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RESUMO

O presente trabalho relata a parametrizacdo do modelo de continuo IEF-PCM para
o0 estudo da solvatacéo de anions monovalentes em acetonitrila e N,N-dimetilformamida.
Nés propomos duas metodologias de parametrizacdo do modelo de continuo polariza-
vel para este estudo tedrico. A primeira proposta é baseada unicamente no calculo do
termo eletrostatico da energia livre e na equiparacdo deste termo com a energia livre
de solvatacao experimental. Na segunda proposta de metodologia, a parametrizagéo
do modelo de continuo polarizavel foi realizada com o auxilio das simulacdes de di-
namica molecular e dentro desta segunda proposta nés calculamos todos os termos
gue contribuem para a energia livre de solvatacdo, a energia de cavitagdo. a energia
eletrostatica e a energia de van der Waals. Com a aplicacdo da primeira metodolo-
gia, € obtido um erro médio absoluto de 2,1 kcal/mol nas energias de solvatacédo dos
anions em acetonitrila enquanto que o erro médio absoluto calculado para energias
de solvatacéo dos anions em N,N-dimetilformamida é 2,8 kcal/mol. A aplicacéo da se-
gunda metodologia resulta num erro médio absoluto de 1,4 kcal/mol nas energias de
solvatacao dos anions em acetonitrila e um erro médio absoluto de 1,2 kcal/mol nas
energias de solvatacao calculadas para os anions em N,N-dimetilformamida. Estes
resultados indicam que o modelo de continuo polarizavel IEF-PCM é adequado para o
estudo dos efeitos termodinamicos nas solucdes de anions nos solventes acetonitrila
e N,N-dimetilformamida.

Palavras-chave: Modelos de continuo, modelo do continuo polarizavel, PCM, IEF,
solvatacéo de anions, energia livre de solvatagéo, acetonitrila, DMF.
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Theoretical Study of Anion Solvation in Organic Solvents

ABSTRACT

The present work reports the parametrization of the polarizable continuum model for
studying the solvation of monovalent anions in acetonitrile and N,N-dimethylformamide.
We have proposed two methodologies of parametrization of the polarizable continuum
model for this theoretical study. The first proposal is based on the computation of
the single term of electrostatic free energy equating this term with the experimental
solvation free energy. In the second proposal of methodology, the parametrization of
the polarizable continuum model was performed with the help of molecular dynamics
simulations and within of this proposal we have computed all the terms contributing
to the solvation free energy, cavitation energy, electrostatic energy and van der Waals
energy. With the application of the first methodology a mean unsigned error of 2.1
kcal/mol in the solvation free energies of the anions in acetonitrile is achieved whereas
the mean unsigned error in the solvation free energies of anions calculated in N,N-
dimethylformamide is 2.8 kcal/mol. The application of the second methodology results
in @ mean unsigned error of 1.4 kcal/mol in the solvation free energies for the anions
in acetonitrile and a mean unsigned error of 1.2 kcal/mol in the solvation free energies
for the anions in N,N-dimethylformamide. These results indicate that the polarizable
continuum model is suitable for the study of the thermodynamic effects in solutions of
monovalent anions in the solvents acetonitrile and N,N-dimethylformamide.

Keywords: Anion solvation, solvation free energy, polarizable continuum model, inte-
gral equation formalism, acetonitrile, N,N-dimetilformamide.
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1 INTRODUCAO

A influéncia do solvente nos fenbmenos quimicos tem sido observada ao longo
de varios anos e tem recebido a atencédo de pesquisadores nos campos da quimica
tedrica e experimental. Por exemplo, € bem conhecido que a velocidade de uma re-
acdo quimica pode ser alterada em muitas ordens de magnitude com a mudanca do
solvente que constitui o meio reacional®. Além do seu impacto sobre a reatividade, o
solvente também pode modificar a estrutura e a distribuicdo de carga das moléculas,
como é revelado pela espectroscopia eletronica ou vibracional de moléculas em solu-
cdo?. Muitos destes fendmenos tem sido explicados através de conceitos qualitativos
ou por estratégias empiricas baseadas na parametrizacao de dados experimentais re-
lacionados com as propriedades fisicas e quimicas dos solventes, e com as forcas
intermoleculares presentes?.

Tomando por base os tipos de interacdes intermoleculares que agem entre as mo-
léculas do solvente e do soluto, podemos classificar os solventes em trés categorias
principais. Dependendo da habilidade das moléculas do solvente em formar ligac6es
de hidrogénio com as moléculas do soluto, podemos classificar os solventes em apo-
lares aproticos, polares proticos e polares apréticos*. Os solventes apolares aproticos
tem constantes dielétricas menores do que 15, e possuem momentos de dipolo nulos
ou muito pequenos. Neste grupo estdo incluidos os hidrocarbonetos, seus derivados
halogenados, aminas terciarias, e o dissulfeto de carbono. Os solventes polares pro-
ticos possuem em suas estruturas moleculares, atomos de hidrogénio ligados a ele-
mentos eletronegativos tais como o0 oxigénio, e por isso sao formadores de liga¢des de
hidrogénio. Estes solventes sdo caracterizados por constantes dielétricas geralmente
maiores do que 15. Bons exemplos de solventes préticos sdo: agua, amonia liquida,
alcoois, acidos carboxilicos, aminas e algumas amidas. Os solventes proticos geral-
mente solvatam fortemente os anions devido a habilidade que possuem de formar as
ligagbes de hidrogénio.

No terceiro grupo desta classificacdo temos 0s solventes polares aproéticos, ou sol-
ventes ndo doadores de ligacdes de hidrogénio. Estes solventes geralmente possuem
constantes dielétricas maiores do que 30, e suas moléculas exibem momentos de
dipolo maiores do que 2,0D. Adicionalmente, a presenca de um par isolado de elé-

1



trons faz com que estes solventes solvatem mais fortemente os cations. Os principais
representantes deste grupo de solventes sdo: nitrometano, dimetilsulféxido (DMSO),
N,N-dimetilformamida, acetonitrila, acetona, nitrobenzeno, uréias ciclicas, triamida he-
xametilfosférica (HMPT), sulfolano entre outros®.

Neste trabalho nos dedicamos primeiramente ao estudo da solvatacéo de ions nos
solventes polares apréticos. A importancia de estudarmos a solvatacao de espécies
ibnicas em solventes com estas caracteristicas € devido ao fato experimental de que
algumas reacfes do tipo Sy2 sdo aceleradas de maneira notavel em solventes po-
lares apréticos® em comparacdo com as mesmas reacdes realizadas em solventes
polares proticos. Uma possivel explicacdo para estas observacdes € a de que pelo
fato dos solventes apréticos possuirem uma menor habilidade de solvatar os anions,
estes Ultimos ficam mais livres para reagir com o &tomo de carbono saturado® do que
no caso da solvatagdo em solventes proticos, na qual os anions estdo mais fortemente
ligados as moléculas de solvente por ligacBes de hidrogénio. Muitas outras reacfes
guimicas envolvem mecanismos onde ocorrem a participacao de ions nas etapas ini-
ciais ou nos estados de transicdo. Assim, a observagao de que a solvatacao de anions
€ correlacionada com as constantes de velocidade das reacfes quimicas nos motivou
a iniciar um estudo teorico para modelar a solvatacdo de anions em solventes polares
apréticos. Com este tipo de estudo, podemos estabelecer principios para a selecéo
dos solventes adequados para cada processo quimico onde ocorre a participacao dos
fons*.

Devido ao desenvolvimento de novas metodologias tedricas e ferramentas compu-
tacionais, nos ultimos anos tornou-se possivel modelar os fendmenos fisicos e quimi-
cos em solugcdo. Entre as metodologias mais importantes, podemos mencionar aque-
las que se utilizam de campos de forca classicos, tais como Monte Carlo e simulacées
de dinamica molecular’. Uma outra abordagem gque vem se tornando promissor € o da
supermolécula, na qual tanto o soluto quanto as moléculas do solvente sao tratadas
explicitamente através dos formalismos da mecanica quantica®. Porém se resultados
guantitativos sao requeridos, a abordagem da supermolécula torna-se computacional-
mente muito pesada. Entretanto existe a tendéncia de que esta abordagem venha ser
cada vez mais utilizada na medida em que ferramentas computacionais mais podero-
sas tornem-se disponiveis. Por fim, vamos mencionar as metodologias baseadas nos
modelos de continuo para a representagdo do solvente. Nesta aproximagao, geral-
mente o soluto é explicitamente tratado pelos métodos da quimica quéantica, enquanto
gue o solvente é considerado como um meio continuo dotado de certas propriedades
fisicas relacionadas com seu comportamento eletrostatico. Estes métodos tem sido
amplamente adotados nas Ultimas décadas, especialmente na descri¢cdo das caracte-
risticas energéticas da solvatacdo®°. Além destes, modelos baseados em combina-
¢des das aproximagdes descritas também tem sido propostos recentemente 12,



Neste trabalho, vamos dirigir a nossa atencdo para um modelo chamado de mo-
delo do continuo polarizavel, em inglés polarizable continuum mod@CM). Este modelo
apresenta uma boa exatiddo, confiabilidade, adaptabilidade, e esforco computacional
relativamente pequeno na descricdo dos processos de solvatacdo®1°. Através do
PCM simulamos o processo de solvatacao inserindo o soluto dentro de uma cavidade
envolta pelo solvente o qual é representado por um meio continuo infinito caracteri-
zado por suas propriedades fisicas macroscopicas tais como a constante dielétrica.
O soluto por sua vez é representado por uma distribuicdo de carga obtida através
de célculos mecanico-quanticos. Conforme este modelo, a distribuicdo de carga do
soluto polariza o meio dielétrico ao seu redor induzindo cargas aparentes sobre a su-
perficie da cavidade do soluto. Estas cargas induzidas geram um campo de reacéo,
0 qual é introduzido no operador hamiltoniano do soluto como um operador de per-
turbacéo correspondente ao potencial gerado pelas cargas induzidas. A solucédo da
equacao de Schrodinger correspondente ao soluto perturbado gera uma redistribuicéo
de carga no soluto. A nova distribuicdo de carga induz um novo campo de reacado e
assim por diante, levando a um processo iterativo que € repetido até que este atinja
a auto-consisténcia. Os formalismos mateméaticos envolvidos no equacionamento e
resolucdo deste problema podem ser encontrados nas refs. ®1¢-19 e serdo expostos
na secao 2.

A construcao da cavidade para o soluto dentro do meio continuo é um dos passos
mais importantes dentro dos procedimentos executados no modelo PCM. Uma vez de-
finida a fronteira soluto-solvente, a cavidade do soluto é cuidadosamente construida
de acordo com o formato do soluto. A cavidade depende das posi¢des e dos raios dos
atomos do soluto e também da molécula do solvente que esta sendo modelado?°. As-
sim, para estudarmos o processo de solvatacdo em um dado solvente, o modelo PCM
precisa ser parametrizado quanto ao tamanho e forma adequada da cavidade dos so-
lutos no solvente sob consideracdo. Este processo de parametrizacdo € geralmente
realizado através da aplicacdo de um fator de escalonamento aos raios atdmicos do
soluto. Geralmente este fator de escalonamento é escolhido por um procedimento de
maximizacao da concordancia entre os dados experimentais e os valores computados
de alguma propriedade para um grupo representativo de solutos em um dado solvente.
Diversas parametrizacdes do PCM, que fazem uso direto dos raios atdmicos e um fator
de escalonamento apropriado, séo descritas na literatura recente22%-22 Os principais
trabalhos publicados referem-se aos processos de solvatacdo de moléculas neutras
em agua'?, e solventes organicos tais como cloroférmio?°, tetracloreto de carbono??,
e octanol?2.

Uma menor atencgao tem sido dada para a aplicagdo do PCM no estudo da solva-
tacdo de moléculas carregadas. Dentro destes estudos, citamos o trabalho de para-
metrizacdo para a solvatacio de solutos idnicos em agua?? e, mais recentemente em
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dimetilsulfoxido?*. Neste presente trabalho, vamos apresentar a parametrizacéo e a
aplicacdo do PCM na modelagem do processo de solvatacdo de anions em dois sol-
ventes polares apréticos, acetonitrila (AN) e N,N-dimetilformamida (DMF). Estes dois
solventes sé@o de grande importancia na quimica como € indicado por seu uso bastante
difundido em diversas operacdes?°.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 FORMULACAO TERMODINAMICA DA SOLVATACAO

Neste trabalho, estudamos a termodinamica de solvatacéo de anions em solventes
organicos, utilizando como metodologia principal um modelo de continuo, auxiliado pe-
las simulagBes de dindmica molecular das solucdes liquidas. No modelo de continuo
utilizado, a atencéo € dirigida principalmente ao soluto, o qual é tratado detalhada-
mente pelos métodos da quimica quantica, enquanto que o solvente é descrito de
uma maneira simplificada representado por um meio continuo polarizavel.

Ao estudarmos a solvatacdo, primeiramente precisamos definir de maneira formal
0 que é solvatacao. De acordo com Ben-Naim, solvatagdo é o processo de insercéo
de um soluto em um dado solvente, na qual uma particula do soluto (A&tomo ou mo-
lécula) é transferida de uma posicéo fixa na fase gasosa para uma posicao fixa na
solugdo, mantendo-se constantes, temperatura, pressdo, e composicdo do solvente?®.
Respeitando-se estas condi¢ces, podemos relacionar a variagdo da energia livre de
Gibbs (AG,,) que acompanha esse processo, com o trabalho reversivel W (M/S) que
€ realizado para transferir o soluto M da fase gasosa para o solvente S,

AGu = W(M/S)+ RTn <W>
(qrotqwb)solu

—RTIn (W\W> (2.1)
(nMA?\J>SOl’U,
onde ¢, € a funcdo de particdo rotacional, ¢,;; € a funcao de particdo vibracional, n,
€ a densidade numeral e A, é a funcéo de particdo de momento. O Ultimo termo € a
contribuicdo chamada de energia de liberacdo, que surge da diferenca na funcéao de
particdo de momento do soluto em fase gasosa e em solucédo. Na definicdo de Ben-
Naim, a soma dos dois primeiros termos na equagéo (2.1) € designado por AG?,,,
e representa a energia livre de solvatagdo em densidades numerais iguais em fase
gasosa e em solucdo?®. O trabalho de acoplamento entre o soluto M e o solvente S,

pode ser particionado em varias contribuicdes, na forma



W(M/S) = AGee + AGeay + AGgis + AG,ep (2.2)

onde AG,,. € avariagdo de energia livre de Gibbs decorrente da interacdo eletrostética
entre o soluto e o solvente, AG.,, € um termo positivo que corresponde ao trabalho
realizado para criar a cavidade dentro do solvente onde € inserido o soluto, AGy;s € um
termo referente a energia de dispersdo soluto-solvente e AG,., € um termo referente
a energia de repulsdo soluto-solvente. Com isso, podemos escrever a energia de
solvatacdo como a soma das contribui¢cdes referidas, como

AC;sol = AC;ele + AGCCL’U + AGdis + AGrep + AGmm (23)
onde definimos
. 3
AGpm = RTIn <(q’”0tq“b)9“8 ) — RTIn <<”MA;4 Jgus ) (2.4)
(qrotqmb)solu (nMAM)solu

como sendo a contribuicdo da energia devido ao movimento molecular vibracional,
rotacional e translacional do soluto. Se considerarmos que o efeito do solvente sobre
os graus de liberdade vibracional, rotacional e translacional do soluto é desprezivel, os
guocientes na equacdao (2.4) se tornam unitarios e consequentemente os logaritmos
se anulam, fazendo com que o termo referente ao movimento molecular AG,,,., seja
anulado. Com estas consideracdes, temos que a energia de solvatacdo pode ser dada
pela soma

AGSOZ - AG(ele + AGC(I’U + AC;’dis + AGT‘@p' (25)

Entdo, uma vez definida a energia livre de solvatacdo, na forma da equacéo (2.5),
vamos descrever os métodos utilizados na avaliacdo de cada um dos termos que
contribuem para a energia de solvatacéo conforme adotamos neste trabalho.

2.2 A CRIACAO DA CAVIDADE DO SOLUTO

Em toda teoria de efeito de solvente que desenvolvemos na sec¢éo anterior, deve-
mos em primeiro lugar definir uma cavidade dentro do meio dielétrico onde € colocado
a molécula do soluto. A construcéo desta cavidade deve seguir algumas normas, para
gue se possa conseguir a convergéncia dos calculos. A cavidade deve ter um tama-
nho e uma forma apropriada ao tipo de calculo que se deseja realizar, incluindo dentro
dela a distribuicéo de carga do soluto. A cavidade deve fornecer em sua area externa
toda a superficie que pode ser acessada pelo solvente. Se a cavidade tiver a forma
ou tamanho inadequados, podem surgir efeitos de solvatacao fisicamente irrealisticos,
com as energias correspondentes que podem ser superestimadas ou subestimadas
conforme o caso. Uma cavidade com o formato inapropriado pode gerar distor¢cées no
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campo de reacdo, e assim causar erros no calculo da energia de interagdo proveniente
de uma distribuicdo irregular da carga na regido de contorno da cavidade, ou mesmo
fora dos limites desta. Uma cavidade pode ser construida na forma de um soélido geo-
meétrico regular ou irregular que envolva a molécula do soluto totalmente. No passado
foram comumente utilizadas cavidades na forma de esferas?’, e elipséides?®2°,

Um outro tipo de cavidade sdo as cavidades moleculares®®, que acompanham a
forma molecular, sendo construidas através da unido de esferas sobrepostas centra-
das nos nucleos do soluto, ou centradas num certo grupamento quimico da molécula,
ou entdo a unido de esferas centradas nos nicleos e mais algumas esferas que ser-
vem para modelar e para para cobrir as areas nio acessiveis ao solvente332, A
superficie também pode ser constituida por mais de uma forma geométrica, com a
unido de esferas, cilindros e outros sélidos regulares cdéncavos que preenchem as
regides ndo acessives ao solvente. A cavidade construida é caracterizada por seu
volume e area superficial, e por isso € necessario uma atencéo especial sobre como
as moléculas se distribuem quanto a sua forma e volume quando estdo em fase con-
densada, pois sabe-se que o volume molecular relacionado com as distancias das
ligacdes e geometrias moleculares podem se alterar quando se passa do vacuo, ou
fase gasosa, para a fase liquida, o que € de grande interesse no estudo das proprie-
dades das soluc¢@es liquidas. Na primeira versdo do modelo de continuo polarizavel
(PCM) 134 a cavidade foi construida com a sobreposicdo de esferas, centradas nos
nacleos do soluto, e com um raio proporcional aos raios de van der Waals dos atomos
gue constituem a molécula do soluto,

Ry=f- R (2.6)

onde R; € o raio da esfera que constitui a cavidade molecular, f € um fator multiplica-
tivo que estabelece uma certa proporcédo em relagdo aos raios de van der Waals dos
atomos RY¥W. Os raios atdmicos de van der Waals podem ser os raios compilados
por Bondi®3, ou por Pauling®*, que sdo encontrados em tabelas construidas através
de medidas cristalograficas.

O fator de correcéo dos raios atdbmicos f, que é utilizado na construcao das esfe-
ras que constituem a cavidade molecular, conforme a equacéo (2.6), deve ter um valor
numeérico levemente maior do que a unidade, como indicaram os trabalhos realizados
até o momento!229-22_ Os primeiros estudos realizados indicaram que para o caso de
solutos moleculares neutros em agua como solvente, o fator situa-se préximo de 1,2.
Estudos de distribuicéo radial obtidos através de calculos de dinamica molecular mos-
traram que um fator na faixa de 1,2-1,25 é o mais adequado para descrever a energia
de hidratacdo de uma série de moléculas neutras?. A argumentacéo de que o fator
deve ser maior do que 1,0 é bem natural, pois as ligacfes quimicas ou pares isolados
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das moléculas do solvente geralmente tendem ficar mais afastados dos atomos per-
tencentes ao soluto, ou seja, numa distancia um pouco maior do que o0s raios de van
der Waals dos atomos. Os solventes agua??, cloroférmio?°, tetracloreto de carbono?!
e octanol??, tiveram seus fatores determinados na faixa de 1,1-1,8 para que os resul-
tados dos célculos se ajustassem aos dados experimentais. Com isso, sabemos que
existe uma grande dependéncia do fator f dependendo do solvente onde a solvatacéo
esta sendo modelada.

Neste trabalho, a determinacéo do fator de escalonamento dos raios f, € um dos
principais objetos de estudo. NOs buscamos determinar este fator para o caso da
solvatacdo de anions nos solventes organicos acetonitrila e DMF. Para isto, como ve-
remos em outras secfes mais adiante, nos utilizamos uma metodologia de determi-
nacao do fator de forma que os célculos que reproduzissem as energias de solvata-
¢cdo experimentais de uma série de solutos iGnicos nestes solventes organicos. Os
procedimentos computacionais com os métodos de parametrizacdo adotados serao
apresentados em maior detalhe nas secfes 3 e 4 deste estudo.

2.3 A ENERGIA DE CAVITACAO

A construcédo de uma cavidade de tamanho e formato apropriado para a inclusao
de um soluto molecular M no seio de uma solucdo contendo o solvente S, requer a
realizacdo de um trabalho que pode ser relacionado com uma variacdo de energia
livre que acompanha o processo. A variacdo de energia livre que acompanha este
processo de formacdo da cavidade molecular do soluto no solvente chamamos de
energia livre de Gibbs de cavitagéo, e utilizamos a notacdo AG.,,. Este processo de
abertura de uma cavidade no liquido que constitui o solvente € realizado na ausén-
cia de qualquer tipo de forca de interagao entre o soluto e o solvente, para evitar o
acoplamento com os demais termos da energia de solvatacéo, e assim possibilitar o
tratamento isolado desta contribuicdo. Obviamente isto se constitui numa hipétese pu-
ramente tedrica para facilitar o tratamento do problema através de uma separacao, em
etapas, do processo de solvatacao.

O conceito de energia de cavitacéo foi introduzido na literatura por Uhlig em 1936
35 Este formalismo foi desenvolvido e aplicado na formulacdo do problema da solubi-
lidade de gases em liquidos. Diversas equacdes foram propostas ao longo dos anos
para avaliar a energia de cavitacdo AG.,,. Na metodologia original proposta por Uhlig,
a energia de cavitacao é diretamente proporcional a area da cavidade esférica criada,
ou seja,

AGop = 47?R§av’y (2.7)

onde R.,, € 0 raio da cavidade e v é a tensdo superficial macroscopica do solvente.
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Ainda dentro deste formalismo, foi proposto mais recentemente por Pascual-Ahuir e
colaboradores3®, uma correcdo que leva em consideragdo outras caracteristicas do
solvente, com a energia de cavitacdo sendo entdo dada por

AGc(w == ’yS]y[ — RT 111(1 - n5VS>, (28)

onde v é a tensdo superficial do solvente, S,, é a area superficial da cavidade, R &
a constante dos gases, 7' é a temperatura absoluta, ng € a densidade numeral do
solvente e Vg é o0 volume de uma molécula do solvente.

A utilizacdo da tensao superficial macroscopica do solvente v, tem sido apontada
como a causa das deficiéncias apresentadas nestas metodologias mencionadas. Sur-
giram entdo propostas de corre¢des que se utilizam de uma tenséo superficial que leva
em consideracdo os efeitos de curvatura microscopicos. Dentro deste formalismo, a
aproximacao mais adotada tem sido a proposta de Sinanoglu®’. De acordo com esta
proposta, a energia de cavitagdo € dada por

1+ (‘/S)g(k;g—n

A Gcav =
V]\/f

YSwu, (2.9)

onde Vs é o volume molecular do solvente, V,; € o volume molecular do soluto, k%
€ um tipo de parametro de solubilidade estimado experimentalmente, v € a tenséo
superficial do solvente e S,, € a area superficial da cavidade que pode ter a forma
esférica ou outra forma arbitraria.

Uma outra formulag&o da energia de cavitagcdo é o formalismo proposto por Pierotti
38 Este formalismo ¢ baseado na scaled particle theory (SPT) de Reiss e colabora-
dores®. Na formulacéo da SPT, as moléculas do solvente sdo tratadas como esferas
rigidas, e mais recentemente este formalismo foi extendido para o caso de moléculas
de formato arbitrario®®. No formalismo de Pierotti, a energia livre de Gibbs de cavita-
¢céo é expandida em poténcias de R,;s, que € o raio da esfera que exclui os centros
das moléculas de solvente, ou seja,

Rys = Ry + Rs, (2.10)
onde R,; € o raio do soluto e Rs é o raio molecular do solvente. Assim, neste forma-
lismo, a energia de cavitacdo € dada por uma expressao da forma:

AGcav == KO + KlRMS + KQR?\/IS + KgR%JS. (211)

Os coeficientes Ky, K7, K, e K3 sédo dados explicitamente por

2 3
Ko=RT |—In(1—y) + 9<y> } _ AnRsP (2.12)

2\1—y 3




3RT | y v\’ 2
K=" 3 Y ATRP 2.13
= () | e 2.13)
3RT | v 3( vy \
Ky = ° — 47 RgP 2.14
- 1_y+2<1_y>] nRsP 219
AP
ng%, (2.15)
onde, ,
Y= 4“23”5 (2.16)

e ng € a densidade numeral do solvente, R é a constante dos gases, T € a tempe-
ratura absoluta e P é a pressao, ambas mantidas constantes durante o processo de
formagé&o da cavidade.

Na formulagéo original de Pierotti, a cavidade tem formato esférico e este forma-
lismo descreve razoavelmente bem os sistemas onde o soluto e o solvente sao consti-
tuidos por moléculas pequenas e que podem ser descritas pela forma esférica. Para o
caso de solutos de formato mais complexo, o formalismo de Pierotti foi adaptado com
a finalidade de descrever também a energia de cavitacdo para cavidades molecula-
res de formato arbitrario como aquelas formadas pela sobreposicéo de esferas. Para
este caso mais geral, Claverie*! propds a seguinte expressdo para a energia livre de
cavitacao:
no4,
AGegw = ey

=1

AGcav(Ri) (217)

onde AG..,(R;) é a energia de cavitagdo calculada pela equagao (2.11) para o caso
de uma cavidade esférica de raio R; e A; € a area da esfera i do soluto que esta
efetivamente exposta ao solvente. O somatério € realizado sobre as n esferas que
compdem a cavidade do soluto.

Este formalismo de Pierotti-Claverie foi aplicado com sucesso em diversos estudos
de solvatacao utilizando modelos de continuo e portanto foi escolhido para ser adotado
nos calculos do termo da energia livre de Gibbs de cavita¢do no presente estudo sobre
a solvatacdo de anions em solventes organicos.

2.4 O PROBLEMA ELETROSTATICO

Os métodos baseados numa distribuicdo continua do solvente tem como conceito
basico o campo de reacdo“?. A insercdo de uma molécula M, numa cavidade criada
no solvente S, o qual € modelado por um meio dielétrico continuo, da surgimento a
um campo de reacdo. Isso ocorre porque o campo elétrico gerado pela distribuicao
de carga da molécula p,;, polariza o dielétrico que a envolve. Esta polarizacdo do
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dielétrico induz a formacao de cargas na superficie da cavidade, e estas cargas indu-
zidas geram um campo elétrico em reacao a presenca do campo elétrico gerado pela
distribuicdo de cargas da molécula do soluto /. Numa formulacdo mecéanico-quantica
deste sistema, estas interac6es entre a molécula do soluto M e o meio dielétrico con-
tinuo que representa o solvente S, sdo entdo incluidas no hamiltoniano do soluto, na
forma de um operador hamiltoniano efetivo que descreve o soluto e suas interacdes
com o dielétrico, intermediado pelo campo de reacdo, como veremos a seguir. Estes
métodos seguem a idéia proposta inicialmente em 1934 por Kirkwood*® que possibi-
litava o célculo da energia de interacdo de um soluto com o meio que o envolve, utili-
zando para isso uma descricdo mecanico quantica do soluto, e representando o meio
através de um dielétrico continuo e infinito. Em 1936, Onsager publicou um estudo
tedrico acerca dos momentos elétricos das moléculas em liquidos**. Com o estudo de
Onsager foi estabelecido o modelo do solvente como meio dielétrico continuo, na qual
€ aberto uma cavidade, inserido a molécula do soluto e entédo calculado as interacdes
eletrostéticas resultantes dessa configuracéo do sistema.

Na formulacdo do problema da solvatacdo, vamos considerar um sistema cons-
tituido de um numero grande de particulas (a&tomos ou moléculas) numa dada tem-
peratura e pressao, que faz com que este sistema comporte-se como uma fase li-
guida em equilibrio térmico e mecéanico. Neste sistema fisico, definimos um operador
hamiltoniano efetivo!® para o soluto molecular H,;, que na aproximacgdo de Born-
Oppenheimer que estamos adotando, depende das coordenadas dos N elétrons q
(9 = q1,¢,...,qn), depende parametricamente das coordenadas dos M nucleos Q
(Q = @1,Q2,...,Qn) e da configuracdo do solvente em torno do soluto, que desig-
namos genericamente por 2. Este operador hamiltoniano efetivo pode ser escrito em
relagdo ao operador hamiltoniano para o0 mesmo soluto no vacuo HY,, adicionando-se
a este ultimo um potencial de perturbacgéo correspondente a intera¢do do soluto com
o solvente, conforme definimos na equagéo (2.18).

H]M(qv Q7 Q) = H(])\4(q7 Q) ‘I’ Vint~ (218)

O potencial de interacdo do soluto com o solvente V,,,, depende das coordenadas
eletrbnicas e nucleares do soluto e também da distribuicdo do solvente em torno do
soluto. Assim escrevemos

No modelo de continuo utilizado neste trabalho, o operador do potencial de inte-
racdo V;,; € reduzido a uma componente eletrostatica, enquanto que a configuracéao
do solvente € substituida por uma distribuicdo continua, representada pelo meio die-
létrico continuo caracterizado por uma constante dielétrica e. O potencial de reacéo,
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gue surge da interacdo eletrostatica entre o soluto e o solvente, é entdo representado
pelo operador de potencial Vi que entdo € introduzido na equacdo de Schrddinger
efetiva para o soluto?®. Assim, as interagdes soluto-solvente s&o descritas em termos
de um campo de reagdo do solvente, que corresponde a um potencial de reacao re-
presentado pelo operador de potencial V ;. Este operador de potencial age como uma
perturbacdo no hamiltoniano do soluto. Entédo, na formulacdo mecanico-quantica, o
estado do soluto imerso no solvente é descrito completamente pela funcdo de onda
¥ que é solucdo da equacao de Schrédinger, tendo como operador, 0 hamiltoniano
efetivo do soluto, e pode ser escrita na forma,

[H,(a,Q. Q) + Vir(q, Q. par. e5)] ¥(q. Q) = E(Q)¥(q, Q) (2.20)

onde Vy é o operador do potencial de reacdo, correspondente a interagdo eletros-
tatica entre o soluto, caracterizado por sua distribuicdo de carga p,;, € 0 solvente,
representado por um meio dielétrico continuo caracterizado pela constante dielétrica
do solvente ¢5. Na equacao (2.20), ¥ é a funcdo de onda do soluto, perturbada pela
presenca do solvente, e £ é a energia do soluto na presenca do solvente. Uma vez
obtida a funcdo de onda do soluto ¥, podemos calcular a energia de Gibbs do soluto
na presenga do solvente como

1
Gesle = <\I](qa Q) ’Hg/[ + §VR

1(q.Q)) @21)

onde o fator % na equacédo (2.21) se deve ao trabalho necesséario no processo de
polarizacdo do dielétrico, o qual é igual a metade da energia de interacéo eletrostatica
Uy, das distribuiges de carga do soluto e do solvente, considerando-se que o solvente
comporta-se como um meio dielétrico continuo de resposta linear'®. A energia de
interagdo U; é dada por

|
Ur = / o Vdr (2.22)

onde V' é o potencial eletrostatico gerado pelas distribuigcbes de carga do soluto e do
solvente?’.

A variacdo da energia livre de Gibbs eletrostatica AG,,., que acompanha o pro-
cesso de transferéncia do soluto para dentro do solvente é entdo dada pela diferenca
entre a energia de Gibbs do soluto na presencga do solvente G5 _, e G%,. que é a energia
livre de Gibbs do soluto livre na fase gasosa, ou seja,

AGy. =G5, — G (2.23)

ele*
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A energia livre de Gibbs do soluto no vacuo é aproximadamente igual a energia do
soluto E° que é obtida como solucdo da equagéo de Schrodinger (2.24) para o soluto
no vacuo.

HY,(q,Q)¥°(q, Q) = E°¥%(q, Q). (2.24)

E assim, temos que a variacdo da energia livre de Gibbs eletrostatica é dada simples-
mente por

AGy. = G° — E°

ele
AGu, = <x1f ’H% 4 ;VR. \y> — (00|, v°) (2.25)

Portanto, o problema do calculo do termo eletrostatico AG,.,. da energia de solvata-
¢cao se reduz formalmente a determinacao da funcédo de onda do soluto na presenca
do solvente conforme dado pela equacéo (2.20)'°. Para isto, precisamos conhecer
a forma do operador de potencial que representa a perturbacdo causada pela a pre-
senca do solvente que envolve o soluto. Se conhecermos o potencial eletrostéatico
total V, gerado pelas distribuicdo de carga do soluto p,, e pela distribuicdo de carga
induzida o pela polarizacao do dielétrico, entdo podemos escrever o operador corres-
pondente a este potencial, usando os formalismos da mecanica quéantica. Vamos ver
entdo como esse problema de determinacdo do potencial eletrostatico é formulado.

Sabemos que o potencial eletrostatico total do sistema deve obedecer a equacao
de Laplace

V2V =0, (2.26)

e a equacao de Poisson

V2V = —dnp. (2.27)

Existem diversas estratégias para resolver o problema eletrostatico proposto nestas
equacbes. Um dos métodos mais difundidos, e que € usado implicitamente neste
trabalho, € o método da superficie de cargas aparentes, do inglés Apparent Surface
Charges geralmente denominado pela sigla ASC®. Neste método, o potencial eletros-
tatico total € expresso como uma soma de dois potenciais eletrostaticos, um deles V),
€ o potencial eletrostatico produzido pela distribuicdo de carga do soluto p,,, € 0 outro
V,, € o potencial eletrostatico gerado pela distribuicdo de carga o, localizada na su-
perficie da cavidade do soluto, e que surge com a polarizacdo do meio dielétrico3-1°,
Assim temos um potencial eletrostatico dado por
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V(I‘) = VM<I') + VU(I')

V(e = [ ) g +/

alr—r/|

7(8) 4 (2.28)
r — s

onde 2 é dominio de integracdo em todo o espaco real tridimensional, enquanto que
I' designa a regido sobre a superficie da cavidade do soluto, ou a fronteira entre a
cavidade e o dielétrico continuo. Com esta formulacao, as solu¢des das equacdes de
Laplace e Poisson dentro e fora da cavidade do soluto, podem ser obtidas aplicando-
se 0 chamado método dos elementos de contorno, Boundary Element Metho@BEM)*®,
gue transforma as equacoes diferencias parciais que definem o potencial em equacoes
integrais sobre a superficie da cavidade do soluto no dielétrico. Neste trabalho, ado-
tamos o formalismo das equagdes integrais, Integral Equation Formalisn{IEF)*®, que
nada mais é do que uma formulacdo do BEM onde se faz uso da teoria das fungfes
de Green para os operadores diferenciais.

No IEF, o problema eletrostatico € formulado de maneira generalizada pelo con-
junto de relacdes:

L;V(r) =4mp(r) se r €
LV(r)=0 se ref,
(2.29)
[V(r)]=0 se rel
[0V (r)] =0 se rel

onde L, e L. sdo operadores diferenciais parciais elipticos a serem definidos; o indice
i refere-se ao dominio interior da cavidade do soluto, regido esta denotada por ¢;,
enquanto que o indice e e (), denotam a regido do dominio exterior a cavidade do
soluto; o I" denota a regido da superficie da cavidade, o qual é a fronteira que separa
as regides interior e exterior da cavidade 16174749,

Vamos entdo definir explicitamente cada uma das equacfes em (2.29). O operador
L, é definido como

Li=—-A=—-V? (2.30)

e o operador L, € dado por

LV = —eAV = —eV*V (2.31)

14



no caso do meio ser um dielétrico isotrépico. Ele é definido como

LV = =V - (eVV) (2.32)

se o meio for um dielétrico anisotrépico caracterizado por uma permissividade elé-
trica tensorial e. E para as solucdes ibnicas de concentracédo finita, descritas por uma
equacao de Poisson-Boltzmann linearizada, temos o operador L. na forma

LV = —eV?V + €ex?V, (2.33)

com x representando o inverso do comprimento de Debye. A condi¢&o [V] = 0 significa
gue o potencial é constante ao se cruzar a interface I' em um determinado ponto r,

[V(r)] =Vi(x) = Vi(x)=0 em T (2.34)

e a segunda condigéo [0,V (r)] = 0, expressa a forma como o gradiente do potencial
varia na interface,

0LV (r)] = OVi(r) —9Va(r) =0 em T (2.35)

e que no caso de um meio dielétrico isotrépico se expressa simplesmente na condicéo

() o). -

onde n é o vetor normal a superficie e e € a constante dielétrica do solvente S
16,17,47-49

Se conhecemos as expressodes analiticas das fun¢des de Green para os operado-
res L; e L. entdo podemos usar uma combin¢édo de equacdes integrais para obter o
potencial eletrostatico V' (r) em qualquer ponto do dominio61747-49 \amos ver como
isto pode ser feito para o problema colocado em (2.29).

A caracteristica principal do formalismo das equacdes integrais é a introducdo de
um conjunto de operadores integrais S;, D;, S. e D,, definidos em termos das fun¢cbes
de Green dos operadores diferenciais L; e L.*®1"4-4% Vamos denotar estas funcdes
de Green para os operadores L; e L., respectivamente por G; e G., e defini-los como

1
v — |

Gi(r,r') = r € (2.37)
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(efr =)~

Go(r,t') ={ (dete) H[(e'(x—1)) (r—1)] 7 req, (2.38)

exp(—k[r — ') (elr — ')~

com as trés ultimas formas se referindo respectivamente ao casos de meios dielétri-
COs isotropicos, anisotropicos e solugdes idnicas, nos pontos do dominio exterior a
cavidade do soluto.

Com isto, finalmente podemos definir os operadores integrais S;, D;, e D}, para
qualquer fungdo continua por partes v € L*(T') com r,r’ € T', como:

(S; - u)(r) = /F Gy (e, v)u(r)dr! (2.39)

(D; - u)(r) = /F 0w Gi(r, 1 )u(r)dr, (2.40)

onde 0. G;(r,r') = VG;(r,r') - n(r’), sendo n(r’) o vetor normal no ponto r’, e

(DF - u)(r) = /F 0.G(r, v')u(r)dr’ (2.41)

com um significado analogo ao anterior, 0,G;(r,r’) = V,G,(r,r’) - n(r), sendo que n(r)
€ o vetor normal num ponto r da superficie da cavidade. O operador D} é o adjunto
do operador D, 16:17:47-49

De maneira semelhante, podemos definir os operadores integrais S, e D, para o
dominio exterior a cavidade, sendo dados por

(S, -u)(r) = /F G (r, 1 )u(r)dr! (2.42)

(D, - u)(r) = /F O Gl (v, T )u (') dr’ (2.43)

com 0y G.(r,r') = (e- VpG.(r,r")) - n(r’), onde ¢ é o tensor de permissividade elétrica
do meio, que no caso dos meios isotropicos lineares, se reduz a uma constante, a
constante dielétrica do solvente6:17:47-49,

Pode ser demonstrado que explorando-se as propriedades analiticas dos operado-
res integrais definidos, chega-se numa expressao para a distribuicdo de carga super-
ficial o, 0 qual é obtida como solucao da equacéo

A-o=—g (2.44)
onde os operadores
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A= (I - De> Si+ S, (g 4 D;) (2.45)

I
g= (2 - De) V — S.E, (2.46)

sdo escritos em funcdo dos operadores integrais definidos, do potencial eletrostéatico
V, de E, que é a componente normal do campo elétrico gerado pela distribuicdo de
carga do soluto, e de I, o operador unitario6-17:47-49,

No caso de um meio dielétrico isotropico, ¢ € uma constante, e com isso podemos
definir os operadores integrais S. e D, por

Se = 5 (2.47)
€
e
D. = D;. (2.48)
Com isso, a equacéao (2.44) pode ser escrita como
I 1 /1 -1
S, [( _ D:) . ( 4 D;)] o= —""1sp, (2.49)
2 € \2 €
pois 0s operadores integrais possuem as seguintes propriedades
D;S; = S;D; (2.50)
e
1
(2 — DZ) V —S,E, =0. (2.51)

Se multiplicarmos a equag&o (2.49) em ambos os lados por [¢/(¢—1)]S; ', obtemos

Ci;—D;‘)a:En (2.52)
gue é a equacao que define as cargas aparentes sobre a superficie da cavidade no
procedimento PCM original**15. Assim mostramos que o formalismo das equactes
integrais se iguala ao PCM original no caso de um meio dielétrico continuo isotropico
caracterizado por uma constante dielétrica e.

Da mesma maneira que no modelo PCM original'*1%, no IEF1617:47-49 g superficie
da cavidade do soluto é discretizada em pequenos elementos de area chamados de
tesseraé’®2. Neste procedimento, a densidade de carga superficial o é também dis-

cretizada e descrita por uma funcéo constante sobre cada elemento de area. E com
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esta aproximacgéao, podemos escrever a equacao (2.44) numa forma matricial,

CAlq=-g (2.53)

onde C é uma matriz quadrada de ordem 7' x T', com 7' sendo 0 numero de elementos
de area, A~! é a inversa da matriz diagonal A que contém as areas dos tessera q
€ 0 vetor coluna que contém as cargas aparentes localizadas sobre cada um dos
elementos de area da superficie, e g € um vetor coluna que depende da distribuicéo
de carga do soluto p,,. Nesta forma numérica, as matrizes da equacao (2.53) séo
escritas em funcdo das matrizes correspondentes aos operadores integrais na forma
de

C-= < — De> A7'S, +S.A™! (‘;‘ - D;‘) (2.54)

A
g = (2 - De> V - S.E,. (2.55)

Assim, nesta forma discretizada das equacodes, os elementos das matrizes que
formam os operadores integrais sao definidos como

SHK — (2.56)
e
/ arap
D* = s - : E (k= sw) - m(sk), (2.57)
k — Sk/

onde (k # k' < T) séo os indices dos T elementos de area na qual a superficie foi
dividida, a; € a area do k-ésimo elemento da superficie, s, é 0 vetor posicdo de um
ponto onde se localiza a carga discretizada ¢, sobre o k-ésimo elemento de area da
superficie da cavidade 16174749,

As matrizes S, e D, dependem do tipo de meio dielétrico que se esta tratando
(isotrépico ou anisotrépico), e para o caso isotrépico, temos simplesmente as relacdes

S. == (2.58)

De = Dz (259)

No caso dos elementos diagonais das matrizes que representam os operadores D;
e S;, temos
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D — _ St (2.60)
’ 2R’ '
onde R é o raio da esfera sobre a qual esta localizado o k-ésimo elemento de area,
sendo que S** fica definido por

Sk = 1,07 ap/4may, (2.61)

expressao esta obtida através de consideragc6es geométricas acerca da curvatura dos
elementos de area da superficiel’. Com isto, o problema eletrostatico fica completa-
mente formulado e 0 modo como devem ser resolvidas as equacdes fica determinado.
Entdo vamos voltar ao caso da resolugcéo do problema mecéanico-quéantico da obtencao
da funcao de onda do soluto na presenca do solvente.

O potencial eletrostatico V(r) e o campo elétrico E,, podem ser separados nas
suas contribuicdes eletronicas e nucleares. Entédo devido a essa aditividade, podemos
particionar as cargas induzidas na superficie da cavidade em cargas superficiais indu-
zidas pelas cargas nucleares do soluto, e cargas superficiais induzidas pelas cargas
eletrdnicas do soluto*’48, Assim podemos escrever os vetores que contém as cargas
como:

qa=q°+q" (2.62)

g=g'+g", (2.63)

onde o indice e quer dizer que estas cargas foram induzidas pelas cargas eletronicas
do soluto, e N o0 mesmo para as cargas nucleares. Entdo, escrevendo a equacao
(2.53) em funcao da carga fica

q=-AC g (2.64)

e com (2.62) e (2.63), segue que

q°+q" = -AC (g +g"). (2.65)

Com esse particionamento das cargas, podemos também separar a energia de
interacdo eletrostatica U,;s em quatro contribuicdes:

_ p(r)o(s)
Uprs = / / frs) s (2.66)

Unms = Uee + Uen + Une +Unn, (2.67)
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onde a primeira letra do indice se refere a contribuicdo da carga do soluto e a se-
gunda indica a carga induzida na superficie de carga aparente*®4°, Para uma confi-
guragao nuclear fixa do soluto, o termo Uyy € uma constante que depende somente
das posicdes e cargas dos nucleos do soluto. As demais contribuicdes dependem dos
orbitais moleculares do soluto na presenca do solvente. No caso do formalismo de
Hartree-Fock que adotamos, os termos da equacéo (2.67) sdo dados pelas seguintes
expressoes:

Uee =trP X; (268)
UeN =tr PJ, (269)
Uye = tr Py, (2.70)

onde tr designa o traco (soma dos elementos da diagonal) da matriz resultante do
produto de matrizes definido*®. A matriz P é a matriz de densidade dos orbitais mole-
culares do soluto, cujos elementos sao definidos como:

N/2

P, =2 CC,. (2.71)

onde C,,, sao os coeficientes da expansao dos orbitais moleculares do soluto conforme
a notac&o usual®®. A matriz X, que depende da matriz de densidade P, corresponde
as interacOes entre os elétrons do soluto e as cargas aparentes g°¢. Os seus elementos
séo dados explicitamente por

T
Xuw =D 4i Vi, (2.72)
k=1

onde o potencial V, é obtido como

S XV> . (2.73)

A matriz j inclui as interacfes entre a distribuicdo de carga eletronica e as cargas
aparentes induzidas pelos nucleos q”, e os seus elementos tem a forma de

T
Juw = > ap Vib,. (2.74)
k=1

A matriz y é relacionada com as interacdes entre as cargas nucleares do soluto e
as cargas aparentes induzidas pelos elétrons do soluto ¢, e seus elementos ficam
definidos como
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T
Y = Z QZ V](?v (275)
k=1
onde o potencial eletrostatico V¥ gerado pelas cargas nucleares é dado por

M ZA
Ve=3Y T (2.76)
AZ:% s — Rl
para cada nlcleo A de carga Z 4 localizado numa posicéo fixa R ,434°. E ainda temos o
termo referente a interacdo das cargas nucleares com as cargas superficiais induzidas

no dielétrico por essa distribuicdo de carga nuclear“®4°, sendo dado explicitamente por

T
Uvn = >_ap V{. (2.77)
k=1

Com estas definicbes em méos, podemos entédo escrever a energia livre de Gibbs
eletrostatica como sendo

1 1 1
Goe =trP {h + 3 G-+ y)} + §trP G+ X] + [2UNN + VNN] ; (2.78)

e definindo-se

h' — [h + ; G+ y)] , (2.79)
G =[G+X], (2.80)
Vin = BUNN + VNN] , (2.81)

onde Vi € a energia de repulsdo nuclear do soluto, e as matrizes h e G possuem
o significado usual, reunindo respectivamente as partes de um e de dois elétrons
da matriz de Fock no vacuo®®. A adicido das contribuicdes do solvente como foram
definidas, leva as respectivas definicdes de h', G’ e V. Assim, podemos escrever, de
maneira analoga ao caso do soluto no vacuo, as equacdes de Hartree-Fock-Roothaan,

F'C = SCe, (2.82)

com o operador de Fock efetivo

F' =+ G (2.83)

definido para o soluto na presenca do solvente 16174749 Nestas equacées, as matrizes
S, C e ¢, possuem o significado usual, onde S é a matriz de overlap C é a matriz de
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coeficientes dos orbitais moleculares e ¢ é a matriz de autovalores de energia®°.

A equacao de Roothaan para o soluto na presenca do solvente é resolvida com o
mesmo procedimento iterativo que é usado para o soluto no vacuo®°. Como as matri-
zes que definem a perturbacao devido a presenca do solvente dependem dos orbitais
moleculares obtidos através da resolucao da equacéo (2.82), em cada siclo SCF deve
também ser resolvido o problema eletrostatico, determinando-se as cargas aparentes
sobre a superficie da cavidade, que por sua vez geram uma nova perturbacao no ope-
rador de Fock. Assim a distribuicdo de carga do soluto p,,; e da superficie da cavidade
o, S80 mutuamente rearranjadas até atingir-se o equilibrio e a auto-consisténcia do ci-
clo de iteragdes!®1"4=49 Uma vez obtida a funcéo de onda do soluto, podemos ent&o
calcular a energia livre eletrostatica, pela equacao (2.78), e qualquer outra propriedade
gue pode ser obtida através da funcédo de onda do soluto.

2.5 A ENERGIA DE VAN DER WAALS

As forcas de van der Waals estédo presentes em todos os sistemas moleculares e
desempenham um papel muito importante em muitos fenébmenos. Em primeiro lugar
temos o estudo dos gases feito por van der Waals que da origem a bem conhecida
equacao de estado

a _
(P + V2> (V —b) = RT, (2.84)

a chamada equacédo de van der Waals, que nos diz que as moléculas individuais de
um gas ndo tem acesso ao volume molar total , pois as proprias moléculas restantes
do gés ja ocupam o volume b. A corregao a/V2 no termo da pressdo P implica que
a energia cinética com a qual as moléculas colidem contra as paredes do recipiente
€ menor do que sua energia cinética no interior do fluido, devido a forca atrativa das
moléculas umas com as outras. A correcdo atrativa na pressdo € proporcional ao
inverso do volume ao quadrado, ou seja, é proporcional a 1/r%, onde r é a distancia
meédia entre as moléculas do gas. Estas forgas intermoleculares sdo chamadas de
forcas de van der Waals®?.

As forgas de van der Waals fornecem a base da explicacdo de muitos fendmenos
na fisica, quimica e biologia. Estas forcas intermoleculares explicam a origem da
condensacéao e da cristalizacao, em particular os chamados cristais de van der Waals,
como os cristais formados de &tomos de gases inertes. Estas interacfes sdo também
importantes na formacéo de fases liquido-cristalinas e a absor¢ao de agua pelos solos
argilosos. Na quimica, as forcas de van der Waals estdo presentes no estudo da
adsorcao em superficies, no campo da catalise, no estudo de coléides, nos polimeros,
nos detergentes, na ciéncia da adeséo e da lubrificacdo. Na biologia, as for¢gas de van
der Waals estdo presentes nas questdes da adeséo celular, na organizacéo viral e de
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estruturas supramoleculares, no movimento muscular e no reconhecimento molecular
dos &cidos nucleicos e das proteinas.

A interagcdo de van der Waals entre &tomos, moléculas e estruturas materiais de
modo geral, é de natureza puramente mecanico-quantica. A teoria quantica demons-
tra que em todo o espaco existe um campo de radiacdo quantizado. Em todo ponto
do espaco, fotons estdo movendo-se aleatoreamente de acordo com a distribuicéo de
Planck. Estes fotons estdo constantemente colidindo com as particulas presentes e
assim formam-se os dipolos instantaneos dos atomos e moléculas. Cada dipolo ins-
tantaneo ,; da molécula i induz um dipolo ;; na molécula j, o qual por sua vez tende
a diminuir a energia do dipolo instantadneo ¢, e assim mutuamente. O quanto a mo-
lécula i se polariza é certamente proporcional ao numero de fétons que é obtido da
distribuicdo de Planck. O parametro que fornece o acoplamento entre os fotons e a
molécula i é a polarizabilidade molecular ;. Sua parte real x; descreve a polarizagéo,
e a sua parte imaginaria x? descreve a relaxagdo, ou seja, a propor¢cédo de energia
dissipada da molécula para o campo de fétons. No equilibrio térmico, ocorre um fluxo
equivalente de energia dos fétons para as moléculas, o que sugere que a intensidade
média da polarizacdo das moléculas i e j é proporcional a parte imaginaria das suas
respectivas polarizabilidades. As relacfes entre as interacdes moleculares e o espa-
Ihamento ou absor¢éo de fétons é que da o nome de forcas dispersivas, ou interagbes
moleculares dispersivas a esse tipo de forcas de van der Waals. A energia resultante
associada com este tipo de interac&o recebe o nome de energia de disperséo.

A energia de van der Waals é composta de uma energia de dispersdao e uma
energia de repulsdo. A energia de dispersao surge das interacdes descritas acima,
enquanto que a energia de repulsdo tem a sua origem fisica nos efeitos mecanico-
guanticos da interpenetracao da distribuicdo de carga eletrbnica de uma molécula com
a sua vizinhanca. Esta interacdo entre as distribuicdes de carga gera um potencial,
gue em moléculas no estado fundamental, da origem a forcas de carater repulsivo.
Este potencial € também chamado de potencial de troca, pois a sua principal com-
ponente é relacionada com os operadores de troca para os elétrons das moléculas
envolvidas na interacdo. O ganho energético resultante destas forcas é a chamada
energia de van der Waals repulsiva ou simplesmente energia de repulséo.

O tratamento tedrico exato das forcas de dispersao envolve a quantizacéo tanto da
matéria quanto dos campos. O sistema elétron-féton deve ser tratado através da teoria
da eletrodindmica quéantica. Através dos métodos da segunda quantizacdo, é possi-
vel construir o hamiltoniano total do sistema a partir do hamiltoniano eletrénico, do
hamiltoniano para o foéton e de um operador de interacao elétron-féton. A energia de
disperséao entre duas particulas resulta numa perturbacao de quarta ordem, pois cada
contribuicdo é devido a interacdo de dois elétrons e dois fétons. Se o sistema eletr6-
nico esta em seu estado fundamental, e efetuando-se a média sobre todas excitacbes
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instantaneas, entdo podem ser definidas suscetibilidades elétricas e magnéticas para
0 sistema e trata-lo com a teoria das Equacdes de Maxwell. Se também assumirmos
gue o sistema de fotons esta em seu estado fundamental, entdo podemos introduzir os
potenciais de interacdo elétrico e magnético e assim resolver a equacgao de Schrodin-
ger para o sistema. Desta forma, obtém-se equacdes requerendo uma teoria de per-
turbacédo de segunda ordem. Como o formalismo de Schrédinger € nao-relativistico,
a equacao de Schrddinger para varios elétrons assume potenciais elétricos e mag-
néticos estéticos entre todos os elétrons do sistema. Esta teoria ndo leva em conta
0 tempo de propagacado dos campos, ou seja, ndo leva em consideracédo o fato de
gue os elétrons localizados em diferentes moléculas “sentem” suas posi¢cdes muatuas
com um certo tempo de retardo. A inclusdo deste efeito de retardo no formalismo de
Schrodinger é feito com a inclusdo de potenciais de interacdo dependentes do tempo
e, consequentemente, torna-se necessario resolver a equacgao de Schrodinger para N
particulas através da teoria de perturbacdo dependente do tempo. Esta correlacdo no
movimento eletrdnico e o decréscimo na energia de correlacéo por efeito do retardo é
responsavel pelo surgimento das forcas dispersivas dentro deste formalismo. E como
as forcas de dispersao estao relacionadas com a correlacdo eletronica, elas néo po-
dem ser tratadas dentro do formalismo de Hartree-Fock simples, devendo ser incluida
de alguma forma a perturbacao de segunda ordem.

Neste trabalho, estamos particularmente interessados no efeito das interacdes de
van der Waals nas solucdes liquidas de anions. A modelagem destas interacdes em
solucao pode ser baseada num modelo molecular discreto do liquido ou num modelo
de continuo, ambos consistindo de aproximacdes simplificadas em funcao do tamanho
dos sistemas estudados.

As metodologias baseadas em modelos discretos para as solugfes liquidas ge-
ralmente fazem uso de potenciais de interacdo aos pares, onde 0s sitios interagindo
podem consistir de atomos, grupos de atomos, ou liga¢cdes nas moléculas do soluto
e do solvente. Para uma solucgéo liquida consistindo de um soluto M e moléculas do
solvente S, que o circunda, temos que 0s potenciais de interacdo sdo expressos como
uma expansao em seérie de poténcias de 1/r,,, 0 inverso da distancia entre os sitios
de interacao,

Upns = > digrik, (2.85)
k=6,8,...

onde d* , é uma constante e m, s sdo os sitios de interagdo m € M e s € S, respec-
tivamente do soluto e do solvente®2. Uma vez conhecido a forma deste potencial, a
energia média de repulsédo-dispersdo pode ser calculada pela integral

Baisrer) = [+ [ Umo(s) Gms (7ms) i, (2.86)
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onde r,,, representa o conjunto das coordenadas de todos os sitios de interacdo das
moléculas do soluto m € M, e do solvente s € S; g,,s(rms) € @ fungdo de distribui¢céo
para as distancias entre sitios m e s, e U,,, € 0 potencial de interacéo apresentado®.
Entdo, a variacdo de energia livre € dada pela integral

1
AG = [ ax { [ Uns(me) ms(rme) 3 (2.87)
0

onde )\ € um parametro de acoplamento que varia de 0 até 1, representando a intera-
¢ao progressiva entre o soluto e o solvente no processo de solvatacdo. Nos modelos
empregados nas simul¢cdes computacionais, geralmente sdo utilizadas versbes sim-
plificadas das equacdes (2.86) e (2.87)°>°45, No caso, considera-se que o solvente
possui uma distribuicdo continua uniforme na regido exterior a cavidade do soluto, ou
seja, a funcgao g, fica definida por

gms(rms) =0 S€ Tms € Qint
(2.88)

gms(rms) =1 S€ Tms € Qeact

onde (;,,; designa o dominio interior, e (.,; 0 dominio exterior da cavidade do soluto.

Foi verificado nos calculos da energia livre com o modelo de continuo, utilizando
potenciais de interacéo intermolecular do tipo aos pares, que o0s valores assim obtidos
para a energia livre de Gibbs referente as interagbes de van der Waals, apresentam
uma boa correlagdo com a superficie e o volume das moléculas do soluto®*. Portanto,
parece interessante do ponto de vista computacional, a utilizacdo de uma expressao
simplificada que relacione a area superficial molecular do soluto exposta ao solvente e
o termo de van der Waals da energia de solvatacéo. Assim, propde-se que a energia
livre de van der Waals pode ser escrita ha seguinte forma:

N
AGuw =Y & A (2.89)

=1

onde AG.qw € a variacdo de energia livre de van der Waals, ou seja, a variacédo
de energia livre resultante das interacdes de repulséo e dispersao do soluto com o
solvente, sendo que o somatorio € feito sobre todos os N atomos do soluto, com A;
sendo a area do &tomo ¢ do soluto diretamente exposta ao contato com o solvente,
e & sao os coeficientes de van der Waals, ou também chamados de dureza atbmica
de van der Waals ou ainda tens&o superficial microscopica do atomo ;1220-23, Estes
parametros séo expressos em unidades de energia por area e, em geral, sdo obtidos
empiricamente pelo do ajuste das energias de solvatacao calculadas teoricamente em
relagdo aos dados experimentais para a energia total de solvatagio??20-23,

Esta aproximacado simplificada para o calculo da energia livre de van der Waals
somente é possivel porque as forgas de dispersdo decaem com 1/r% o que faz com
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gue a contribuicao individual do atomo ¢ para a energia total, seja pouco dependente
da configuracdo espacial dos atomos vizinhos do soluto, 0 que permite o tratamento
individual desacoplado das contribuicées. Assim, além de representar o termo refe-
rente a contribuicdo da energia de van der Waals para a energia total de solvatacéo,
este termo acaba cancelando, ou corrigindo os possiveis erros que podem ocorrer
nos demais termos calculados para a energia de solvatacdo. Também € possivel in-
cluir os demais efeitos de solvatacéo atribuidos a organizacao e interacédo do solvente
na primeira camada de solvatagéo.

A descricdo da contribuicdo de van der Waals para a energia de solvatacao atraves
de uma relacéo direta com a area do soluto exposta ao solvente tem sido amplamente
utilizada por varios grupos de pesquisa, no estudo da solvatacéo através dos modelos
de continuo, como por exemplo os métodos SM propostos por Cramer e Truhlar>6-58
e incluido no programa AMSOL®%®, sendo também empregado no método proposto
por Gogonea e Osawa® e principalmente nos estudos reportados por Luque e cola-
boradores!?29-23, Dado a sua simplicidade e eficiéncia, nés também adotamos esta
metodologia de célculo da energia de van der Waals, neste presente estudo sobre a
solvatacéo de anions.
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3 PROCEDIMENTOS

3.1 AESCOLHA DOS SOLUTOS

Neste estudo sobre da solvatacéo de anions nos solventes acetonitrila (AN) e N,N-
dimetilformamida (DMF), nés primeiramente escolhemos uma série de anions a serem
incluidos neste trabalho. Inicialmente, nds selecionamos todos 0s anions para 0s quais
os valores da energia livre de transferéncia entre 4gua e o dado solvente organico
estejam disponiveis na literatura®-%2, Nés combinamos estes dados com a energia
livre de solvatacdo em agua tomada do trabalho de Florian e Warshel®® para F—, Cl-,
CN~, NO3 and CH3CO; . Os dados da energia livre de hidratacdo para os anions Br—,
|- e N; foram extraidos do artigo de Pearson®. Para os anions I;, SCN-, CIO; e
BPh; a energia livre de solvatacdo em meio aquoso foi tomada da compilacao feita
por Marcus em 19945, No caso do anion picrato este valor foi tomado do trabalho de
Kusakabe e colaboradores®®.

As energias de solvatacdo experimentais foram obtidas das referéncias citadas,
e foram convertidas, quando necessério, para um estado padréo consistente com a
discussao da energia de Gibbs de transferéncia dado por Ben-Naim, correspondendo
ao processo de tranferéncia de 1 mol de soluto por litro de gas ideal para 1 mol por litro
de solugdo no solvente®’. N6s combinamos os dados da energia livre de solvatagéo
em agua com os dados da energia livre de transferéncia dos anions entre a 4gua e o
dado solvente orgéanico, e com isso obtivemos os valores referentes a energia livre de
solvatacéo dos anions em AN e DMF. Os dados assim coletados sdo mostrados nas
tabelas 1 e 2 abaixo.

3.2 OTIMIZACAO DA GEOMETRIA MOLECULAR DOS SOLUTOS

Os anions escolhidos para este estudo tiveram suas geometrias otimizadas em
fase gasosa, e para isso utilizamos o pacote GAMESS®8. Estes célculos foram reali-
zados no nivel Hartree-Fock RHF/6-31+G(d,p). As geometrias dos solutos otimizadas
em fase gasosa foram utilizadas nos calculos em fase liquida sem correcdes, pois foi
verificado anteriormente que o uso das geometrias de fase gasosa nos calculos com
a presenca do solvente néo introduz erros expressivos quando comparados com as
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Tabela 1: Dados experimentais da energia livre de Gibbs de hidratacao, de transferén-
cia e de solvatacéo (em kcal/mol) para o caso do sistema agua/acetonitrila.

Anion AGsz AGZ“ans AG:OZU
F- —107,6+6 +17,0 —-90,0
Cl- —78,07 +10,1 -67,9
Br- —72,0£7 +75 —-64,5
( —63,0£7 +4,0 -59,0
Py 34,85 36 384
N; —74,0+5 +8,8 65,2
CN~ —75,0+£5 +8,4 —66,6
SCN- —66,9+5 +3,4 —-63,5
NO; —66,065  +50 —61,0
Clo; 49,045 +0,5 —48,5
CH;CO, —82,0+5 +146 —-67,4
Pic™ —51,4+5 -1,0 -524
BPh, +11,945 -7,8 +4.1

geometrias otimizadas em solugéo?.

3.3 METODOLOGIA |

O objetivo principal deste trabalho é obter, através de simulagdes computacionais
e calculos tedricos, a energia de solvatacao de um conjunto de anions nos solventes
AN e DMF. Nés utilizamos o modelo de continuo IEF-PCM6:1747-49 como o principal
método de calculo da energia de solvatacao dos anions. Para utilizar adequadamente
este modelo no estudo da solvatacao de anions em AN e DMF, nés desenvolvemos
duas propostas de adaptacédo ou de parametrizacdo do modelo para a aplicacdo na
modelagem do problema em questédo. Descrevemos abaixo os procedimentos adota-
dos nesta primeira proposta que denominamos de Metodologia I.

No modelo PCM que nés adotamos neste trabalho, a energia livre de Gibbs de
solvatagéo total AG?,, é dada como uma soma de um termo referente a energia de
cavitacdo (AG..,), que representa o trabalho realizado para construir a cavidade do
soluto no solvente, um termo de interacdo de van der Waals entre as moléculas do sol-
vente e do soluto (AG 4w ), € um termo de polarizagéo eletrostatica também resultante
da interag&o entre o soluto e o solvente (AG.;.)%*%°. Assim temos:

AGE, = AG gy + AGe + AG aw (3.1)

sol

Nesta primeira aproximagdo, que chamamos de Metodologia I, nds consideramos
somente a contribuicdo eletrostatica para a energia livre de solvatacdo dos anions. O
termo eletrostéatico € reconhecido como a contribuicdo dominante na energia de sol-
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Tabela 2: Dados experimentais da energia livre de Gibbs de hidratacao, de transferén-
cia e de solvatacédo (em kcal/mol) para o caso do sistema agua/DMF.

Anion AGsz AGZ“ans AG:OZU
F- —107,6+6 +12,2 —-94,8
Cl- —78,07 +11,5 -66,5
Br- —72,0£7 +8,6 —-63/4
( —63,0£7 +4,9 -58,1
I3 ~34,8t5  —6,4 —41,2
N; —74,0+5 +8,6 65,4
CN~ —75,0+£5 +9,6 —-65/4
SCN- —66,9+5 +4,4 —-62,5
clo; 49,045 +1,0 48,0
CH,CO, -82,0605 +158 —66,2
Pic” —51,4+5 -1,7 -53,1
BPh, +11,9+5 —-9,2 +2,7

vatacao de ions em solventes polares. As demais contribuicdes (cavitacdo e van der
Waals) sao relativamente pequenas e na maioria dos casos podem ser incluidas de
alguma forma na prépria definicdo do fator de escalonamento dos raios atbmicos, no
processo de criacdo da cavidade do soluto, como foi reportado por Pliego e Riveros
para o solvente DMSO?4, Ent&do, como uma primeira aproximac&o, podemos conside-
rar

AG:, = AGye, (32)

com a condicao
AG gy + AGyaw ~ 0. (3.3)

Como mencionamos na introducao, a escolha do tamanho da cavidade do soluto é
um objetivo central na parametrizagdo do PCM. Em nossa estratégia, para construir a
cavidade do soluto, nés partimos das posicdes e raios atbmicos ha molécula do soluto
e utilizamos o algoritmo GEPOL-GAUSS-BONNET para gerar a cavidade do soluto
16,70 Dentro deste método computacional, as superficies sdo geradas através da so-
breposicdo de esferas centralizadas nas respectivas posicdes dos nucleos atdbmicos
do soluto. As regides de contato interatbmicas sdo suavizadas atraves da adicdo de
pequenas esferas com raios minimos de 0,2 A localizadas em pontos intermediarios
entre as esferas originais centradas nas coordenadas dos nucleos do soluto. Deste
modo, as regides de sobreposicdo ou contato entre as esferas originais sdo suavi-
zadas para possibilitar a posterior exploracdo das propriedades mateméaticas dessas
superficies fechadas, tais como as relacfes entre superficie e volume e também as
suas propriedades analiticas. As rotinas que executam estas opera¢des foram to-
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das utilizadas na forma em que vem implementadas dentro do pacote GAMESS®8. A
cavidade assim construida, deve ter seu tamanho ajustado conforme o solvente sob
estudo. Isto é feito modificando-se os raios das esferas que formam a cavidade (R{*’),
através da inclusdo de um fator de escalonamento ( f) que multiplica os raios atdmicos
originais do soluto (R;),

R = f-R,. (3.4)

O processo de parametrizacdo do PCM consiste, entre outras tarefas, neste procedi-
mento de escolha do fator de escalonamento (f) adequado, o qual deve ser ajustado
para a devida reproducao dos dados experimentais da energia livre de solvatacdo em
cada solvente sob estudo. Nesta primeira etapa deste trabalho, a otimizacdo destes
fatores de escalonamento foi realizada através de um processo de minimizacédo da
média dos desvios absolutos dos valores calculados para a energia de solvatacéo do
conjunto de anions em comparagao com 0s respectivos dados experimentais.

Todos os céalculos em solugéo foram realizados utilizando-se o pacote GAMESS®®
com as mesmas bases e no mesmo nivel dos calculos de otimizagdo geométrica dos
solutos em fase gasosa (RHF/6-31+G(d,p)). NOs adotamos o formalismo das equa-
¢des integrais (IEF-PCM) 16174749 para o célculo do termo eletrostatico da energia livre
de solvatac&o dos anions. Para corrigir a densidade de carga que escapa da cavidade
do soluto, nés aplicamos o método de renormalizacdo apresentado por Mennucci e
colaboradores em 1996 "%, e que esta implementado no pacote GAMESS®. Com os
tamanhos de cavidade que foram ajustadas neste trabalho, a carga que escapa da
cavidade é sempre menor do que 1% da carga eletronica total do anion.

Os raios atdbmicos iniciais utilizados na construcéo das cavidades dos solutos foram
obtidos da compilacéo feita por Bondi®® e por Pauling3* que sdo mostrados na tabela
3 abaixo.

Tabela 3: Raios atdmicos (em A) de Bondi e de Pauling respectivamente para 0s
atomos presentes nos solutos.

Atomo R; (Bondi) R; (Pauling)

H 1,20 1,20
B 2,08 2,08
C 1,70 1,70
N 1,55 1,60
O 1,52 1,50
F 1,47 1,35
S 1,80 1,85
Cl 1,75 1,81
Br 1,85 1,95
I 1,98 2,15
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Apos serem estabelecidos os fatores de escalonamento uniformes para os solutos
nos dois solventes estudados, ndo foram feitas modificagdes individuais dos raios ato-
micos nos solutos. NoOs adotamos tais procedimentos com a finalidade de podermos
comparar os fatores otimizados neste trabalho para os solventes AN e DMF com os
trabalhos de parametrizacao para outros solventes préviamente reportados.

Os parametros fisicos utilizados para caracterizar os solventes foram tomados da
ref. 72, Os raios moleculares dos solventes AN e DMF foram tomados respectivamente
das ref. 374, Estes parametros fisicos estdo mostrados na tabela 4.

Tabela 4: Parametros fisicos caracterizando os solventes AN e DMF no modelo de
continuo.

Propriedade AN DMF
Const. dielétrica 35,94 36,71
Raio molec. solvente 2,137 A 2,647 A
Densidade (298,15K) 0,77649 g/¢m 0,94387 g/cm
Volume Molar 52,870 ciimol 77,442 crmol

Nés buscamos o melhor fator de escalonamento f da equacéo (3.4), fazendo uma
variacao sisteméatica do seu valor entre 1,00 e 1,50 e observando o valor médio dos
desvios absolutos nos resultados para o conjunto completo de anions. Este procedi-
mento foi aplicado até encontrarmos o ponto correspondente ao minimo na média dos
erros absolutos. Entéo os valores correspondentes aos pontos de minimo em cada um
dos solventes foram escolhidos para serem os fatores de escalonamento utilizados na
construcdo das cavidades para os solutos nos respectivos solventes.

Também foram realizados alguns calculos comparativos utilizando-se o pacote GA-
MESOL "> com o modelo de continuo SM5.42R/PM3 conforme a ref. 6. Maiores deta-
Ihes e a discussao dos resultados obtidos com estes procedimentos sao apresentados
na secéo 4.1.

3.4 METODOLOGIA I

Na segunda parte deste trabalho, nds realizamos a parametrizagdo do modelo de
continuo IEF-PCM1617:47-4% incluindo também as contribui¢cdes dos termos de cavita-
¢cao e van der Waals explicitamente. Esta segunda proposta chamamos de Metodo-
logia Il. Nesta segunda proposta de parametrizacdo, para estabelecer as cavidades
adequadas para 0s solutos, nos realizamos simulacées de dinamica molecular das
solucdes diluidas de anions em AN e DMF. As simulacdes de dinamica molecular
fornecem uma perspectiva interna da estrutura dos liquidos, e de especial interesse
neste caso, uma visao da primeira camada de solvatagdo em torno do soluto. Entao
nos utilizamos estas informacgdes fornecidas pelas simulacdes de dinamica molecular
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para definirmos as cavidades adequadas para os solutos no modelo de continuo. E
mostrado na secao 4.2, onde nds também relatamos e discutimos os resultados das
simulacdes de dinamica molecular, que nds podemos estabelecer uma relacdo entre
as funcdes de distribuicao radial obtidas nas simula¢gdes de dinamica molecular e a lo-
calizacdo da superficie da cavidade que define a interface soluto-solvente no modelo
de continuo PCM. Os sucessos da aplicacdo desta metodologia em outros trabalhos
de parametrizacao tem sido relatados ao longo dos Ultimos anos'?23, e por isso tem-
bém empregamos estes procedimentos no presente estudo.

3.4.1 As Simulagbes de Dinamica Molecular

Neste trabalho, estamos particularmente interessados nas propriedades estrutu-
rais das solugdes liquidas diluidas de anions em AN e DMF. Para investigarmos estas
propriedades, nds realizamos simula¢gdes de dinamica molecular de um anion haleto
(F—, Cl=, Br~ e I7) em solucdes tendo como solvente AN ou DMF.

As simulacdes de dinamica molecular foram feitas utilizando-se o programa MDy-
naMix versdo 4.377, com uma funcéo de energia potencial expressa na forma,

V=Y hir—rg)’+ ¥ k@0, + ‘gn(l—i-cosngb)

bonds angles dihedrals

12 6
%) _ (% 4 45
rij rij rij
onde as variaveis possuem o seus significados usuais, com k sendo as constantes de

forca, ¢; e ¢; sdo as cargas parciais dos centros de interagéo, o;; o diametro e ¢;; a
energia de interacao dos centros no potencial de Lennard-Jones.

(3.5)

i=1 7>1%

—i-Nijl g: {4 Eij

O solvente acetonitrila foi modelado com o modelo de trés centros de Edwards, et.
al.”®. A flexibilidade molecular da acetonitrila foi levada em conta com a inclusdo de um
campo de forca intramolecular. Os parametros para este campo de forca intramolecu-
lar foram obtidos da tese de Baaden’®. As interacdes eletrostaticas foram modeladas
utilizando-se cargas parciais localizadas nos atomos. A lista de parametros utilizada é
mostrada na tabela 5.

Para modelar o solvente DMF, foram utilizados os parametros OPLS (optimized pa-
rameters for liquid-phase simulatipnEstes parametros para o DMF foram obtidos na ref.
80 e também sdo mostrados na tabela 5. Neste modelo para as moléculas do solvente
DMF, os comprimentos e angulos de ligacdo foram mantidos fixos, porém a rotacao
em torno da ligacdo Co—N foi incluida através de um potencial intramolecular diedral
de 84 kJ/mol. Os parametros do campo de forga para os anions haletos (F—, Cl—, Br~
e |7) foram obtidos da ref.8!. Em todos os sistemas modelados, as regras de mistura
de Lorentz-Berthelot foram usadas para se obter os parametros de Lennard-Jones ¢;;
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Tabela 5: Parametros de van der Waals e cargas parciais nos potenciais intermolecu-
lares usados nas simulacfes de dinamica molecular das solucdes de anions em AN e
DMF,

Molécula atomo o/A ¢ (kJ/mol)  gle
AN N 3,30 0,4157 -0,398
C 3,40 0,4157 0,129
CH;3 3,60 1,5881 0,269
DMF CH; 3,80 0,7112 0,285
N 3,25 0,7112 -0,570
CH 3,80 0,4812 0,500
O 2,96 0,8786 —0,500

F- F 2,73295 3,01248 —-1,000
Cl~ Cl  4,41724 0,49283 —-1,000
Br- Br 4,62376 0,37656 —1,000

(i I 5,40000 0,29288 —1,000

e o;; para atomos diferentes’.

As simulac¢des de dindmica molecular foram realizadas no ensembleandnico NV T,
para solugdes liquidas contendo um ion haleto (F~, ClI=, Br~ ou I7) e 255 moléculas
de solvente (AN ou DMF), inicialmente arranjadas numa rede cristalina cubica de face
centrada numa caixa de simulacdo cubica. As dimensdes da caixa foram ajustadas
de acordo com as densidades experimentais dos solventes puros na temperatura de
298,15 K conforme mostrado na tabela 4. Foram aplicadas condi¢des de contorno pe-
riodicas para simular o sistema infinito e também aplicada a convencdo de imagem
minima. As interacfes eletrostaticas de longo alcance foram levadas em considera-
céo através do método do somatorio de Ewald’. Uma distancia de cutoffde 14 A foi
utilizada para as solugbes contendo AN como solvente e de 16 A para as solucdes
contendo DMF como solvente. Estas distancias de cutoff correspondem a aproxima-
damente metade do comprimento da caixa cubica de simulacdo com os respectivos
solventes. As velocidades iniciais foram escolhidas randomicamente correspondendo
a uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann para a temperatura de 298 K.

As equacdes de movimento foram integradas com o algoritmo de Tuckerman-Berne
82 com um passo de integracéo longo de 2 fs e um passo curto de 0,2 fs. A temperatura
foi mantida constante em 298 K atraveés de um termostato de Nosé-Hoover com uma
constante de acoplamento de 30fs®, Os comprimentos de ligacdo das moléculas
foram mantidos rigidos com a utilizacdo do algoritmo SHAKE?®, nas simulagdes de
dindmica molecular contendo DMF como solvente.

Os resultados das simulagbes de dinamica molecular relatados e discutidos na
secao 4.2.1, foram obtidos em simulacdes com tempo de duracao de 100 ps que foram
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precedidas por simula¢des de 200 ps de estabilizacdo. As médias termodinadmicas
e as funcbes de distribuicdo radial foram obtidas com as configuracdes salvas em
intervalos de dez em dez passos.

As funcdes de distribuicdo radial (RDFs) para os pares X—S, onde X é um dos
guatro anions haletos (F—, ClI-, Br— ou I7) e S € um dos sitios de interacdo das molé-
culas do solvente, tal como um grupo metila, foram calculados a partir das simulacdes
de dindmica molecular das solucdes liquidas dos anions em AN e DMF. A distancia
radial correspondentes ao ponto de maximo do primeiro pico nas RDFs foram usadas
para localizar a posicdo média da primeira camada de solvatagcdo em torno dos ani-
ons. Esta informacédo acerca da estrutura do solvente em volta dos solutos foi usada
para definir as cavidades para os solutos no PCM. Assim, nesta segunda metodologia
de parametrizacdo proposta, o fator de escalonamento dos raios atémicos f, usado
nos calculos PCM foi escolhido através de uma relacdo entre a estrutura do solvente
em torno do soluto, obtida nas simulacdes de dinamica molecular, e os raios atbmicos
dos solutos representados pelos anions haletos (F—, Cl—, Br~ ou I7). Uma vez que
as cavidades adequadas foram estabelecidas com os seus respectivos fatores de es-
calonamento, nos realizamos o calculo dos termos eletrostaticos e de cavitagdo que
compoem a energia total de solvatacédo do conjunto completo de anions.

3.4.2 As SimulagBes de Supermoléculas

Para estudarmos a estrutura da primeira camada de solvatacdo dos anions haletos
em AN e DMF, noés realizamos também as simulacdes do tipo supermolécula. Nestas
simulac¢des, o anion soluto € complexado por um nimero de moléculas do solvente e o
sistema como um todo é tratado com os métodos moleculares da mecanica quéantica,
sendo que a geometria molecular do complexo ion-solvente formado é otimizada em
fase gasosa.

Conforme as informagdes sobre a estrutura da primeira camada de solvatagéo ob-
tidas nas simulacdes de dindmica molecular, as moléculas do solvente AN se arranjam
em torno dos ions haletos com os grupos metila voltados em direcdo ao soluto idnico.
No caso da solvatagcdo em DMF, o grupo metila em posi¢ao oposta (trans) ao atomo de
oxigénio é que esté posicionado na dire¢do do soluto carregado negativamente. Com
estas informagcBes em méaos, nds construimos as configuracdes moleculares iniciais
dos complexos ion-solvente. Conforme as informacgdes fornecidas pela integracéo
das funcdes de distribuicdo radial obtidas nas simula¢cées de dinamica molecular, a
primeira camada de solvatacdo dos anions haletos contém aproximadamente 3-8 mo-
léculas de solvente. Entdo, nas configuracdes iniciais para as supermoléculas, nés
arranjamos seis moléculas de AN em torno de cada um dos anions estudados (F~,
Cl~ e Br7), e trés moléculas do solvente DMF em volta de cada anion, nos complexos
formados com este solvente. NOs utilizamos trés moléculas de DMF ao invés de seis,
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como no caso do sistema contendo AN, por causa do elevado nimero de atomos na
molécula do DMF, e as nossas limitagdes computacionais envolvidas no tratamento
ab initio de um sistema dessas dimensfes. Para realizarmos uma comparacéo, nos
também simulamos a formacéo de complexos destes anions tendo 4gua como sol-
vente. Deste modo, nés realizamos as otimizacdes das geometrias moleculares dos
complexos [F(CH3CN)g]~, [CI(CH3CN)g]~, [Br(CH3CN)g]~, [F(DMF)3]~, [CI(DMF)s]~,
[Br(DMF);3]~, [F(H2O)¢], [CI(H2O)¢]~, [Br(H20)s]~. As geometrias moleculares destes
complexos foram otimizadas em fase gasosa, sem quaisquer restricbes de graus de
liberdade ou simetria molecular. Os célculos ab initio foram realizados no nivel RHF/6-
31+G(d,p) e as configuracbes de geomeétricas de menor energia foram verificadas com
a analise de modos normais que apresentou a auséncia de freqiiéncias imaginarias
para todas as estruturas obtidas. As estruturas obtidas para estes complexos foram
analisadas quanto aos aspectos das distancias entre os atomos centrais X (X = F, Cl
e Br) e os &tomos de hidrogénio mais préximos, e os respectivos angulos formados
com as ligagdbes X—H—C de cada complexo. Os resultados destas simulacdes sao
descritos na secao 4.2.2.

3.4.3 O Caélculo da Energia Livre de Solvatacéo

Nesta segunda proposta de metodologia, a energia livre de Gibbs de solvatacao é
calculada pela adicédo de todas as trés contribuicGes explicitamente,

AGy, = AGCQ’U + AC;tele + AGvdVV-

sol

A componente eletrostética da energia de solvatagéo, AG.,., foi calculada utilizando-
se 0 modelo de continuo IEF-PCM16:17:47-4% com o0 mesmo procedimento da primeira
proposta de parametrizacao recém descrita. A diferenca € que dentro da Metodologia
Il n6s usamos os fatores de escalonamento estabelecidos com auxilio das simulacfes
de dindmica molecular. A energia livre de cavitacdo AG...,, que € uma medida do tra-
balho empregado na abertura de uma cavidade no solvente onde deve ser inserido 0
soluto, foi calculada pelo formalismo de Claverie-Pierotti®®41-¢® adaptada para cavida-
des moleculares como descrevemos na secado 2.3. Os parametros fisicos do solvente
requeridos para o calculo deste termo, a saber, temperatura, presséo, raio do solvente,
volume molar do solvente, foram tomados das ref. 72-’* e estdo mostrados na tabela 4.

A contribuicéo referente a energia de repulséo-dispersdo de van der Waals AG 4w,
foi calculada utilizando-se uma relacédo linear entre esse termo e a area superficial de
cada um dos £k tipos de atomos do soluto que é acessivel ao solvente, dado pela
expressao
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k
AG’L}dW = Zngjv (36)

7=1
onde A; € a area superficial do atomo j e ¢; € o parametro de van der Waals para o
atomo 7, o qual relaciona a area superficial do atomo ;5 no soluto com a sua respectiva
contribuicdo para a energia de van der Waals?2%°. Os coeficientes atdbmicos de van
der Waals ¢; foram obtidos para cada um dos atomos presentes nos solutos através
dos procedimentos de otimizacdo realizados dentro do modelo de regresséo linear
maltipla®®.

De maneira geral, se a resposta de uma variavel y pode ser escrita como uma
funcao de k variaveis independentes, nés temos um modelo da forma

y=2E& +&x1 +&wa + §3w3 + - -+ STy €, (3.7)

0 qual € chamado de modelo de regresséao linear com k variaveis de regressao. Os
parametros &;, i = 1,2,3,...,k, sdo os chamados coeficientes de regressao, e repre-
sentam a variagao na resposta y por unidade de variacdo na variavel z; quando todas
as demais variaveis z; (j # ), sdo0 mantidas constantes.

Se nés conhecemos a resposta y para um numero grande de niveis das variaveis
de regresséao x;, n0s podemos obter os coeficientes & no modelo de regressao linear
pelo método dos minimos quadrados. Se no processo de modelagem de um sistema
ou fenbmeno descrito pela resposta y, nos tivermos acesso a um nimero n (n > k) de
observagdes, e se nés chamamos de z;; a i-€sima observacéo da variavel z;, temos
0 seguinte conjunto de dados disponivel para a modelagem:

{zit, Tio, ..., sy |1=1,2,3, ... ,nen >k} (3.8)

Entdo, supondo que cada observagdo deva obedecer a uma relagdo funcional da
forma (3.7), temos

Yi =& + &1 + ST+ + G &

k
Y; :g(] + Zéjxij + € 1= 1,2,...,71, (39)
j=1
ou seja, 0 modelo deve satisfazer n equacdes da forma (3.7) simultaneamente e com
a maior exatidao possivel.

Define-se entéo o funcional dos minimos quadrados como sendo
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n n

k 2
L= ZEE = Z (?Jz — &0 — Zﬁjl‘z‘j) : (3.10)
i=1 j=1

=1
Este funcional L é minimizado com respeito aos coeficientes &g, &1, &s, ..., . ASSIM,
pelo método dos minimos quadrados, estes coeficientes devem obedecer as condi-
¢Oes de minimo para o funcional L,

oL n k
% =23 (yi—&%—> &y | =0, (3.11)
Sole,. e i=1 =1
oL k
EY =23 |y —& — D & | wa =0, (3.12)
Otle,, e, i=1 j=1

e assim por diante, até

oL
agk §05e-s6k—1

Com isto, obtemos as equacdes normais dos minimos quadrados

=1

n k
=22 (?Jz —& - @%) ik = 0. (3.13)
i=1

n&  + &Y za + o G T = > u
=1 =1 =1

fozxﬂ + 5121‘121 + o+ §kzxi1$z‘k = inlyi
=1 =1 i=1 =1 (314)

n

fozfﬂik + flzxik%l + o+ szfffk = Zifzkyz
i=1 i=1 i=1

=1

Este sistema de equacdes lineares pode ser resolvido pelos métodos usuais da Alge-
bra Linear, e a sua solu¢éo é o conjunto de parametros, ou coeficientes de regressao
£o,61,&,...,&. NOs também podemos escrever este sistema de equacdes lineares
na forma matricial. Para isso, vamos supor que sejam conhecidas as respostas, ou
valores que a variavel dependente y assume para um conjunto de n experimentos ou
n niveis diferentes para as variaveis z; do modelo. Assim temos, conforme a equagéo
(3.9),

Yi = o + &1 + Lo + -+ ik + 6 1=1,2,...,n.

Este sistema com n equacdes pode ser representado na forma matricial como
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y =X + e (3.15)

onde

n

y=1"1, (3.16)

Yn

1 2z x2 -+ i

1 2o @2 -+ a9

X=1. . . . .| (3.17)

1 Tn1 Tp2 - Tpk

E=1& |, (3.18)
&k
€1

€2

(3.19)

[
Il

€n

ou seja, y, X, £ e € sdo matrizes contendo os elementos ja definidos no modelo de
regressao linear.

Para que nos possamos calcular o vetor de coeficientes &, temos que minimizar o
funcional L, que na forma matricial &€ dado por

I —

7

¢ =ée=(y—-X& (y-X9), (3.20)
=1
onde ¢’ é a transposta da matriz e. E da mesma maneira que fizemos anteriormente,
nés buscamos a minimizacao do funcional L através do conjunto de equacbes que

determinam a condicdo de minimo,

oL
o¢
Fazendo as derivacgdes e devidas simplificagdes, resulta que devemos resolver a equa-

0. (3.21)

¢ao matricial
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X'Xe=X"y (3.22)

gue nada mais € do que uma forma equivalente das equagdes obtidas em (3.14) mas
expressas na notacdo matricial conveniente. Resolvendo esta equacgao para o vetor
dos coeficientes &, temos

{=X"X)'X"y. (3.23)

E assim nos obtemos os coeficientes &, &1, &, ..., & do modelo de regressao linear
multipla. O modelo de regressdo assim obtido segue uma expressao da forma

k
yi =& + Zéjx,-j 1=1,2,...,n. (3.24)
j=1

No modelo de solvatacdo que estamos utilizando no presente estudo, o modelo
de regressao linar multipla é adotado na modelagem do termo de van der Waals da
energia livre de solvatacdo. Nés definimos as variaveis independentes do modelo de
regressao como sendo as areas dos atomos presentes em cada soluto do conjunto, e
neste caso a resposta y; € a energia livre de van der Waals para o respectivo soluto
i. De maneira geral, temos para um soluto ¢, a contribuicdo de van der Waals para a
energia livre de solvatacao,

AG g = & A0 + & A + - + & Air, (3.25)
onde AG!, (i = 1,2,...,n), representa a energia livre de van der Waals para o i-
esimo soluto de um conjunto contendo n solutos, &, &1, &, ..., & S@o0 os coeficientes

do modelo de regressao linear multipla os quais chamamos de coeficientes de van der
Waals, obtidos através do método dos minimos quadrados como foi descrito acima, e
os termos A;; representam a area, efetivamente exposta ao solvente, do j-€simo tipo
de &tomo presente no i-€simo soluto do conjunto.

As areas A;; sdo conhecidas como um dos resultados fornecidos pela aplicagéo
do algoritmo de criacdo da cavidade molecular dos solutos, e também conhecemos a
suposta contribuicdo da energia de van der Waals, dada pela diferenca entre a ener-
gia de solvatacao experimental e as contribui¢cdes tedricas do termo eletrostatico e do
termo de cavitagdo (AGy(exp) — AGye — AG.yy), para cada um dos n solutos dispo-
niveis no conjunto de dados, entdo nds aplicamos o0 método dos minimos quadrados
e assim estimamos os coeficientes de van der Waals para cada um dos elementos
presentes nos solutos. Com isso obtemos a relagéo linear entre a superficie exposta
ao solvente e a energia livre de van der Waals para cada um dos solutos.

Entdo, dentro da proposta que estamos chamando de Metodologia Il, nds realiza-
mos a minimizacdo da diferenca entre as energias de solvatacdo experimentais e a
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soma dos termos da energia de cavitacao e eletrostatica que foram calculados para
cada soluto nos solventes estudados. Assim, temos de maneira geral,

|AGsoi(exp) — AGgp(cale)| = min{AGsy(exp) — AGee — AGeay — AGuaw (A5 €5) }, (3.26)

onde AG,qw (4;; ;) denota a dependéncia linear da energia livre em relagdo as areas
atdémicas do soluto atraves dos parametros ¢; que foram otimizados num processo que
minimiza a diferenca entre a energia livre de solvatacao experimental e as contribui-
¢Oes obtidas nos calculos tedricos.

Portanto, uma das principais etapas desta segunda proposta de parametrizacédo do
modelo de continuo IEF-PCM para o estudo da solvatacdo de anions em AN e DMF,
consiste na otimizac¢éo dos parametros de van der Waals ¢; para cada um dos atomos
presentes nos solutos. A energia de van der Waals fica assim determinada como
um termo empirico, o qual é adicionado a fim de obtermos o melhor ajuste possivel
das energias de solvatacdo calculadas aos dados experimentais. Maiores detalhes
acerca destes procedimentos séao fornecidos na secao 4.2, juntamente com 0sS seus
respectivos resultados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 METODOLOGIA

Nesta primeira proposta de metodologia de paramatrizacao do modelo de continuo
IEF-PCM, o qual chamamos de Metodologia I, realizamos a parametrizacdo do mo-
delo baseado somente nos resultados fornecidos pelos calculos do termo eletrostético
para a energia de solvatagdo dos anions em AN e DMF. Ou seja, neste caso temos
uma aproximacgéao que considera a energia total de solvatacao dos anions como sendo
descrita unicamente por um termo de energia eletrostatica de interacdo destes solu-
tos com os respectivos solventes estudados, conforme a equagéo (3.2). Em primeiro
lugar, otimizamos os fatores de escalonamento dos raios atdmicos dos solutos, con-
forme a equacédo (3.4), em cada um dos solventes, e também realizamos um estudo
com a finalidade de determinarmos qual é o conjunto de raios atdmicos, dentre os
dois principais fornecidos na literatura, que é mais adequado para descrever a ener-
gia de solvatacdo destes anions nos respectivos solventes. NOs experimentamos dois
conjuntos de raios atbmicos disponiveis, os chamados raios de Bondi*? e os raios de
Pauling®*. Os procedimentos experimentais realizados em cada um dos casos foram
idénticos. Buscamos um fator de escalonamento uniforme para cada conjunto de raios
atdbmicos, o qual minimiza o erro absoluto médio ou erro médio sem o sinal, para o con-
junto de resultados tedricos obtidos em comparacdo com os dados experimentais da
energia livre de solvatagdo dos anions em cada um dos respectivos solventes.

4.1.1 A Utilizagdo dos Raios de Bondi

No primeiro procedimento de parametrizacéo, baseado somente no termo da ener-
gia eletrostatica, e utilizando o conjunto de raios atdmicos de Bondi, obtivemos um
fator de escalonamento de 1,31 para os raios atbmicos dos anions solvatados em AN
e um fator de escalonamento igual a 1,33 para a solvatacdo em DMF. Estes fatores
de escalonamento correspondem aos menores desvios absolutos médios obtidos nos
calculos da energia de solvatacdo dos conjuntos de solutos nos solventes AN e DMF.
As relagbes entre o erros médio absolutos e os fatores de escalonamento dos raios
atdbmicos dos solutos sdo mostradas nas figuras 1 e 2 para os resultados em AN e
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DMF respectivamente.
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Figura 1. Média dos desvios absolutos M.D.A. (em kcal/mol) entre os resultados para
energia livre de solvatacdo calculados e experimentais para os anions em AN em
funcdo do tamanho da cavidade.

Para compararmos a performance global desta otimizagcdo, com a outra proposta
gue utiliza o conjunto de raios atdmicos de Pauling, nés calculamos a energia livre
de solvatacao dos anions utilizando os fatores de escalonamento otimizados para AN
(1,31) e DMF (1,33), juntamente com os parametros estatisticos do desvio padréo e
do erro médio incluindo o sinal dos desvios. Os resultados obtidos sdo comparados
com os valores experimentais na tabela 6 para a solvatacdo em AN e na tabela 7 para
0 caso da solvatacéao dos anions em DMF.

A correlacéo entre os resultados tedricos e as energias de solvatacdo experimen-
tais dos anions em AN e DMF é mostrada nas figuras 3 e 4, respectivamente.

Para os resultados em AN, mostrados na figura 3, n6s podemos observar a dis-
tribuicdo de pontos em torno da linha reta de declividade unitaria que corresponde a
concordancia perfeita entre os dois conjuntos de dados. A disposi¢cdo dos pontos no
gréfico indica uma boa correlagdo entre as energias de solvatacdo calculadas com
um fator de 1,31 e os dados experimentais para pelo menos nove dos doze anions
deste conjunto. O critério de julgamento da qualidade dos resultados € um erro de
até +5 kcal/mol na energia de solvatacdo calculada em comparacdo com 0s respec-
tivos dados experimentais. Este critério aqui utilizado, vem do fato de que existe uma
incerteza de +5 kcal/mol na medida dos valores experimentais da energia de solva-
tacdo da maioria destes anions®. A mesma constatacédo é valida para as solugdes
dos anions em DMF, cujos resultados sdo mostrados na figura 4, com as energias
de solvatacdo calculadas usando um fator de escalonamento dos raios atémicos dos
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Figura 2: O mesmo que na fig. 1, porém com os resultados obtidos para o conjunto de
anions em DMF.

solutos igual a 1,33. No caso dos célculos em DMF, ao menos oito dos onze anions
estudados apresentaram resultados satisfatérios nos célculos da energia livre de sol-
vatacgao, utilizando os raios atbmicos de Bondi e um fator de escalonamento de 1,33,
na aproximacao que considera a energia total de solvatagdo como sendo uma energia
eletrostética pura.

Observando-se os resultados nas tabelas 6 e 7, nés verificamos que em ambos
os solventes, as maiores diferencas entre os resultados dos calculos e os dados ex-
perimentais ocorrem para os anions F—, SCN-, CIO; e picrato. Em qualquer um dos
solventes, trés anions apresentam desvios positivos nos valores calculados, ou em ou-
tras palavras, as energias de solvatacdo calculadas para estes trés anions sdo menos
negativas do que os respectivos valores experimentais. Sao os anions F~, SCN™ e
picrato que mostram erros de sinal positivo em relagao aos respectivos valores experi-
mentais das energias de solvatacdo. Para o caso do anion ClO; ocorrem desvios para
valores mais negativos em relacao aos respectivos valores experimentais da energia
de solvatacdo. Os erros positivos observados para trés destes anions merece uma
discussdo em separado. Os desvios positivos apresentados nos resultados para o
anion F~ em AN e DMF séo a primeira vista dificeis de explicar porque no caso dos
outros anions haletos ndés obtivemos bons resultados. Mas constatamos posterior-
mente, através dos resultados obtidos na aplicacdo desta mesma metodologia porém
com a utilizacdo do conjunto de raios atdbmicos proposto por Pauling, que este pro-
blema observado no caso do anion fluoreto, pode ser resolvido com a escolha de um
raio atdmico mais apropriado para a descricdo da cavidade deste soluto. O que es-
tamos afirmando € que o raio atémico de Bondi ndo fornece a melhor descri¢cdo para
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Tabela 6: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) calculada e experimental
para o conjunto de anions em AN com raios de Bondi e um fator de 1,31.

Anion AG; ,(calc) AG,,(exp) erro
F -83,1 -90,0 +6,9
Cl- —-69,1 —-67,9 -1,2
Br- —65,1 —64,5 -0,6
[ —-61,2 -59,0 2,2
Py —42.4 -38,4 -4,0
N3 —64,0 —65,2 +1,2
CN~ —-67,0 —66,6 -0,4
SCN- -58,4 —63,5 +5,1
NO; —61,6 —61,0 -0,6
ClO; —54.,4 —48,5 -5,9
CH;CO; —67,4 —67,4 0,0
Pic™ —46,6 -52,4 +5,8
erro médio sem sinal 2,8
erro médio com sinal 0,3
S.D. 3,7

o flior na solvatagédo do anion fluoreto. Como veremos mais adiante, na sec¢éo 4.1.2,
gue trata dos resultados obtidos com a utilizacdo do conjunto de raios atdmicos de
Pauling, € o raio atbmico proposto por Pauling que melhor descreve o atomo de fltor
no caso dos célculos tedricos da energia de solvatacao do ion fluoreto nos solventes
AN e DMF.

Nos resultados dos célculos da energia de solvatacdo do anion SCN—, nds ob-
servamos um desvio positivo de 5,1 kcal/mol em AN e de 4,9 kcal/mol em DMF. Os
resultados obtidos para os outros anions contendo atomos de carbono e nitrogénio
em suas estruturas exibem uma boa concordancia com os dados experimentais, apre-
sentando desvios pequenos e com sinais opostos. Assim, nés somos levados a crer
inicialmente que os desvios observados nos resultados para o anion SCN~ séo re-
lacionados a uma descri¢cao inapropriada do atomo de enxofre nesse tipo de soluto.
Foram feitas tentativas de melhorar os resultados pela modificacdo do raio atbmico do
enxofre, mas tais modificacbes néo resultaram em melhoras significativas dos resul-
tados fornecidos pelos célculos com o PCM. Nés também realizamos alguns calculos
adicionais utilizando o método SM5.42R "¢, que inclui os termos ndo-eletrostaticos nos
célculos da energia livre total de solvatacdo. Com o emprego deste método, os des-
vios nas energias de solvatacdo calculadas caem para aproximadamente 4 kcal/mol
em ambos os solventes. Assim, estes resultados sugerem que pelo menos 10% do va-
lor da energia livre de solvatacdo poderia ser atribuida aos termos néo-eletrostaticos,
no caso do anion SCN~-. Esta conclusédo é também suportada pelos resultados ob-
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Tabela 7: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) calculada e experimental
para o conjunto de anions em DMF com raios de Bondi e um fator de escalonamento
de 1,33.

Anion AG;,(calc) AG,,(exp) erro
F -82,0 —94,8 +12.8
Cl- —68,2 —66,5 -1,7
Br- —64,3 —-63,4 -0,9
(I —60,5 -58,1 -2,4
Py —-41,7 —-41,2 -0,5
N3 —63,6 —65,4 +1,8
CN- -66,1 —65,4 -0,7
SCN- —-57,6 —-62,5 +4,9
Cloy -53,8 -48,0 -5,8
CHs;CO; —66,5 —66,2 -0,3
Pic™ —45,4 -53,1 +7,2
erro médio sem sinal 3,6
erro médio com sinal 1,3
S.D. 49

tidos na segunda parte deste trabalho, onde nés incluimos explicitamente os termos
nao-eletrostaticos no processo de parametriza¢do, como discutiremos na secao 4.2.
Os desvios iguais a —5,9 kcal/mol e —5,8 kcal/mol, encontrados nos resultados ob-
tidos para a energia de solvatacéo do anion ClIO; em solu¢cbes de AN e DMF respec-
tivamente s&o também dignos de uma analise. E importante fazermos a observacéo
de que existe uma certa controvérsia na literatura acerca dos dados experimentais
referentes a energia livre de hidratacdo do anion CIO;, . Inicialmente em nossa pes-
guisa da literatura, nés encontramos como sendo o valor experimental da energia livre
de solvatagdo do anion CIO; em agua, —102,8 kcal/mol na ref. 8. Usando este valor
combinado com o dados das energias livres de transferéncia entre dgua e AN ou DMF,
nés obtivemos o valor de —102,3 kcal/mol para a energia livre de solvatacdo em AN e
—101,8 kcal/mol para a energia de solvatacdo em DMF Mais tarde n0s encontramos
uma outra compilagéo de dados experimentais sobre a termodinamica de hidratacéo
de ions que contém o valor de —49,0 kcal/mol para a energia de solvatacdo do anion
ClO; em &gua®. Combinando este ultimo valor experimental com os dados das ener-
gias livres de transferéncia, nés obtivemos uma energia livre de solvatacdo em AN
igual a —48,5 kcal/mol e igual a —48,0 kcal/mol para a solvatacdo do anion ClO; em
DMF. Se n6s compararmos os dados experimentais obtidos destas duas fontes e os
resultados dos célculos realizados neste trabalho, nés podemos notar que os resul-
tados tedricos estdo mais proximos dos valores fornecidos pela fonte mais recente®.
Assim, os resultados tedricos obtidos neste trabalho sugerem que o valor fornecido na
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Figura 3: Comparacgao da energia livre de solvatagcédo (em kcal/mol) calculada AG.,
e os respectivos dados experimentais AG,,,, para os anions em AN. A linha reta
representa a correlacéo perfeita entre os dois conjuntos de dados.

compilacdo de Marcus em 1991 provavelmente ndo esta correto e o valor fornecido
na compilagdo de Marcus em 1994 é o que deveria ser adotado. O trabalho reportado
por Abraham e Liszi também sugere um valor de aproximadamente —45 kcal/mol para
a energia livre de hidratagéo do anion CIO,, —46 kcal/mol e —48 kcal/mol respectiva-
mente para as energias de solvatacdo em AN e DMF®’. Mas os resultados obtidos
com o PCM sao ainda mais negativos do que estes dados experimentais por cerca
de 6 kcal/mol. Para compararmos, também foram realizados calculos com o método
SM5.42R"® no caso do anion CIO;, e estes resultaram num valor de —77,7 kcal/mol
para a energia de solvatagdo em AN e —80,2 kcal/mol em DMF. Entédo, como pode-
mos ver, os resultados obtidos com o método SM5.42R diferem ainda mais dos dados
experimentais mais recentes.

Para o anion picrato, nés também observamos um desvio positivo relativamente
grande nos resultados. O erro da energia de solvatagdo em AN € de 5,8 kcal/mol e
em DMF os resultados apresentam um desvio de 7,2 kcal/mol. Nao é dificil entender
porque o modelo que nds estamos utilizando € incapaz de descrever corretamente
a solvatacédo deste anion em AN ou DMF. A presenca de um anel aromatico na sua
estrutura molecular é responsavel pelas propriedades moderadamente hidrofobicas
deste anion. Portanto, ocorrem interacfes dispersivas com as moléculas dos solven-
tes organicos tais como a AN e o DMF, quando este ion é solvatado em meio organico
54.66.8889 ' Como nesta primeira aproximacdo nés ndo estamos incluindo explicitamente
a contribuicdo de van der Waals na energia total de solvatagcao, a descricdo dos efeitos
da solvatacdo deste anion € deficiente. Estas deficiéncias séo corrigidas na segunda
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Figura 4: O mesmo gque na fig. 3, mas com os resultados para os anions em DMF.

parte deste trabalho, dentro da metodologia Il, onde nés incluimos os termos de ca-
vitacdo e van der Waals no procedimento de parametrizacdo, e com isso podemos
observar a melhora nos resultados obtidos para a energia total de solvatagéo do ion
picrato, evidenciando assim a importancia desses termos na solvatacdo deste anion.
Além destas consideracdes, nds também verificamos que a utilizacdo do conjunto de
raios atdmicos de Pauling em conjunto com os fatores de escalonamento otimizados
para esse conjunto de raios, também fornece resultados em melhor concordancia com
os dados experimentais no caso da energia livre de solvatacdo do anion picrato como
se pode ver na secao 4.1.2.

A maioria dos resultados obtidos para a energia de solvatagdo dos anions mos-
tram uma boa concordancia com os dados experimentais, com erros menores do
gue a faixa de incerteza experimental que situa-se em torno de +5 kcal/mol a +7
kcal/mol dependendo do ion para o qual a energia de solvatagédo esta sendo medida
6390 Considerando-se o conjunto inteiro de anions, nés obtivemos uma média dos
erros absolutos, ou erro médio sem sinal, de 2,8 kcal/mol nas energias de solvatacéo
em AN e de 3,6 kcal/mol em DMF. Estes erros sao comparaveis aos erros obtidos
nas parametrizacfes dos modelos de continuo para a solvatacdo de ions em agua e
DMSO relatados recentemente na literatura?324°8,

Agora vamos analisar os resultados obtidos nos procedimentos de parametrizacao
onde utilizamos, para descrever os solutos, o conjunto de raios atdmicos compilados
por Pauling®*.
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4.1.2 A Parametrizagdo com os Raios de Pauling

Em um segundo experimento, realizamos os procedimentos de parametriza¢ao dos
fatores de escalonamento dos raios atdbmicos, utilizando o conjunto de raios atbmicos
conforme a compilacdo de Pauling®* (ver tabela 3). Neste caso ainda estamos tra-
tando a energia livre de solvatacdo dos anions como sendo dada puramente por sua
contribuicéo eletrostatica, conforme a equacéo (3.2).

Os fatores de escalonamento para a criagdo da cavidade dos solutos, foram oti-
mizados observando-se a média dos desvios absolutos apresentados nos calculos da
energia eletrostatica de solvatacao, o qual foi tomada como sendo a energia de sol-
vatacao total dos anions, em comparacao com os respectivos dados experimentais.
Desta forma, encontramos um fator de escalonamento dos raios atdmicos dos solutos
igual a 1,30 para a solvatacdo em AN. E no caso dos solutos em DMF, o fator de es-
calonamento otimizado € igual a 1,27. A variacdo do erro absoluto médio em relagéo
ao fator de escalonamento para os raios atdmicos de Pauling pode ser acompanhada
nas figuras 5 e 6 para a solvatacdo em AN e DMF respectivamente. Observa-se clara-
mente, nestas figuras, a ocorréncia de pontos onde o erro absoluto médio atinge seu
valor minimo em relacdo ao fator de escalonamento dos raios f.
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Figura 5: Média dos desvios absolutos M.D.A. (em kcal/mol) entre os resultados para
energia livre de solvatacdo calculados e experimentais para 0os anions em AN em
funcdo do tamanho da cavidade, utilizando o conjunto de raios atémicos de Pauling.

A média dos desvios absolutos, ou erro médio sem sinal, dos resultados obtidos
para a energia livre de solvatacédo dos anions em AN, no ponto de minimo, € de 2,1
kcal/mol. O erro médio com sinal é de 0,4 kcal/mol e o desvio padrao igual a 2,9,
quando utilizamos um fator de escalonamento de 1,30 e os raios de Pauling ha mode-
lagem da solvatacdo dos anions em AN. Se compararmos estes dados com aqueles
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Figura 6: O mesmo que na fig. 5, porém com os resultados obtidos para o conjunto de
anions em DMF.

obtidos nos calculos utilizando o conjunto de raios atdbmicos de Bondi, em conjunto
com um fator de escalonamento f otimizado em 1,31, e a mesma aproximacao da
energia de solvatacdo como sendo descrita por um termo eletrostatico puro, podemos
verificar uma melhora nos resultados globais. Observamos que o erro médio abso-
luto diminui em 0,7 kcal/mol e o desvio padrao também diminui em 0,8 unidades, o
gue mostra uma menor disperséo destes resultados e uma melhor correlacdo com os
dados experimentais.

Fazendo-se a mesma analise dos resultados obtidos para a energia de solvatacao
dos anions em DMF, verificamos que o erro médio sem sinal diminui em 0,8 kcal/mol
guando utilizamos o conjunto de raios atdmicos de Pauling em comparacdo com 0s
raios de Bondi em conjunto com o fator de escalonamento otimizado para esse con-
junto raios atbmicos. Também verifica-se uma reducdo do desvio padréo dos resul-
tados em DMF, que passou de 4,9 com os raios de Bondi e um fator de 1,33, para
3,4 no caso em que utilizamos o conjunto de raios atémicos de Pauling e um fator de
escalonamento otimizado em 1,27.

Assim, com este estudo, determinamos em primeiro lugar que a utilizagcado do con-
junto de raios atdmicos da compilacdo de Pauling®*, produz resultados de qualidade
superior em comparacgao com os resultados obtidos para a energia de solvatacao cal-
culada para os anions utilizando-se o conjunto de raios atdbmicos de Bondi para estes
solutos em AN e DMF,

Nas figuras 7 e 8, podemos visualizar a correlagéo entre os dados experimentais e
os valores tedricos calculados para a energia livre de Gibbs de solvatagdo dos anions
em AN e DMF respectivamente. As tabelas 8 e 9 mostram o conjunto completo dos
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resultados obtidos nos calculos da energia de solvatacdo com fatores de escalona-
mento de 1,30 em AN e 1,27 em DMF, e cavidades para os solutos construidas com
os raios atémicos de Pauling e esses fatores de escalonamento otimizados para estes
solutos nos respectivos solventes.

Tabela 8: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) calculada e experimental
para o conjunto de &nions em AN. Utilizando somente o termo eletrostatico puro, raios
de Pauling e um fator de escalonamento de 1,30.

Anion AG?,,(calc) AGE,, (exp) erro
F -90,5 -90,0 -0,5
Cl- —67,5 —67,9 +0,4
Br- —62,6 —64,5 +1,9
I~ -57,5 -59,0 +1,5
Py -38,7 -38,4 -0,3
N3 -63,2 —65,2 +2,0
CN~ —66,5 —66,6 +0,1
SCN- -59,1 —63,5 +4.4
NO; —-62,2 —-61,0 -1,2
Cloy —-55,4 —-48,5 -6,9
CH;CO; —68,6 —67,4 -1,2
Pic™ —-47.,5 -52,4 +4,9
erro médio sem sinal 2,1
erro médio com sinal 0,4
S.D. 2,9

Uma vez determinado que os raios de Pauling, juntamente com os fatores de es-
calonamento otimizados, fornecem os melhores resultados nos calculos da energia de
solvatacédo dos anions, vamos entao analisar e discutir alguns dos resultados obtidos,
com esta combinacao de parametros, nos calculos da energia de solvatacdo, nesta
primeira proposta de metodologia, onde a energia de solvatacdo dos anions € dada
por seu termo eletrostatico.

A primeira constatacdo importante que podemos mencionar é que o problema do
desvio que observamos na energia de solvatagao do anion F~ foi resolvido com a ado-
céo do conjunto de raios de Pauling, no caso, um raio de 1,35 A para o atomo de fltor.
Na solvatacéo deste ion em AN, a energia de solvatagéo calculada apresentou um erro
de apenas —0,5 kcal/mol. Em DMF, o erro fica em 2,3 kcal/mol, quando comparamos
o valor obtido nos calculos com o respectivo dado experimental. Assim, verificamos
gue a otimizacdo dos fatores de escalonamento dos raios, aplicado ao conjunto de
raios atdbmicos de Pauling para os solutos, fornece resultados de excelente qualidade
para os calculos da energia de solvatacdo do anion F~ em ambos os solventes.

Podemos também observar que nos demais anions haletos (Cl—, Br~ e I7) os des-
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Tabela 9: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) calculada e experimental
para o conjunto de anions em DMF. Utilizando somente o termo eletrostatico puro,
raios de Pauling e um fator de escalonamento de 1,27.

Anion AG?,(calc) AG:,, (exp) erro
F- -92,5 -94.8 +2,3
Cl- —-69,0 —66,5 -2,5
Br- —-63,9 —-63,4 -0,5
(I -58,7 -58,1 -0,6
Py -39,9 —41,2 +1,3
N3 —64,0 —65,4 +1,4
CN~ —-67,9 —65,4 -2,5
SCN- —60,0 —-62,5 +2,5
Cloy -56,5 —-48,0 -8,5
CH;CO; -70,4 —66,2 —-4,2
Pic™ —-49,1 -53,1 +4,0
erro médio sem sinal 2,8
erro médio com sinal -0,7
S.D. 3,4

vios apresentados sdo pequenos em todos 0s casos, indicando a consisténcia do
conjunto de raios de Pauling na descricdo da solvatacdo para esta série de anions.

Uma outra observacao importante é que os anions SCN-, CIO; e Pic™, sdo aque-
les que apresentam os maiores desvios nos valores obtidos para as suas energias de
solvatacdo, em comparacado com 0s respectivos dados experimentais em AN. Verifi-
camos um erro de 4,4 kcal/mol na energia de solvatacdo obtida para o anion SCN-.
Assim verifica-se a mesma tendéncia observada nos resultados obtidos com o con-
junto de raios de Bondi, onde também foi observado um desvio para valores mais
positivos no caso da energia de solvatacdo do anion SCN~. Também observa-se um
desvio positivo na energia de solvatacao deste anion em DMF, onde o erro é de 2,5
kcal/mol na energia de solvatacdo calculada em relacdo ao valor experimental. Em
ambos os solventes, AN e DMF, os valores obtidos para as energias de solvatacéo do
anion CIO; sado os que mais se distanciam dos valores experimentais. Neste caso,
a energia de solvatacdo obtida nos calculos é bem mais negativa do que os valores
experimentais. O desvio é de —6,9 kcal/mol em AN, e de —8,5 kcal/mol na energia de
solvatacdo em DMF. Estes desvios nas energias de solvatacdo em AN e DMF obtidas
para o anion CIO; merecem uma discussao mais extensa.

Mesmo com as conhecidas limitacdes das metodologias empregadas neste tra-
balho, os resultados obtidos aqui parecem indicar que talvez existam problemas nos
dados experimentais adotados. Em primeiro lugar, se nés observarmos o intervalo de
valores reportados, desde —45 kcal/mol®” até —102.8 kcal/mol®, para a energia de
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Figura 7: Comparacao da energia livre de solvatacéo (em kcal/mol) calculada AG..;, €
os respectivos dados experimentais AG.,,, para os anions em AN, utilizando raios ato-
micos de Pauling. A linha reta representa a correlagéo perfeita entre os dois conjuntos
de dados.

solvatacdo do anion CIO,; em agua, temos razdes para acreditar que o valor desta
grandeza poderia também estar entre estes dois extremos como sugerem 0s resulta-
dos tedricos obtidos com os métodos computacionais do PCM e do SM5.42R.

Entdo, se o problema esta nos valores experimentais, é interessante revisarmos
rapidamente alguns dos problemas e dificuldades que aparecem na determinacéo ex-
perimental das propriedades termodinamicas da solvatacéo de ions.

Primeiramente nds queremos declarar que ndo € o nosso objetivo aqui neste traba-
Iho, descrever e discutir os procedimentos experimentais envolvidos na determinacéo
das funcdes termodinamicas da solvatacdo de ions. Os detalhes destes procedimen-
tos podem ser encontrados nas ref. >61.629192 " Nestas referéncias sdo descritos os
principios usados para medir e obter as fun¢des termodindmicas para os ions em
solucdes, os processos de extrapolacao para diluicdo infinita, e as grandezas termo-
dindmicas referentes a transferéncia dos ions de uma fase para outra.

A determinacdo experimental da energia livre de Gibbs de transferéncia dos ions
entre dois solventes pode também envolver alguns detalhes que ndo séao levados em
considera¢cdo na modelagem tedrica do processo, mas que podem estar relacionados
com os desvios observados nos resultados dos calculos, especialmente no caso dos
anions ClO;, SCN~ e picrato. De acordo com Marcus®, existem algumas complica-
¢Oes nos procedimentos de medicdo experimental das quantidades termodinamicas
envolvidas na transferéncia de ions entre solventes. Uma destas complicacfes é de-
corrente da possibilidade de formacédo de pares ibnicos em solventes com constantes
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Figura 8: O mesmo que na Fig. 7, mas com os resultados para os anions em DMF.

dielétricas baixas ou moderadas. Uma outra complicacdo € o da coextracdo do sol-
vente usado como referéncia, no processo de transferéncia de alguns anions de um
solvente para outro®. Este (ltimo, é o problema mais grave para a determinagio
das fun¢des termodinamicas de transferéncia de ions, especialmente os anions, nos
processos de transferéncia da agua para um solvente organico%-%3.

Os estudos sobre a interacdo ion-solvente nas solugBes resultantes da dissolu-
¢ao dos sais compostos de perclorato de sddio ou de litio em acetonitrila indicam a
formacdo de pares i6nicos numa grande faixa de concentracdes®. Assim, as fortes
interacdes ion-ion podem tornar complicado o procedimento de separacdo das con-
tribuicbes idnicas individuais para as funcdes termodinamicas de transferéncia destes
eletrélitos. Estudos semelhantes foram feitos com as solugcfes de perclorato de s6-
dio e litio em DMF, e também mostraram evidéncias da existéncia de pares i6nicos
de contato e pares i6nicos compartilhados com moléculas de solvente®. Os estudos
sobre a estrutura das solugdes de NaClO, em DMF também descrevem evidéncias
experimentais que sugerem a formacao de pares idnicos do tipo compartilhado por
moléculas de solvente®®. Estes complexos poderiam ser responsaveis por erros nas
medi¢cOes das energias de transferéncia ou outras propriedades termodinamicas dos
processos de solvatacdo para os ions individuais, pois estes experimentos mostram
gue é possivel de que a separacdo completa dos ions pode ndo acontecer na reali-
dade, e é esta separacdo uma das hipoteses basicas empregadas na determinacéo
das grandezas termodinamicas. Estas grandezas termodinamicas, tais como a ental-
pia e a energia livre de Gibbs de solvatacdo, sdo separadas em suas contribuicoes
individuais para cada um dos ions como estéo referidas nas tabelas de dados experi-
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mentais destas propriedades. As interacdes entre os ions, que resultam na formacgéo
destes complexos em solugao, podem causar erros na determinacao das grandezas
termodinamicas de solvatacdo ou transferéncia de fase, em relacdo aos respectivos
valores experimentais reais para os ions livres. Estes erros podem ser na dire¢éo de
valores mais positivos ou mais negativos dependendo da estrutura e da distribuicao
de carga dos complexos formados.

O problema da coextragdo de solvente nos processos de transferéncia de ions, es-
pecialmente no caso da transferéncia de anions em agua para solventes organicos foi
também observado em estudos experimentais. Osakai e colaboradores®’ descobriram
gue alguns ions, como por exemplo o SCN—, o CIO; e o picrato, sdo transferidos da
agua para solventes organicos como ions hidratados. Um efeito adicional, a quebra
de simetria da estrutura do anion devido as moléculas de agua coordenadas, pode
alterar a distribuicdo de carga do anion e, consequentemente afetar o valor da energia
de solvatacao do anion em ambos o0s solventes no processo de transferéncia. Assim,
existem problemas na determinacdo experimental das quantidades termodinamicas
para estes ions em solucdo decorrentes destes efeitos. O conceito teérico do pro-
cesso de solvatagdo é baseado na hipotese de que um ion é transferido livre de sua
camada de solvatacdo original. Portanto as observacdes citadas exigiriam uma nova
metodologia para o tratamento da energia livre de Gibbs de transferéncia de ions, onde
a hidratacdo deste ions seja levada em consideracdo quando ocorre a transferéncia
para a fase organica®”%,

Obviamente, em nossa formulagdo do processo de solvatacdo de anions através
do modelo de continuo, nés ndo levamos estes efeitos em consideracdo, mesmo por-
gue consideramos que a energia calculada € devido a transferéncia do soluto livre no
vacuo para dentro de um solvente puro. Esta é a mesma hip6tese considerada na
determinacéo experimental das funcdes termodinamicas. E existe todo um esfor¢o no
sentido de aprimorar os procedimentos experimentais a fim de minimizar a influéncia
dos efeitos relacionados com os desvios das hipoteses basicas envolvidas na determi-
nacao das func¢des termodinamicas. Portanto de qualquer maneira estas quantidades
sdo sempre referidas como sendo as contribuicées individuais dos ions para as fun-
¢bes termodinamicas de transferéncia sem levar em conta o transporte de solvente
entre as duas fases imisciveis®.

Com estas consideracOes, fica aparente que as diferencas entre os valores te6-
ricos e experimentais das energias livres de solvatacdo dos anions SCN—, CIO; e
picrato sdo em parte relacionados a estas dificuldades experimentais. Os dados ex-
perimentais das energias livres de solvatacdo usados neste trabalho sdo baseados
nos dados das energias de transferéncia e portanto séo afetados pelas dificuldades
experimentais relatadas, pelo menos para o caso dos anions SCN-, CIO; e picrato,
gue sabe-se que sao transferidos como ions hidratados. Assim, os estudos tedricos
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realizados neste presente trabalho podem contribuir para resolver os problemas refe-
rentes a determinacdo correta das energias livres de transferéncia e das energias de
solvatacéo dos anions em solventes organicos.

Ainda no caso do erros observados nos resultados dos calculos da energia de sol-
vatacao do anion picrato, podemos justificar o erro positivo de 4,9 kcal/mol na energia
de solvatagcdo em AN como sendo resultado da falta de inclusdo do termo de ener-
gia de disperséo de van der Waals, o0 mesmo valendo para o desvio de 4,0 kcal/mol
na energia de solvatacdo em DMF. Dado as caracteristicas da estrutura molecular do
anion picrato, dificilmente podemos desprezar a contribuicdo da energia dispersiva,
ou no caso desta metodologia, incluir este termo na prépria definicdo do fator, pro-
cedimento este que se mostrou eficiente no caso dos demais anions de estruturas
moleculares mais simples, compostas de um menor nimero de atomos, com uma me-
nor superficie exposta ao solvente e uma menor interacéo dispersiva com o solvente.

E interessante notar que embora tenhamos, nesta primeira metodologia, a Meto-
dologia I, um tratamento bastante simplificado da solvata¢éo e do célculo da energia
livre deste processo, com uma descricao feita através do termo eletrostatico da ener-
gia livre, conforme a equacéo (3.2), os resultados obtidos com estes procedimentos
de parametrizagédo do fator de escalonamento dos raios e calculo da energia livre de
solvatacdo sdo bastante satisfatérios. Comparando-se a performance dos conjuntos
de raios empregados na Metodologia I, verificamos que a utilizacdo dos raios atbmicos
de Pauling, e um fator de escalonamento otimizado em 1,30 para a solvatacéo de ani-
ons em AN e 1,27 em DMF, é a combinacédo que fornece os melhores resultados nos
célculos da energia de solvatacao dos anions nestes solventes. Tomamos, por exem-
plo, o resultado obtido para a energia livre de solvatacdo do anion CN~— em AN. Neste
caso temos um desvio de apenas 0,1 kcal/mol, o que é desprezivel frente a magni-
tude da energia de solvatacdo deste anion em AN. Este erro pode ser considerado
pequeno até mesmo em comparag¢ao com a energia livre de transferéncia deste anion
entre agua e AN que é de 8,4 kcal/mol®. Outros exemplos importantes da eficiéncia
desta metodologia séo os resultados obtidos nos célculos das energias de solvatacéo
dos anions NO; e CH3CO;, que sdo exemplos de anions importantes aparecendo
em varios sistemas de interesse na quimica. Os resultados obtidos para a energia
de solvatacdo em AN diferem em apenas 1,2 kcal/mol dos dados experimentais para
estes dois ions. Isto representa algo em torno de 2% da energia total de solvatacao, e
também €& muito menor do que as correspondentes energias de transferéncia destes
ions entre dgua e AN, ou mesmo a incerteza nos dados experimentais da energia de
solvatacdo destas espécies, conforme pode ser verificado na tabela 1 e na ref.%3,

Também observamos que a aplicacdo desta metodologia fornece resultados com
uma exatiddo suficiente para modelar as caracteristicas energéticas da solvatacao
para a maior parte dos anions do conjunto estudado, desde os anions inorganicos pe-
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guenos até o anion CH;CO;, o qual representa um prototipo de uma classe de anions
contendo grupos carboxila, derivados de &cidos organicos. No caso do anion picrato,
a utilizacdo dos raios atdbmicos de Pauling, e a otimizacdo dos fatores de escalona-
mento compativeis com estes raios, possibilitou a producao de resultados bem mais
préoximos dos valores experimentais para a energia de solvatacdo deste ion. Ainda
assim persistem desvios positivos que representam cerca de 10% da energia total de
solvatacdo deste anion nos solventes AN e DMF. Neste caso, como ja dissemos, e
como veremos na sec¢éo 4.2, na discussao dos resultados obtidos na aplicacdo Me-
todologia Il, a energia total de solvatacdo deste anion depende em grande parte das
contribuicdes nao-eletrostaticas, e portanto, a descricdo empregada na Metodologia |,
o qual considera somente a contribuicdo do termo eletrostético, torna-se ineficiente no
caso de ions organicos maiores e estruturalmente mais complexos.

Os fatores de escalonamento para os raios atbmicos obtidos em nossa parametri-
zacao do modelo PCM para o estudo das solucbes de anions em AN e DMF, 1,30 e
1,27 respectivamente, sdo semelhantes ao fator de escalonamento reportado no tra-
balho de parametrizac&o reportado por Pliego e Riveros para o DMSO?* (f =1,35).
O presente trabalho mostra que valores semelhantes para os fatores de escalona-
mento podem ser esperados para toda essa classe de solventes polares aproticos. As
peguenas diferencas apresentadas nestes fatores de escalonamento refletem as di-
ferencas globais nos parametros fisicos (constante dielétrica e raio das moléculas do
solvente) usados para descrever os solventes no modelo de continuo utilizado. Uma
outra observacao é a de que estes fatores de escalonamento para os solventes pola-
res aproticos sdo maiores do que o fator obtido no estudo da solvatacédo de anions em
adgua? (f =1,15). Isto sugere qualitativamente que a primeira camada de solvatacg&o
dos anions em agua fica mais préxima do soluto do que no caso da solvatagcao em sol-
ventes polares aproticos. Portanto, estes simples procedimentos de parametrizacéo
séo capazes de fornecer também uma informacao qualitativa que confirma a observa-
¢cdo experimental de que os anions sao mais fortemente solvatados pela 4gua do que
pelos solventes polares apréticos?.

4.1.3 Comparacfes com a Teoria de Born

Dentro do contexto da metodologia que estamos aplicando para o célculo da ener-
gia livre de solvatacdo de anions, através da utilizacao da energia puramente eletrosta-
tica, é interessante fazermos uma comparacdo com a Teoria de Born®® da solvatagdo
de ions, que também assume que a energia livre de Gibbs de solvatacdo dos ions é
de natureza unicamente eletrostatica.

Na teoria proposta por Born®®, a variacdo da energia livre de Gibbs que acompanha
0 processo de transferéncia de um ion da fase gasosa para um solvente depende da
carga do ion, do raio de ion e da constante dielétrica do solvente. Estas variaveis
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estéo relacionadas pela equagéo

€ — 1) NA(ZZ'(E())Q (41)

€ 2r;
onde ¢ € a constante dielétrica do solvente para o qual o ion esta sendo transferido,
N4 é o numero de Avogadro, Z; € a carga do ion, ey € a carga elementar e r; é o raio
do ion, que é considerado de forma esférica®®.

Tem sido afirmado, baseado na teoria de Born, que a energia livre de solvatacao de
ions pode ser representada por um termo eletrostéatico puro, se um raio de Born efetivo
for escolhido para o ion®-19%, A fim de verificarmos esta afirmac&o, nos realizamos o
célculo dos raios de Born efetivos que na aplicacéo da teoria de Born para o calculo
das energias livres de solvatacédo fazem com que os resultados se igualem aos valores
experimentais das energias de solvatacdo. NoOs calculamos estes raios efetivos para o
caso da solvatacao dos anions em AN e DMF, e comparamos com os raios efetivos das

ACTYsol = - <

cavidades no modelo PCM que resultam nestes mesmos valores para as energias de
solvatacdo. Os resultados obtidos sdo mostrados nas tabelas 10 e 11 para as solucdes
em AN e DMF respectivamente.

Tabela 10: Raios atdmicos de Pauling dos solutos (em A) e a comparacgéo entre o
raio ibnico efetivo de Born e o raio efetivo da cavidade molecular no PCM para alguns
anions em AN.

Anion raio atbmico r (Born) r (PCM)

F 1,35 1,76 1,77
Cl- 1,81 2,31 2,34
Br- 1,95 2,43 2,45
- 2,15 2,65 2,71
N; - 2,41 -
Pic - 2,97 -

Nestes resultados, n6s podemos notar que o raio de Born efetivo e o raio da ca-
vidade usado para reproduzir os mesmos valores no PCM sé&o praticamente iguais.
Mas esta relacao é simples de estabelecer somente para o caso dos anions esféricos
representados pelos haletos. Para os ions ndo-esféricos tais como o N5 ou o picrato,
seria muito dificil definirmos de maneira consistente um raio de Born efetivo devido
as suas geometrias moleculares ndo-esféricas. Por exemplo, para o anion N3, o raio
de Born efetivo em AN é igual a 2,41 A, e para o anion picrato, esse raio é de 2,97
A. Valores similares s&o encontrados para o raio de born efetivo destes ions também
em DMF, como se pode verificar na tabela 11. O que estes resultados nos mostram
€ que tal definicdo de raio efetivo é destituida de significado fisico para o caso destes
ions nao-esféricos pois os raios efetivos obtidos sdo muito menores do que 0s raios
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Tabela 11: Raios atdmicos de Pauling dos solutos (em A) e a comparacgéo entre o
raio i6nico efetivo de Born e o raio efetivo da cavidade molecular no PCM para alguns
anions em DMF.

Anion raio atdbmico r (Born) r (PCM)

F 1,35 1,67 1,67
Cl- 1,81 2,36 2,40
Br- 1,95 2,47 2,50
(I 2,15 2,69 2,76
\ Py - 2,40 —
Pic™ — 2,94 —

definidos para estas moléculas através de suas posi¢cOes atdbmicas. Isto faz destes
solutos contra-exemplos para a aplicabilidade do modelo de Born. Nestes casos o
modelo PCM é mais eficiente e realistico do ponto de vista fisico pois com ele é possi-
vel tratarmos solutos de geometrias moleculares arbitrarias. O modelo PCM também
possibilita obter informacdes acerca do efeito do solvente sobre o soluto além das pro-
priedades termodinamicas da solvatacdo como as alteracdes da funcdo de onda do
soluto e todas as propriedades que podem ser obtidas através dela.

4.2 METODOLOGIA I

Nesta secdo, vamos reportar os resultados obtidos no estudo da solvatagcéo de
anions em AN e DMF, com a aplicacdo dos procedimentos que designamos de Me-
todologia Il. Nesta segunda proposta de metodologia, realizamos a parametrizacao
completa do modelo PCM para a aplicacéo neste tipo de sistema. Por parametrizacéo
completa, queremos dizer que nesta metodologia calculamos ndo somente a contri-
buicdo do termo eletrostatico para a energia de solvatacdo dos anions, mas também
o termo referente ao trabalho de construcdo da cavidade do soluto, a energia de cavi-
tacdo, e a contribuicdo das forgas repulsivas e dispersivas, a contribuicdo da energia
livre de van der Waals.

Nesta segunda metodologia, o fator de escalonamento dos raios f da equacao
(3.4) é determinado com auxilio das simula¢cdes de dinamica molecular, e os objetos
de parametrizacdo sao os coeficientes de van der Waals &;, ou parametros de dureza
atdbmica de van der Waals, que estabelecem uma relagéo linear entre a superficie dos
atomos dos solutos com a contribuicdo da energia de van der Waals para a energia
total de solvatacdo de cada um dos anions conforme a equacéao (3.6).

Para obtermos uma estimativa do tamanho da cavidade do soluto no caso das
solugdes de anions em AN e DMF, e a relacdo do raio da cavidade com os raios ato-
micos dos respectivos solutos, nds realizamos simulacfes de dinamica molecular das
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solugBes diluidas dos anions nestes solventes. Nas se¢fes 4.2.1, 4.2.3 e 4.2.4, n6s
relatamos os resultados destas simulacdes e da parametrizacdo completa do modelo
aplicado no estudo da solvatacao dos anions em AN e DMF.

4.2.1 As Simulagdes de Dinamica Molecular

Agora vamos relatar e discutir os resultados obtidos nas simulacfes de dinamica
molecular e de uma segunda proposta de parametrizagcdo do PCM baseada nestes
resultados. Primeiramente queremos dizer que a estrutura interna das solugdes li-
guidas obtidas nas simula¢des de dindmica molecular pode variar dependendo dos
parametros utilizados para descrever o soluto e o solvente nestas simulagbées. Ou
seja, os resultados aqui relatados sao dependentes do modelo de simulagé&o adotado,
e principalmente dos parametros de potencial utilizados para descrever as moléculas.
Portanto os resultados obtidos na parametrizacdo do modelo de continuo PCM, séo
também dependentes dos parametros e procedimentos computacionais usados nas
simulacdes de dindmica molecular das solu¢cdes de anions em AN e DMF realizadas
no presente trabalho.

Nas simulagdes de dinamica molecular dos anions haletos em AN, nés calculamos
as funcgdes de distribuicao radial (radial distribution functionsRDFs) para os pares X—S,
com X sendo o anion (F—, ClI-, Br~ e I7) e S um dos sitios de interacdo do solvente,
no caso o grupo metila na forma de atomo unificado. As fun¢des de distribuicéo radial
X—CHj3 nas solugbes dos anions em AN sdo mostradas nas figuras 9, 10, 11 e 12.

S H N W & ot &0 N o ©
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[
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Figura 9: Funcéo de distribuicédo radial para F~—CHjs na solucao liquida do anion F~
em AN.

Para todos os quatro anions estudados em AN, as func¢bes de distribuicéo radial
mostram um primeiro pico estreito e de grande amplitude, um segundo pico menor e
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Figura 10: Funcao de distribuicdo radial para CI-—CH; na solug&o liquida do &nion
Cl~ em AN.

mais largo, seguido por picos menores mais difusos. A partir das fungdes de distri-
buicéo radial X—CHs;, nds determinamos a distancia média do anion ao grupo CHs do
solvente na primeira camada de solvatacédo, tomando-se a distancia radial correspon-
dente ao primeiro ponto de maximo no primeiro pico nas func¢des de distribuicdo radial
X—CHj;. Dentro do formalismo da superficie de carga aparente do PCM, os anions
induzem cargas positivas sobre a superficie da cavidade do soluto. Sabendo disso,
0 que temos que fazer € determinar a posi¢cdo em torno do soluto, dos grupos ou
atomos do solvente que possuem carga positiva, pois estes estardo orientados em di-
recao aos solutos idnicos de carga negativa. Sabe-se que nas solu¢des de anions em
AN, o grupo metila da AN fica orientada preferencialmente na dire¢do dos anions°,
A mesma observacdo também é vélida para a orientacdo das moléculas de solvente
em torno dos anions nas solucdes tendo DMF como solvente. No caso das solucdes
dos anions em DMF, o grupo metila na posi¢éo oposta ao oxigénio do grupo carbonila
€ que fica orientado preferencialmente na direcdo do anion por causa dos efeitos re-
pulsivos entre o anion e o oxigénio que é um portador de carga negativa no modelo
utilizado para descrever as moléculas de DMF nas simulacdes feitas neste trabalho.

No caso das solugdes iGnicas em AN, nés também calculamos a posicdo média
dos hidrogénios dos grupos metila na direcdo dos anions. Para isto, tomamos as
posicdes dos pontos de maximo absoluto nas funcbes de distribuicdo radial X—CHj;
para cada um dos anions, e desta posicdo subtraimos a distancia de equilibrio da
ligagdo C—H no grupo metila da molécula de acetonitrila. Com este procedimento,
nés calculamos a provavel distancia entre 0os anions e os atomos de hidrogénio das
moléculas de acetonitrila na primeira camada de solvatacéo.
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Figura 11: Fungéo de distribuicdo radial para Br-—CHj; na solucéo liquida do anion
Br~ em AN.

Na solucdo do &nion F~ em acetonitrila, n0s observamos o ponto de maximo do
primeiro pico na RDF em 3,103 A. Ent&o, se subtrairmos desta distancia, 1,107 A, que
¢ a distancia de equilibrio da ligagdo C—H na molécula de acetonitrila'®3, nos estabe-
lecemos a distancia média entre o anion e um atomo de hidrogénio numa molécula
de solvente, que neste caso é de 1,996 A. Fazendo o mesmo procedimento para o
caso do anion Cl—, n6s observamos a distancia correspondente ao ponto de maximo
do primeiro pico como sendo 3,757 A. Assim, subtraindo-se a distancia da ligac&o
C—H nds obtemos 2,650 A para a distancia média entre o anion CI- e um atomo
de hidrogénio do solvente. Na funcdo de distribuicdo radial Br——CHs, a posicdo do
primeiro ponto de maximo ¢é 3,803 A e portanto a distancia média & um atomo de hi-
drogénio da metila fica em 2,696 A. Na solugédo do &nion I~ em AN, o primeiro ponto
de méximo na RDF é localizado em 4,177 A, e portanto, ao subtrairmos a distancia
correspondente a ligacdo C—H, obtemos a distancia média de 3,070 A entre o anion e
um atomo de hidrogénio da acetonitrila. Assim nés calculamos a posigdo média de um
atomo de hidrogénio do solvente na direcdo dos solutos através das informacdes for-
necidas pelas simulacdes de dinamica molecular das solu¢des de cada um dos quatro
anions haletos em AN. Entdo torna-se possivel de estabelecermos uma conexao en-
tre a distancia média entre as moléculas do solvente e um anion esférico como estes
gue simulamos. NOs escolhemos simular as solu¢cdes dos anions haletos esféricos
porque € mais simples de se fazer a conexao entre a distancias obtidas através das
funcdes de distribuicdo radial e a definicdo da localizag&o apropriada para a superficie
da cavidade do soluto no formalismo do PCM que estamos utilizando. E possivel, pela
escolha de um fator de escalonamento dos raios atébmicos dos solutos f, fazermos
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Figura 12: Func¢édo de distribuicdo radial para I-—CHj; na solucao liquida do anion |-
em AN.

uma conexao direta entre esses raios e a distancia média entre os solutos esféricos
e os sitios das moléculas do solvente nas solucfes dos anions que foram simuladas.
Estas distancias, definidas através da analise das fungdes de distribuigéo radial como
foi relatado acima, correspondem as posi¢c6es adequadas das superficies que definem
as fronteiras das cavidades dos respectivos solutos no formalismo do PCM.

Para estabelecermos o fator de escalonamento f, empregado na construcao das
cavidades para os solutos no modelo de continuo, conforme a equacao (3.4), nos
entdo dividimos as distancias médias anion-hidrogénio que foram calculadas acima,
pelos raios atdbmicos dos respectivos haletos. Tomando-se o raio atbmico do flaor,
igual a 1,35 A, conforme a compilacdo de Pauling®* que estamos adotando como
padrdo, nés calculamos um fator de escalonamento de 1,48, pois a distancia F~—H
que obtivemos é aproximadamente 1,48 vezes 1,35 A que é o valor que utilizamos
para o raio do fluor.

Nos realizamos os mesmos calculos para o caso dos outros trés anions, utilizando
para estes 0s mesmos raios atomicos da compilacédo de Pauling3* que utilizamos na
primeira parte deste trabalho onde propomos a parametrizacéo do fator de escalona-
mento baseada na contribuicdo eletrostatica para a energia de solvatacdo. No caso
dos anions Cl—, Br~ e |-, obtivemos respectivamente os fatores 1,46, 1,38 e 1,43. En-
tdo podemos estabelecer que o fator de escalonamento médio para estes solutos em
AN é igual a 1,44. Assim, n0s estabelecemos uma relacédo entre os raios atdmicos
dos solutos e a distancia média entre os anions e os atomos do solvente que estédo
mais proximos na primeira camada de solvatagdo em torno destes anions. Com isto
queremos dizer que € possivel encontrar uma constante de proporcionalidade (f), en-
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tre os raios atbmicos dos solutos esféricos e a posi¢cdo média do solvente em torno
destes solutos obtida através da analise das funcdes de distribuicdo radial. Uma vez
gue o fator de proporcionalidade € estabelecido, nés podemos calcular os raios efe-
tivos dos atomos dos solutos no processo de criacdo das cavidades para os solutos
no modelo de continuo PCM que estamos utilizando. As esferas usadas para gerar
a cavidade do soluto no PCM sé&o construidas tomando-se os raios dos atomos do
soluto e escalonando as suas dimensdes atraves do fator f escolhido até atingirem
o tamanho adequado, conforme a equacao (3.4). Como este fator esti estabelecido
para o caso da solvatacdo de quatro anions em AN, nés generalizamos e aplicamos
0 modelo PCM com este fator para todos 0s outros solutos disponiveis no conjunto
de parametrizagdo. Na adocao de tal procedimento, ndés consideramos, por aproxima-
¢do, que as moléculas do solvente se comportam estruturalmente da mesma forma
frente a todos os anions do conjunto. Acreditamos que é razoavel pensarmos assim,
pois por se tratarem todos de solutos carregados negativamente, eles devem induzir
a mesma orientacdo das moléculas do solvente na primeira camada de solvatacgao,
ou seja, com os atomos de hidrogénio do solvente voltados na dire¢cdo do soluto. E
no caso do modelo de continuo PCM, todos eles tendem a induzir cargas positivas
na superficie da cavidade, simulando o comportamento estrutural na primeira camada
de solvatacédo ao redor dos solutos que deve ser aproximadamente uniforme para a
maior parte dos anions do conjunto, pelo fato de todos portarem uma carga negativa
inteira e com isso induzem a mesma orientacdo das moléculas do solvente nas suas
imediacdes. Além disso, observa-se uma proporcdo aproximadamente constante en-
tre a distancia soluto-solvente e os raios atdmicos dos solutos estudados, conforme
vemos pelos resultados que estédo reunidos na tabela 12. Esta proporcao é verificada
para 0s anions haletos e é claro que seria mais complicado estabelecermos tal relacao
para o caso de anions poliatdbmicos néo-esféricos também presentes no conjunto sob
estudo. Mas de qualquer forma parece razoavel aceitarmos estas hipéteses dados
0s resultados observados nas simulagfes de dinAmica molecular. Também néo é o
Nosso objetivo principal neste trabalho, estudarmos detalhadamente a estrutura des-
tas solugdes liquidas de anions em AN e DMF. Mas queremos utilizar as simulacdes
de dindmica molecular destas solu¢ées como uma ferramenta auxiliar para racionali-
zar a escolha do fator de escalonamento dos raios atbmicos f, nos procedimentos de
parametrizacdo completa do modelo de continuo PCM para o estudo da solvatacéo e
seus efeitos nestes sistemas.

No caso da solvatacdo dos anions em DMF, podemos observar um primeiro pico
nas funcdes de distribuicdo radial dos pares X~ —CHs;, onde X~ € o anion haleto e
CH; é o grupo metila na posi¢do oposta ao oxigénio do grupo carbonila na molécula
da N,N-dimetilformamida. Os atomos que formam os grupos metila da molécula de
N,N-dimetilformamida também sé&o representadas por modelo de atomo unificado. As
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Tabela 12: Resultados das simulagdes de dinAmica molecular das solu¢des dos anions
em AN. A tabela mostra a distancia radial onde aparece o ponto de maximo da funcéo
de distribuicdo radial, a distancia anion-hidrogénio calculada e o respectivo fator de
escalonamento calculado com os dados obtidos em AN.

Par Fmaz 1A dx—_y 1A fator

F-—CH; 3,103 1,996 1,48
Cl-—CH; 3,757 2,650 1,46
Br——CH; 3,803 2,696 1,38
|-—CH; 4,177 3,070 1,43
fator médio 1,44

funcdes de distribuicdo radial para as solu¢cdes tendo DMF como solvente podem ser
vistas nas figuras 13, 14, 15 e 16 abaixo.
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Figura 13: Funcédo de distribuicéo radial para F~—CHj; na solucéo liquida do anion F~
em DMF.

A funcéo de distribuicéo radial para o par F~—CHgs, na solugdo do anion F~ em
DMF, mostra o primeiro ponto de maximo localizado em 3,227 A, conforme se ob-
serva na figura 13. Sabe-se que a distancia da ligagdo C—H nos grupos metila da
molécula da N,N-dimetilformamida é de 1,095 A%, Ent&o, realizando-se o mesmo
procedimento que foi adotado no caso do estudo das solucdes de anions em AN, nés
calculamos a distancia entre os atomos de hidrogénio e o anion nas solucdes tendo
DMF como solvente. Para o anion F~, esta distancia meédia fica entdo estimada em
2,132 A. Este valor indica uma razdo de 1,58 entre a distancia anion-hidrogénio e o
raio atdmico do fltior, que é de 1,35 A conforme a compilacdo de Pauling3*.
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Figura 14: Funcgéo de distribuicdo radial para CI-—CHj; na solucéo liquida do anion
Cl~ em DMF.

No sistema CI~/DMF, o ponto de méaximo do primeiro pico da funcao de distribuicao
radial CI-—CHs aparece em 3,867 A, como pode ser visto na figura 14. Para a solucéo
do ion Br— em DMF, o primeiro ponto de maximo é localizado em 3,973 A como pode
ser verificado na figura 15. E no sistema I-/DMF, com a fung&o de distribuicéo radial
mostrada na figura 16, o primeiro ponto de méaximo aparece em 4,293 A. Com estes
dados, noés calculamos a distancia média entre o soluto e os hidrogénios do grupo
metila para cada um dos anions. Assim, a distancia média entre o anion Cl~ e um
atomo de hidrogenio no grupo metila do solvente DMF ¢é de 2,772 A. No caso do
anion Br~ essa distancia é de 2,878 A. Para a solucdo de ClI~ em DMF esta distancia
representa 1,53 vezes o raio do atomo de cloro, ou seja, fornece uma razéo igual a
1,53 entre a distancia média ao atomo de hidrogénio do solvente e o raio atdmico do
soluto. No caso do sistema Br—/DMF, a razdo entre a distancia do anion ao atomo de
hidrogénio e o raio do atomo de bromo é de 1,47. Na solugcédo do ion I~ em DMF, a
distancia meédia do centro do anion a um atomo de hidrogénio do solvente € estimada
em 3,198 A. Se dividirmos este valor pelo raio atdmico do iodo, resulta numa raz&o de
1,49, ou seja, a distancia assim obtida € 1,49 vezes maior do que o raio de Pauling
para o atomo de iodo, 0 mesmo valendo no caso dos demais ions e suas respectivas
distancias obtidas. Estes dados obtidos através das simula¢des de dinamica molecular
e das consideracdes geométricas feitas estédo reunidas na tabela 13 abaixo.

Em nossa metodologia estas razdes entre as distancias médias anion-hidrogénio
calculadas para cada um dos solutos correspondem aos fatores de escalonamento dos
raios atbmicos dos respectivos solutos dentro do modelo de continuo. Assim, a média
dos quatro valores obtidos para os fatores de escalonamento para os anions em DMF
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Figura 15: Fungédo de distribuicdo radial para Br-—CHj; na solucéo liquida do anion
Br~ em DMF

Tabela 13: Resultados das simulacdes de dinamica molecular das solu¢des dos anions
em DMF. A tabela mostra a distancia radial onde aparece o ponto de maximo da funcéo
de distribuicdo radial, a distancia anion-hidrogénio calculada e o respectivo fator de
escalonamento calculado com os dados obtidos em DMF.

Par Tmaz 1A dx—_u /A fator

F-—CH; 3,227 2,132 1,58
Cl-—CH; 3,867 2,772 1,53
Br——CHs; 3,973 2,878 1,47
|-—CH; 4,293 3,198 1,49
fator médio 1,52

€ 1,52. Este numero significa que nas soluc¢des destes anions em DMF, a distancia
média de um atomo de hidrogénio do grupo metila do solvente na primeira camada de
solvatacéo, € de aproximadamente 1,52 vezes o raio atdmico do soluto. No modelo de
continuo isto corresponde a escolha de um fator f =1,52 para o escalonamento dos
raios atdbmicos no procedimento de criagao da cavidade molecular do soluto no meio
dielétrico continuo que representa o solvente no modelo PCM que estamos adotando.

4.2.2 As Simulacfes de Supermoléculas

Conforme os procedimentos computacionais relatados na secdo 3.4.2, nés reali-
zamos também as simula¢des de supermolécula dos sistemas contendo cada um dos
trés anions haletos (F—, Cl~ e Br™) solvatados em AN e DMF. N6s estudamos a geome-
tria molecular dos complexos formados por um anion e seis moléculas do solvente AN,
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Figura 16: Funcdo de distribuicdo radial para I-—CHj; na solucao liquida do anion |-
em DMF.

e no sistema contendo DMF, cada anion foi envolto por trés moléculas desse solvente.
Na tentativa de estudarmos mais detalhadamente a geometria da primeira camada de
solvatacao dos anions F—, CI~ e Br—, nos solventes AN e DMF, nés realizamos as oti-
mizacdes geométricas em fase gasosa dos ions complexos formados com os anions
e as moléculas dos respectivos solventes.

Os resultados da otimizacdo geométrica podem ser visualizados nas figuras 17,
18 e 19 que mostram as estruturas moleculares dos complexos formados em AN. As
figuras 20, 21 e 22, mostram as estruturas dos complexos formados em DMF.

Figura 17: Estrutura do complexo [F(CH3CN)g] ™.

Nos complexos formados entre os anions e as moléculas do solvente AN (CH3;CN),
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Figura 18: Estrutura do complexo [CI(CH3CN)¢] .

podemos observar em primeiro lugar a disposicdo aproximadamente linear dos ato-
mos X—H—C, onde (X=F~, CI~ e Br™). As distancias d(X—H) e os angulos a(X—H-C)
formados nestas moléculas podem ser verificados na tabela 14.

No complexo [F(CH3CN)g]~, nés observamos uma distancia média F—H de 2,042
A e 0 angulo formado entre os atomos F—H—C é de 179,72°, ou seja, um angulo bem
proximo de 180°, o que demonstra o alinhamento destes trés atomos na configuracao
molecular que simula a primeira camada de solvatacdo do anion F~ em AN. Se divi-
dirmos a distancia média F—H obtida para este complexo por 1,35 A que é o raio do
atomo de flior, nés obtemos o valor 1,51 que é a relacdo entre a distancia F—H e o
raio do soluto. Portanto, o fator de proporcionalidade entre o raio do soluto e a distan-
cia do centro do soluto até os atomos de hidrogénio do solvente na primeira camada
de solvatacéo € igual a 1,51 conforme estas simulacdes de supermoléculas.

No complexo [CI(CH3CN)g]~, ndés obtemos uma distancia uniforme entre os seis
atomos de hidrogénio ligados ao atomo de cloro central e este atomo. A distancia
média dos seis atomos de hidrogénio e o 4tomo de cloro central é igual a 2,700 A.
Neste complexo, o angulo médio CI-H—-C é de 168,30° e portanto € um pouco menor
do que no caso do complexo contendo o atomo de flior no centro. Tomando-se o raio
atdmico do atomo de cloro como sendo 1,81 A, n6s temos que a distancia dos prétons
neste complexo € 1,49 vezes maior do que a medida do raio do &tomo central. Em
nossa modelagem, isso representa que na solvatacao do ion CI~ em AN os proétons
do solvente na primeira camada de solvatacdo, que estdo mais préximos do soluto,
estdo a uma distancia média que é 1,49 vezes maior do que o raio deste soluto.

Ja no complexo formado com o anion Br~ e as seis moléculas de AN, n6s podemos
observar uma distancia média Br—H de 2,759 A e um angulo médio Br—H—C igual a
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Figura 19: Estrutura do complexo [Br(CH3;CN)g] ™.

176,81°. Neste complexo, podemos verificar mais uma vez que o angulo da ligacao
de hidrogénio formada entre os a&tomos de hidrogénio das moléculas de AN e 0 &nion
haleto é bem préximo de 180°. O raio adotado para o atomo de bromo é 1,95 A,
e assim, neste complexo, os prétons envolvidos na ligacdo de hidrogénio entre as
moléculas de AN e o anion Br~ estéo localizados numa distancia media que é 1,41
vezes o0 raio do atomo de bromo que forma este soluto esférico.

Se nés considerarmos os resultados obtidos para as distancias e angulos das liga-
¢Oes de hidrogénio nos complexos formados entre as moléculas CH;CN e o0s anions,
nés podemos concluir que os protons do solvente AN na primeira camada de solvata-
¢do destes anions estudados ficam localizados numa distancia que em média € 1,47
vezes maior do que os raios destes solutos. Portanto, baseado nestas simulagdes de
supermoléculas, nés podemos estabelecer que os centros de carga positva do sol-
vente na primeira camada de solvatagéo, estdo localizadas nesta distancia, o que é
representado no modelo de continuo por um parametro do modelo, o fator de escalo-
namento dos raios atémicos do soluto conforme a equacéao (3.4), onde neste caso te-
mos f =1,47. Comparando-se este fator de escalonamento médio com aquele obtido
através das consideracgfes feitas acerca dos resultados das simulacdes de dindmica
molecular, nés podemos notar que eles diferem por apenas 0,03 unidades, o que re-
presenta que este fator de escalonamento é 2,1% maior do que o fator obtido com as
simulacdes de dinamica molecular. Neste caso, temos a questao das diferencas nas
geometrias moleculares do solvente consideradas no célculo do fator em solucéo e a
geometria molecular do complexo em fase gasosa obtida por célculo ab initio. Com
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Figura 20: Estrutura do complexo [F(DMF);] .

todas as aproximacdes envolvidas, ainda assim nés obtemos uma boa concordancia
entre os resultados extraidos das simulacdes de dindmica molecular e os resultados
das simulacdes de supermolécula. O aspecto mais importante que devemos destacar
€ o fato de que as geometrias dos complexos formados com os haletos e as moléculas
de AN fornecem o embasamento tedrico para as consideracdes e aproximacoes feitas
em relagdo ao posicionamento dos atomos na ligacédo de hidrogénio X—H—C utiliza-
das no célculo da distancia X~ —H a partir das informag@es fornecidas pelas funcdes
de distribuicdo radial X—CHj;. N6s queremos dizer que os resultados das simulacdes
de supermolécula mostram que é possivel considerarmos que os atomos X—H—C en-
volvidos na ligacdo de hidrogénio podem ser considerados como estando alinhados,
e assim podemos obter a distancia X—H simplesmente como sendo dada pela dife-
renca entre as distancias X—CHjs, fornecidas pelas fungdes de distribuicédo radial, e a
distancia da ligacdo C—H no grupo metila da molécula CH3;CN.

Analisando as distancias e os angulos das ligac6es de hidrogénio nas estruturas
dos complexos formados entre os haletos e as moléculas do solvente DMF, conforme
os resultados mostrados na tabela 14, nés verificamos que no complexo [F(DMF);] ™,
0s atomos de hidrogénio dos grupos metila mais préximos do atomo de flior estédo
posicionados a uma distancia média de 2,083 A desse atomo central. Os grupos metila
em posicao oposta ao atomo de oxigénio nas moléculas do solvente HCO(CHj),, estédo
posicionados a uma distancia média de 3,112 A do atomo de flGor. O angulo médio
formado entre os atomos F—H—C é de 157,61°. Assim verificamos que esta geometria
também é compativel com as consideracfes feitas acerca da primeira camada de
solvatacdo do anion F~ em DMF. A distancia média F—H é 1,54 vezes maior do que o
raio atdmico de Pauling do fluor.
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Figura 21: Estrutura do complexo [CI(DMF)s] .

No caso do complexo [CI(DMF);]~, os resultados das simula¢cfes de supermolé-
cula nos mostram que os &tomos de carbono do grupo metila estéo localizados numa
distancia média de 3,845 A do atomo de cloro, o que esta em excelente concordancia
com os dados fornecidos pelas simulagdes de dinamica molecular, onde observamos
a posicédo do ponto de méximo da funcéo de distribuicéo radial CI-CH; em 3,867 A.
A distancia média Cl—H neste complexo é 2,825 A, ou seja, 1,56 vezes maior do que
o raio de Pauling do atomo de cloro que é 1,81 A. O angulo médio ClI-H—C como
podemos ver neste complexo € 158,20°.

Os resultados da otimizacdo geométrica do complexo [Br(DMF);]~, nos mostram
gue nesta configuracdo, os atomos de hidrogénio dos grupos metila nas moléculas
de DMF ficam posicionados a uma distancia média de 2,997 A, ou seja, a ligacéo
de hidrogénio Br—H neste complexo tem um comprimento médio que € 1,54 vezes
a medida do raio de Pauling do atomo de bromo que é igual a 1,95 A. O angulo
médio Br—H—C neste complexo mede 140,49°, ou seja, cerca de 20° menor do que
nos demais complexos formados com o DMF. Os angulos X—H—C nos complexos
formados com DMF sdo menores do que 180° porque nestes casos 0 menor niamero
de moléculas de solvente em torno dos ions faz com que o espacamento entre as
moléculas de solvente seja maior e com isso ocorre uma maior distor¢do do angulo
das ligagcdes X—H-C.

Se considerarmos que nés estamos simulando as caracteristicas estruturais da pri-
meira camada de solvatacdo dos anions F~, CI~ e Br— em DMF, nds podemos afirmar
gue de maneira semelhante ao que observamos na solvatagdo em AN, na solvatagéo
dos anions em DMF também ocorre a formacéo de ligacdes de hidrogénio entre os
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Figura 22: Estrutura do complexo [Br(DMF)s]~.

anions e os atomos de hidrogénio dos grupos metila presentes nas moléculas do sol-
vente DMF. Estas ligacdes de hidrogénio ndo sado tao fortes quanto as ligacdes que
ocorrem entre os anions e os protons das moléculas de agua, como podemos verifi-
car através dos comprimentos de ligacdo mostrados na tabela 14. Mas sem duvida,
as ligac6es de hidrogénio presentes nas solucées dos anions em AN e DMF desem-
penham um papel importante no ordenamento das moléculas desses solventes na
primeira camada de solvatacdo dos anions. Com estes resultados, nés podemos ver
gque mesmo em solventes classificados como solventes ndo doadores de ligagdes de
hidrogénio ou solventes polares apréticos, as ligacdes de hidrogénio podem estar pre-
sentes no caso da solvatacdo de solutos carregados negativamente. Estas ligacdes
de hidrogénio causam uma estruturacao peculiar do solvente em torno do soluto que
na realidade pode fornecer uma contribuicdo entropica importante para a energia livre
de solvatacao dos solutos i6nicos nos solventes AN e DMF.

Se nos fizermos a relacdo entre a posicdo média dos protons do solvente na pri-
meira camada de solvatacdo dos anions em DMF, a posicéo da superficie da cavidade
do soluto no modelo de continuo IEF-PCM, e a relacao entre a posicdo desta interface
soluto-solvente com o raio dos solutos, nds temos que em DMF a superficie da cavi-
dade deve ser posicionada a uma distancia que € 1,55 vezes o raio atdbmico de Pauling
do respectivo soluto. Através das simulagdes de dindmica molecular, nés estabelece-
mos esta mesma relacdo como sendo dada pelo fator f = 1, 52. Assim, nGs podemos
verificar mais uma vez a consisténcia da escolha de um fator de escalonamento dos
raios f = 1,52 para a solvatacéo de anions em DMF. As simula¢fes de supermolécula
apoiam os resultados obtidos nas simulacdes de dinAmica molecular e nos ajudam
a estabelecer de maneira inequivoca as consideracdes feitas acerca da estrutura da
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Tabela 14: Parametros geométricos obtidos nas simulacdes de supermolécula dos
complexos ion-solvente. As distancias estdo expressas em angstrons e os angulos
em graus.

Complexo dX~—H) dX~—C) a(X"—H-C) fator
[F(CH3CN)g] ~ 2,042 3,130 179,72 1,51
[CI(CH3CN)g]~ 2,700 3,767 168,30 1,49
[Br(CH3CN)s] 2,759 3,840 176,80 1,42
[F(DMF)3]~ 2,083 3,112 157,61 1,54
[CI(DMF)3]~ 2,825 3,845 158,20 1,56
[Br(DMF)3]~ 2,997 3,801 140,49 1,54
[F(H2O)]~ 1,896 - - 1,40
[CI(H20)6]7 2,621 - - 1,45
[Br(H,O)]~ 2,600 - - 1,33

primeira camada de solvatagcdo em AN e DMF e que foram utilizadas para estabelecer
um fator de escalonamento dos raios atbmicos do soluto para ser utilizado como pa-
rametro no modelo de continuo IEF-PCM que utilizamos para calcular a energia livre
de solvatacao dos anions em AN e DMF neste presente trabalho. Como ja dissemos,
nao € 0 Nosso principal objetivo aqui estudar rigorosamente a estrutura das solucfées
de anions em AN e DMF e sim justificar de forma coerente os parametros emprega-
dos dentro do modelo de continuo IEF-PCM para o estudo dos aspectos energéticos
da solvatacdo de anions nestes solventes. Para quem quiser buscar mais detalhes,
sugerimos a leitura dos estudos reportados na literatura que utilizam as simulacdes de
supermolécula de ions em AN com metodologias mais refinadas e uma analise dos

aspectos referentes a estrutura e energias de interacdo podem ser encontrados nas
refs 105-107

4.2.3 Os Parametros de van der Waals

Uma vez que nds estimamos a localizagdo adequada da interface soluto/solvente
para os sistemas sob estudo, nds realizamos entdo o calculo da energia livre de sol-
vatacao para cada um dos anions do conjunto disponivel nas solu¢gées contendo AN
e DMF como solventes. Com os fatores de escalonamento dos raios atbmicos es-
tabelecidos para a construcédo das cavidades em cada um dos solventes estudados
(AN: f =1,44 e DMF: f =1,52), n6és calculamos as componentes eletrostatica e de
cavitacdo da energia livre de solvatagéo dos anions em AN e DMF.

Depois de obtidos os valores para estas componentes, nos realizamos a otimi-
zacao dos coeficientes de van der Waals para cada um dos atomos presentes no
conjunto de solutos conforme os procedimentos descritos na secao 3.4.3. Estes co-
eficientes servem para fazer a relacdo entre a superficie dos atomos no soluto e a
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componente de van der Waals da energia livre de solvatagdo conforme a equagéo
(3.6). O conjunto de coeficientes de van der Waals &, para a contribuicdo dos atomos
dos solutos nos respectivos solventes foram estimados através de um procedimento
estatistico de minimizagédo da diferenca entre a energia de solvatagdo experimental
para cada um dos anions e a soma das componentes eletrostatica e de cavitacao
calculadas para os respectivos solutos do conjunto, conforme a equacao (3.26). Os
parametros de van der Waals ¢, foram entdo obtidos pelo procedimento de regressao
linear multipla apresentado na secéo 3.4.3, seguindo as equacgbes (3.6-3.26), e 0s
resultados assim obtidos sao mostrados na tabela 15.

Tabela 15: Parametros atdmicos de van der Waals &; (in kcal/molA?) otimizados para
o calculo do termo de van der Waals na energia de solvatagdo dos anions em AN e
DMF com os fatores 1,44 e 1,52 respectivamente.

Atomo & (AN) & (DMF)
~0,2337 -0,3488
+22,5766 +28,0140
~0,2769 —0,4214
~0,2098 —0,2888
~0,0959 —0,1344
—0,4545 —0,9065
~0,2596 —0,3422

| ~0,2421 —0,3477

~0,2559 —0,3461

~0,1059 —0,1847

TWOWTOZOWI

Estes parametros de van der Waals foram entdo empregados no calculo da con-
tribuicdo da energia livre de van der Waals para a energia livre total de solvatacdo do
conjunto de anions em AN e DMF.

4.2.4 A Energia de Solvatacéo

Adicionando-se as trés contribui¢des, eletrostatica AG,,., cavitagdo AG,.,, € van
der Waals AG,q1v, NOS calculamos a energia de solvatacéo total AG,, conforme a
equacao (3.1), para cada um dos anions nos respectivos solventes AN e DMF, utili-
zando os fatores de escalonamento obtidos através das simula¢cfes de dindmica mo-
lecular (AN: f =1,44 e DMF: f =1,52).

Os resultados obtidos aplicando-se estes procedimentos no caso das solucdes de
anions em AN sao mostrados na tabela 16, e para as solucbes em DMF, os resultados
estdo na tabela 17. Assim, o processo de parametrizacdo do modelo IEF-PCM esta
completo, e com isso, podemos estudar a termodinamica de solvatagcdo de anions,
incluindo as contribuices eletrostatica AG,;. e estérica (AG. ., + AG,qw) Na energia
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de solvatacao do conjunto de anions nos solventes estudados.

Tabela 16: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) calculada e experi-
mental e as respectivas contribuicdes para o conjunto de anions em AN com fator de
1,44.

Anion AGye AGew AGuw AGE,(calc) AGE,, (exp) erro
F- -824 28 -104 -90,0 -90,0 0,0
Cl- -615 4,2 -10,0 —-67,3 —67,9 +0,6
Br- -570 48 123 —64,5 —64,5 0,0
I~ -524 55 —6,2 -53,1 —-59,0 +5,9
Py -39,5 13,3 -14,7 -40,9 -38,4 -2,5
N3 -60,1 6,1 -11,6 —65,6 —65,2 -0,4
CN~ -606 50 -115 -67,1 —66,6 -0,5
SCN- -53,7 7,2 -17,0 —63,5 —63,5 0,0
NO; -574 7,1 —6,7 -57,0 —61,0 +4,0
Cloy -52,3 8,9 -8,7 -52,1 —-48,5 -3,6
CH;CO; —-62,4 9,2 -14,5 —67,7 —67,4 -0,3
Pic™ -435 216 -30,1 -52,0 -52,4 +0,4
BPh, -39,4 424 1,1 4,1 4,1 0,0
e.m. s/sinal 1,4
e.m. c/sinal 0,3
S.D. 2,3

A correlacéo entre valores calculados e experimentais obtida com esta parametri-
zacao completa € mostrada nas figuras 23 e 24. Agora vamos discutir alguns resulta-
dos importantes obtidos com a parametrizacdo completa do PCM aplicado ao estudo
da solvatacao de anions.

A média dos desvios absolutos, ou erro médio sem sinal, nos resultados dos calcu-
los da energia total de solvatacdo do conjunto de anions em AN € igual a 1,4 kcal/mol.
O erro médio, incluindo o sinal dos desvios individuais, € de 0,3 kcal/mol e o desvio
padrédo dos resultados é de 2,3 kcal/mol. Os parametros estatisticos obtidos para os
resultados em DMF mostram um erro médio de 0,1 kcal/mol, um desvio padrdo de
2,1 kcal/mol e a média dos desvios absolutos, ou erro médio sem sinal, fica em 1,2
kcal/mol, quando comparamos os resultados obtidos aos respectivos dados experi-
mentais.

Verificando a tabela 16 dos resultados e a figura 23, ndés podemos observar que o
maior desvio nos resultados comparado aos dados experimentais, ocorre na energia
de solvatacdo dos anions I~ e NO; em AN. Vamos discutir acerca desses desvios na
sequéncia em que aparecem 0S anions no conjunto.

E interessante fazermos alguns comentarios acerca dos resultados quanto & mag-
nitude relativa das trés contribuicbes (cavitacéo, eletrostatica e van der Waals) calcu-
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Tabela 17: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) calculada e experimen-
tal e as respectivas contribuicbes para o conjunto de anions em DMF com fator de
1,52.

Anion AGye AGew AGuaw AGE,(calc) AGE,, (exp) erro
F -78,3 4,2 -20,7 —-94,8 —-94,8 0,0
Cl- -584 6,6 —14,3 —66,1 —66,5 +0,4
Br- -542 74 -16,6 —-63,4 —63,4 0,0
I~ -498 8,6 —10,7 -51,9 -58,1 +6,2
Py -38,8 20,7 —-25,7 —-43,8 —-41,2 —-2,6
N3 -586 94 -16,0 —65,2 —65,4 +0,2
CN~ -578 7,7 -16,8 —66,9 —65,4 -1,5
SCN- -50,1 11,2 -23,6 —-62,5 —62,5 0,0
ClOoy -51,0 136 -—-12,2 —-49,6 —48,0 -1,6
CH;COy -595 142 -214 —66,7 —66,2 -0,5
Pic™ -41,3 33,2 439 -52,0 -53,1 +1,1
BPh, -38,8 651 236 2,7 2,7 0,0
e.m. s/sinal 1,2
e.m. c/sinal 0,1
S.D. 2,1

ladas para a energia de solvatagdo dos anions em AN e DMF. Abaixo nds analisamos
paralelamente, os resultados obtidos para a energia de solvatacéo dos anions em AN e
DMF. N6s também analisamos, em termos de proporc¢des absolutas, as contribuicdes
eletrostaticas e ndo-eletrostéticas (cavitacdo e van der Waals) em relacdo a energia
total de solvatacdo dos anions em AN e DMF. As tabelas 18 e 19 mostram a energia de
solvatacédo dos anions particionada nas formas de energia eletrostatica (AG.,.), ener-
gia nao-eletrostatica (AG.., + AG.qv), € as suas respectivas contribuicdes relativas
expressas em termos de fracOes percentais absolutas em relacdo a energia total de
solvatacéo calculada para os anions em AN e DMF respectivamente.

Na metodologia adotada nesta etapa do trabalho, o qual chamamos de Metodolo-
gia ll, nés estamos considerando que as caracteristicas estruturais da solvatacao séo
aproximadamente as mesmas para todos os solutos em cada um dos solventes onde
a solvatacdo dos anions esta sendo estudada. Baseado nisto é que nos aplicamos
um fator de escalonamento dos raios atdbmicos f, conforme a equacgéo (3.4), uniforme
para todos os solutos do conjunto e definido em cada um dos solventes, conforme os
estudos estruturais fornecidos pelos resultados das simulacées de dindmica molecu-
lar. Com a atribuicdo deste fator de escalonamento, e demais parametros fisicos do
solvente, nés calculamos as contribuicfes eletrostatica e de cavitacdo para os solutos
em cada solvente. Com isso, o procedimento de parametrizagdo do modelo IEF-PCM
dentro desta segunda metodologia, a Metodologia Il, consiste na determinacdo dos
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Figura 23: Comparacéo da energia livre de solvatagcéo (em kcal/mol) calculada AG..,
e os respectivos dados experimentais AG.,,, para os anions em AN obtidos com a
parametrizagdo completa dos termos. A reta indica a correlacdo ideal entre os dois
conjuntos de dados.

parametros empiricos que relacionam a energia de van der Waals, de um soluto num
determinado solvente, com as superficies de cada atomo do soluto efetivamente ex-
posta ao solvente conforme a equacdao (3.6). E é este procedimento da Metodologia Il
qgue faz com que seja importante nos analisarmos cada uma das contribui¢cdes para a
energia total de solvatacéo de cada um dos solutos, com a finalidade de verificarmos
a consisténcia dos parametros de van der Waals otimizados para os artomos dos so-
lutos em cada um dos solventes onde a solvata¢do dos anions esta sendo estudada.
Além disso, a possibilidade de uma analise individual de cada um dos termos que
contribuem para a energia livre de solvatacdo dos anions fornece OGbviamente uma
das motivagdes principais para o estudo teorico da solvatacéo destas espécies.

Na solvatacdo do anion F~ em AN, nds observamos que 91,5% da energia total
de solvatacéo é proveniente da contribuicdo eletrostéatica pura. A energia de van der
Waals também contribui com 11,6% em relacdo a energia total de solvatacdo deste
anion em AN. Ja em DMF, n6s observamos que a contribuicdo eletrostatica para a
energia de solvatacéo do anion F~ representa 82,6% da energia total de solvatacéo
e a contribuicdo ndo-eletrostética, ou estérica, é de 17,4%, sendo que a contribuicdo
da energia de van der Waals em relacdo a energia total é de 21,8%. A energia de
cavitacdo é pequena em valores absolutos, o que € de se esperar pois ela depende
do raio atdmico do soluto que neste caso € o menor dos anions do conjunto e portanto
o trabalho de criacdo da cavidade deve ser o menor dentre os exemplos estudados.
Esta observacéo € importante para verificarmos a consisténcia dos resultados obtidos
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Figura 24: O mesmo que na fig. 23 mas com os resultados obtidos para os anions em
DMF.

para o termo de cavitacao.

No caso do anion F—, a energia de solvatacdo calculada € igualada ao valor ex-
perimental com a escolha apropriada do coeficiente de van der Waals que é ajustado
de maneira que os resultados para o termo de van der Waals sejam otimizados até
atingir-se um valor igual ao experimental para a energia total de solvatacao calculada.
Como o anion F~ é o unico membro do conjunto de anions usado na parametrizacao
gue contém o atomo de flior em sua estrutura, ndo h& contribuicdo estatistica de ou-
tros solutos no procedimento de determinacédo e otimizacdo do parametro de van der
Waals para este atomo, e portanto o seu ajuste € feito de maneira livre, ou seja, o coe-
ficiente de van der Waals deste atomo é uma variavel livre dentro do procedimento de
ajuste dos coeficientes no modelo de regresséao linear multipla conforme as equacdes
(3.7-3.24).

Na solucéo do anion F~ em DMF, nés também notamos que o termo eletrostatico
da energia de solvatacéo é, em valor absoluto, 4,1 kcal/mol menor do que na solvata-
¢do em AN, e como se pode ver, ambos 0s termos ndo-eletrostaticos tem uma maior
parcela de contribuicdo relativa na solvatacdo deste anion em DMF do que em AN. O
coeficiente de van der Waals para o atomo de flior em DMF e o respectivo valor da
energia de van der Waals é aproximadamente duas vezes maior do que em AN. Estes
resultados sé&o esperados porque em DMF a cavidade do soluto F~ possui um raio
maior do que em AN, e isso leva a uma energia de interacao eletrostatica com o sol-
vente que € menor devido a uma interacdo mais fraca entre as distribuicbes de carga
do soluto e do solvente. E como as constantes dielétricas de ambos o0s solventes
sdo préximas, as diferencas nas interacoes eletrostaticas nos dois solventes ocorrem
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Tabela 18: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) separada em suas
contribuicBes calculadas (eletrostatica AG,,., ndo-eletrostética AG,,., van der Waals
AG,qw € cavitagdo AG.,,) € as respectivas fracdes percentuais em relagéo a energia
total de solvatagéo para o conjunto de anions em AN com fator de 1,44.

Anion  AGue |5ge| AGne |agee| |G| 3G
F -82,4 91,5 —7,6 8,5 3,1 11,6
Cl- —61,5 91,4 5,8 8,6 6,2 14,8
Br— -57,0 884 75 11,6 7,4 19,0
I~ -52.,4 98,7 -0,7 1,3 10,3 11,6
Py —39,5 9%6 -14 3,4 32,5 35,9
N5 —-60,1 91,6 -55 8,4 9,3 17,7
CN— —60,6 90,3 —6,5 9,7 7,4 17,1
SCN- -53,7 84,6 -9,8 15,4 11,4 26,8
NO; -57,4 100,7 +0,4 0,7 12,4 11,7
CIOZ -52.,3 100,4 +0,2 0,4 17,1 16,7
CH;CO, -62/4 922 5,3 7,8 13,6 21,4
Pic™ —43,5 83,6 -8,5 16,4 41,5 57,9
BPh, -394 9610 +43,5 1061,0 1034,1 26,9

por causa das diferencas na polarizacdo do dielétrico que envolve o soluto em fungéo
dos diferentes tamanhos definidos para as cavidades dos solutos nos dois solventes.
Esta ultima observagéo também se aplica no caso da solvatagéo dos outros anions do
conjunto de solutos.

Os resultados aqui obtidos para a energia de van der Waals estdo em concordancia
com a intuicdo quimica de que deve haver uma interacdo de van der Waals mais
intensa com as moléculas de DMF o qual possui dois grupos metila em sua estrutura,
comparado com a acetonitrila que possui apenas um, e que portanto podem contribuir
mais para as interagdes dispersivas de van der Waals®>1:54:89,

O caso do anion CI~ é interessante porque o atomo de cloro também esta pre-
sente no anion CIO; e portanto o parametro de van der Waals calculado para o &tomo
de cloro é compartilhado por mais de um soluto. Este fato nos ajuda na verificacédo
da consisténcia interna dos resultados otimizados para os parametros usados para
calcular o termo da energia de van der Waals em mais de um soluto do conjunto.
Os resultados obtidos para este anion sao também adequados para o propdsito de
comparacdo da magnitude da energia livre de solvatacdo de um anion em solventes
diferentes e principalmente para analisarmos as suas respectivas componentes ele-
trostatica e estéricas (cavitacdo e van der Waals).

Na solucéo do anion CI~ em AN, nds obtivemos uma energia livre de solvatagéo de
—67,3 kcal/mol, valor este que esta apenas 0,6 kcal/mol acima do dado experimental.
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Tabela 19: Energia livre de Gibbs de solvatacdo (em kcal/mol) separada em suas
contribuicBes calculadas (eletrostatica AG,,., ndo-eletrostética AG,,., van der Waals
AG,qw € cavitagdo AG.,,) € as respectivas fracdes percentuais em relagéo a energia
total de solvatagéo para o conjunto de anions em DMF com fator de 1,52.

Anion  AGu. |3gee| AGhe |igP=| |36 |
F —-78,3 826 —-16,5 17,4 4.4 21,8
Cl- -58,4 88,3 7,7 11,7 10,0 21,7
Br- —54,2 85,5 -9,2 14,5 11,7 26,2
I~ —49.8 95,9 -2,1 41 16,6 20,7
Py —38,8 88,6 -50 11,4 47,3 58,7
N3 —-58,6 89,9 —6,6 10,1 14,4 24,5
CN~ -57.,8 86,4 -9,1 13,6 11,5 25,1
SCN- -50,1 80,2 -12/4 19,8 17,9 37,7
ClOoy -51,0 102,8 +1,4 2,8 27,4 24.6
CH;CO, -—59,5 89,2 —7,2 10,8 21,3 32,1
Pic —-41,3 79,4 —-10,7 20,6 63,8 84,4
BPh} -38,8 1437,0 +41,5 1537,0 24111 874,1

Em DMF, a energia de solvatacao calculada € de —66,1 kcal/mol, o que resulta num
desvio de 0,4 kcal/mol. Estes resultados podem ser considerados excelentes, dado
gue a incerteza no valor experimental da energia de solvatacdo deste anion fica na
faixa de +7 kcal/mol®3. Se compararmos as contribui¢cdes individuais para a energia
livre de solvatacdo deste anion, podemos ver que a maior contribuigéo fica por conta
do termo eletrostéatico que representa aproximadamente 90% da energia total de sol-
vatacao do anion Cl~ tanto em AN quanto em DMF. O trabalho de cavita¢do e o termo
referente a energia de interacao repulsiva-dispersiva de van der Waals possuem sinais
opostos e quando adicionados resultam num ganho de —5,8 kcal/mol na energia de
solvatacdo em AN e —7,7 kcal/mol em DMF, o que significa que aproximadamente 10%
da energia correspondente as interacdes que favorecem (termo negativo na energia
livre de Gibbs) a solvatacao do anion cloreto nos solventes estudados, sao provenien-
tes dos efeitos estéricos. Entdo estes resultados nos ajudam a confirmar a hipotese
inicial, utilizada na primeira proposta de parametrizacdo relatada neste trabalho, a Me-
todologia |, de que o processo de solvatacdo dos ions é dominado pelas interacdes
eletrostaticas ion-solvente. Estas observagfes sdo também validas para o caso do
anion Br— que apresenta resultados semelhantes quanto ao particionamento das con-
tribuicOes para a energia total de solvatacao.

E também importante analisarmos os resultados obtidos para os anions I~ e I3,
pois temos mais uma vez o exemplo de um mesmo atomo que esta presente em
dois solutos diferentes, e assim nds podemos avaliar a eficiéncia e a consisténcia

80



da metodologia que estamos utilizando para modelar a energia de van der Waals
destes anions. E importante porque neste caso, nos temos um exemplo de um soluto
nao-esférico, o 5, que se diferencia portanto dos solutos ideais representados pelos
anions haletos monoatémicos esféricos que foram utilizados como protétipos para a
determinacéo do fator de escalonamento dos raios atdmicos f, utilizado no modelo de
continuo IEF-PCM que estamos adotando.

A energia de solvatacdo calculada para o anion I~ em AN apresenta um desvio
de 5,9 kcal/mol, e no caso da solvatacdo em DMF, nés observamos um desvio de
6,2 kcal/mol nos resultados tedricos em relacdo aos respectivos valores experimen-
tais. Estes sdo os maiores desvios encontrados nos resultados para todo o conjunto
de anions em ambos 0s solventes. Vamos analisar estes desvios juntamente com a
analise dos resultados obtidos para o &anion I; .

Nos resultados obtidos para o anion I3, nés observamos que ainda que esta molé-
cula seja estruturalmente diferente dos quatro primeiros solutos do conjunto, as contri-
buicOes para a energia total de solvatacdo seguem aproximadamente o mesmo parti-
cionamento que foi observado no caso dos quatro primeiros anions haletos. Mais uma
vez, o termo eletrostatico é o termo dominante, e neste caso, a energia eletrostética é
praticamente igual a energia total de solvatagéo do anion I; em AN e DMF. Os termos
estéricos sdo aproximadamente de mesma grandeza e de sinais opostos gerando uma
soma pequena, e portanto contribuem pouco para o valor total da energia de solva-
tacdo do anion I; nestes solventes. O desvio apresentado pelo valor calculado para
a energia total de solvatacéo é de —2,5 kcal/mol em AN e de —2,6 kcal/mol em DMF.
Para avaliarmos este resultado € bom mencionarmos que o anion I3 € um ion hidro-
fébico e que a diferenca entre a energia de solvatacdo em agua e em AN é de —3,6
kcal/mol, como pode ser verificado na tabela 1, e também na tabela 2, onde vemos
que a energia de transferéncia entre &gua e DMF é de —6,4 kcal/mol®!. Portanto, os
resultados obtidos nos calculos tedricos podem ser considerados bons porque além
do desvio ser pequeno em termos absolutos, n0s conseguimos reproduzir a tendéncia
qualitativa de que a solvatagdo do anion I5 € mais favoravel nos solventes organicos
AN e DMF do que em agua. O que nds queremos dizer € que com a aplicacdo da
Metodologia Il, nés obtivemos energias de solvatacdo em AN e DMF que possuem
valores mais negativos do que os valores experimentais para a energia de solvatagéo
do anion I3 em agua, demonstrando assim que esta metodologia é capaz de fornecer
resultados em concordancia com as observagdes experimentais de que o anion I; tem
maior afinidade com estes solventes organicos em comparagdo com a sua interagao
com agua, evidenciado pelo valor negativo da variacdo da energia livre de Gibbs do
processo de transferéncia do soluto I entre as fases aquosa e organica.

No caso dos resultados obtidos para o anion I~ em AN e DMF, nés também pode-
mos fazer uma avaliacdo destes resultados comparando-se a grandeza dos desvios
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nos valores da energia com as energias de tranferéncia deste anion da agua para a
AN e da agua para o DMF que séo respectivamente 4,0 kcal/mol e 4,9 kcal/mol, con-
forme os dados contidos nas tabelas 1 e 2. Neste caso verificamos que os desvios nos
resultados da energia livre de solvatacdo do anion I~ sdo maiores do que as energias
de transferéncia deste anion entre a 4gua e os solventes organicos AN ou DMF. Mas
o fato importante que destacamos € o sinal destes desvios. Em ambos os solventes
AN e DMF, os resultados obtidos para a energia de solvatagdo do anion I~ mostram
valores menos negativos do que os respectivos dados experimentais. Assim, se tivés-
semos que avaliar qualitativamente o processo de transferéncia do ion I~ entre agua
e os solventes organicos AN e DMF, nés poderiamos afirmar corretamente de que
a energia de solvatacdo na fase organica € menos negativa do que na fase aquosa,
ainda que guantitativamente os resultados superestimam o aumento da energia livre
de solvatacao nas fases organicas aqui representadas por AN e DMF.

Estes resultados, juntamente com os resultados obtidos para o anion |5, demons-
tram que existe consisténcia na hipotese de que podemos descrever o comportamento
dos anions nao-esfréricos com 0s mesmos parametros correspondentes a estrutura
do solvente em torno dos solutos e da interface soluto/solvente, determinados atra-
vés das simulacdes de dinamica molecular realizadas para o caso das solu¢des dos
anions haletos nos solventes estudados. Ou seja, embora o fator de escalonamento
dos raios, nesta segunda proposta de parametrizacao, tenha sido obtido através do
estudo da estrutura das solu¢des de apenas quatro exemplos do conjunto de solutos,
os resultados demonstram que as conclusfes obtidas sobre a estrutura da primeira
camada de solvatacao dos quatro anions haletos nos solventes estudados, podem ser
estendidas também para o caso dos solutos iénicos mais complexos. Tais afirmacdes,
sédo baseadas somente nas observacdes referentes a consisténcia interna dos resul-
tados obtidos para as energias de solvatacdo do conjunto de solutos, e devem ser
confirmadas ou nao, por estudos mais aprofundados acerca da estrutura destas solu-
¢cOes liquidas de cada um dos anions do conjunto apresentado. No presente trabalho,
0 que mais nos interessa sé@o os resultados obtidos com a parametrizacao e aplica-
¢do do modelo PCM no estudo dos aspectos energéticos da solvatacédo de anions nos
solventes organicos AN e DMF.

A justificativa para os desvios observados na energia de solvatacéo calculada para
os solutos contendo o atomo de iodo na sua estrutura, principalmente o caso do ion
I~, vem do fato de que na metodologia empregada na determinacdo dos parametros
de van der Waals da equacéo (3.6), nds estamos considerando, por aproximacao, que
0s atomos de iodo em ambos 0s solutos seguem um comportamento ideal em que um
Unico parametro de van der Waals (£;) determinado para o atomo de iodo, é capaz de
modelar a energia das interagbes de van der Waals soluto-solvente em solutos dife-
rentes (I~ e I3), contendo o mesmo atomo em diferentes ambientes quimicos. Estas
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consideragfes sdo necessérias quando temos por objetivo alcancar resultados satis-
fatérios numa modelagem tedrica da solvatacdo ao mesmo tempo em que buscamos
adicionar a menor quantidade possivel de parametros empiricos na construgcédo desse
modelo.

Os parametros para o célculo da energia de van der Waals foram otimizados atra-
vés de uma metodologia estatistica que faz uma média das contribuicdes dos atomos
em todos os solutos do conjunto, dentro da suposicao basica de que estas contribui-
¢bes sejam uniformes nos diferentes solutos. Esta suposi¢édo favorece o método es-
tatistico empregado na otimizagdo dos parametros. NOs sabemos que esta hipotese
nao é estritamente correta, mas produz bons resultados, principalmente no caso da
solvatacéo de ions, onde a contribuicdo da energia de van der Waals ndo representa
a parcela mais importante para a energia total de solvatacdo. Também € interessante
notar que a termodinamica de solvatacdo do anion |-, tanto em AN quanto DMF é
ainda melhor descrita por um termo eletrostatico puro como foi feito na primeira parte
deste trabalho, na Metodologia I, empregando os raios de Pauling, onde os desvios
observados foram de 1,5 kcal/mol em AN e —0,6 kcal/mol em DMF.

Em resumo, na andlise dos resultados obtidos para os anions I~ e I3, observamos
gue estes resultados possuem uma exatidao suficiente para que avaliemos qualitativa-
mente a diferenca na energia de solvatacéo, quando transfere-se estes anions da agua
para AN ou DMF. Portanto também seria possivel estimar a mudanga na reatividade
destes anions quando se troca o solvente de agua para AN ou DMF de acordo com os
estudos reportados por Parker#® sobre a relacdo existente entre a variacdo da energia
de solvatacdo de um anion em diferentes solventes e a mudancga na reatividade destas
espécies quando solvatadas em diferentes solventes.

Os resultados obtidos para a energia de solvatacdo do anion N; em AN e DMF,
apresentam erros de —0,4 e 0,2 kcal/mol respectivamente. Como a energia de trans-
feréncia deste anion da agua para AN ou DMF fica na faixa de 8,6 a 8,8 kcal/mol, os
desvios representam menos do que 5% da energia de transferéncia, o que demonstra
a Otima qualidade dos resultados obtidos para a energia de solvatacdo deste anion
nos dois solventes. Estes resultados estdo em concordancia quantitativa com os da-
dos experimentais e também possibilitariam estudar as diferencas nas propriedades
do anion N3 relacionadas com o efeito da mudanca do solvente.

A andlise das contribuicbes de cada termo para a energia total de solvatacdo do
anion N3 segue o mesmo perfil dos &nions haletos, com o termo eletrostatico con-
tribuindo com aproximadamente 90% da energia total, e os termos de cavitacdo e
van der Waals com contribuicdes percentuais comparaveis com aquelas observadas
para o caso do anion Br— em AN ou em DMF. O anion N3 representa mais um caso
onde verifica-se 0 sucesso da aplicacdo desta metodologia de célculo da energia de
solvatacéo, pois temos neste anion um exemplo de soluto ndo-esférico contendo o
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elemento nitrogénio que também esta presente nas estruturas de outros anions do
conjunto como 0 CN~ e o picrato. Os excelentes resultados apresentados para este
anion demonstram a consisténcia dos parametros de van der Waals obtidos no proce-
dimento de otimizacao utilizado dentro do modelo de regresséo linear multipla adotado
conforme as equacoes (3.6-3.26).

Nos resultados obtidos nos calculos da energia de solvatacdo do anion CN~ em
AN e DMF, nés podemos observar mais uma vez que o termo eletrostatico € o que
fornece a maior contribuicdo relativa para a energia total de solvatacao do ion, com
90,3% da energia de solvatacéo calculada em AN e 86,4% da energia total em DMF.
A diferenca absoluta entre a energia total de solvatacdo e o termo eletrostatico é de
6,5 kcal/mol em AN e de 9,1 kcal/mol em DMF.

O desvio apresentado pela energia total de solvatagdo do anion CN~ em relacao
ao dado experimental em AN é de apenas —0,5 kcal/mol. Em DMF o desvio € de
—1,5 kcal/mol. A razao para este desvio em DMF parece ser uma superestimativa da
contribuicdo do termo da energia de van der Waals para a energia total de solvatacéo
deste anion em DMF. Podemos verificar na tabela 19 que a energia de van der Waals
contribui com uma fracdo percentual absoluta de 25,1% do valor total da energia de
solvatacéo , 0 que aparentemente é um valor superrestimado se nds considerarmos o
mesmo termo no caso do ion triatbmico N5 que fica num valor bastante préximo.

A energia livre de transferéncia do anion CN~ de agua para AN é igual a 8,4
kcal/mol, e de 4gua para DMF € igual a 9,6 kcal/mol. Também sabemos que a in-
certeza na energia livre de hidratacdo deste anion é de +5 kcal/mol®3. Entdo os re-
sultados obtidos neste presente trabalho podem ser considerados de grau quantitativo
no calculo da energia livre de solvatacao pois 0s erros apresentados em qualquer das
metodologias de parametrizacdo sdo bem menores do que o intervalo de incerteza
dos dados experimentais fornecidos pela literatura citada. Estes resultados obtidos
para o anion CN—, que € um ion importante nos estudos de reatividade, também ates-
tam a qualidade, a consisténcia e a generalidade da metodologia de parametrizacéo
apresentada neste trabalho.

A primeira observacéo acerca dos resultados obtidos para a solvatacdo do anion
SCN~ em AN e DMF, é que a energia de van der Waals tem uma contribui¢cdo relativa-
mente grande para a energia total de solvatacdo deste anion em ambos os solventes.
De acordo com os parametros obtidos para a relacdo energia/superficie, fornecidos
pelos coeficientes de van der Waals da tabela 15, n6s podemos observar que tal mag-
nitude desta contribuicdo é devida ao atomo de enxofre que tem um coeficiente de
van der Waals de magnitude préxima a dos coeficientes para os atomos de carbono
e de nitrogénio, mas a sua superficie exposta ao solvente é bem maior do que a dos
demais atomos devido ao seu raio e sua posi¢ado na estrutura molecular do anion. Isto
faz com que a sua contribuicdo para a energia de van der Waals seja dominante e
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resulte numa propor¢cdo maior do que a observada em outros ions como o N3 e o
CN-.

O atomo de enxofre esta presente somente na estrutura do anion SCN—, e entao
o coeficiente de van der Waals para este atomo € ajustado livremente para um valor
gue resulte na energia de solvatacdo experimental para o anion em questdo. Por-
tanto, na realidade fica dificil avaliarmos o significado fisico dos parametros de van
der Waals obtidos para o atomo de enxofre neste procediemento de otimizacéo, pois
0 conjunto ndo possui outros anions contendo enxofre para compararmos a qualidade
dos parametros obtidos.

Na primeira parte deste trabalho, onde nds descrevemos a energia de solvatacao
por um termo eletrostatico puro, nés observamos que o anion SCN~ nao fica bem des-
crito por aquela modelagem simplificada. NoOs afirmamos que o problema observado
nos resultados para a energia de solvatagédo deste anion era causado pela néao inclu-
sdo explicita do termo referente a energia de van der Waals. Portanto, os resultados
apresentados por esta segunda proposta de parametrizacédo, que incluem os termos
estéricos explicitamente, nos ajudam a apoiar a idéia de que a energia de van der Wa-
als pode representar uma parcela significante da energia total de solvatacéo do anion
SCN~ em AN ou DMF. Isto é verdade se considerarmos que os resultados obtidos
para os termos individuais da energia de solvatacdo deste anion estao corretos.

Nos resultados obtidos para o &nion NO; , observamos um erro igual a 4,0 kcal/mol
na energia de solvatacao calculada em AN, este que € o segundo maior desvio abso-
luto observado nos resultados obtidos para o conjunto de anions em AN. Neste caso,
nds podemos notar que o valor da componente eletrostatica da energia de solvatacéo
fica apenas 3,6 kcal/mol acima do valor experimental da energia total de solvatagéo
do anion NO; em AN. A energia eletrostatica calculada é maior, em valor absoluto,
do que a energia total de solvatacdo. A energia de van der Waals calculada é de
—6,7 kcal/mol e néo é suficiente para conpensar o trabalho de cavitacdo, sendo que
a soma destas duas contribuicdes nao-eletrostaticas resulta num valor positivo de 0,4
kcal/mol.

Nestes resultados obtidos para o anion NO; , a energia de cavitagdo e a energia de
van der Waals quase que se cancelam mutuamente, pois possuem valores similares
mas sinais opostos. Quanto ao erro observado, podemos atribui-lo a uma descri¢ao
nao muito boa no termo de van der Waals, o qual deveria fornecer uma contribuicao
mais negativa para que o valor da energia total de solvatacao ficasse mais préximo do
valor experimental. Essa afirmacé&o acerca da fonte do erro, baseia-se na observacao
dos resultados obtidos com a primeira metodologia de parametrizacédo, a Metodologia
I, onde nés obtivemos resultados bastante satisfatorios, com um desvio de apenas 2%
relativo a energia de solvatacéo do &nion NO; . E como na Metodologia | consideramos
somente o termo eletrostatico, podemos entdo afirmar que ndo temos problemas para
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obter corretamente o valor da contribuicdo eletrostatica para a energia de solvatacéo
do anion NO;. Entdo nos resta atribuir o erro ao termo de van der Waals, que €
visivelmente subestimado quando comparamos o seu valor absoluto com os valores
obtidos para este termo no caso dos outros solutos, tais como N5, CN~ e SCN~. De
gualquer forma, o erro de 4,0 kcal/mol € menor do que a incerteza na determinacgéo da
energia experimental de hidratacéo do anion NO; que € de +5 kcal/mol®3, e portanto
podemos concluir que atingimos uma boa concordancia com os dados experimentais
nos resultados obtidos para energia de solvatacdo do anion NO; em AN.

A analise dos resultados obtidos para a energia de solvatacdo e suas respectivas
contribuigdes individuais para os anions em AN e DMF, indicam que na maioria dos
casos a contribuicao eletrostatica é predominante em termos relativos da energia to-
tal. Isso indica que na maior parte dos casos é possivel obter uma boa modelagem da
termodinamica de solvatacdo dos anions utilizando-se somente o termo eletrostatico,
desde que seja otimizado convenientemente o fator de escalonamento dos raios ato-
micos f, ou seja, desde que seja definido adequadamente uma cavidade efetiva para
0s anions em cada um dos solventes. Essa afirmacéo é feita baseada no fato de que
0s desvios observados nos resultados obtidos quando utilizamos a Metodologia | em
conjunto com os raios de Pauling, sdo comparaveis aos desvios obtidos com a aplica-
¢ao da Metodologia Il, onde foram incluidos também os termos estéricos referentes a
energia de cavitacdo e de van der Waals. Mas é claro que ainda assim, a parametri-
zacao completa realizada dentro da Metodologia Il, fornece um modelo mais realistico
do processo de solvatacado, pois inclui de forma explicita as contribuicdes estéricas e
além disso nos permite estimar a magnitude das diferentes interagfes soluto/solvente,
e também comparar estes efeitos nas solu¢des dos anions em diferentes solventes.

Um soluto para o qual dedicamos bastante espaco na discusssao dos resultados
apresentados com a aplicacdo da Metodologia | € o anion perclorato (ClO;). En-
tdo aqui dentro da discusséo dos resultados da Metodologia Il, este soluto também
tem um espaco importante, pois como vimos na secado 4.1.2, os dados experimentais
para a energia de hidratacdo deste anion variam num grande intervalo dependendo da
fonte. Portanto, os resultados dos calculos tedricos da energia de solvatacdo do ion
ClO; sé&o importantes porque podem ajudar a resolver esse problema experimental
da determinacéo da energia de solvatacao.

A energia de solvatacéo calculada para o anion ClO;, com a aplicacdo da Meto-
dologia Il em AN é de —52,1 kcal/mol. Este valor é 3,6 kcal/mol mais negativo do que
0 respectivo valor experimental. Na solvatacdo deste ion em DMF, obtivemos com a
aplicacado da Metodologia Il, uma energia livre de solvatacdo com um erro negativo
de 1,6 kcal/mol. Em ambos os solventes, o desvio se da na direcdo de valores mais
negativos. Além disso, nés observamos que a contribuicdo eletrostatica €, em valo-
res absolutos, maior do que a propria energia total de solvatacdo do anion CIO; em
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ambos os solventes, AN e DMF. Por isso, é possivel que os desvios negativos observa-
dos sejam resultantes de um valor superestimado do termo correspondente a energia
de interacao eletrostatica (AG...), de maneira semelhante ao que observamos na se-
¢ao 4.1.2, onde discutimos os resultados da aplicacdo da Metodologia I. O termo da
energia de cavitacdo (AG...) € de van der Waals AG 411, possuem valores absolutos
proximos, e por terem sinais opostos fornecem uma contribuicdo na forma da energia
estérica total (AG..,+AG.qw) de 0,2 kcal/mol, o que representa uma fracao de apenas
0,4% da energia de solvatacdo calculada em AN. Em DMF, a energia ndo-eletrostética
(AGeww + AGoaw) € igual a 1,4 kcal/mol e representa 1,4% da energia total de solva-
tacdo calculada para o anion ClIO,;. Em todo o conjunto de solutos em AN e DMF,
estas sdo as menores contribui¢cées relativas dos termos estéricos para a energia to-
tal de solvatacdo. Analisando-se de maneira individual as contribuicfes estéricas, nos
verificamos que o termo de van der Waals segue a mesma tendéncia observada nos
resultados obtidos para os outros solutos, com uma contribuicdo de 10-20% do valor
total da energia de solvatacdo em termos absolutos no caso da solvatagcdo em AN, e
20-30% na solvatacéo deste ion em DMF. Estes dados reforcam e idéia de que pode
haver algum problema na modelagem da parte eletrostatica da energia de solvatacéo
do anion anion CIO,, ou entédo voltamos a mencionar a questéo da confiabilidade dos
dados experimentais para a energia de hidratacdo deste ion, como nds discutimos
anteriormente na se¢éo 4.1.2, onde apresentamos os resultados da Metodologia I.

No caso do anion CH3;CO;, nés obtivemos um resultado para a energia livre de
solvatacdo em AN que é apenas 0,3 kcal/mol menor do que o valor experimental. E
na solucéao deste anion em DMF, o valor calculado para a energia de solvatagao fica
0,5 kcal/mol abaixo do respectivo dado experimental. Estes resultados podem ser
considerados em 6tima concordancia com os dados experimentais pois 0s erros re-
lativos apresentados sdo menores do que 1%. A incerteza experimental na energia
de solvatagdo em meio aquoso para este anion também fica na faixa de +5 kcal/mol,
e a energia de tranferéncia entre a agua e 0s solventes organicos € de aproximada-
mente 15 kcal/mol. Portanto com os resultados obtidos neste trabalho, seria possivel
prever quantitativamente as variacdes na energia de solvatacdo quando se transfere
este anion da fase aquosa para as fases organicas estudadas, e os efeitos das pro-
priedades do solutos que acompanham essa mudanca de meio. Estes resultados
séo importantes porque o anion CH3;CO; € um anion organico que aparece em diver-
SOS processos quimicos, e entdo com os resultados fornecidos por este trabalho, nos
sabemos que é possivel reproduzir com grande exatidao, a termodinamica de solva-
tacdo deste anion nas solugcées em AN e DMF. Se nG@s analisarmos as componentes
da energia de solvatacdo do anion CH3CO;, nés podemos notar que em DMF, as
contribuicbes da energia de cavitacdo e de van der Waals sdo maiores do que em
AN, como foi observado também para os demais anions. Para o anion CH;CO;, a
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soma das contribuices estéricas representa 7,8% da energia total de solvatacdo em
AN, e uma parcela de 10,8% da energia total de solvatacdo em DMF. Ou seja, em-
bora este anion seja maior e de maior complexidade estrutural, ele também segue a
tendéncia geral observada para os anions pequenos, como os haletos, o N3, ou 0
CN~, onde a maior contribuicdo para a energia total de solvatagcdo vem da parte ele-
trostatica, se considerarmos o particionamento da energia nos termos eletrostatico e
néo-eletrostatico ou estérico.

Agora vamos tratar dos resultados obtidos para um dos anions mais importantes
do conjunto, 0 &nion picrato. Este € um dos anions mais importantes do ponto de vista
deste estudo tedrico porque possui dezoito atomos em sua estrutura molecular que
€ composta dos elementos H, C, N e O, e portanto este anion se constitui num bom
teste de qualidade, capacidade e consisténcia da Metodologia Il, na modelagem do
processo de solvatacdo dos anions. Se a Metodologia Il é capaz de fornecer resulta-
dos bons para a energia de solvatacdo do anion picrato, entédo € provavel que também
forneca bons resultados para toda uma classe de anions derivados do fenol e do acido
benzdbico que séo ions semelhantes na estrutura e distribuicao de carga.

Os resultados obtidos nos célculos da energia de solvatacdo do anion picrato
(Pic™), s@o importantes porque eles representam uma exce¢ao quanto ao particiona-
mento dos termos que contribuem para a energia total de solvatacao, quando compa-
ramos com o comportamento dos demais anions analisados até agora. NOs vimos na
primeira parte deste trabalho, onde utilizamos somente o termo eletrostatico para des-
crever a solvatacdo, que ndo € possivel modelarmos corretamente a termodindmica
de solvatacao deste anion, utilizando somente a contribuicdo da energia eletrostatica.
Com a aplicacéo da Metodologia Il no célculo da energia de solvatacao do anion Pic™
em AN e DMF, nés podemos verificar que o termo eletrostatico na realidade contribui
com 83,6% da energia livre total de solvatacdo calculada em AN, e 79,4% em DMF,
0 que representa a menor contribuicao eletrostéatica relativa observada nos resultados
de todo o conjunto dos anions.

Como era esperado, considerando-se as propriedades moleculares do anion pi-
crato, a inclusédo das contribuicdes néo-eletrostaticas € muito importante para a mo-
delagem correta da solvatagéo deste anion. Na solugéo do anion Pic- em AN e DMF,
a energia de cavitacdo adicionada a energia livre de van der Waals equivale a 16,4%
da energia total de solvatacéo deste anion em AN e 20,6% em DMF. Como vimos, no
caso dos anions mais simples, constituidos de uma menor quantidade de atomos, a
contribuicdo estérica (a soma de cavitacao e van der Waals) representa algo em torno
de 10-15% da energia total de solvatacdo. Se nds observarmos somente a contri-
buicdo de van der Waals, que € igual a —30,1 kcal/mol em AN e —43,9 kcal/mol em
DMF, nés podemos ver que em termos absolutos estas sdo as maiores energias de
van der Waals observadas de todos os solutos estudados. A energia de van der Waals
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representa uma fracdo de 57,9% da energia total de solvatagcdo em AN e 84,4% em
DMF. Portanto, existe uma contribuicdo significativa das interacdes dispersivas soluto-
solvente que favorece a solvatacdo do anion picrato em AN e DMF. A diferenca que
se observa entre os dois solventes na solvatacdo deste anion € que na solucdo em
DMF, a energia livre de cavitacdo é 11,6 kcal/mol maior do que em AN. Mas a soma
da energia de cavitacdo e de van der Waals em ambos os solventes é proxima. O que
ocorre, como nos demais casos, € que o termo de van der Waals é bem maior, em
valores absolutos, na solvatagédo em DMF,

Como a energia de transferéncia do ion Pic~, da agua para o DMF é igual a —1,7
kcal/mol, ainda é possivel verificar-se qualitativamente, através destes resultados teo-
ricos para a energia de solvatacao, que a solvatacao do anion picrato € mais favoravel
em DMF do que em agua, pois o erro de 1,1 kcal/mol no resultado para a energia total
de solvatacdo ainda é menor do que a energia de transferéncia. Tedricamente nos
podemos afirmar que a energia de solvatacdo do anion picrato em DMF é 0,6 kcal/mol
mais negativa do que em agua.

No caso da solvatagdo do Pic™ em AN, o erro é de apenas 0,4 kcal/mol e portanto
seria possivel prever teoricamente o comportamento hidrofébico do picrato, na trans-
feréncia deste anion entre agua e AN, pois a energia livre de transferéncia medida
experimentalmente é de —1,0 kcal/mol como se pode ver na tabela 1.

Né&o é dificil entendermos o comportamento hidrofébico do anion picrato que é de-
vido a presenca do anel aromatico na sua estrutura que faz com que ele tenha maior
afinidade pela fase organica, como € evidenciado pelo sinal negativo da energia livre
de transferéncia entre a agua e os respectivos solventes organicos®®. Portanto mais
um dos pontos favoraveis observados nos resultados obtidos com a aplicacdo da Me-
todologia Il € a habilidade desta metodologia de reproduzir a energia de solvatacao de
anions com tal complexidade como o picrato com a qualidade demonstrada pelos des-
vios relativamente pequenos dos resultados tedricos comparados com 0s respectivos
dados experimentais. Além disso, a aplicacao desta metodologia € capaz de fornecer
resultados que permitem prever o comportamento hidrofébico® de um anion organico
como é o caso do anion picrato.

O anion BPh; € um outro exemplo de anion organico que tem uma energia livre
de solvatacdo que € menor em solventes organicos como AN e DMF do que em meio
aquoso. Para este anion, a energia livre de solvatacdo calculada com os parametros
otimizados dentro da Metodologia Il é igual aos respectivos valores experimentais da
energia de solvatacdo em AN e em DMF. Isso acontece porque o atomo de boro esta
presente somente neste soluto e o procedimento de parametrizacdo faz com que o co-
eficiente de van der Waals para este atomo em cada um dos solventes estudados seja
ajustado livremente até que a energia calculada reproduza exatamente 0s respectivos
dados experimentais. Portanto, ndo seria prudente tentar atribui um significado fisico
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aos parametros de van der Waals para o &tomo de boro obtidos neste procedimento.
Se nos tentarmos atribuir algum significado fisico para estes coeficientes otimizados
para o atomo de boro, seria que este atomo contribui com uma interacédo de van der
Waals fortemente repulsiva na solvatacao do anion BPh, . Mas seria necessario incluir
mais exemplos de solutos contendo o atomo de boro em suas estruturas moleculares
a fim de avaliarmos a real contribuicdo deste atomo para a solvatacdo em AN e DMF.

Como € esperado considerando-se as dimensdes do anion BPh,, a energia de
cavitacao desse anion é a maior energia de cavitacao observada em todo o conjunto
de resultados, tanto em AN gquanto em DMF. Isto se deve ao volume molecular deste
anion o que implica num trabalho relativamente grande para construir a cavidade deste
soluto em qualquer um destes solventes.

A contribuicéo eletrostatica para a energia de solvatacdo de um soluto carregado
num solvente polar € sempre uma quantidade negativa. No caso do anion BPhj
, a contribuicdo eletrostética para a energia de solvatagdo em AN é igual a —39,4
kcal/mol, o que que representa, em termos absolutos, a menor energia eletrostatica
em todo o conjunto de resultados. Na solvatacdo do BPh; em DMF, nés também
observamos que a energia eletrostatica, igual a —38,8 kcal/mol € o mais alto valor ob-
servado juntamente com o termo eletrostatico para o anion I; neste solvente. Como
a superficie da cavidade gerada para o anion BPh; é relativamente extensa, quando
comparada com as cavidades dos demais solutos do conjunto, a densidade de carga
superficial € menor e obtém-se uma menor energia de interacdo eletrostatica soluto-
solvente.

A energia de van der Waals calculada para o anion BPh; em AN € 1,1 kcal/mol, o
gue indica uma contribuicdo repulsiva para a energia total de solvatacdo. Em DMF, a
contribuicdo de van der Waals para a energia de solvatacdo € igual a —23,6 kcal/mol,
indicando uma interacao dispersiva favoravel a solvatacdo do anion BPh,; nesse sol-
vente. A contribuicdo estérica total (AG .., + AG.qv) € similar na solvatagdo em ambos
os solventes, com 43,5 kcal/mol em AN e 41,5 kcal/mol em DMF. Esta pequena dife-
renca nas contribuicdes estéricas calculadas, é resultante da diferenca nas energias
de solvatacdo do anion BPh; em AN e DMF, sendo que a solvatacdo desse anion
em DMF é menos desfavoravel do que em AN como indica o valor de 2,7 kcal/mol
para a energia de solvatacdo em DMF comparado com 4,1 kcal/mol para a energia de
solvatacdo em AN.

Em geral, as contribuicdes dos termos da energia de cavitacdo e de van der Wa-
als sdo sempre maiores em DMF do que em AN, mas essa diferenca é mais intensa
no caso da energia de solvatagdo dos anions F—, |7, I35 e nos anions estruturalmente
mais complexos Pic~ e BPh;. E importante notar que ainda que estamos utilizando
um modelo de continuo para representar as propriedades do solvente, a diferenca nos
coeficientes de van der Waals obtidos no processo de parametrizacdo adotado na Me-
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todologia Il torna possivel a simulacéo das diferencas fisico-quimicas nas interacdes
soluto-solvente para cada um dos anions e solventes que foram estudados no pre-

sente trabalho, como € demonstrado na analise dos resultados que foi apresentada
nesta secao.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho, ndés apresentamos propostas de parametrizacdo do modelo
de continuo IEF-PCM para o estudo da solvatacdo de anions monovalentes em AN e
DMF

Na primeira proposta, que aqui designamos de Metodologia |, n6s apresentamos
a otimizacdo do tamanho da cavidade molecular do soluto baseada na aproximacéao
gue considera a energia de solvatacdo como sendo completamente descrita atraves
de um termo eletrostatico puro, conforme a equacéo (3.2). Dentro dos procedimentos
adotados na Metodologia I, nés realizamos um teste para determinar qual o conjunto
de raios atémicos, os raios de Bondi*® ou os raios de Pauling®*, fornece os melho-
res resultados na aplicacdo da Metodologia | ao célculo da energia de solvata¢do dos
anions. Lembrando que dentro da proposta da Metodologia I, 0 processo de parame-
trizacdo do modelo de continuo IEF-PCM, consiste unicamente na otimizacéo do fator
de escalonamento dos raios atdmicos que define o tamanho da cavidade dos solutos
conforme a equacao (3.4).

Entéo, julgando-se pela qualidade dos resultados obtidos com a aplicacdo da Me-
todologia | no calculo da energia livre de solvatacdo dos anion, a escolha dos raios
atdmicos de Pauling, juntamente com os fatores de escalonamento iguais a 1,30 e
1,27 em AN e DMF respectivamente, é a opcao que fornece os melhores resultados.

Os raios atdbmicos de Pauling foram também adotados nos estudos realizados den-
tro de uma segunta proposta de metodologia o qual chamamos de Metodologia II.
Nesta segunda proposta de metodologia de parametrizacao do modelo IEF-PCM para
o calculo da energia de solvatacdo de anions, a definicdo da cavidade do soluto foi
feita com o auxilio das informacfes obtidas nas simulacfes de dinamica molecular
e de supermolécula. Com as informacgdes obtidas acerca da estrutura do solvente
na primeira camada de solvatacdo dos anions, nos definimos os fatores de escalona-
mento dos raios atdmicos nesta segunda metodologia. Os fatores assim definidos séao
iguais a 1,44 para a solvatacdo dos anions em AN e 1,52 para a solvatacdo dos ani-
ons tendo o DMF como solvente. Nesta segunda metodologia, incluimos no célculo da
energia total de solvatacdo, além energia eletrostatica, também os termos estéricos,
a energia de cavitacdo e de van der Waals. Para isto, nés realizamos a otimizacéo
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dos coeficientes de van der Waals que relacionam a &rea do soluto com a contribuicéo
da energia de van der Waals para a energia total de solvatagcdo conforme a equacao
(3.6), de acordo com os procedimentos apresentados na secao 3.4.3.

Os resultados da aplicacdo das duas metodologias no célculo da energia de solva-
tacdo dos anions sdo comparados com os dados experimentais, e mostram que para
a maior parte dos anions estudados € uma boa aproximag¢ao considerarmos que a
energia de solvatacdo possa ser representada por um termo de energia eletrostatica,
desde que sejam definidos fatores efetivos de escalonamento dos raios, ou seja, um
tamanho de cavidade efetiva para a descricéo eletrostatica da solvatacao dos anions.
Nos casos apresentados neste trabalho, as cavidades efetivas definidas dentro da Me-
todologia | sdo um pouco menores do que aquelas definidas na Metodologia I, através
das simulacfes de dinamica molecular das solu¢cdes de anions em AN e DMF.

Os procedimentos de parametrizacdo descritos na secao 3, incluiram anions de
diferentes tamanhos (de 1 até 45 atomos) e contendo diversos tipos de atomos nas
suas estruturas (H, B, C, N, O, F, S, CI, Br e I). O modelo de continuo IEF-PCM oti-
mizado conforme os procedimentos apresentados na secao 3, foi aplicado no célculo
da energia livre de Gibbs de solvatacdo de um conjunto de treze anions em AN e
de doze anions em DMF, dentro da Metodologia Il. Os maiores desvios apresenta-
dos nos resultados dos calculos utilizando a primeira metodologia, foram atribuidos
a aproximacao simplificada que néo inclui explicitamente a contribuicdo dos termos
nao-eletrostaticos para a energia total de solvatacao e também aos problemas experi-
mentais envolvidos nos procedimentos de determinacao de algumas quantidades ter-
modinamicas tais como as energias de transferéncia dos anions entre a fase aquosa
e a fase organica.

Nés observamos que com a aplicacdo da Metodologia Il, onde incluimos os ter-
mos de cavitacdo e de van der Waals no processo de parametrizacdo e no célculo
da energia total de solvatacdo, a maior parte dos desvios nos resultados encontrados
inicialmente s&o removidos, principalmente no caso dos anions perclorato, acetato, pi-
crato e tetrafenilborato. E a analise dos termos que contribuem para a energia total de
solvatacdo destes anions mostra que nestes casos a contribuicdo dos termos estéri-
cos é relativamente mais importante do que no caso dos anions inorganicos menores.
Portanto a modelagem correta do processo de solvatacdo destes anions deve incluir
os termos de cavitacdo e de van der Waals para que a descricdo da termodinamica
de solvatacdo destes anions seja feita corretamente, pois neste caso a contribuicéo
estérica ndo pode ser incluida implicitamente através da definicdo de uma cavidade
molecular efetiva que compense através de um termo eletrostatico efetivo a nao inclu-
sdo dos termos nao eletrostaticos no célculo da energia total de solvatacao. No caso
do anion BPh,, a descri¢do correta da energia total de solvatacdo somente é possivel
com a incluséo explicita da energia de cavitacdo e de van der Waals, pois a energia
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de solvatacéo desse anion tem um valor positivo que ndo pode ser reproduzido pelo
termo eletrostatico que sempre assume um valor negativo. Portanto o calculo da ener-
gia de solvatacdo dos anions deste tipo somente é possivel dentro da Metodologia II,
onde incluimos o trabalho que cavitacdo, que é um termo sempre positivo dentro do
célculo da energia total de solvatacgao.

Este estudo também se mostra importante como um método de calculo de grande-
zas termodinamicas associadas com a solvatacédo de ions que pode servir de auxilio
na revisao e julgamento da coeréncia dos dados obtidos experimentalmente. O mo-
delo IEF-PCM assim parametrizado, nos permite calcular com exatidao as energias de
solvatacao de anions em AN e DMF, e combinando-se tais resultados com os dados da
energia de hidratacao destes anions, nds podemos estimar a energia de transferéncia
destes anions entre agua e os solventes organicos aqui estudados. Com isso também
€ possivel fazermos uma previsdo da mudanca que ocorre nas propriedades dos so-
lutos com a mudanca do solvente®. Portanto, o modelo assim parametrizado também
esta pronto para ser empregado nos estudos dos processos quimicos onde a termodi-
namica de solvatacdo dos anions desempenha um papel importante na descricdo dos
sistemas contendo AN ou DMF como solventes.
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