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A La amplia relevancia de los compuestos azufrados en la geosfera y biosfera ha

) sido reconocida por la comunidad cientifica desde hace mas de 40 afios. Este
elemento, que ocupa el décimo puesto entre los mas abundantes del universo, es
capaz de formar especies en donde se barren multiples estad os de oxidacién
(desde K2 hasta +6). Un aspecto notable es la propension de este elemento a

formar estructuras concatenadas conocidas como polisulfuros aniénicos, de
formula general [S,]® y [S,]*%.

Se destaca el rol de estas especies en los ciclos biolégicos y geolégicos del azufre,
actuando como donores de electrones en muchas bacterias fototréficas y quimiotroficas, arqueas y hasta eucariotas.
Los polisulfuros también son reactivos clave en las baterias NaXS y LiS de alta densidad, y recientemente se ha
propuesto que las especies polisulfuradas juegan un rol estelar en los procesos bioquimicos cruzados entre los

gasotransmisores HoS y NO (llamados procesos de “crosstalk”).

La propuesta para realizar el Laboratorio de Quimica, implica ayudar a elucidar las propiedades espectroscopicas
de estas especies (espectros UV-vis e IR) empleando herramientas de Simulacién Computacional innovadoras.
Especificamente, la simulacién de espectros electrénicos serd llevada a cabo en las siguientes etapas:

1- Muestreo configuracional. Se obtendr4 una distribucién Boltzmanniana de estructuras por medio de dindmica
molecular QM-MM (Quantum Mechanics - Molecular Mechanics).

2- Seleccion de configuraciones. Se extraeran
geometrias de las trayectorias QM-MM cada pocos
picosegundos hasta convergencia de los perfiles
espectrales (paso 3).

3- Célculos TDDFT. Se computarin las frecuencias de
absorcién para el conjunto de configuraciones
seleccionadas en su entorno MM, mediante la teotia
del funcional de la densidad dependiente del tiempo
aplicada en su implementacién de respuesta lineal o
de tiempo real, segin convenga a cada sistema. Para
la construccién del espectro se promedian los perfiles
provenientes del conjunto de configuraciones
extraldo de la dindmica molecular.

Por otra parte, los espectros vibracionales seran 230 200 230 400 430
computados a partir de la transformada de Fourier del
momento dipolar dependiente del tiempo, obtenido a su vez de dindmica molecular QM-MM. Ademas, podran
realizarse analisis sobre algunos modos en particular a partir de las funciones de autocorrelaciéon temporal de
velocidades, con el fin de identificar bandas especificas.

En las simulaciones QM-MM el soluto se representa mediante DFT y el solvente por medio de campos de fuerza
(TIP4P en el caso de agua).

Todos estos calculos seran realizados utilizando el programa LIO, un cédigo basado en funciones Gaussianas
desarrollado en nuestro grupo, eficientemente paralelizado para computo paralelo en placas de procesamiento
grafico. Este c6digo estd optimizado para la realizacion de calculos TDDFT en respuesta lineal o tiempo real, en
entornos QM-MM.
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