia + Eno enlazado (2 1)

donde la contribucién de valencia incluye términos de estiramiento de enlaces, dngulos de
flexion y torsion:

Evatencia = Eenlace + Eéngulo + Etorsion; (2.2)
con
2
Eentace = De (1 - e—a(r—m)) ) (2.3)
ke
Einguto = (6 — 60)%, (24)
Erorsion = Va[1 +cos(ng —v)]. (2.5)
Por otro lado, las interacciones no enlazadas incluyen contribuciones de Van der Waals y elec-
trostaticas:
12 6
Eyaw =€ {(E> -2 <E> ] ) (2.6)
r r
qiq;
Eelectrostatica = 477:;—0;” 2.7)
Donde:

= D, es la energia de disociacion del enlace.

= ( es un pardmetro relacionado con la rigidez del enlace.

= 7 es la distancia de equilibrio del enlace.

= kg es la constante de fuerza para el angulo.

= O es el angulo de equilibrio.

= V, y n son pardmetros de barrera de torsion.

= Yes el desfase de la torsion.

= £y ro son los pardmetros de la interaccion de Van der Waals.
= g; y q;j son las cargas parciales de los dtomos iy j.

= & es la permitividad del vacio.

= r;; es la distancia interatomica.

Estos términos permiten describir con precision la evolucion temporal del sistema y determinar
su estabilidad energética bajo diferentes condiciones.
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Hartree-Fock

El método Hartree-Fock es un método utilizado en la quimica cudntica para el modelado de

moléculas y dtomos; se trata de un método que utiliza el principio variacional para minimizar la
energia total del sistema y asi obtener la geometria del estado base y otras propiedades electrosta-
ticas [16].
Se comienza tomando el hamiltoniano para una molécula de Ny nucleos y con r, electrones (2.8).
Este hamiltoniano se utiliza para resolver la ecuaciéon de Schrédinger independiente del tiempo
(2.9), en la cual, la premisa es que la funcién de onda del sistema estd dada por ¥ = ¥(r;, R j), con
i=12,..,n., j=12,...Ny, Rj es la posicion del j-€simo niicleo y r; es la posicion del i-€simo
electron.

Z,Z; de I 1

Ny
2 2
I e I I e W A

JFkk=1 i#kk=1 i=1j=1

En la ecuacion (2.8), de izquierda a derecha, los términos del lado derecho de la igualdad represen-
tan: la energia potencial entre nicleos, la energia potencial entre electrones, la energia potencial
entre nucleos y electrones, la energia cinética de los electrones y la energia cinética de los nticleos.
Con my; y Zj la masa y carga del j-€simo nucleo, respectivamente. Cabe aclarar que se estan uti-
lizando unldades atémicas, en las cuales la constante de Planck, la masa y carga del electrén son
iguales a 1, por lo cual se omite su escritura explicita en las ecuaciones del presente trabajo.

AY(r;,Rj) = E¥(r;,R;) (2.9)

Subsecuentemente, se utiliza la aproximacidén Born-Oppenheimer para separar las variables de la
ecuacion, en dicha aproximacidn, se aprovecha el hecho de que los electrones tienen mucha menos
masa que los nicleos y una velocidad relativa muy alta respecto a los mismos, para obtener dos
ecuaciones, una dependiente de la posicion de los niicleos y otra dependiente de la posicion de los
electrones, esta ultima utilizando como pardmetro fijo la posicién de los nicleos (2.10).

W(ri,R;) = We(risRj) Yn(R}) = HeWe(riiR}) = (R}) Ye(riiR,) (2.10)

Donde I:Ie es el hamiltoniano electronico, que contiene la energia potencial entre electrones, la
energia potencial entre nucleos y electrones y la energia cinética de los electrones, Y, es la funcién
de onda electrénica, que estard dada por el determinante de Slater (2.11).

011 G2 - Pip,
1 [¢21 02 -+ O,

ne!

e = 2.11)

¢n€1 ¢n32 ¢nme

Esto para que se cumpla el principio de antisimetria de los electrones. Ahora, empleando el princi-
pio variacional para minimizar la energia electronica (€) en funcion de los orbitales ¢;;, que se lee
como el electrén i-ésimo ocupando el k-ésimo orbital atémico, se obtienen las llamadas ecuaciones
de Fock (2.12).
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Donde ViH F es llamado operador de Fock y es consecuencia del principio variacional, contiene
la informacién de las interacciones electrostéticas entre electrones. A continuacién, se detalla la
expresion completa del operador de Fock, el cual tiene dos términos principales: el término de
Coulomb (repulsion) y el término de intercambio. La expresion completa del operador de Fock es
la siguiente:

ne * ()
Vi 0y =Y, — - / ‘ij(’")‘ibki(” ) dr' | dix (2.13)
Z | Tri—rj] r—r]

Aunque no esta explicitamente incluido en la expresion final del operador de Fock, la energia
cinética de los electrones y la interaccion entre electrones y niicleos también influyen en el célculo
final de la energia total del sistema. Estos efectos se suman en la ecuaciéon de Fock cuando se
realiza la solucidn iterativa.

El operador de Fock es esencial para obtener las funciones de onda de los electrones de manera
autoconsistente en el método Hartree-Fock. A través de un proceso iterativo, se resuelven las ecua-
ciones de Fock hasta que las soluciones convergen, obteniendo asi las mejores aproximaciones de

las funciones de onda electrénicas que minimizan la energia total del sistema.

Density Functional Theory

La Teoria del Funcional de la densidad es una metodologia que, a partir de la aproximacion
Born-Oppenheimer, propone que la energia es un funcional de la densidad electrénica del sistema
E(p), asi, en vez de depender de 3n variables, depende sélo de tres [13].

La energia total del sistema se escribe como la suma de la energia cinética de los electrones, la
energia potencial nicleos-electrones y la energia electron-electrdn, los tres como funcionales de la
densidad, pero, al no conocer la naturaleza matematica del comportamiento electrénico debido a
los nucleos, la energia cinética electronica se separa en la energia de los electrones libres mas una
energia de interaccion. Esta energia se aproxima mediante el funcional de intercambio-correlacion
, €l cual, dependiendo de cual se decida usar (de una amplia biblioteca disponible), completa el
modelo.

E(p) =Ks(p) +Ve(p) +Exc(p) (2.14)

En la ecuacién (2.14) podemos visualizar esta estructura, en la cual K;(p) es la energia cinética de
los electrones no interactuantes, V,.(p) son las interacciones coulombianas y Ey.(p) es el funcional
de intercambio-correlacion. Se utiliza de nueva cuenta el principio variacional para minimizar la
energia total en funcion de la densidad electronica. Y se llega a las llamadas ecuaciones de Kohn-
Sham (2.15), las cuales se basan en la idea de que la densidad electrénica del sistema puede ser
representada por un conjunto de orbitales no interactuantes.

S V20(E) + Venr(£)61 (1) = &) (2.15)
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donde ¢;(r) son los orbitales de Kohn-Sham y V.(r) es el potencial efectivo, dado por:

Veff(r) = Vext(r) +/ dr’ + ch(r)

donde Vx(r) es el potencial externo, que suele ser el potencial de los nicleos atémicos, la
segunda parte es el potencial de Coulomb (o de Hartree) que describe la repulsion entre electrones
y Vie(r) es el potencial de intercambio y correlacion.

Las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham proporcionan los orbitales ¢;(r) y las energias
&;, que se usan para calcular la densidad electronica p(r).

p(r)
r—r

|

2.3.1. Funcionales DFT

Los funcionales en la DFT constituyen la base fundamental de la teoria. Como se mencioné
previamente, se busca que dependan Unicamente de la densidad electrénica. La energia total del
sistema se divide en varios componentes, entre ellos, la energia cinética de los electrones no inter-
accionantes, el potencial coulombiano y, de particular importancia, el potencial de intercambio y
correlacion. Este dltimo representa el mayor desafio en la teoria, ya que no es conocido de manera
exacta y debe ser aproximado.

Dependiendo del tipo de sistema que se estudia, existen diversos funcionales aproximados que
se han desarrollado hasta la fecha. Entre ellos se encuentran la Aproximacién de Densidad Local
(LDA) y la Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA). Cada uno ofrece un enfoque dife-
rente: mientras que LDA proporciona una buena descripcion de sélidos con una distribucion de
densidad relativamente homogénea, GGA mejora la representacion de las interacciones molecula-
res y otros sistemas donde la densidad electrénica varfa significativamente.

Aproximacion de Densidad Local (LDA):

En la aproximaciéon LDA, se asume que la densidad local en cada punto es constante, es decir,
la densidad en cada punto de la molécula o sélido es igual a la densidad promedio del sistema. El
funcional de energia total en LDA se puede escribir como:

ESol = T,[p] + Eexi[p] + Enlp] + Exc™[p]
Donde:

= Ti[p] es la energfa cinética del sistema de electrones no interactuantes en funcién de la den-
sidad p,

= E|p] es la energia de interaccion con el potencial externo (generalmente el potencial de
los nucleos),
» Ey[p] es la energia de Coulomb (auto-interaccién de la densidad electrénica),

. E)]ZBA [p] es el funcional de intercambio-correlacién en la aproximaciéon LDA, que depende

solo de la densidad local.
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El funcional de intercambio-correlacion E)]ZBA [p] en LDA se aproxima como:

ERAp] = [ p(r)ekR (p(r)dr

Donde e¢="(p) es la energia de intercambio y correlacién por electrén en una densidad p, la
cual es una fun01c’)n empirica que se obtiene de cdlculos exactos para sistemas de referencia.

LDA (

Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA):

La aproximacion GGA mejora la LDA al incluir dependencias adicionales en el gradiente de
la densidad. Esto permite una mejor descripcion de los sistemas con densidades electronicas no
homogéneas. El funcional de energia total en GGA es similar al de LDA, pero el término de inter-
cambio y correlacién depende no solo de la densidad en un punto, sino también de su gradiente:

ESOM = Ty[p] + Eexi[p] + Enlp] + ESC" [P, Vp]

Donde el término de intercambio-correlacion E)(;’gA [p, Vp] depende de la densidad electrénica
p(r) y su gradiente Vp(r). Esta dependencia adicional mejora la descripcion de la correlacion y el
intercambio en regiones donde la densidad cambia abruptamente.

El término EZSA se puede escribir como:

ESEMp.Vp) = [ p(1)eS8* (p(x),Vp(r))dr

Aqui, SGGA(p,Vp) es el funcional de intercambio y correlacion generalizado, que depende
tanto de la densidad como del gradiente de la densidad.

Ambas aproximaciones, LDA y GGA, son ampliamente utilizadas en la teorfa de funcionales
de la densidad (DFT), y cada una ofrece ventajas y limitaciones segun el tipo de sistema que se esté
modelando. La LDA es mas adecuada para sélidos o sistemas con densidades electronicas homo-
géneas, mientras que la GGA es preferible para moléculas y sistemas con densidades electronicas
mads heterogéneas, donde el gradiente de la densidad juega un papel crucial.

Ademads, existen los llamados funcionales hibridos, los cuales combinan aspectos de la teoria
de Hartree-Fock (HF) con los funcionales de DFT. Este enfoque hibrido permite mejorar la pre-
cision de los cdlculos, especialmente en lo que respecta a las interacciones electrénicas y propie-
dades quimicas. El funcional hibrido combina el intercambio de Hartree-Fock con el intercambio-
correlacion de DFT, lo que permite una descripcion mds precisa de las interacciones electronicas.

Funcionales Hibridos:

Un funcional hibrido general se puede expresar como una combinacién lineal del funcional
de intercambio de Hartree-Fock y el funcional de intercambio-correlacién de DFT, en la siguiente
forma:

Egpi® = Ty[p] + Eex[p] + En[p] + (Enp[p] + (1 — o) Exc[p])
Donde:
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= Eyp[p] es el término de intercambio de Hartree-Fock, que se refiere al intercambio exacto
entre electrones.

» Exc|p] es el término de intercambio-correlacién de DFT, que es generalmente aproximado
por métodos como LDA o GGA.

= (¢ es un parametro que controla la mezcla entre el intercambio de Hartree-Fock y el
intercambio-correlacién de DFT.

Este tipo de funcional mejora la precision de las interacciones electronicas, especialmente para
sistemas donde las interacciones de corto alcance entre electrones son criticas.

B3LYP:

Uno de los funcionales hibridos mas utilizados es el B3LYP (Becke, 3 parametros, Lee-Yang-
Parr), que combina intercambio exacto de Hartree-Fock con correcciones por gradiente en el marco
de la DFT. Su expresion para la energia de intercambio-correlacion es:

E)I(BC3LYP = (1 —a)E)%DA—i—aE)IC{F—kbAEEGCke—I— (1 —c)EXWN—FcAELLYP
donde:

. E)];DA: energia de intercambio local (Vosko-Wilk-Nusair),

ENF: energia de intercambio exacto de Hartree-Fock,

AEBecke: correccién por gradiente de Becke para el intercambio,

ELV WN, energia de correlacion local (VWN),

AEMYP: correccion por gradiente de Lee-Yang-Parr para la correlacion.

Los funcionales hibridos, como el B3LYP, son muy populares debido a su capacidad para pro-
porcionar resultados precisos y eficientes para una amplia variedad de sistemas, equilibrando la
precision del intercambio de Hartree-Fock con la eficiencia de los funcionales de DFT. Sin embar-
go, hay muchos otros funcionales hibridos disponibles, cada uno con enfoques y aproximaciones
Unicas, optimizados para diferentes tipos de sistemas y propiedades [14, 15].

Configuration Interactions (CI)

El método de Interaccion de Configuracion (CI) es una técnica post-Hartree-Fock que se uti-
liza para incluir efectos de excitacion electronica en la descripcion de sistemas moleculares. A
diferencia de los métodos Hartree-Fock, que solo describen el estado fundamental del sistema, el
CI tiene en cuenta una combinacién lineal de multiples configuraciones electrénicas, lo que per-
mite una descripcion mas precisa de los estados excitados. La funcion de onda total de un sistema
se representa como una superposicion de determinantes de Slater, cada uno correspondiente a una
configuracion electrénica diferente, lo que mejora la precision al incluir correlaciones electronicas
mds alla de la aproximacién de Hartree-Fock.
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Matemdticamente, la funcién de onda del sistema en el contexto de CI se expresa como una
suma de determinantes de Slater Wy, que se da por:

Yo =) i@ (2.16)
i

donde ®; son los determinantes de Slater que corresponden a diferentes configuraciones elec-
tronicas, y c; son los coeficientes que se determinan al resolver el sistema de ecuaciones que surge
de la minimizacion de la energia total del sistema. Este enfoque permite que las excitaciones elec-
tronicas (como las excitaciones simples o dobles) se describan explicitamente.

El CI incluye los efectos de la relajacion electrénica, que se refiere al proceso por el cual los
electrones en un sistema pasan de una configuracién de alta energia a una mads baja, ajustindo-
se para reflejar de manera mas precisa la distribucion de la densidad electrénica en los estados
excitados. Esto es particularmente util en el estudio de la absorcién y emision de energia de las
moléculas, ya que permite calcular los espectros de absorcién y emisién con mayor exactitud que
los métodos basados tinicamente en el estado fundamental.

El CI es ampliamente utilizado en el campo de la Quimica Cudntica debido a su capacidad para
tratar las interacciones electronicas en sistemas moleculares de manera més realista. Sin embargo,
este método puede ser computacionalmente costoso, especialmente cuando se incluyen muchas
configuraciones, lo que limita su aplicabilidad a sistemas mds grandes o a cdlculos de alta precision.
A pesar de sus costos computacionales, el CI es un método crucial en la investigacion de las
propiedades electrénicas y espectroscépicas de moléculas, especialmente cuando se busca una
descripcion detallada de los estados excitados y las transiciones electronicas [16].

PM6

Un modelo semiempirico es una aproximacion computacional que utiliza parametros ajustados
a partir de resultados experimentales para realizar cdlculos moleculares. Estos modelos se han desa-
rrollado con el fin de ofrecer una descripcidon razonablemente precisa de las propiedades molecula-
res, mientras reducen el costo computacional en comparaciéon con métodos de primera-principios,
como Hartree-Fock (HF) o la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), que son considerable-
mente mas costosos. Los métodos semiempiricos no resuelven completamente las ecuaciones de la
mecdanica cudntica, sino que incorporan aproximaciones o simplificaciones que permiten realizar
célculos mas rapidos, aunque a costa de perder algo de precision.

Aunque los métodos semiempiricos no son exactos, pueden ser ttiles para obtener una com-
prension general de las propiedades moleculares de sistemas mds complejos, como las interac-
ciones entre atomos o moléculas, la energia de enlace, la geometria molecular, y la reactividad
quimica.

En particular, el método PM6 (Parametrizaciéon Modificada 6) es un método semiempirico que
tiene como base el modelo de Hartree-Fock. Este método utiliza una serie de pardmetros ajustados
para mejorar la precision de los cédlculos, especialmente en moléculas orgdnicas, al mismo tiempo
que mantiene una eficiencia computacional superior. E1 PM6 se basa en un conjunto de aproxi-
maciones que incluyen la parametrizacion de la energia de interaccion entre electrones, asi como
la energia de correlacion electrénica, que se ajusta mediante pardmetros empiricos determinados
a partir de datos experimentales. Matemédticamente, el cédlculo de la energia total en el marco de
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PMB6 se expresa como una combinacion de términos de energia cinética, energia de intercambio y
correlacion, y la interaccion entre electrones y ntcleos, con coeficientes que se ajustan de acuerdo
a datos experimentales.

El método PM6 es particularmente ttil en estudios donde se requieren calculos rapidos pero
razonablemente precisos de sistemas grandes, y se utiliza ampliamente en el estudio de la estructura
electrénica y la reactividad de moléculas complejas [17, 18].

Solvatacion

2.6.1. The Polarizable Continuum Medium (PCM)

El Medio Continuo Polarizable (PCM, por sus siglas en inglés), es un modelo de solvatacion
en el cual, un continuo infinito rodea a la molécula de estudio para simular las interacciones con
algin solvente. Este enfoque se basa en la idea de que, en lugar de modelar explicitamente todas
las moléculas del solvente, se puede representar al solvente como un medio continuo con una cons-
tante dieléctrica € que interactia con la molécula en estudio. El sistema se modela dentro de una
cavidad, cuyo contorno es determinado por el espacio ocupado por la molécula, y cuya constante
dieléctrica es la propiedad principal que caracteriza la interaccion del soluto con el solvente.

La aproximacion se lleva a cabo mediante un proceso llamado "Self Consistent Reaction Field"(SCRF),
en el cual se calcula de manera iterativa el efecto del solvente sobre la molécula y luego el efecto de

la molécula sobre el solvente, hasta que el proceso converge a una solucién que minimiza la energia
total del sistema solvente-soluto. Formalmente, el Hamiltoniano total del sistema se puede escribir
como la suma del Hamiltoniano de la molécula (Hyolécula) y el Hamiltoniano que representa el
efecto del solvente sobre la molécula (Hyojvente):

I:Itotal = I:Imolécula + I:Isolvente (2- 17)

En el modelo PCM, el término Hyopyvente describe la interaccién de la carga inducida en el soluto
por el campo eléctrico del solvente. Esta interaccidon puede ser expresada a través del operador
de reaccién de campo polarizable, que depende de la constante dieléctrica del solvente y de la
distribucion de cargas inducidas en la cavidad del soluto.

La necesidad de modelos de solvatacion como el PCM surge debido a la dificultad computacional
de simular un nimero de moléculas de solvente, que aumenta de manera prohibitiva con el tamafio
del sistema. En lugar de calcular las interacciones soluto-solvente de manera explicita para cada
molécula de solvente, el PCM permite una aproximacién mds eficiente al tratar el solvente como
un medio continuo caracterizado solo por su constante dieléctrica, lo que reduce significativamente
los costos computacionales [20].
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Figura 2.1: Representacion esquematica del modelo PCM.

2.6.2. SMD

El modelo de solvataciéon SMD (Solvent Model Density) es un enfoque implicito utilizado
para representar efectos de solvatacion en sistemas quimicos. Basado en la densidad electrénica
del soluto y las propiedades macroscépicas del solvente, combina contribuciones electrostaticas,
de cavitacidn, dispersion y repulsion.

El modelo SMD calcula la energia libre de solvatacion (AGy,;,,) como:

AGgopy = AGepee +AGeay + AGdisp + AGrep

s AG,... Contribucion electrostatica, derivada de la solucion de la ecuacion de Poisson-Boltzmann
o Generalized Born.

= AG.4: Energia de cavitacion, proporcional al drea accesible al solvente (SASA).
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» AGy;jsp: Contribucion de dispersion, basada en propiedades empiricas del solvente como la
polarizabilidad.

= AG/.p: Interacciones repulsivas entre soluto y solvente.

El soluto se modela mediante su densidad electronica, mientras que el solvente se representa
como un medio continuo con propiedades como constante dieléctrica y tensién superficial. La
interfaz soluto-solvente se define mediante una superficie de Van der Waals.

El modelo SMD permite incorporar propiedades macroscépicas del solvente y evaluar interac-
ciones no electrostaticas con alta eficiencia computacional. Es compatible con métodos de estruc-
tura electronica como Hartree-Fock y DFT, siendo ampliamente aplicado en estudios de reacciones
quimicas y sistemas biomoleculares en medios heterogéneos [21].

SMD

Electronic
density
(0]
Ng_"' (W
(O

e

Solvent type 'S
Cavitation

Figura 2.2: Representacion esquemdtica del modelo SMD.
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Capitulo 3

Resultados y Analisis

Ubicacion del Ion Sodio en la Geometria Optimizada del
Dodecilsulfato Sédico

Una de las interrogantes principales relacionadas con la geometria optimizada del dodecilsulfa-
to sddico (SDS) es determinar la ubicacion del ion sodio dentro de la estructura y sus interacciones.
Para abordar esta cuestion, se emplearon dos metodologias. La primera consisti6 en la realizacion
de célculos de quimica cudntica, variando sistemdticamente la posicién inicial del ion sodio con el
objetivo de identificar y/o descartar posibles minimos locales. La segunda es via mecanica mole-
cular utilizando la metodologia del Annealing Simulado.

3.1.1. Obtencion de la geometria optimizada utilizando calculos de Quimica
Cuantica

En esta metodologia, las posiciones iniciales del ion sodio se seleccionaron en funcién de su
proximidad a los dtomos de oxigeno presentes en la molécula, cuya estructura es tomada de la
literatura [1] para iniciar (Figura 3.1). Para sondear distintas estructuras en diferentes cdlculos, el
sodio se coloco:

= Cercano a cada uno de los oxigenos individualmente.
= En posiciones intermedias entre los oxigenos.

= En el vértice de una "pirdmide"definida por los tres oxigenos libres y el ion sodio.
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A continuacion, se presentan los resultados obtenidos (Cuadro 3.11), los cuales permiten anali-
zar la estabilidad y las interacciones del ion sodio en los diferentes minimos locales identificados.

Figura 3.1: Dodecilsulfato de Sodio

Configuracién inicial | Energia de optimizacion (u.a.) | Energia relativa (Kcal/mol)
Cerca de 02 -1326.86326672 1.40
Cerca de O4 -1326.85996970 1.66
Cerca de O5 -1326.85997352 1.66
Entre 02-0O4 -1326.87986576 0.38
Entre 02-05 -1326.87995570 0.37
Entre O4-05 -1326.88579780 0.00
Vértice de la pirdmide -1326.87996960 0.38

Cuadro 3.1: Andlisis Energético y Geométrico de las Configuraciones del Ion Sodio en SDS

(B3LYP/3-21+g%*)

En las Figuras 3.2,3.3,3.4,3.5,3.6,3.7,3.8 se muestran las configuraciones finales de cada célcu-

lo.
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Figura 3.2: Geometria optimizada del sistema tras el calculo DFT, con configuracion inicial del ion
sodio cerca del oxigeno 2.
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Figura 3.3: Geometria optimizada del sistema tras el cdlculo DFT, con configuracién inicial del ion
sodio cerca del oxigeno 4.
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Figura 3.4: Geometria optimizada del sistema tras el cdlculo DFT, con configuracién inicial del ion
sodio cerca del oxigeno 5.
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Figura 3.5: Geometria optimizada del sistema tras el calculo DFT, con configuracidn inicial del ion
sodio entre el oxigeno O2 y el 04.
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Figura 3.6: Geometria optimizada del sistema tras el calculo DFT, con configuracion inicial del ion

sodio entre el oxigeno O2 y el OS.
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Figura 3.7: Geometria optimizada del sistema tras el calculo DFT, con configuracion inicial del ion
sodio entre el Oxigeno O4 y el OS.
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Figura 3.8: Geometria optimizada del sistema tras el calculo DFT, con configuracion inicial del ion
sodio en el vertice de "la piramide".
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Posteriormente, se seleccionaron los sistemas con menor energia de optimizacion y, con el
fin de introducir el efecto de un solvente sobre el sistema para obtener sus posibles cambios se
realizaron cdlculos de optimizacién con solvente implicito (PCM), utilizando la misma base y
funcional para determinar cudl es la mejor geometria del SDS en el agua. En el cuadro 3.2 se
muestran las energias de optimizacion y relativas de estos 3 sistemas.

Aqui se presenta la tabla con las energias de optimizacion y las energias relativas recalculadas:

Configuracion Inicial | Energia de Optimizacién (u.a.) | Energia Relativa (kcal/mol)
Entre O2 y O4 -1326.935854 7.941
Entre O2 y O5 -1326.935808 7.969
Entre O4 y O5 -1326.948508 0.000

Cuadro 3.2: Andlisis energético y geométrico de las configuraciones del ion sodio en SDS con
solvente implicito (B3LYP/3-21+G*)

La configuracién Entre O4 y O5 muestra la menor energia relativa, lo que indica que, en térmi-
nos computacionales, es la estructura més estable.
Las figuras 3.9, 3.10,3.11 muestran las configuraciones finales de estos cdlculos.
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Figura 3.9: Configuracion final optimizada de la geometria con el Na entre los Oxigenos 2 y 4 con
solvente implicito (pcm).

Figura 3.10: Configuracion final optimizada de la geometria con el Na entre los Oxigenos 2 'y 5
con solvente implicito (pcm).
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Figura 3.11: Configuracién final optimizada de la geometria con el Na entre los Oxigenos 4 y 5
con solvente implicito (pcm).

3.1.2. Obtencion de la geometria optimizada utilizando Annealing Simulado

Como parte de la segunda metodologia utilizada y con el fin de confirmar los datos de la opti-
mizacion de geometria que provee la QC con Gaussian, se realiz6 un cédlculo basado en el campo
de fuerzas Universal Force Field (UFF), implementado en el software Material Studio mediante el
modulo Forcite. Para la optimizacién de la estructura, se empled el algoritmo Anneal, que permitié
obtener una geometria en la que la posicién del ion sodio (Na) se estabilizé de manera similar a la
obtenida en el célculo previo. Los resultados mostraron una coincidencia en la geometria, lo que
facilit6 la identificacion de la posicién mds favorable para el ion Na. Esta consistencia entre los
resultados obtenidos mediante UFF y los calculos anteriores valida la eleccién de la configuracion
final, confirmando que la ubicacion del ion sodio en la estructura optimizada es coherente en am-
bos enfoques computacionales. De este modo, el uso del algoritmo Anneal refuerza la fiabilidad
del modelo y la precision de la geometria obtenida.
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Figura 3.12: Geometria final del Annealing Simulado que muestra la mejor posicion para el ion
Na.

Energias de optimizacion y geometrias optimizadas

Se obtuvieron las geometrias optimizadas de diferentes sistemas (en vacio) , los cuales fueron
analizados en funcién de sus energias optimizadas. Los sistemas estudiados incluyen:

= SDS.

= SDS + 1 molécula de agua.

= SDS + 5 moléculas de agua.
= SDS + 10 moléculas de agua.

Posteriormente, se compararon las energias optimizadas ( Cuadros 3.3,3.4,3.5) de los diferentes
sistemas con el fin de evaluar el efecto de las moléculas de agua sobre la estructura y propiedades
de la molécula de SDS.

Método/Base Energia de optimizacion
B3lyp/6-31+g(d) | -1333.78228082 u.a.
B3lyp/3-21+g* -1326.881107 u.a.

Cuadro 3.3: Comparacion de energias de optimizacion del SDS en vacio utilizando diferentes
bases.
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Figura 3.13: Geometria optimizada del sistema SDS con una molécula viva de agua. Método HF,
base 6-311+g.

Sistema Energia de optimizacién
SDS -1333.78228082 u.a.
SDS + 1 molécula de agua | -1410.23315626 u.a.

Cuadro 3.4: Comparacién de energias de optimizacion del SDS en vacio y el SDS con una molécula
de agua. Método DFT, funcional b3lyp y base 6-31+g(d).

Sistema Energia de optimizacion
SDS + 1 molécula de agua -1403.51923788 u.a.
SDS + 5 moléculas de agua -1707.679927 u.a.
SDS + 10 moléculas de agua | -2087.88543246 u.a.

Cuadro 3.5: Comparacion de energias de optimizacion de los sistemas: SDS + 1 molécula de agua,
SDS + 5 moléculas de agua y SDS + 10 moléculas de agua con el método HF, base 6-311+g.

Sistema

Energia de optimizacion

SDS + 1 molécula de agua

-1410.32874274 uv.a.

SDS

-1333.88190365 u.a.
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Cuadro 3.6: Comparacion de energias de optimizacién de los sistemas: SDS y SDS + 1 molécula
de agua en solvente. Método B3LYP, 6-314+g(d) con dispersion empirica GD3.




Descripcion del método

Energia de optimizacion

B3LYP/3-21+g*

-1326.87986513 u.a.

B3LYP/6-31+g(d)

-1333.78228082 u.a.

B3LYP/6-31+g(d) GD3

-1333.81996692 u.a.

B3LYP/3-21+g* PCM -1326.93585680 u.a.
B3LYP/6-31+g(d) PCM -1333.84289179 u.a.
B3LYP/3-21+g* PCM GD3 -1326.97346264 u.a.

B3LYP/6-31+g(d) PCM GD3

-1333.88190365 u.a.

B3LYP/6-31+g(d) SMD GD3

-1333.85742199 u.a.

Cuadro 3.7: Comparacion de energias de optimizacion del sistema SDS con y sin solvente utili-
zando distintas bases y métodos.

Descripcion del método

Energia de optimizacion

B3LYP/3-21+g* -1402.96876009 u.a.
B3LYP/6-31+g(d) -1410.23315626 u.a.
B3LYP/6-31+g(d) GD3 -1410.27484927 u.a.
B3LYP/3-21+g* PCM -1403.01299305 u.a.
B3LYP/6-31+g(d) PCM -1410.28650616 u.a.
B3LYP/3-21+g* PCM GD3 -1403.05741855 u.a.
B3LYP/6-31+g(d) PCM GD3 -1410.32874274 u.a.
B3LYP/6-31+g(d) SMD GD3 -1410.31346959 u.a.
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Cuadro 3.8: Comparacion de energias de optimizacidn del sistema SDS con una molécula de agua,
con y sin solvente, utilizando distintas bases y métodos.




Figura 3.14: Geometria optimizada del sistema SDS con 10 moléculas vivas de agua. Método HF,
base 6-311+g.

Del andlisis se destaca que el uso de diferentes bases dentro del mismo método nos da resul-
tados similares, por lo cual se decidié continuar con los cdlculos utilizando una base tnica con el
método DFT.

Comparacion estructural de los diferentes sistemas estudiados.

Es importante la comparacién estructural de los diferentes sistemas para esclarecer el efecto
de la interaccion del agua con la cabeza polar del SDS. Para el andlisis geométrico se utiliz6 la
base 6-311+g con el método Hartree-Fock, debido a su menor costo computacional respecto a usar
DFT. Se destaca el uso de esta base, ya que es la que dio mejor relacién costo-resultados en esta
investigacion.

Sistema Distancia S-Na (A) | Distancia Na-Agua més cercana (O) (A)
SDS 2.86708 u.a. n/a
SDS + 1 agua 2.96055 2.20564
SDS + 5 aguas 3.43187 2.20754
SDS + 10 aguas 3.60012 2.24503

Cuadro 3.9: Comparacién de distancias de interés utilizando el método Hartree Fock con la base
6-311+g.

Se destaca el aumento de la distancia entre el sodio y el grupo sulfato, lo que coincide con las
predicciones empiricas de la disociacidon del ion de Sodio cuando la molécula de SDS se encuentra
en solucidn con el agua (u otros solventes polares).
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Sistema Distancia media H-C ((A))
SDS 1.08
SDS + 1 agua 1.08
SDS + 5 aguas 1.08
SDS + 10 aguas 1.08

Cuadro 3.10: Comparacion de distancia media entre Hidrogenos y Carbonos utilizando el método
Hartree Fock con la base 6-311+g.

Noétese como las distancias entre Carbonos y Oxigenos se mantienen en el mismo rango inde-
pendientemente de la presencia de moléculas de agua. Se destaca que la distancia disminuye del
orden de 0,01 u.a. para los Hidrégenos que estdn mds cerca del grupo sulfato. Se presume debido
a la distribucién de carga.

Sistema D O, D O3 D Oy D O;
SDS 1.62832 | 1.68451 | 1.63512 | 1.61109
SDS + 1 agua | 1.62742 | 1.68745 | 1.61894 | 1.60914
SDS + 5 aguas | 1.59922 | 1.68108 | 1.60622 | 1.61435
SDS + 10 aguas | 1.59286 | 1.68326 | 1.60284 | 1.60980

Cuadro 3.11: Comparacién de distancia (A) entre Oxigenos y Azufre utilizando el método Hartree
Fock con la base 6-311+g.

Se nota una reduccion en la distancia O, — S, esto debido a la interaccién que se va perdiendo
con el ion Na. El resto de los oxigenos mantiene una distribucién similar a la original, con pequefias
variaciones debido al sistema de aguas. La interaccion con el agua no influye drdsticamente en la
configuracién individual de los 4tomos, sino en las interacciones moleculares.

Estudio de las frecuencias de vibracién por variacion IR

3.4.1. Frecuencias

Para el estudio de las frecuencias, se utiliz6 el comando freq disponible en Gaussian. Este
comando se aplicé a las geometrias optimizadas descritas anteriormente con el objetivo de obtener
informacion sobre las vibraciones naturales del sistema con agua (Figura 3.15) y sin agua ( 3.16).

En la Figura 3.16, se observa que las lineas cercanas a los 1500 cm™! corresponden a las
vibraciones naturales del agua, mientras que el resto de las vibraciones presentan una reduccion
con respecto a la Figura 3.15, lo que sugiere una modificacién inducida por la presencia de la
molécula del agua.

Analisis Comparativo de las Propiedades Termodindmicas y Vibracionales

A temperaturas vibracionales en el rango de 15.99 a 5522.08 K corresponden las diferentes
frecuencias de vibracion de la molécula de SDS, donde se observa un aumento significativo en
las frecuencias con el aumento de la temperatura. Este comportamiento sugiere una distribucion
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energética que sigue la ley de distribucion de Bose-Einstein en la cual las vibraciones de mayor
energia estdn asociadas con frecuencias mds altas.

Las contribuciones a la energia total en la forma de energia vibracional son evaluadas, con un
valor total de 262.703 Kcal/mol. La entropia asociada a las vibraciones es 185.713 cal/mol-K, lo
que indica una alta desorganizacién molecular a nivel vibracional.

Correcciones Térmicas

Las correcciones térmicas son los aportes de energia debidos al movimiento molecular (trans-
lacidn, rotacion, vibracion) a una temperatura dada, calculados mediante mecanica estadistica. Se
afladen a la energia electrénica para obtener valores termodindmicos realistas como la Energia Li-
bre de Gibbs, que es esencial para predecir el comportamiento de las reacciones quimicas. Siempre
se obtienen de un célculo de frecuencias vibracionales.

Estas contribuciones se combinan para dar lugar a las propiedades termodindmicas:

= Correccion Térmica a la Energia (E):E¢ans + Eror + Evip

= Correccidon Térmica a la Entalpia (H): E;epma+ RT (porque H = E + PV, y PV=RT para 1
mol de gas ideal)

= Correccion Térmica a la Energia Libre de Gibbs (G):H7permar — T * S(Esta es la mds impor-
tante para equilibr i0os quimicos)

Correcciones térmicas a la energia, entalpia y energia libre de Gibbs (por sistema molécular):

Etota1 = —1409,878932 Hartree,
Hryoa = —1409,852428 Hartree,
GTotal = —1409,940666 Hartree.

Estas correcciones incluyen tanto el término de correccion de energia como el de entalpia, lo
que refleja la contribucién adicional de los efectos térmicos sobre la estabilidad y las propiedades
termodindmicas del sistema. Se observa que la correccion a la energia libre de Gibbs es negativa,
lo que sugiere que el sistema es termodindmicamente estable bajo las condiciones especificadas.

Analisis de las Contribuciones Energéticas

Las contribuciones a la energia total incluyen las siguientes:

= Energia electronica: No se reportan contribuciones significativas, ya que la energia electr6-
nica se encuentra en cero, lo que indica que el sistema estd en su estado fundamental.

= Contribucion translacional: La contribucion translacional es relativamente baja en térmi-
nos de energia, con un valor de 0.889 Kcal/mol. Esto refleja la contribucion energética de
los movimientos de traslacién de la molécula en el espacio.

= Contribucion rotacional: Similar a la contribucion translacional, la energia rotacional es de
0.889 Kcal/mol, lo que corresponde a las rotaciones moleculares alrededor de su eje.
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= Contribucién vibracional: La mayor contribucién energética proviene de las vibraciones,
con un valor de 262.703 Kcal/mol, lo que implica que las vibraciones dominan el comporta-
miento térmico de la molécula.

Analisis de la Funcion de Particion

Finalmente, el andlisis de la funcién de particién (Q) muestra los valores correspondientes a
las contribuciones vibracionales y térmicas:

OTotal Bot = 0,193502 x 107133,
OTotal v=0 = 0,248752 x 10%.

Estas funciones de particién son cruciales para el cdlculo de las propiedades termodindmi-
cas, ya que indican como las diferentes contribuciones (vibracional, translacional, etc.) afectan la
distribucién estadistica de la molécula a diferentes temperaturas. El aumento de la funcién de par-
ticién con la vibracién de los modos indica una mayor probabilidad de ocupacién de los estados
energéticos mds altos con el aumento de la temperatura.

En conclusidn, el andlisis comparativo de los dos sistemas muestra que las vibraciones son la
principal contribucidn energética en este sistema, mientras que las correcciones térmicas y las con-
tribuciones electronicas, translacionales y rotacionales juegan un papel menor en la determinacion
de las propiedades termodindmicas globales. La estabilidad del sistema estd indicada por las bajas
correcciones a la energia libre de Gibbs y la funcién de particién, que es un factor clave en el
andlisis de las propiedades térmicas.
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Figura 3.15: Espectro infrarrojo (IR) de las vibraciones naturales del dodecilsulfato de sodio (SDS)
en su estado optimizado. El célculo se realiz6 utilizando el comando freq en Gaussian, con el
funcional B3LYP y la base 6-31+G, incorporando la correccién por dispersion empirica GD3.
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Figura 3.16: Espectro infrarrojo (IR) de las vibraciones naturales del dodecilsulfato de sodio (SDS)
con una molécula de agua. El calculo se realizé utilizando el comando freq en Gaussian, con el
funcional B3LYP y la base 6-31+G, incorporando la correccién por dispersiéon empirica GD3.

3.4.2. Estados excitados electronicos del SDS

Para el estudio de los estados excitados del SDS, se realizaron calculos utilizando el método
CIS disponible en Gaussian. Se analizaron las transiciones electronicas desde el estado fundamen-
tal hacia los primeros estados excitados, obteniendo las energias de excitacion, longitudes de onda
y factores de oscilador.

Resultados de los estados excitados del SDS solo.

Los principales estados excitados identificados en los cdlculos se resumen en la Tabla 3.12.
Se presentan los valores de energia de excitacion (E,,), la longitud de onda correspondiente (A) y
la intensidad del oscilador (f), los cuales permiten evaluar la probabilidad de transicion entre el
estado fundamental y los estados excitados.

Cuadro 3.12: Energias de excitacion, longitudes de onda y factores de oscilador de los primeros
estados excitados del SDS.

Transicién | E. (eV) | A (nm) f

1 (Triplete) | 7.5465 | 164.29 | 0.0000
2 (Singlete) | 7.7661 | 159.65 | 0.0008
3 (Triplete) | 7.7717 | 159.53 | 0.0000
4 (Singlete) | 7.9839 | 155.29 | 0.0056
5 (Triplete) | 8.0092 | 154.80 | 0.0000
6 (Singlete) | 8.3338 | 148.77 | 0.0216

37



Figura 3.17: Orbital molécular nimero 74 del SDS.
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Figura 3.18: Orbital molécular nimero 79 del SDS.
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Figura 3.19: Orbital molécular nimero 80 del SDS con una molécula de agua.

40



Figura 3.20: Orbital molécular nimero 84 del SDS con una molécula de agua.
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Los estados excitados calculados indican que los estados 2, 4 y 6 corresponden a transiciones
de tipo singlete, mientras que los estados 1, 3 y 5 son transiciones de triplete. De acuerdo con
la teoria de seleccidn de espin, las transiciones singlete-singlete son permitidas, mientras que las
transiciones singlete-triplete son prohibidas o de muy baja intensidad. Esto se refleja en los valores
de los factores de oscilador (f), donde los estados de triplete tienen valores practicamente nulos.

El estado con mayor intensidad de oscilador es el estado 6 (f = 0,0216), lo que indica que esta
transicion es la mds probable de observar en un espectro de absorcién. El estado 4 presenta una
contribucién menor pero significativa (f = 0,0056), mientras que el estado 2 tiene una intensidad
muy baja (f = 0,0008), lo que sugiere una transicién poco probable.

El andlisis de los coeficientes de configuracion revela que las transiciones estan dominadas
por la excitacion de electrones desde orbitales ocupados hacia orbitales desocupados cercanos al
HOMO-LUMO. En particular:

= El estado excitado 6 involucra transiciones desde los orbitales 64, 70, 74 y 76 hacia el orbital
79 (dominada por el ion de Na) y superiores, lo que indica una mezcla de configuraciones con
una mayor probabilidad de transicién. En particular, la transicion del orbital 74 (dominada
por el oxigeno O3) al orbital 79 es la mds probable.

= El estado 4 estd dominado por la transiciéon 75 — 79, lo que sugiere una excitacién bien
definida.

= [os estados de triplete muestran distribuciones similares pero con menor probabilidad de
transicion, reflejando la prohibicién de espin.

Resultados de los estados excitados del SDS con una molécula de agua.

Los principales estados excitados identificados en los cdlculos de SDS con una molécula de
agua se resumen en la Tabla 3.13. Se presentan los valores de energia de excitacion (E,y), la
longitud de onda correspondiente (A) y la intensidad del oscilador (f), que permiten evaluar la
probabilidad de transicion entre el estado fundamental y los estados excitados.

Cuadro 3.13: Energias de excitacion, longitudes de onda y factores de oscilador de los primeros
estados excitados de SDS con una molécula de agua.

Transicién | E,, (eV) | A (nm) f
1 8.5290 | 145.37 | 0.0039
2 8.6440 | 143.43 | 0.0118
3 9.1798 | 135.06 | 0.0277

Los estados excitados calculados indican que los tres primeros estados presentan energias de
excitacion en el rango de 8.5 eV a 9.18 eV (Fig. 3.22). Las transiciones correspondientes a estos
estados tienen las siguientes caracteristicas:

= Elestado 1 tiene una energia de excitacion de 8.5290 eV (145.37 nm) y un factor de oscilador
de f =0,0039, lo que indica una transicion de baja intensidad.
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Figura 3.21: Espectro UV-Vis de la molécula SDS usando CIS/3-21g.

= Elestado 2 tiene una energia de excitacion de 8.6440 eV (143.43 nm) y un factor de oscilador
de f =0,0118, lo que sugiere una transicion moderadamente probable.

= Elestado 3 tiene una energia de excitacion de 9.1798 eV (135.06 nm) y un factor de oscilador
de f = 0,0277, lo que indica que esta transicién es la més probable entre los tres primeros
estados excitados.

En este caso, el estado 3, con el mayor valor de f, es la transicion mds probable, seguida del
estado 2. En particular:

= El estado 3 involucra transiciones desde los orbitales cercanos al HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) hacia orbitales LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), lo que
resulta en una transicién con alta probabilidad de ocurrir. En particular involucra un salto de
un electron del Oxigeno OS5 al ion de Na.

m El estado 2 muestra una transicién moderada, con electrones excitados desde orbitales ocu-
pados hacia orbitales cercanos al LUMO.

= El estado 1 tiene una transicién con baja intensidad, lo que refleja una menor probabilidad
de transicién comparado con los otros estados.

La naturaleza de estas transiciones se mantiene respecto a las del sistema sin molécula de agua
(Fig 3.21), cambiando ligeramente su probabilidad (mds probable) cuando se tiene una molécula
de agua y la energia necesaria para la transicion.

43



UV-Vis Spectrum
1,400 r0.03

1,200 4
t0.025

1,000

=
=)
5

800 -

w Bl I-0.015

600

yibuans Joje|1so

=
=

400

- 0.005
200

0- Lo
r T T T T T T T 1
100 110 120 130 150 160 170 180

140
Wavelength (nm)

Figura 3.22: Espectro UV-Vis de la molécula SDS con una molécula de agua usando CIS/3-21g.

Efecto del solvente en las propiedades del SDS

Para simular el efecto del solvente, se utiliz6 el modelo PCM en algunos de los sistemas es-
tudiados. Posteriormente, se empled el modelo SMD para calcular el valor de la energia de sol-
vatacion, utilizando la energia libre de Gibbs. Los resultados de las optimizaciones energéticas se
resumen en las Tablas 3.6, 3.7 y 3.8, estas tablas permiten extraer las siguientes conclusiones:

= Influencia del solvente: La Tabla 3.6 muestra que la incorporaciéon de una molécula de
agua al sistema SDS conduce a una energia de optimizaciéon mas negativa (mds estable) en
comparacion con el SDS en vacio. Esto se evidencia al comparar los valores de -1410.33 u.a.
(SDS + 1 agua) con -1333.88 u.a. (SDS).

= Comparacion entre métodos y bases: Las Tablas 3.7 y 3.8 presentan un estudio compara-
tivo utilizando diferentes bases y la inclusién de efectos de solvente mediante PCM y SMD,
asi como correcciones por dispersion (GD?3).

* En el caso del SDS en vacio, la combinacién B3LYP/6-31+g(d) PCM GD3 obtiene una
energia de optimizacion de -1333.88190365 u.a., que es ligeramente mds negativa que
la obtenida sin solvente.

* Para el sistema SDS + 1 molécula de agua, se observa una tendencia similar; la ener-
gia se vuelve mds negativa al incluir solvente. La diferencia entre los métodos PCM
GD3 y SMD GD3 es minima, lo que sugiere que ambos modelos de solvente ofrecen
resultados comparables en este caso.
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3.5.1. Energia de Solvatacion utilizando SMD

Para evaluar el efecto del solvente sobre el SDS, se realizaron calculos de frecuencia tanto
en vacio como en presencia del solvente utilizando el modelo SMD (Método B3lyp con la be-
se 6-31+g agregando correcciones por dispersion GD3). A partir de estos calculos se extrajeron
las correcciones térmicas y electrénicas, y se calcularon las energias totales en ambos casos. A

continuacion, se presentan los resultados para el sistema con y sin solvente.

Sistema sin SMD

Propiedad Valor (Hartree)
Correccion de punto cero 0.371353
Correccién térmica a la energia 0.393959
Correccién térmica a la entalpia 0.394903
Correccidn térmica a la energia libre de Gibbs 0.314024
Suma de la energia electrénica y punto cero -1333.448614
Suma de la energia electronica y correccion térmica a la energia -1333.426008
Suma de la energia electronica y correccion térmica a la entalpia -1333.425064

Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la energia libre de Gibbs

-1333.505943

Cuadro 3.14: Propiedades del sistema SDS sin solvente.

Sistema con SMD

Propiedad Valor (Hartree)
Correccién de punto cero 0.369615
Correccién térmica a la energia 0.392471
Correccién térmica a la entalpia 0.393415
Correccidn térmica a la energia libre de Gibbs 0.312738
Suma de la energia electronica y punto cero -1333.487807
Suma de la energia electronica y correccion térmica a la energia -1333.464951
Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la entalpia -1333.464007

Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la energia libre de Gibbs

-1333.544684

Cuadro 3.15: Propiedades del sistema SDS con solvente agua.
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Propiedad Valor (Hartree)
Correccion de punto cero 0.369745
Correccion térmica a la energia 0.392468
Correccién térmica a la entalpia 0.393412
Correccién térmica a la energia libre de Gibbs 0.313521
Suma de la energia electrénica y punto cero -1333.494388
Suma de la energia electronica y correccion térmica a la energia -1333.471665
Suma de la energia electronica y correccion térmica a la entalpia -1333.470721
Suma de la energia electronica y correccion térmica a la energia libre de Gibbs | -1333.550612
Cuadro 3.16: Propiedades del sistema SDS con solvente metanol.

Propiedad Valor (Hartree)
Correccién de punto cero 0.370075
Correccién térmica a la energia 0.392871
Correccion térmica a la entalpia 0.393815
Correccion térmica a la energia libre de Gibbs 0.312504
Suma de la energia electrénica y punto cero -1333.485293
Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la energia -1333.462496
Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la entalpia -1333.461552
Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la energia libre de Gibbs | -1333.542863

Cuadro 3.17: Propiedades del sistema SDS con solvente cloroformo.

Propiedad Valor (Hartree)
Correccién de punto cero 0.369572
Correccién térmica a la energia 0.392408
Correccidn térmica a la entalpia 0.393352
Correccion térmica a la energia libre de Gibbs 0.312025
Suma de la energia electronica y punto cero -1333.492058
Suma de la energia electronica y correccion térmica a la energia -1333.469222
Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la entalpia -1333.468278
Suma de la energia electrénica y correccion térmica a la energia libre de Gibbs | -1333.549605

Cuadro 3.18: Propiedades del sistema SDS con solvente acetona.

Analisis de la Energia de Solvatacion

A partir de los valores de energia total para los distintos solventes, se comparé la energia libre
de Gibbs en cada sistema para determinar la energia de solvatacién. La energia de solvatacion se

calcula como:
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AGsolv - Gcon solvente — Gsin solvente

Los valores de AG,,)y para cada solvente se resumen en la siguiente tabla:

Solvente AGgory (kcal/mol)
Agua -24.3
Metanol -28.0
Acetona -27.4
Cloroformo -23.1

Cuadro 3.19: Aproximacion de e nergia de solvatacion del SDS en diferentes solventes.

Estos resultados indican que el SDS es mds soluble en metanol y acetona, seguidos de agua
y finalmente cloroformo, lo que sugiere que la interaccién con solventes polares es mas favora-
ble. Esto concuerda con los pardmetros de Hansen, donde la solubilidad del SDS estd dominada
por la contribucion de la polaridad y las interacciones dipolo-dipolo. Los solventes con mayores
pardmetros de dispersion y polaridad facilitan la solvatizacion del SDS y la formacion de micelas.

Parametros de Hansen de los Solventes

Los parametros de Hansen se componen de tres componentes principales que describen dife-
rentes tipos de interacciones intermoleculares:

= J, (Dispersion): Representa la interaccion de tipo van der Waals.
= 0, (Polaridad): Refleja las interacciones dipolo-dipolo y dipolo-inducido.

= 0, (Hidrégenos): Este parametro es relevante en solventes capaces de formar enlaces de
hidrégeno.

A continuaciodn, se presentan los valores de los pardmetros de Hansen para los solventes anali-
zados:

Solvente 04 (Dispersion) | 6, (Polaridad) | &, (Hidrégenos)
Agua 15.5 19.0 42.0
Metanol 14.5 20.0 23.0
Acetona 16.5 19.5 9.0
Cloroformo 17.0 3.1 0.0

Cuadro 3.20: Parametros de Hansen de los solventes analizados.

Comparacion de los Parametros de Hansen con la Energia de Solvatacion

A continuacion, se presenta una tabla comparativa que relaciona los valores de los pardmetros
de Hansen con la energia de solvatacion para cada solvente.
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Solvente 04 Op Op | AGsery (Kcal/mol)
Agua 15.5]119.0 | 42.0 -24.3
Metanol 14.5 1 20.0 | 23.0 -28.0
Acetona 165|195 9.0 -27.4
Cloroformo | 17.0 | 3.1 | 0.0 -23.1

Cuadro 3.21: Comparacién de los parametros de Hansen con la energia de solvatacion.

Analisis
= Metanol: Su valor relativamente alto en polaridad (6, = 20,0) y su capacidad moderada para

formar enlaces de hidrégeno (8, = 23,0) favorecen la solvatacion del SDS, lo que se refleja
en su energia de solvatacion mds negativa.

= Acetona: Aunque la acetona tiene un valor moderado de 9, su §,; es el mas alto entre los
solventes, lo que la hace eficaz en la solvatacién. Sin embargo, su 5p no es tan alto como el
del metanol, lo que se refleja en una AGy,)y ligeramente mayor que la del metanol.

= Agua: Aunque el agua tiene un excelente parametro de 8y, lo que le permite formar fuertes
enlaces de hidrégeno con el SDS, su naturaleza ordenada y la capacidad de formar una red
extensa de interacciones intermoleculares hacen que la solvatacion sea menos eficiente que
en metanol y acetona. A pesar de esto, sigue siendo un buen solvente para el SDS debido a
la interaccién hidrégeno-grupo sulfonato.

= Cloroformo: Con valores bajos en polaridad y capacidad de formar enlaces de hidrégeno, el
cloroformo es el solvente menos eficaz para solvatacién del SDS, como lo indica su AGgq)y

mas alto.
Sustancia Energia de Solvatacion (kcal/mol)
Cloruro de sodio (NaCl) 3.87
Cloruro de hidrégeno (HCI) 74.84
Nitrato de amonio (NH4NO3) 25.69
Amoniaco (NH3) 30.50
Hidréxido de potasio (KOH) 57.61
Hidroxido de cesio (CsOH) 71.55
Acido acético (CH3COOH) 1.96
Hidréxido de sodio (NaOH) 44 .51

Cuadro 3.22: Energia de solvatacion de diversas sustancias comunes en agua.

Los resultados obtenidos para la energia de solvatacion del dodecilsulfato de sodio (SDS) en
agua (—24,3 kcal/mol) muestran que el proceso de solvatacidn es energéticamente favorable y
comparable con el de otras moléculas polares. Sin embargo, presenta caracteristicas intermedias
entre solutos de baja polaridad, como el metanol (—35,1 kcal/mol) y sustancias altamente i0nicas,
como el NaCl (—86,6 kcal/mol).
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El valor obtenido refleja el cardcter anfifilico del SDS. Su grupo sulfato altamente polar es-
tablece interacciones electrostéticas y puentes de hidrégeno, como se pudo ver en los cdlculos
cudnticos, con las moléculas de agua, lo que favorece la solvatacion. Sin embargo, la presencia
de su larga cadena hidrocarbonada limita la afinidad total con el solvente, generando un equilibrio
entre las interacciones hidrofébicas y las fuerzas atractivas.

En comparacion con otras moléculas polares, el SDS muestra una solvatacion mds fuerte que
la urea (—8,2 kcal/mol) y el etanol (—5,2 kcal/mol), lo que sugiere que su solubilizacion en agua
es mds espontdnea. Sin embargo, la magnitud de su energia de solvatacion es significativamente
menor que la de electrolitos fuertes, como la sal de mesa, lo que confirma su naturaleza como
surfactante en lugar de un soluto completamente soluble.

Este resultado es consistente con la formacion de micelas en solucion acuosa, donde el SDS
tiende a autoensamblarse para minimizar la exposicién de su cadena hidrofébica al agua. La com-
paracion con otras sustancias confirma que su solvatacion es impulsada principalmente por la po-
laridad del grupo sulfato y la capacidad del agua para estabilizar su estructura, lo que concuerda
con modelos tedricos y parametros de Hansen.

Estimacion de los parametros de Hansen del SDS

Con base en las energias de solvatacion obtenidas mediante el modelo SMD para diferentes
solventes, se estimaron los pardmetros de solubilidad de Hansen del SDS mediante un ajuste no
lineal que minimiza el error cuadrético entre los valores obtenidos. Se utiliz6 la distancia de Hansen
[22]:

RE = 4(8,— 83+ (8, — 83)> + (8 — &)

donde &), 5;,, 0; son los pardmetros de dispersi6n, polaridad y enlaces de hidrégeno del SDS,
respectivamente.
Los valores ajustados obtenidos fueron:

. 55 =1647
= 85 =2045
= 55 =19,36

Esto coincide con el andlisis hecho para los célculos de la energia de solvatacion comparada
con los parametros de Hansen de cada solvente.
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Capitulo 4

Conclusiones

= E] efecto del solvente tiene una influencia significativa en las propiedades energéticas y
geométricas del SDS, destacando el aumento en la distancia del contra ion de sodio al grupo
sulfato.

= El Annealing Simulado ha mostrado ser una herramienta util para la eleccion inicial de la
geometria, ayudando a obtener la mejor posicion inicial del ion de sodio para los calculos
ab-initio.

= El uso de diferentes bases en los métodos HF y DFT no influye significativamente en los
resultados de la estructura geométrica y electrénica del SDS.

= La presencia del solvente provoca una estabilizacion significativa del SDS, este resultado es
consistente con la expectativa de que el solvente favorezca la estabilizacion de la estructura
molecular del SDS, ayudando a disminuir la energia del sistema.

= El modelo SMD es adecuado para capturar los efectos de solvatacion en sistemas como el
SDS, proporcionando una herramienta valiosa para simular las interacciones soluto-solvente
en entornos acuosos.

= Se resalta la relevancia de considerar el entorno solvente en estudios computacionales de
sistemas moleculares y su potencial impacto en aplicaciones en quimica de superficies, bio-
fisica y nanotecnologia.

= Lainteraccion entre SDS y una molécula de agua no cambia significativamente la naturaleza
de las transiciones electrénicas, pero la presencia del agua afecta ligeramente la probabilidad
de las transiciones al modificar las intensidades de oscilador.
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Apéndice A

Sobre la simulacion de micelas y su
formacion en el sistema SDS-agua

Se realiz6 un célculo de optimizacién mediante el campo de fuerza UFF (Universal Force
Field), utilizando el método de mecanica molecular (MM) en el programa Gaussian. El sistema
consistié en dos moléculas de SDS, cada una acompafiada de una molécula de agua.

La configuracién inicial fue completamente paralela, es decir, una réplica exacta de un sistema
SDS-agua dispuesta simétricamente respecto a la otra, gracias a las herramientas de construccién
de estructuras de GaussView. El resultado geométrico de la optimizacion es interesante: las mo-
léculas adoptan una disposicion antiparalela, en la cual las cabezas polares se repelen entre si,
mientras que las colas hidrofébicas tienden a agruparse.

Este comportamiento sugiere que, al aumentar la cantidad de moléculas de SDS en un medio
acuoso, las cabezas polares permanecerdn en contacto con las moléculas de agua, mientras que las
colas hidrofébicas se agrupardn para evitar dicha interaccién con el solvente. Ademads, la repulsion
entre las cabezas polares se ve atenuada por el apantallamiento generado por las moléculas de agua,
lo que favorece la autoorganizacidén en estructuras tipo micela.

Figura A.1: Optimizacién de dos moléculas de SDS y dos moléculas de agua utilizando el campo
de fuerza UFF.
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