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Introducao |

Os calculos de estrutura eletrénica implementados
em pacotes computacionais tipo o Gaussian03,
possibilitam a estimativa da constante de
dissociacdo de acidos e bases em meio aquoso,
usando o modelo continuo polarizdvel. Embora o
efeito solvente para as espécies solvatadas
produzam grandes discrepancias do valor da
constante de dissociagdo em meio aquoso
consequente do valor elevado da constante
dielétrica da agua em relacdo aos valores
determinados experimentalmente, o0 presente
trabalho utiliza alguns mecanismos para contornar a
situacdo. A reacdo de dissociacdo de um 4cido
fraco em meio aquoso é dada por:

AH+ H,0 - A"+ H"

a energia de solvatacdo para o H" apresenta muitas
dificuldades para a sua estimativa. Como
alternativa, a reacdo de dissociacdo do acido
acético apresenta um valor de ka bastante confiavel
e é dada por;

CH3;COOH + H,O' — CH;COO + H', pka = 4,75

a combinacao das duas reacoes:

CH3COOH + A" — AH + CH3COO’

_ [CH3COOH][AT]

onde Keq=
[HAJ[CH3COO0 ]

de maneira que:

—log Keq = —log Ka —[-log Ka(acidoacetico)]

sabenndo que A,G = A,G° + RTInkeq. Desta forma
Keqg= antilog(A,G/RT). Entdo:pKeq =pka—pkacnzcoon

Resultados e Discusséao |

As estruturas moleculares dos &cidos e é&nions
usadas nos célculos foram obtidas através dos
programas Avogadro e Molden. Algumas estruturas
moleculares foram pré-otimizadas ao nivel de teoria
semi-empirica usando arquivos gerados pelo
programa Avogadro no programa PC-GAMESS e
posteriormente o célculo com o0 programa
Gaussian03, operando em ambiente Linux Ubuntu
9.10. Dos arquivos de saida no programa
Gaussian03, foram obtidas a energia de solvatacao
dos &cidos e anions sob investigacao®.

As energias eletrdnicas dadas em hartree foram
convertidas para kcal.mol™ pela fator 627,5095".
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Os resultados obtidos através das diversas
metodologias, foram comparados a valores
disponiveis na literatura e apresentada sucitamente
na tabela 1.

Tabela 1. Dados tedricos calculados pelo programa
PC-Gamess na determinacdo de pka de acidos
organicos:

) Energia | Energia
Acidos solv. solv. DG -pKeq | pka
acido anion | Reagéo

Formico -189,7 -189,3 121 8,9 4,1

Acrilico -267,1 -266,7 12,3 9,0 4,2
Propandico | -268,4 -266,9 0,07 -0,05 | 4,8
1-butandico | -306,5 | -306,0 0.9 0,6 4,0
2-butanéico | -306,5 | -306,0 05 -0,3 51

O PC-Gamess favoreceu o resultado numa precisédo
excelente com relacdo aos pka dos &cidos férmico,
acrilico, propandico, 2-metil-propanoico., embora
outros &cidos da pesquisa, uns 20, ainda nao
possuem valores na literatura, mas infere-se que
estdo bem préximos dos valores reais.

Conclusodes

Pelos resultdos obtidos e analisando o custo
computacional gasto para efetuar os calculos em
micocomputadores e estacdes de trabalho, a
metodologia se revelou promissora aos objetivos
desejados.
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