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RESUMO

Estudos tedricos de solvatagdc idnica foram realizados usando simulagio
computacional. A solvatagio foi descrita através da energla hvre de solvatagdoe e
analise estrutural do solvente na regido proxima ao ion. O método de Monte Carlo
implementado com o Algoritma de Metropolis foi utilizado nos ensembles NVT ¢
NpT a 298 K ¢ 1 atm. Sistemas contendo um ion cloreto em metanol puro ¢ em
misturas binarias de 4gua e metanol a varias composi¢des foram investigados. Caixas
cuibicas contendo um ion mais 400 ou 200 moléculas de solvente foram tratadas com
condicdes de contorno periodicas. As interagdes intermoleculares foram descritas por
uma fungio potencial conmtendo termos de lLennard-Jones mais Coulomb, com
pardmetros transferiveis. Os parémetros da fungdo potencial cloreto-metanol, ndo
disponiveis na literatura, foram ajustados de modo a reproduzirem pontos da
superficie de enerpia potencial de interagiio entre ion-solvente em fase gasosa. Estes
pontos foram caleulados com método ab initic usando conjunto de bases
MC-311+G**, incluindo energias de correlagido eletrénica com MP2. As energias livre
de solvatagio foram obtidas com a Teoria da Perturbagdo Termodinamica,
implementada com o método de Monte Carlo. A metodalogia utilizada neste trabalho
reproduziu muito bem o valor das energias livre de solvatagdo para todos os sistemas
estudados. Para a solugido de metanol puro, a analise estrutural do solvente mostrou
que, em média, quatro moléculas de metanol estio presentes na camada interna de
solvatagio do cloreto. Nas solu¢des de misturas bindrias, ndo é exatamente definido o
numero de coordenagiio de cada solvente na camada de solvatagido do cloreto, nas
composi¢des estudadas. Calculos ab nitio mostraram que, em fase gasosa, o cloreto
interage com os dois solventes de forma semelhante, justificando a grande variagdo na
composi¢do de cada solvente na camada de solvatacdo do cloreto. Em nenhum dos
sistemas investigados a estrutura do solvente, comparada ao liquido puro, foi alterada
com a presenga do ion. Este comportamento pode ser atribuido a grande diluigio das

solucdes estudadas.



1. INTRODUCAQ E OBJETIVOS

Muitos processos quimicos relevantes que ocarrem em fase liquida envolvem
a participaciio de espécies idnicas'”. Dentre as propriedades especificas de solugdes
idnicas, a solvatagio pode ser considerada a mais importante para estudos tedricos®.
As caracteristicas termodindamicas dos ions tem um papel fundamental no estudo de
importantes fendmenos Incluindo solubilidades, efeitos de solventes no equilibrio,
velocidades de reacdes e coeficientes de particao. Em linhas gerais, a solvatagio idnica
pode ser descrita através de propriedades termodindmicas e a analise estrutural do
solvente nas vizinhangas do fon, regido da solugdo de maior importancia para a
solvatagio®.

A propriedade termodindmica fundamental em solvatagio € a energia livre,
AG,,.", pois esta reflete diretamente aspectos energéticos da interagéo soluto-solvente.
Em 1920, Max Born® introduziu o que talvez tenha sido o primeiro modelo tedrico
para calcular a energia livre de solvatagio. No modelo de Born®®, um ion de raio
cristaiografico r; e carga z¢; € identificado como uma esfera rigida de mesmo raio e
carga e 0 solvente € representado por um meio continuo de constante dielétrica
uniforme, ¢,. A diferenga entre o trabalho de descarregar a esfera no vacuo e entdo
recarrega-la com a mesma carga do ion no meio de constante dielétrica &, define a

energia livre de solvatacdo, 4Gy, , através da expressio

AGeom = — (ze) (1 - i) (1.1)

A equagBo acima calcula a energia livre de solvatagdo para um tnico ion.
Entretanto, em uma solugio eletrolitica sdo encontrados ions de sinais opostos,
constituindo um componente neutro. Quando a composi¢io da solu¢do € extrapolada
para diluicdes infinitas, obtém-se um sistema onde quantidades termodinamicas

alcangam o estado padrio, devido a auséncia de interagdes fon-ion. Neslas condigoes,



as quantidades termodinamicas padrdes sdo aditivas', ou seja, a contribuigdo de cada
ion pode ser considerada separadamente. Portanto, o estudo teérico da solvatagdo
pode ser conduzido para um sistema no estado padrdo, através de modelos que
consideram um unico ion e suas redondezas.

Quando as energias livre de solvatagio sfo calculadas a partir da equagdo de
Born, os valores obtidos diferem consideravelmente daquelas obtidas
experimentaimente. Devido a magnitude da energia de interagdo entre soluto-solvente,
a presenga de ions em solugdo modifica a distribuigdo espacial das moléculas do
solvente nas vizinhangas do ion. Consequentemente, essa mudanga no arranjo do
solvente nas redondezas do soluto deve ser incluida na proposigdo de modelos mais
complexos para o estudo da solvatagio’. Em 1933, Bernal e Fowler aprescntaram uma
proposta para calcular a energia livre de solvatagio de ions em meio aquoso onde a
estrutura das moléculas de Agua na regiio proxima ao ion sdo explicitamente
consideradas’. Neste madelo, a estrutura espacial da camada de soivatagio é rigida e a
interagdo entre o ion e as moléculas de agua proximas € calculada através de
interagdes carga-dipolo. Este calculo utiliza uma distribuigdo apropriada para
representar moléculas de agua na regido proxima ao ion ¢, portanto, as cquagdes
obtidas ndo podem ser utilizadas diretamente para calcular a energia de solvatagia em
solventes distintos, Devido a diversidade de sistemas a ser investigados, é necessario a
construgdo de um formalismo geral que possa ser utilizado para diferentes solventes
(ou misturas de solventes) ¢ que introduza, de forma explicita, a intera¢dc entre o
soluto e as moléculas do solvente.

Com o avango dos recursos computacionais, técnmicas de simulagdio tem
possibilitado a aplicagdo dos conceitos da termodindmica estatistica na determinagdo
das caracteristicas termodindmicas e estruturais da solvatacio de ions®". A
termodindmica estatistica oferece grandes possibilidades, pois a mesma permite o
calculo de propriedades termodinamicas a partir das propriedades moleculares de um
sistema. Assim, modelos que envolvem a interagdo do ion com as redondezas,
incluindo mudang¢as nas interagdes mutuas entre as moléculas do solvente induzidas

pela presenca do ion, podem ser investigados.



Neste trabalho, foi proposto um modelo para a determina¢io de propriedades
termodindmicas e estruturais de solvatago idnica. Simulacdo computacional de Monte
Carlo foi usada para calculos de energias livre de solvatagiio. O modelo utihizado
combina duas representagOes para considerar a interagdo do ion com o solvente. Estas
representagdes, semelhantes & proposta inicial de Bernal e Fowler, incluii moléculas
proximas ao soluto implicitamente no cdlculo da energia de solvatagdo. Para isto, a
energia livre de solvatagdo do cloreto e moléculas do solvente proximas € determinada
através de termadindmica estatistica, usando a Teoria da Perturbagdo Termodinamica.
A contribuigdio para a energia livre pelas moléculas do solvente distantes do soluto ¢
considerada com o modelo de Born,

Os sistemas escolhidos para estudo foram um ion cloreto em solucdes de

metanol puro € em misturas de agua e metanol a varias composigdes.



2. FUNDAMENTOQS TEORICOS

2,1 Mecénica estatistica

A termodindmica estabelece relagGes matematicas entre as grandezas
macroscopicas de sistemas em equilibrio'*?. Estas relagdes sdo gerais, no sentido de
nio utilizarem modelos moleculares para representar o sistema que esta sendo
investigado. A influéncia das interagdes especificas entre soluto e solvente sobre o
comportamento termodinamico de solugdes € um componente fundamental no estudo
da solvatagdo. Este passo, complementando a termodindmica classica, € obtido com o
auxilio da mecdnica estatistica, pois esta possibilita o calculo de propriedades
termodinimicas a partir da descricio molecular de um sistema’*"*,

O estado termodinamico de um sistema pode ser completamente descrito por
um pequeno conjunto de pardmetros, tais como, velume, concentrago ou densidade e
temperatura. Porém, do ponto de vista microscopico, existemm muitos estados
compativeis com um estado termodindmico fixo"". Estes estados microscopicas sao
definidos por diferentes configuragdes € momentos das particulas que compdem a
sistema. Com o estado microscopico sendo especificado em termos dos mamentos p e
posicdes » das N particulas, o sistema pode ser descrito através de um Hamiltoniano

classico /7, expresso como a soma das fungdes de energias cinética K ¢ potencial I/°
Hpr) = K(pj - Ul (2.1)

onde p sdo os momentos € r € o conjunto de coordenadas das particulas do sistema.

A energia cinética ¢ dada pela expressdo’
¥ p 2
Kip) = E : £ 22
(F,) i=t 2m!‘ ( )

onde m, é a massa da particula /.



As interagdes entre as particulas sfio responsaveis pelo termo potencial Ufz).
Esta energia potencial dc interagdo ¢ comumente canhecida como energia potencial
configuracional, pois é expressa como fun¢iio das coordenadas de todas as particulas

do sistema®
Ufr) = U, (r) (2.3)

onde U/y(r) € a energia potencial de intera¢iio entre as N particulas do sistema na
configuragdo r.

Assumindo gue o valor observavel de uma propriedade macroscdpica ¢ uma
média dos seus valores nos estados mecanicos microscopicos correspandentes,
introduz-se o conceito de média de ensemble’™"”. Um ensemble mecénico estatistico
consiste de um grande niimero de réplicas de um sistema, caracterizadas pelos mesmos
parimetros termodinimicos, mas diversos estados microscopicos, com as particulas de
cada réplica possuindo diferentes valores para o conjunto de posi¢des e momentos. As
posicbes e momentos das particulas podem ser associados a coordenadas cm um
espaco multidimensional, definido como espago de fase, ). Cada ponto no espago de
fase ¢ chamado ponto de fase, x, e representa o estado cléssico completo do sistema®.
A distribui¢io dos pontos representativos do sistema no espago de fase € descrita por

uma fungdo de probabilidade. Assim, a média de ensemble {A) de propriedades

termodindmicas mecinicas A, tais como a energia interna e pressio, € obtida pesando
o valor da propriedade em cada ponto de fase através da fungio distribuigio de

probabilidade ffx), ¢ integrando sobre todo o espaga de fase® "
(4) - | A0 fir) de (2.4)

A forma explicita da distribuicdo de probabilidade depende de comeo o

ensemble ¢ construido. Estdo diretamente relacionados com a obtencdo de

propriedades termodinimicas neste trabatho, os ensembles canonico ou NVIT*"” e o



isobarico-isotérmico ou NpT*'®. O ensemble canonico é uma colecdo de sistemas

caracterizados pelo mesmo numero N de particulas, volume I e temperatura 7. com

distribui¢io de probabilidade dada pela expressio®"

exp [ -Hx)/ kT ]

= =

(2.5)

onde H(x) é o Hamiltoniano classico, & € a constante de Boltzmann e Q/NFT)

representa a fungdo de partigdo do ensemble canonico definida como

QINVT} = [ﬁexp/ “H(x)/ kT ] dx (2.6)

i
NIR™Y

sendo # a constante de Plank.
O ensemble NpT € constituido por sistemas contendo um numero fixo N de
particulas sob as mesmas condi¢des de temperatura 7 e pressio p, e a distribuigio de

818

probabilidade ¢ dada por

expf -H(x)/ k1 | exp( -pV /kT')
QfNp1)

T - (2.7)

onde O(NpT) é a fungio de particio do ensemble NpT, representada pela expressiao

QNpT) = N

d i / ro -
v L In expf -Hix) /kT'] exp( -pV / kT ) dedl (2.8)
sendo ¥, uma umidade basica de volume incluida para manter ((Np7) adimensional.

Resolvendo a integral acima para o momento, contido no termo da energia cinética do

Hamiltoniano Hfx}, obtém-se



(27 mszw.fz

ONpT) = AT

J.:J-r exp [ -Ur} 7kT] exp( -pV / kT )drdV (2.9)

onde m ¢ a massa de cada particula e Ufr) é o termo do Hamiltoniano definido na Eq.
(2.1), que representa a energia potencial do sistema. A integral restante, chamada
fungdo de particdo configuracional, € entdo conduzida sobre todos os pontos do
espago dc fase configuracional, 7, definido pelas coordenadas r das particulas do
sistema.

A fungio de particio é a conexdo entre as propriedades macroscopicas €
microscapicas de um sistema. A grandeza termodindmica de interesse neste trabalho é
a energia livre de Gibbs, G(Ap7). Esta grandeza estd relacionada com a fungao de

particdo no ensemble isotérmico-isobarico, por meio da equagio'*"

GNpTi = - kTln fQ(NpT) | (2.10)

2.2 Método de Maonte Carlo

Obtendo-se a fungdo de particdo, os valores de grandezas termodindmicas
tornam-se acessiveis. Entretanto, em grande parte dos sistemas de interesse para a
Quimica, a fungdo de partigio ndo pode ser avaliada analiticamente. Isto devido a
complexidade da fungdo potencial necessaria para representar a interagdo entre as
moléculas do sistema. Em 1953, Metropolis e colaboradores' introduziram uma
técnica para resolver numericamente as equagdes da mecdnica cstatistica, usando o

método de Monte Carlo®®?'.

Este método é uma técnica numérica eficiente para a
avaliagdo de integrais multidimensionais, ¢ consistc na intcgragdo sobre uma
amostragem randomica, em vez de um arranjo regular dec pontos do espago de
integracéo.

Usando a definigio de Riemann para integrais, a quantidade {4} da Eq. (2.4),

escrita como fungio do Hamiltoniano contendo somente o termo da energia potencial,

pode ser aproximada por uma soma sobre A/ pontos do espago de fase® ">



iA(r) exp /[ -Ur)/ kT]
(4) = =5 (2.11)
Zexp/ -Ur) 7 k1)

Com o metodo de Monte Carlo, seleciona-se randomicamente configuragtes
no espaco de fase para efetuar a soma da Eq. (2.11). Porém, muitos estados
selecionados aleatoriamente, ndo contribuem efetivamente para o valor médio da
propriedade A. E necessério, portanto, escolher configuragdes pertencentes a regides

do espago de fase mais representativas para o valor de {A} Utilizando a técnica da

120,_2 1

amostragem preferencial” | os pontas do espago de fase ndo sio obtidos de maneira

completamente aleatoria, mas sim escolhidos de acordo com uma distribuigio de
probabilidade P()>"**'. Selecionando-se com a distribuicio P(r) m pontos #; do
espago de fase que déem uma contribuigio dominante para a integral, obtém-se a

expressio’ !

S Atrjexpl -Ute)/ KT T P(r,)
== (2.12)
exp[-Ufr )/ kT] P (r)

Adota-se como P(r) a distribui¢do no equilibrio, onde a varidncia de (4) é

praticamente igual a zero®"”
Py — exp[ -Uf)/kT] / L exp [ -Ufr)/ kT ] dr (2.13)

Substitninda-se a expressdo acima na Eq. (2.12), o calculo da quantidade (A}

reduz-se a uma média aritmética



(4) = L% am) (2.14)
m i=!
O Algoritmo de Metrapolis

Na expressdo acima, os pontos ; devem ser escolhidos segundo a distribuigdo
P(r). Esta funcio que gera estados de alta probabilidade necessarios para efetuar o
somatdrio da Eq. (2.14), ndo € conhecida, pois envoive a fungdo de partigio. Um
algoritmo apropriado e facil de ser implementado com recursos computacionais para a
escolha destes pontos no espago de fase foi proposto por Metropolis e/ alii’®. Com o
passar do tempo, este algoritmo foi identificado com o nome do autor principal deste
trabalho. O algoritmo de Metropolis gera uma séric de configuragdes através dc uma
cadeiza de Markov'’™*  quc consiste de uma sequéncia de eventos, onde a
probabilidade do evento escolhido depende somente do evento precedente. Partindo-
ge de um sistema inicial i, o proximo estado na cadeia é obtido gerando-se
randomicamente uma nova configuragio j. Estes dois estados sdo ligados por uma
probabilidade de transi¢do, que € a probabilidade do sistema passar da configurac@o 1
para a nova configuragao j. Se P(r;} > Pfr), a nova configuragio € aceita Se
P(r) < Pfr), a nova configuragio € aceita com uma probabilidade P(ry / P(r). Da

Eq. (2.13), tem-se que

P(r,) exp[ -Utr, )/ kT] )
P(r,)  exp| -Ur )/ kT |

exp{ [-U(r',) - Ufr, )] / kT} —exp(-AU 7 kT) (2.15)

onde A{/ ¢ a diferenca de energia entre dois estados i e j.

Em simulagio computacional usando o método de Monte Carlo, a seguinte
sequéncia de passos ¢ efetuada na obtengfio de um conjunto de configuracdes r;,
utilizadas na avaliagdo da média configuracional da Eq. (2.14)"

1. especifica-s¢c uma configuragio inicial do sistema, r;
2. calcula-se a energia total U(r,) desta configuragio;

3. gera-se uma nova configuragio r;;
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. calcula-se a energia total U(r;) desta nova configuragio;
. calcula-se AU = U(1;) - U(ry)

. se AU <0, a nova configuragio € aceita,

b IO = AUV R -

. se AU > 0, gera-se um numero aleatorio £ entre O e 1
se £ < exp(-AU/ kT ), aceita-se a nova configuragdo
se £, > exp( -AU / kT ), rejeita-se a nova configuragio e 2
configuragio anterior € contada novamente.

8. calcula-se o valor de A para a configuragdo corrente e volta ao passo 2.

Neste trabalho, novas configuragbes do sistema foram geradas atraves dos
seguintes procedimentos:
- altera¢cBes AV no volume da caixa de referéncia. Neste caso, as coordenadas do
centro de massas das moléculas contidas na caixa de referéncia sdo escaladas. Este
procedimento € utilizado para permitir uma distribuigdio compativel com a nova
densidade do sistema.
- escolhendo-se uma molécula ao acaso e aplicando-lhe uma translagio Ar e/ou uma
rotagdo A aleatorias.

A probabilidade de transigio de um estado i para outro estado j quando
P(rj) < P(r) é dada pela razfio entre as distribui¢des Pfz/. Interessante notar que a
fungdo de partiglo € cancelada quando a raziio € formada, e ¢ este fata que torna a
metodotogia possivel. Deste modo, a propria fungio de partigdo ndo é diretamente
acessivel na simulagdo, o que impede que grandezas termodindmicas, tais como a

. . - h a
energia livre, possam ser calculadas diretamente usando este método™”.

Redugdo do niimero de moléculas em simulagio

A reprodugdo de dados termodindmicos para sistemas quimicos pressupde que
o numero de moiléculas seja da ordem do mimero de Avogadro. Computacionalmente
isto é invidvel, por ser impossivel armazenar um tal numero de coordenadas
moleculares para o calculo da energia de interagdo. Assim, simulagdes computacionais

devem ser conduzidas com um numero minimo de moléculas, que reproduzam



1i

adequadamente as propriedades do liquido estudado®™ Condigdes de contomo
periodicas foram introduzidas por Metropolis ef alii'’, que consiste em replicar uma
caixa dc referéncia, contendo da ordem de 10° - 10* moiéculas, por todo o espago
para formar uma rede infinita. No curso da simulagic, a medida que uma molécula
qualquer move-se na caixa original, sua imagem periadica em cada uma das caixas
vizinhas move-se exatamente no mesmo caminho. Os efeitos de superficie sdo
evitados, pois quando uma malécula deixa a caixa original, uma das suas imagens
entra pela face oposta. Ndo ha paredes no contorno da caixa original. Esta caixa
simplesmente forma um sistema de referéncias conveniente para expressar as

coordenadas das N moléculas.

2.3 Funcio de potencial intermolecular - forma e parametros

Estudos tedricos de sistemas quimicos usando mecanica estatistica recquerem a
avaliagio da energia configuracional do sistema. Em calculos numéricos isto é
realizado usando uma fungdo potencial analitica que represente a energia do sistema
como uma fungio das coordenadas moleculares e pardmetros adequados™®”. Uma
forma simples de representar funcdes potenciais deste tipo € utilizar a aproximagdo da
aditividade de pares, na qual a energia configuracional total de um sistema ¢ escrita

N . - . K}
como a soma das energias de interagio entre pares de particulas™?>

Ur) — 3 U, ) (2.16)
asb

onde r representa as coordenadas espaciais das N particulas e Ufry,) € a fungdo
potencial de pares para as moléculas a e b. Em simulag@o computacional de liquidos,
a funglio potencial mais amplamente usada € a combinagdo da fun¢do de Lennard-

Jones 12-6 com uma interacio de Coulomb®'%1#2%
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I Au B!_; q;q_r-‘
g, (12-6-1) = - ! 2.17
w (122020 Z?W W @1

onde as moléculas sdo modeladas como estruturas rigidas, com #, sitios da molécula a
e my, sitios da molécula b. Na equagao acima, r; € a separagdo entre o sitioideae o
sitio j de b. Os parametros A;; e B;; sdo caracteristicos da interacdo entre as moléculas
a e b. Para cada sitio k, os pardmetros Ay e By sdo expressos como Ay = 46,012 e
Bu=4€,0® onde € € © sio os pardmetros de Lennard-Jones do sitio k. Pardmetros
nfio diagonais sio obtidos usando as regras de combinacdo, Ay = (A; Ajj)'q e
B; = (B; B; Y2 As cargas puntuais g, € g, Tepresentam sistemas 10nicos ou possiveis
assimetrias na densidade de carga de uma espécie quimica. Para casos necessarios,
pode-se admitir modificagdes na geometria molecular, tais como rotagdes internas,
com a consequente modificagdic no potencial de interagio para introduzir a
contribuigio da energia interna das moléculas para a energia total.

A engrgia potencial exata do sistema & desconhecida, mas boas estimativas tem
sido obtidas para a interagio de pares usando mecdnica quantica molecular”. Uma
aproximag@o viavel consiste em gerar um conjunto de dados contendo as energias de
interagdo para varios pontos do espago configuracional e escolher os pardmetros para
uma fungio analitica através de ajustes com minimos quadrados Obtém-se, desta
forma, uma fung¢do potencial analitica representativa das energias de interagio de
pares, de origem mecéanico-qudntica, € que pode ser usada rotineiramente em uma

simulagdo computacional.

2.4 Teoria da perturbacio termodindmica
A termodindmica estatistica estabelece que a diferenga de energia livre entre

dois sistemas A e B, AG = Gg-Ga, ¢ dada pela equagio'”

AG - kT (2.18)

VA



onde k & a constante de Boltzmann, T a temperatura, (), e (Jr as fungdes de particao
descritas respectivamente pelos Hamiltonianos £/, e 5, relativos aos sistemas A e B.
Substituindo as fun¢des de partigdo do envemble NVT na Eq. 2.18, e considerando
que os Hamiltonianos H, e Hp referem-se as energias potenciais do sistema, a

diferenga de energia livre € dada por

G T J'; exp (-Hy / kT) dr |
- -kTh

(2.19)
Lexp (—HA / kT)dr

Uma avaliagio direta de A(; requer as determinacbes independentes das
fungdes de partigio (04 e (Jp. Como visto anteriormente, o método de Monte Carlo
nio pode ser utilizado para o calculo direto das mesmas. Assumindo que os sistemas
A e B, sio relacionados por uma perturba¢io (como introduzido por Zwanzig™), o
Hamiltoniano do sistema B € expresso em termos do Hamiliomiano de A pela

~ 2520
equagao

HB = H;+ AE (220)

onde AKX corresponde a uma perturbagio no sistema inicial. Utilizando a expressao

{2.20), a equacdo (2.19) torna-se

Lexp (-H, /kT) exp(-AE/kT) dr

AG ~ -kTin -
Ir exp(—H kD) dr |

)
| (2.21)

Nesta equagdo, o primeiro exponencial no numerador, dividido pelo

denominador, correspande a distribuigio de probabilidade para o sistema A. Se o

termo exp(-AE 7 k1), correspondente a distribuigio de Boltzmann, for associado a
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uma observavel, a expressdo acima refere-se a média de ensembie desta observavel

sobre o sistema A. Assim, a Eq. {(2.21) pode ser escrita coma

AG = -kTln{exp (-AE / kT)) (2.22)

Esta expressao relaciona a diferenca de energia livre entre os sistemas A e B,

com a diferenca de energia A%, Desde que AF € uma energia mecinica, o valor médio

28.29 0

acima pode ser calculado com © método de Monte Carlo termo

{exp (-AL/ kT)) , indica a média de ensemble efetuada sobre configuragdes geradas

de acordo com a distribuigdo de probabilidade para o sistema A, considerado como
estado de referéncia. Este valor meédio pode ser obtido no decorrer de uma simulagio
computacional, segundo a Eq. (2.14).

A média € conduzida considerando como estado de referéncia o sistema tnicial
ou final, e as configuragdes importantes no emsemble representativo do estado de
referéncia devem ser igualmente importantes para o estado perturbado As
discrepancias entre os resultados baseados nos estados inicial ou final, considerados
como referéncia, ¢ minima quandos estes dois estados sio muito similares. E
recomendado™ que a aplicagio da Teoria de Perturbagio Termodinimica em

transformagdes A — B seja conduzida atraves de sistemas intermedidrios entre A e B,

Neste contexto, ¢ conveniente definir um parimetro de acoplamento A™* que,

associado aos estados final e inicial define estados intermediarios através da expressio

H‘,]_ —AHB - (1-/1) HA (223)

onde A assume valores discretos no intervalo [0,1]. Com uma escolha adequada dos

valores de A, H; € transformado suavemente de A, para //z. Em geral, a média de

ensembie defimda na Eq. (2.22) € entdo determinada entre os sistemas intermediarios

i e?»j,
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AG(A) = - kT {expf -(H, -H,)/ ) (2.24)

A partir de simulagdes separadas, a diferenca de energia livre total entre A ¢ B
pode ser avaliada como a soma dos valores medios das energias livres das # passos

individuais.

4G = 3 AG(4, ) (2.25)

i=0

Este procedimento segmenta o calculo da energia livre envolvida na
transformagdo A — B a um calculo perturbativo efetuado em passos pequenos o
bastantc para permitir que a diferenca de energia livre seja calculada com precisdo. O
numero de passos efetuados na perturbagdo depende particularmente do sistema que

esta sendo investigado e do caminho nos quais a perturbagio ¢ conduzida.

2.5 Funcdes de distribuicao radial de pares

As interagbes entre o ion e as moléculas do solvente levam a um arranjo
espacial caracteristico das moléculas do solvente ao redor deste soluto. Assim, a
densidade do solvente ao redor do ion pode ser diferente daquela da solucdo. Em
simulagdo computacional, informagdes estruturais sobre a estrutura do solvente na
vizinhanga do soluto sdo obtidas através de fungdes de distribui¢io radial de pares
g(r)s.l;

Considerande um ion | ¢ moléculas de solvente S localizadas em suas

vizinhangas, o nimero de moléculas por unidade de volume a uma distancia r de I ¢ a
densidade local, pfr). Devido as forgas de interagdo ion-solvente, constata-se que p(7)
pode ser uma fungdo ndo trivial da variavel 7. A densidade do meio, gy, comparada

com a densidade local pfr), sera maior se as forgas de interagio ion-solvente forem

repulsivas, e menor, se forem atrativas Equacionando,
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g} = E-Cf—% (2.26)

e

A equacdo acimna define a fungdo de distribui¢ao radial de pares.
O numero de particulas # em uma camada esférica infinitesimal &7 a uma

distancia 7 do ion' é
dn - dxp, grir’ dr (2.27)

onde -7 dr é o elemento de volume da camada infinitesimal,
A area sob a curva at¢ um dado valor de » ¢ o nimero de vizinhos S que |

possui até aquela distancia' A integral
n = 41p, J:m gy r’ dr (2.28)

define 0 numero de moléculas n de solvente ao redor do ion Em geral, dado uma
distribuicdo g(r), pode-se definir camadas de solvatagdo do ion I. A primeira camada
de solvatagdo corresponde a distincia onde gf7). apos o primeiro ponto de maxima,
passa por um vator minimo local,

Assim, gfr) é a probabilidade de encontrar uma particula S na distancia escalar
r de I, e descreve dirctamentc o efetto da presenca de 1 sobre a densidade local das #
particulas, comparadas com aquela da solugio Experimentalmente, fungdes de
distribuicio radial sio determinadas a partir de raios X ¢ difragdo de neutrons. Em
simulagio computacional, o calculo de gfr} envolve basicamente o calculo das
distdncias rj entre os sitios i-j, onde i esta localizado na particula de referéncia e j nas
outras molécutas da caixa de simulagio. Estas distdncias sio armazenadas em

histogramas, que sio incrementados no decorrer da simulagio’.
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3. METODOLOGIA E DETALHES COMPUTACIONAIS

3.1 Fungdes de potencial intermoleculares

Em um processo de solvatagdo, a energia do sistema é resultante das
interagbes soluto-soluto, soluto-solvente e solvente-solvente. Neste trabalho, as
interagdes envolvidas ocorrem entre o ion e moléculas de solvente e estas interagem
entre si. Considera-se o sistema suficientemente diluido para desprezar interacdes
solute-soluto.

Os liquidos apua e metanol tem sido extensivamente estudados através de

: a : 30,32
simulagdo computacional

. Portanto, as fungbes de potencial intermoleculares
desenvolvidas para estes sistemas sd8o bem conhecidas e testadas, fornecendo bons
resultados  termodindmicos e estruturais quande comparados com  dados
experimentais. Pardmetros da fungdo potencial para a interagdo cntre agua e cloreto,
obtidos de calculos para o complexo ion-agua, foram publicados por Chandrasekhar ef
alii” . Os parimetros necessirios para definir a interagio metanol e cloreto no sdo
disponiveis na literatura. Assim, para o desenvolvimento deste trabalho, foi necessaria
a determinagdo de uma fungdo potencial representativa da interagio cloreto-metanaol.
Em simulagdo computacional assume-se que, em geral, os parametros das
fungbes de potencial intermoleculares sio transferiveis, ou seja, um conjunto de
pardmetros para um atomo ou conjunto de atomos sio desenvolvidos de forma que
possam ser usados na construgio de fungdes de potencial para outros sistemas™. Esta
aproximagio € necessdria devido a grande diversidade de sistemas a ser investigados.
As interagOes intermoleculares da agua neste trabalho foram descritas por parimetros
transferiveis, obtidos do modelo chamado TIP4P*. Neste modelo, cada molécula de
dgua ¢ representada por quatro sitios, localizados nos trés nacleos e um ponto de
carga M disposto na bissetriz do dngulo HOH, 2 0,15 A do oxigénio em direcdo aos
hidrogénios. A geometria utilizada para a molécula de agua foi fixada em valores

obtidos experimentalmente™, e sio relacionados na Tabela 3.1, Os pardmetros de

Lennard-Jones q, & e € para os quatro sitios do modelo TIP4P sio mostrados na
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Tabela 3.2. A fung¢dio potencial intermoiecular utilizada para o metanol foi
desenvolvida por Jorgenscn el alir’’, sendo cada molécula representada por um
modelo de trés sitios, onde o grupo metila € considerado como um unico sitio. Os
parametros de Lennard-Jones para este modelo estdo relacionados na Tabela 3.2. A
geometria utilizada para a molécula de metanol foi obtida de dados experimentais™ e
estio relacionados na Tabela 3.1. Estudos da hidratagcdo do cloreto efetuados por
Jorgensen ef alif** ™ com os pardmetros da Tabela 3.2 serdo apresentados ao longo
deste trabalho.

Neste trabalho, a fungio potencial para a interagdo cloreto-metanol foi
desenvolvida a partir de calculos ab initio das energias de interagio do complexa ion-
solvente em fase gasosa. Um conjunto de dados contendo as energias de ligagao dos
complexas em varias geometrias foi obtido. Este conjunto de dados foi utilizado para
ajustar os pardmetros que melhor reproduzissem as energias de interagéo ion-solvente.
Os calculos ab initio dos complexos cloreto-metanol foram efetuados com o programa
GAUSSIAN-92% usando o conjunto de fungdes de bases MC-311+G*** incluindo
duas fungdes de polarizagdo e uma fungio difusa. Energias de correlagfio eletrénica
foram decterminadas através da Teoria da Perturbagio Moller-Plesset a nivel de

1144 A corregdo para possiveis erros de superposigio de bases foi

segunda ordem
considerada utilizando o método de Boys".

Para os calculos ab iritio, & geometria experimental do metanol, mostrada na
Tabela 3.1, foi adotada, uma vez que estes mesmos parametros geometricos, foram
anteriormente usados no desenvolvimento da fungio de potencial para o liquido
puro’”.

Com o conjunio de pontos da superficie de potencial da energia de interagdo

cloreto-metanol, os pardmetros de Lennard-Jones foram ajustados atraves de mimmos

quadrados usando o método SIMPLEX™.



19

Tabela 3.1. Pardmetros geométricos experimentais para agua e metanol

Agua TIP4P” Metanol™®

comprimentos de ligagio / A

0-H 0,9572 0,9451

C-0 1,4246

H-C 1,0936
angulos de ligagdo / grau

HOH 104,52

COH 108,53

HCO 110,30

Tabela 3.2. Parametros da funcio patencial Lennard-Jones mais Coulomb

sitio c/A ¢ / kecal mol” q/e
agua - TIP4p™

0 3,154 0,155 0,000
H 0,000 0,000 0,520
D 0,000 0,000 - 1,040
metanol*’

0 3,070 0,170 - 0,700
CH3 3,775 0,207 0,265
H 0,000 0,000 0,435
cloreto- TTP4P™ 4417 0,118 - 1,000

3.2 Simulacdes de Monte Carlo

Os calculos de mecanica estatistica com o método de Monte Carlo foram
conduzidos nos ensembles NpT e NVT a 298 K e 1 atm, usando o programa
DIADORIM?Y". Caixas cilbicas de referéncia contendo o fon mais 400 moléculas de
solvente para o sistema cloreto-metanol pure ¢ 200 moleculas para o sistema cloreto-
mistura bindria, foram tratadas com condigdes de contorne periddicas. Para as
diferentes solucdes, configuragdes inictais foram geradas distribuindo-se as moléculas
do solvente dentro de uma caixa segundo um reticulo de face centrada. Partindo desta
distribuicio de moléculas, novas configuragGes foram geradas por translagio do

soluto, efou, translagio ¢ rotagio de moléculas do solvente escolhidas
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randomicamente, Qs limites maximos permitidos® para a translagio das moléculas de
solvente foram Ar = 0,12 A para a 4gua ¢ £0,15 A para o metanol; para a translagio
do soluto Ar = +0,12 A, e rotagio de AB = +15,0° para a agua ¢ £18,0° para o
metanol. Permitiu-se que, segundo os critérios do Algoritmo de Metropolis, o volume
da caixa de simulagio flutuasse randomicamente a cada 1000 configurag¢des com um
limite maximo de £300 A”. Estes limites foram ajustados de forma que entre 40-50%
das configuragdes geradas fossem aceitas’.

Nas simula¢des de liquidos, o procedimento classico da amostragem de
Metropolis move moléculas com a mesma frequéncia em qualquer regido da solugéo,
uma vez que a molécula movimentada ¢ escolluda randomicamente. Nas solucdes
diluidas, se o procedimento classico for aplicado, molécutas de solvente proximas ou
distantes da molécula de soluto serio movimentadas com a mesma frequéncia. Nestes
casos, a regifio da solugda de maior interesse € aquela proxima ao soluto, onde as
interacdes soluto-solvente s3o mais fortes. Assim, € conveniente efetuar uma
amostragem mais representativa, ou seja, uma amostragem que envolva o soluto e sua
vizinhanga. Neste trabalho, um algoritmo de Metropolis modificado foi utilizado,
incluindo a técnica de amostragem preferencial praposta por Owicki e Scheraga® e
adaptada por Jorgensen et alii®’. Com esta amostragem, a probabilidade de mover uma
molécula de solvente € proporcional a 1/(r™+c), ande r é a distincia entre o soluto e a
molécula do solvente ¢ ¢ é uma constante. Adotou-se neste trabalho o valor c=50 A”.
Com este valor de c, as moléculas de solvente mais proximas ao soluto sdo
movimentadas, em média, com frequéncia 2 a 3 vezes maior que moléculas mais
distantes™’.

Para todos os sistemas estudados neste trabalho, o potencial de interagdo foi
truncado em um raio de corte esférico de 8.5 A’®. Este raio de corte foi utilizado na
avaliagio das energias de interagdo soluto-solvente e solvente-solvente. Para maior
estabilidade numérica dos valores calculados, foi incorporado ao calcule do potencial
de interagdo uma fungio-corte radial no intervalo entre RC-0,5 e RC, onde RC é ©
valor do raio de corte utilizado. O objetivo desta funcio € reduzir gradativamente

neste intervalo o valor do potencial de interagio para zero. Com a utilizagdio desta



21

fungio sdo evitados saltos no valor da energia de interagdo quando uma molécula de
solvente entra ou sai da regido de interagdo soluto-solvente definida pelo raio de corte.

Os célculos da energia configuracional do sistema foram feitos a partir de um
potencial de pares que considera somente interagdes dentro de um raio de corte
esférico de 8,5 A Torna-se necessario incluir nos resultados da simulagdo as
contribuic@es para a energia resultante das interagdes do ion com moléculas de
solvente localizadas além do raio de corte. Estas corregdes de longo alcance do
potencial foram estimadas a partir da equagio de Bom (1.1). Para utilizar esta
equagdo, considera-se que efetivamente ocorre a formagcio de um Tion”
[Cl(solvente)y ] com um raio de 8.5 A. A variagdo na energia livre de solvatagdo
deste aglomerado pelo meio dielétrico continuo foi entdo calculada usando as
constantes dielétricas experimentais5 ' relacionadas na Tabela 3.3,

Em todas as simulacdes a relaxagio nas geometrias dos modetos utilizados

para representar o liquido ndo foram permitidas. As geometrias das moléculas sdo

mantidas fixas durante toda a simulaggo.

Tabela 3.3. Constantes dielétricas experimentais’ da
mistura agua e metanol a 25°C em fungiio da porcentagem
em massa de metanol, m

m/ % Constante dielétrica
20,0 69,1
37,2 60,9
64,7 48,1
84,2 38,6
100,0 32.7

3.3 Teoria da Perturbacio Termodinamica
O calculo da energia livre de solvatagio foi efetuado com um procedimento
semelhante ao utilizado no trabalho de Jorgensen ez afir’® no estudo da hidratagdo do

cloreto. Com a teoria da perturbag¢do termodindmica, efetuando-se o desaparecimento
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de uma molécula em solucdo, € possivel o calocuio da energia livre de solvatagia.
Neste trabalho, a determinagiio desta grandeza foi efetuada com a aniquilagdo do
soluto nas solugGes estudadas, fazendo-se 2 mutagio do ion a dtomos ficticios (dtomos
dummy). Neste processo. uma técnica chamada electrosiafic decoupling introduzida
por Bash er afii** foi utilizada. Esta técnica conduz a perturbagio em dois estégios:
primeirc as cargas s#o retiradas enquanto os parametros de Lennard-Jones sido
mantidos cm seus valores iniciais e, em seguida, os par@metros de Lennard-Jones sdo
gradativamente aniquilados. A estratégia adotada neste trabalho foi a conversdo do
cloreto a metano, que em seguida, € removido da solugdo. O metano foi escolhido por
ter pardmetros de potencial disponiveis na literatura™ (o = 3,730 A, & = 0,294 keal
mol ™) e a sua energia de solvatagio em agua é conhecida. Este procedimento, embora
envolva um caminho ndo fisico, € admissivel, uma vez que a energia livre é uma
funcdo de estado e a sua variacio entre dois estados independe do caminho.

Neste trabalho, o procedimento descrito acima foi utilizado no calcule da
energia livre de solvatagio do clorcto em sclugdes de metanol puro e misturas binanas
de Agua e metanol nas composicdes de 20, 37,2, 64,7 ¢ 84,2 % em massa de metanol.

Tadas as séries de cilculos foram feitas em passos, perturbando-se lentamente o
conjunto de pardmetros iniciais (67 , & € qj ) para finais (0, € e q), através de um
fator de escala A que assume valores discretos no intervalo [0, 1]. Os parametros de

Lennard-Jones e cargas para os estados intermediarios definem o Hamiitoniano HA

na forma
a) =(1-A) oy + AC (3.1)
gx=(1-A) g + Ae (3.2)
qr = (1-A) qi +Aq (33)

As simulacdes foram conduzidas com o sistema equilibrado em A; utilizando
uma técnica comumente chamada double wide sampling™ . A wlilizagio desta técnica

economiza tempo computacional, pois a perturbag@o transforma simultaneamente os
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estados A; —>» A1 e A — Ay, desde que ambas requerem amostragem baseada no

sistema A;. Os calculos foram efetuados com intervalos AA= 0,1 Em todas as séries de
simulagdes 1,5 x10° configuragiies foram gerados para equilibrar os sistema, seguidas

de 2x10° configuragdes para o calculo de valores médios.

3.4 Fungdes de distribuigio radial de pares

A estrutura do solvente nas proximidades do ion foi analisada atraves das
fungdes de distribuigdo radial de pares calculadas para as solugdes de metanol puro e
misturas binarias nas composicdes de 37,2, 64,7 e 84,2 % de metanol. Para cada série
de calculos foram geradas 1,5x10° configuragdies no equilibrio da caixa de simulagio,
e 4,0x10° configuragdes foram utilizadas para armazenar pontos nos histogramas de
g(r). Para assegurar a qualidade da amostragem do espaco de coordenadas para
soluto-solvente, trés séries independentes de caiculos foram efetuados para todos os

sistemas, partindo-sc¢ de configurages iniciais diferentes.



24

4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Funcgio potencial de interagio entre cloreto e metanol

O primeiro passo na determinagdo da fungdo potencial de interagio entre
cloreto ¢ metanol foi encontrar a estrutura que corresponde ac ponto de minimo
global na superficic da energia de interagio deste complexo. Como a geometria do
metanol {Tabela 3 1) ¢ mantida rigida durante a simulago, o ponto de energia minima
foi obtido otimizando-se¢ a posi¢io do cloreto ao redor de uma molécula deste
solvente. A geometria obtida para o complexo ¢ mostrada na Fig 4.1 O angulo
diedrido resultante, definido pelos atomos COHCI foi de 0,00°.

A estrutura de menor energia do complexo agua-cloretc também foi calculada,
para compara¢ido do comportamento da interagdo entre o cloreto e os dois solventes
em fase gasosa. Os parametros geométricos utilizados para representar a molécula de
agua foram os mesmos da Tabela 3.1. A geometria encontrada é exibida na Fig. 4.1. O

angulo diédrico HOHCI obtido foi de 0,00°

1636 °

-
-
~ - -

O—\;H__; 219 A Om 2,15 A
/ 166,19 N / ~
H Tcr HaC Cl

Figura 4.1, Complexos com a posigio do cloreto otimizada ao rcdor dos solventes.

As distincias de ligagio OH ---- Cl  nos dois complexos sdo muito proximas.
Para o complexo ion-metanol esta distdncia ¢ 0,04 A menor. O angulo de ligagio
OHCl' no complexo ion-metanol & levemente menor do que no complexo ion-agua

devido a interagdio entre o cloreto ¢ os hidrogénios metilicos.
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As energias de ligagde dos complexos ion-solvente foram calculadas com
corregiia do erro de superposigio de bases. O calculo das energias de interagio £(X)

. . a~ 34
foram feitos através da expressdo

E(X) = EcomplexofX) - Ecloreto(X) - Fsolvente(X) (4.1)

Nesta equagdo, X representa as coordenadas que especificam a geometria do
complexo, Fegmplexo 2 energia total do complexo, Ecjoreto € Lsojvense denotam as
energias de cada espécie calculadas com o conjuntc de bases do complexo na
geometria X. O erro de superposi¢do de bases de cada espécie € entdo avaliado
considerando as fungbes de base da outra espécie na mesma localizagdo que no
complexo, mas os nicleos nio estando presentes, sendo chamados nacleos “virtuais”
(ghosts).

Os resultados obtidos para as energias de ligagdo dos complexos na geometria
de menor energia est3o relacionados na Tabela 4.1, Os calculos referem-se a reagio
CI" + solvente —— Cl(solvente) , e sdo comparados com dados experimentais de
entalpias medidas em fase gasosa™. Observa-se uma diferenca pequena, 0,182 kcal

mol ", nas energias de ligagio calculadas para os dois complexos.

Tabela 4.1. Energias de ligagdo ion-solvente dos complexos na geometria de
menor energia

Energias de ligagao / keal mol”

Complexo calculadas experimentais’
Cl(H,0) - 12.683 131
Cl (MeOH) ™ - 12,865 - 142

Conhecendo-se entdo a geometria do compiexo correspondente ao ponto de
minimo global da superficie da energia de interagdo entre cloreto e metanal, novas
estruturas do complexo foram calculadas. As energias de ligagdo dos complexos ion-

metanol dessas estruturas deram origem ao conjunto de dados utilizado na otimizagio
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dos pardmetros. Partindo-se da estrutura de menor energia do complexo ion-metanol,
gerou-se 46 outros complexos em varias geometrias, escolhidas aleatoriamente. Para o
ajuste dos par@metros, 25 destes complexos foram considerados, par gerarem
gstruturas com energias de ligagdo nas proximidades do minimo da fung¢io potencial
de interagfio ion-metanol. As outras estruturas calculadas foram descartadas para o
ajuste, uma vez que resuitaram em baixas energias de ligagdo e grandes distancias
intermoleculares. Estas estruturas descartadas foram utilizadas para testar a qualidade
dos paramctros otimizados.

Cam o conjunto de dados contendo as energias de ligagdo dos 25 complexos,
seguiu-se a otimizagdo dos pardmetros de Lennard-Jones. Foram obtidos os valores de
o =4,1346 A e £ = 0,1586 kcal mol” como os parametros que melhor reproduziram
as energtas de interagio mecanico-quanticas entre cloreto € metanol.

Uma indicagdo da qualidade da fungido potencial (12-6-1) obtida para a
interagdo cloreto-metanol pode ser observada através da Fig. 4.2, com o grafico das
energias de ligagdo dos 46 complexos calculados com ah /nitio versus as energias de
ligagio calculadas com os par@metros atimizados. O desvio padrio nas energias de
ligagda calculadas com a fungdo potencial (12-6-1) para as 25 estruturas usadas na
otimizagdo dos parametros foi de +0,270 kcal mol”. Para a estrutura de menor energia
do complexo cloreto-metanol foi calculada uma energia de ligagiio ab initio de
-12,865 kcal mol” (Tabela 4.1), e o0 mesmo valor, -12,865 kcal mol™, foi obtido com a
fungdo potencial {12-6-1) desenvolvida. Devido a forte interagdc entre o ion e as
moléculas de solvente vizinhas, € fundamental que a superficie de potencial utilizada
na simulagdo reproduza com fidelidade a energia de intera¢#o nas regides proximas ao
ponto de mimimo global. Esta particularidade foi assegurada pela fungdo do potencial

de interagdo entre cloreto e metano! desenvolvida neste trabalho.
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trabalho.
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4.2 Simulagdes de Monte Carlo

4.2.1 Sistema cloreto em metanol puro

Energia livre de solvatagdo

Os valores obtidos para a energia livre de solvatagdc em cada passo AA=0,1 no

processo de remover o ion cloreto do metanol, estdo relacionados na Tabela 4.2. Para
retirar este ion da solugio, os pardmetros que descrevem o cloreto (A=0) foram
transformados progressivamente nos equivalentes para o metano (A=1), Em seguida,
o metano {A=0) foi convertido a um atomo dummy (A=1). Para testar a convergéncia
dos resultados foram realizados célculos separados para as perturbagdes de A; —> A;

Ai < A;. A diferenca de energia livre total foi entdo calculada como a média entre as

perturbagdes efetuadas nos dois sentidos.

Tabela 4.2. Energias livre de cada passo Al na interconversdo de cloreto a
metano ¢ energias livre de solvatagdo do cloreto cm metanol

AG / kcal mol’!

A; Aj AG (i—1) AG(i<)) AGuu{i€—))

0,0 0,1 12,63 -12.61

0,1 0,2 11,78 -11,59

0,2 0,3 9.48 - 8,55

0.3 0.4 3,67 - 7,26

0,4 0,5 6,04 - 647

0.3 0,6 4,68 -5,11

0,6 0,7 3,20 -2.71

0,7 0,8 213 - 1,92

0.8 0,9 0,47 -0,52

0,9 1,0 -0,39 0,15
conversao Cl — CH, 58,69 1,37 -56,59 41 32 -57.64
conversdo CHy —> 0 2,43 £0,49 -243
corregdo de Born -18.94
total -79,01
experimental -79,78!
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Os valores da diferenca de energia livre de solvatagio para as séries A, = A; e
A; < A, na interconversdo do cloreto a metano foram de 58,69 e -36,39 kcal mol,
respectivamente. Estes valores sio coerentes por serem proxumos em magnitude e ter
sinais opostos, desde que um processo € a introdugdo do cloreto em metanol e o outro
€ a sua remog¢ao da solugdo.

A Tabela 4.2 mostra gue, em fungio do pardmetro A, as maiores variagdes na
energia livre sdo observadas quando A define um soluto mats proxime do cloreto. Isto
ocorre devido a interagio forte que existe entre o ion e as moléculas de metanol. A
medida que A aproxima o soluto do metano, onde a interagdo ¢ntre o soluto ¢ o
solvente é mais fraca, observa-se uma diminui¢io gradativa na variagdo da cnergia
livre em cada passo. Logo, a variagiio de energia livre obtida para a conversdo do
metano a um atomo ficticio {dummy) € muito menor que o valor encontrado para

“descarregar” o cloreto Este comportamento foi também observado para @ mutagdo

cloreto— metano em agua, em trabalho publicado por Jorgensen ef alii™®.

Para ilustrar ¢ fato que o metanol interage menos com o scluto neutro, sdo
mostradas nas Fig. 4 3 e 4.4 vinte moleculas de metanol solvatando um ion cloreto €
uma molécula de metano, respectivamente. Estas figuras exibem uma das
configuracdes geradas durante a simulagio. Na Fig. 4.3 observa-se que a forte
interagio entre o cloreto e o metanol mantém as moléculas de solvente bem proximas
ao ion. Esta figura também mostra que os hidrogénios hidroxilicos estdo dirigidos para
o cloreto, em acordo com 08 resultados dos calculas ab inifio apresentados na Fig.
4.1. Na Fig. 4.4, observa-se que em virtude da intera¢io mais fraca entre o metano e o
solvente, as moléculas de metanol estfio mais afastadas deste soluto, em comparagio
com a solugdo de cloreto. Contrastanda com a Fig. 4.3, na solvatagiic do metano séo
os sitios metila que apontam preferencialmente para o soluto.

A varlagdo da energia livre de solvatagdo do metano em metanol & negativa, ao
contrario do observado para o mesmo soluto em agua. Estudos tedricos realizados por
Jorgensen e? alii”® reproduziram uma varia¢ia de energia livre positiva no processo de

solvatagic do metano em agua, no valor de 2,27 kcal mol”, em bom acordo com
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dados experimentais. Desta forma, a natureza hidrofobica do metano faz com que sua
interacio com o metanol resulie em uma vanagdo de energia livre de solvatacdo mais
favoravel,

Quando a correcdc de longo alcance ¢ introduzida, segundo o procedimento
indicado na sessdio 3.2, o conjunto de valores da Tabela 4.2, fornece um resultado final
para a energia livre de solvatagdo do cloreto em metanol em excelente acordo com
dados obtidos experimentalmente.

Neste contexto, € interessantc comparar os resultados deste trabalho com
previsdes a partir do modelo de Born. Segundo este modelo, a energia livre de
solvatagdio, em valores absolutos, diminui com o valor da constante dielétrica do meio.
A constante dielétrica para o metanol € de 32,7 (Tabela 3.3), enquanto para a agua o
valor é de 79,8'. Logo, o tratamento do solvente como um meio dielétrico continuo
estabelece que a energia livre de solvatagéo do cloreto, em valores absolutos deve ser
maior em agua do que em metanol. Jorgensen ef afii*® em estudos da solvatagdo do
cloreto em agua, reproduziram uma energia livre de solvatagéio de -79,3 kcal mol™, em
bom acordo com dados experimentais. Este valor de energia livre é muito proximo
daquele obtido neste trabalho para a solvatagdo do cloreto em metanol. Assim, o
tratamento do solvente como um continuo dielélrico, ndo reproduz a energia livre de
solvatagdo experimental, uma vez que as inleragdes especificas entre o soluto e o
solvente ndo sdo consideradas no modelo de Bomn. Para o sistema estudado neste
trabalho, os calculos ab initio do complexo ion-solvente em fase gasosd, apresentados
na secdo 4.1, mostram que o cloreto interage com agua e metanol de forma
semelhante. Assim as energias livre de solvatagdo do cloreto nestes dois solventes

tambeém 530 muito proximas.



Figura 4.3. Cloreto solvatado por moléculas de metanol. As esferas negras representam os
atomos de oxigénio, as cinzas os sitios mctila ¢ as brancas, os hidrogCnios.

il



Figura 4.4. Metano solvatado por moléculas de metanol.
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Estrutura soluto-solvente

As fungdes de distribuicio radial de pares para a interagdo entre o cloreto e os
sitios das moléculas de metanol sdo mostradas na Fig. 4.5. O primeiro pico de cada
correlagdo € agudo e bem definido, indicando uma camada interna de solvatagdo
altamente organizada. A interacfio forte entrc o ion ¢ o hidrogénio hidroxilico do
metanol ¢ refletida no primeiro pico, que possul um maximo a distancia média de
2.150 A. Este valor é proximo do encontrado para a distdncia OH- CI', 2,15 A na

geometria de energia minima obtida em calculos ab /nitic do complexo ion-metanol

neste trabalho.
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Figura 4.5. Fun¢des de distribuigio radial de parcs entre clorcto-metanol ¢m
metanol pure.

A Fig. 4.6 apresenta as trés séries de calculos das fungdes de distribuigio radial
entre cloreto e metanol em um mesmo grafica. Observa-se a superposi¢do do primeiro
pico de cada correiagdo, mostrando que emhora partindo de configuragdes iniciais

diferentes em cada série de calculos, chegou-se a estruturas médias idénticas para o
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solvente na primeira camada de solvatagiia do ion Estes resultados excluem a
possibilidade de que a interagio forte ion-solvente tenha gerado uma conformacio
inicial improvavel que se manteve durante toda a simulagdo, ou seja, que os
movimentos efetuados nas particulas do sistema com o método de Monte Carlo, nio
tenham sido sufictentes para “quebrar” uma configura¢do inicial ruim e conduzir o
sistema a uma estrutura favoravel Neste contexto, ¢ refletida a qualidadc deste
método para amostrar pontos diferentes do espago de fase sem correr o risco de que a

amostragem fique restrita a mimmos locais.

1 8 v I j T T T T T

Figura 4.6. Fungdes de distribuigio radial de pares entre cloreta ¢ metanol em
metanol puro nas rés sénes de calculos.

A integragio de uma curva de distribuicdo radial fornece o namero de
coordenacdo’ Neste procedimento, a integragdo da curva, em coordenadas esféricas,
sobre o primeiro maximo até o ponto de minimo fornece o numero de coordenagio
correspondente a camada interna de solvatagio. Numeros de coordenagido obtidos a

partir das distribui¢des mostradas na Fig. 4.5 podem ser analisados através da Fig. 4.7.
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Considerando a integra¢3o ate o primeirc minimo do pico da correlagio H-CI,
obteve-se um numero médic de quatro hidrogénios. Este numero indica a presenca de
quatro moléculas de metanol na vizinhaga imediata do clereto. Estes resultados
concordam com o numero de coordenagio de quatro moléculas de metanol ao redor
do ion, abtido por Gopal®*’. Na integragio da curva da correlagio cloreto-oxigénio até
0 minimo do primeiro pico obteve-se um numero de aproximadamente seis oxigénios,
ou seja, estdc presentes nas proximidades do ion seis moléculas de metanol Esta
discrepancia entre os nimeros de coordenagdo de hidrogénio e oxigénio na camada
interna de solvatacdo pode ser atribuida ao fato que destas seis moléculas de metanol,
quatro estdo com seus hidrogénios voltados para o cloreto, e as outras duas moléculas
interagem preferencialmente com outras moléculas do salvente. Deve-s¢ considerar

tambeém uma intera¢do mais fraca entre o grupo metila e o cloreto.

mumere de coordenagio
0
]
o
3
b

'J ; - -

; 1 E—t v
distincia / A

Figura 4.7, Numeros de coordenagio do clorcto om metanol puro.



Estrutura do solvente

As fungdes de distribuigdo radial para correlagdes entre os sitios das moléculas
de metanol siio mostradas nas Fig. 4.8, 49 e 4.10. No mesmo grafico, sdo
apresentadas as correspondentes fungdes de distribuigdo radial para o liquido puro
calculadas em iguais condigdes (ensembles NVT e NpT, 298 K, 1 atm e 400 moléculas
de solvente). Pequenas variagOes nas intensidades dos picos das correlagdes H-H ¢
CH;-1 sdo observadas, mas, a integragdo destas curvas resultaram em iguats nimeros
de coordenagao para as solugdes de metanol puro e metanol mais o cloreto. Também
ndo ha deslocamento da posi¢do radial dos picos em nenhum caso, mostrando que a
presen¢a do ion em solugo ndo afeta a estrutura do solvente. O numero de moléculas
de metanol fortemente ligadas ao ion € de aproximadamente quatro, o que representa
apenas 1 % do namero total de moléculas dc metanol na caixa de referéncia,
justificando a pequena influéncia do cloreto sobre a estrutura do solvente.

Uma discussio detalhada da estrutura do liquido metanol determinada via
simulagic de Monte Carlo foi apresentada em publicagdo de Jorgensen ef alii’®. Em
uma breve descri¢do, o liquido consiste de cadeias torcidas formadas pelas ligagoes de
hidrogénio, com um numero médio de aproximadamente 2 ligagtes de hidrogénio por
mondmero. A Fig. 4.11 mostra o cloreto solvatado por 40 moléculas de metanol, onde

podem ser observadas as cadeias resultantes das pontes de hidrogénio
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Figura 4.14. Cloreto solvatado por moléculas de metanol. A figura deslaca as ligagoes do
hidrogénio entre as moléculas que compdem a camada de solvatagdo do cloreto.
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4.2.2 Sistema cloreto na mistura bindria Agua e metanol

Energia livre de solvatagio

Os valores obtidos nos calculos das variagdes de energia livre na remocio do
cloreto das misturas de 4gua e metanol estdo relacionados na Tabela 4.3. Qs
resultados para a interconversdio de cloreto a metano, e de metanc a dummy, sdo
muito proximos. Assim, a energia livre de solvatagdo deste ion nas misturas binarias é
pouco alterada quando a composi¢io dos soiventes ¢ variada. Com um desvio padrio
calculado em uma média de + 2,0 keal mol”’ para cada interconversio, a diferenga das
energias livre entre as varias composigdes € menor do que o proprio erro estimado.

Como discutido na secdo anterior, a energia livre de solvatagdo do metano em
dgua pura ¢ positiva™, porém, a Tab. 4.3 mostra que a presenca de 4gua nas misturas
bindrias, manteve negativos os valores para as energias livre de salvatago do metano,
coma ocorrido em metanol puro. Os caiculos das carregdes de longo alcance, usando
a formula de Born e constantes dielétricas experimentais da Tabela 3.3, também estio
relacionados na Tabela 4.3. Na Fig. 4.12 os valores obtidos nos calculos das energias
livre de solvatagdo do cloreto nas misturas binarias estudadas sdo comparados com
dados experimentais™. Neste grafico foi incluida uma barra de erro para mostrar a
incerteza estimada nos resultados calculados. O critério utilizado para determinar esta
barra de erro foi considerar o mator valor estimado do desvio padrio na
interconversda de cloreto a metano, acrescentando o desvio padrio obtido no
desaparecimenio do metano. Observa-se que os dadas experimentais estdo dentro da

barra de erro estimada para os célculos segundo este critério.



Tabela 4.3. Energias livre de solvatagdo do cloreto nas misturas de agua e
metanol em fun¢do da porcentagem em massa de metanol, m

AG/ keal mol”

m/ % AGO =) AG(i <) AG o (i<])
conversic ClI — CH,

20.0. 61,58 £1,54 -61,12 1,34 -61.35

372 60,61 1,50 -59.25 £1.57 -59.93

64,7 58,90 £2,00 -59.73 1,39 -59.32

84,2 58.48 +1,74 -59.42 £1,62 -58.95
conversio CH; — 0O

20,0 1,14 £0 B3 -1,14

372 1,80 +0,51 -1.80

64,7 2,14 £0,35 2,14

84,2 2,21 £0,34 2,21
conversiototal CI — 0

20,0 -62,49

372 61.73

64,7 -61.46

84,2 61,16
corregdio de Born

20,0 -19,25

37,2 -19,21

64.7 -19.13

84,2 -19,03
total

20,0 -81,74

37,2 -80,94

64,7 -80,59

84,2 -80,19
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Figura 4.12. Curvas das variagbes na energia livre de solvatagdo do cloreto em
misturas de agua ¢ metanol em fungdo da composigdo de mctanol.

Estrutura soluto-solvente

As fungOes de distribuigdo radial calculadas para as solugdes de cloreto nas
misturas de agua ¢ metanol nas composi¢des de 37,2, 64.7 e 84,2 % em massa de
metanol, sio mostradas nas Fig. 4.13, 4.14 e 4.15. A posigdo radial do maximo para o
pico da correlagdo C1 - H é invariante em todas as fragBes molares e € encontrado a
aproximadamente 2,250 A para a dgua e 2,150 A para o metanol. Estes valores sdo
parecidos as disténcias C] - H obtidas neste trabalho por calculos ab jnitio nos dois
complexos na geometria de menor energia (2,19 A para cloreto-dgua e 2,15 A para
clareto- metanol).

Na mesma figura sdo mostrados os graficos de g(r) para trés sénes de
simulagio conduzidas em cada sistema. Observa-se que ao contrario do ocorrido com
cloreto em metanol puro, as trés curvas nio se superpdem, embora a pasig¢éo radial de

todos os picos seja a mesma. Grande variagio ocorre nas intensidades dos picos em
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todos 0s casos, mostrando uma camada de solvatacio bastante variada com relagdo a

composigdo de cada solvente.
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Figura 4.13. Fungdes de distribuigdo radial de pares da correlagio clorclu-agua
{superior) ¢ cloreto~-metanal (inferior) na solucio 37.2 % de metanol (m/m}.
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A grande variacdo na composi¢do dos solventes na camada de solvatagdo em
cada sistema estudado € esperada, uma vez que o ion interage de maneira quase
indistinta com os dois solventes. Esse comportamento € também refletido nas
pequenas diferencas entre as variagGes de energias livre de solvatagdo obtidas para
cada mistura binaria. Assim, € natural que em sistemas com essas caracteristicas, as
simulagdes conduzidas a partir de configuragdes iniciais diferentes alcancem
configuragbes médias finais também diferentes. Este resultados indicam que,
comparativamente a calculos para liquidos puros, um nimero elevado de
configuragdes é necessario para obter-se convergéncia para a distribui¢do radial de
pares em misturas binarias,

Os numeros de coordenagdo calculados na integragdo das curvas g(r) sdo
relacionados na Tabela 4.4. Embora na maioria dos casos, o numero de caordenagio
nic seja exatamente definido, observa-se¢ que a composigio do solvente nas
vizinhangas do ion ndo ¢ a mesma que da solugdo. Em geral, observa-se uma
composigiia predominante na camada de solvatagdo do solvente em maior quantidade

na solugio.

Tabela 4.4. Numeros de coordenagdo do cioreio em fungdo da
porcentagem em massa de metanol, m

m/ % Agua Mctanol
0,00 7 0
37.2 4-6 1
64.7 2-3 2-3
84,2 1-2 3
1,00 0 41

Estrutura do solvente
A analise completa das fungdes de distribuigdo radial de pares para corrclagdes

entre agua-agua, metanol-metanol e agua-metanol em todas as misturas de solventes
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envolveria um namero muito grande de graficos. Assim, neste trabalho, a anilise da
estrutura do solvente limitou-se somente as ligagGes de hidrogénio entre dgua-agua e
metanol-metanal, ou seja, as correlagdes entre O-H. As Fig. 4.16 a 4.21 mostram as
fung¢Ges de distribuigdo radial obtidas para as solu¢des com porcentagens de 37,2, 64,7
e 84,2 % em massa de metanol. Novamente, trés séries de calculos para cada
composi¢do sdo mostradas no mesmo grafico, onde ¢ também apresentada a curva da
g(r) calculada nas mesmas condigdes (ensembles NVT e NpT, 200 moléculas, 298 K e
1 atm) para as misturas bindrias puras, ou seja, sem o ion em solu¢do. A posi¢do radial
dos maximos de cada pico em cada correlagdo € a mesma para todas as composigoes,
sendo de aproximadamente 1,85 A nas correlacdes agua-apua e metanol-metanol.
Observa-se que de maneira geral, as curvas de g(r) para um determinado
solvente sdio melhor definidas e nio variam muito com relagdo a intensidade dos picos
guando em solugio esta presente maior quantidade daquele solvente. Este resultado ¢
esperado, pois havendo um numero maior de moléculas de um dado liquido, um
nimero maior de informa¢bes sobre correlagdes sitio-sitio ¢ obtido em cada

configuragio analisada.
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Figura 4.16. Fungics dc distribuigdo radial da correlagio O-H entrc agua-agua
na mistura 37,2 % de metanol (m/m).

—— mistura hindria+cloreto

1.5+ —s+— mistura binaria pura -

1.2

2(n)
fase’
o

0.6 F

03

0.0 1 . i
distancia O-H/ A

Figura 4.17. Funges de distrnibuigdo radial da corrclagao O-H entre metanol-
metanok na mistura 37,2 % de metanol (m/m)}.
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Figura 4.18. Fungdes de distribui¢do radial da correlagio O-H entre agua-agua
na mistura 64,7 % de metanol {(m/m).
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Figura 4.19. Fungdes de distnbugo radial da correlagdo O-H entre metanol-
metanol na mistura 64,7 % dc metanol {m/m}.
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Figura 4.20. Funcdes de distribuigdo radial da correlagio O-H entre dgua-dgua
na mistura 84,2 % de metanocl (m/m).
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Figura 4.21. Fungies de distnbuigdo radial da correlagdo O-H cntre  mctanol-
metanol na mistura 84,2 % de metancl (m/m).



5. CONCLUSOES

A metodologia utilizada neste trabalho mostrou que as simulagdes de Monte
Carlo s3o eficazes na modelagem de solugdes diluidas contendo solutos idnicos. Esta
técnica fornece muitos detalhes estruturais para a interagdo ion-moléculas de solvente,
pois estas moléculas sdo representadas explicitamente no calculo. A utilizagao da
Teoria da Perturbagdo Termodindmica permite o acesso a informagdes
termodindmicas. Resultados de energias livre de solvatagio foram obtidos em boa
concordincia com dados experimentais quando as correcdes de longo alcance, usando
a formula de Born, sdo incluidas.

A simulacio da solvatacdo do cioreto em metanol, reproduziu uma diferenca
dc energia de solvatagio em excelente acordo com dados experimentais, confirmando
a qualidade da funcéo potencial obtida a partir do complexo em fasc gasosa. A analise
estrutural desta solugiio mostrou que o jon possui em sua camada de solvatag¢do mais
interna em média quatro moléculas de metanol.

Os calculos ab initin mostraram que em fase gasosa, o ion liga-se a meléculas
de agua e metanol de forma quase indistinta. Este fato € refletide na pequena variagio
de cnergia livre de solvatag@o nas solugGes de misturas binanas a vanas composigdes
destes solventes. Esta semelhanga na energla de interacio mnflui também na formagio
da primeira camada de solvatagdo, pois os numeros de coordenaglo obtidos indicam

uma alternancia de moléculas de agua ¢ metanol na vizinhanga do ion.
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ABSTRACT

The Monte Carlo method with Metropolis algorithm was used to study chlonde
solvation in water, methanol and water-methanol mixtures. The calculations were
performed in the NVT and NpT ensembles at 298 K and 1 atm These systems were
modeled by cubic box containing one ion plus 400 or 200 solvents molecules with
periodic boundary conditions. Lennard-Jones and Coulomb potentials were used to
calculate intermolecular interactions. Interactions between solvent molecules were
calculated using potential functions {rom literature and the parameters for methanol-
chloride potential functions were developed in this work These parameters were
obtained by fitting ion-sotvent interaction energy calculated by ab initio method. The
MC311-G** base set was used and correlation energy included at the MP2 level. For
each solvent, the free energy of solvation was calculated using thermodynamic
perturbation theory. Results obtained for free energies of solvation are in good
agreement with experimentals data. The structural analysis of solute-solvent
interaction showed an average of four methanol molecules in the first solvation shell of
chloride in pure methanol. For water-methanol binary mixtures the coordination
number 1s not exactly defined in the first coordination shell. This fact is explained by
the similar interaction between chloride-water and chioride-methanol in the gas phase

revelead by ab initio calculations.



