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Introducao |

A energia livre de solvatacdo é o parametro mais
importante para descrever a interag&o entre o soluto
e o0 solvente para reacdes em solucdo. Para ions
isolados, a obtencdo deste parametro € muito dificil,
uma vez que nao se consegue medir o equilibrio de
particdo do soluto entre as fases gasosa e solucao.
Por outro lado, solvatacdo de pares de ions pode
ser medida, e com o conhecimento do valor de
apenas um ion, pode-se obter uma escala de
solvatacéo para todos os demais. As energias livres
de solvatacdo absolutas do cation litio em agua,
metanol, acetonitrila e dimetilsulfoxido foram
determinadas em estudos recentes usando o
modelo cluster-continuum®®. Entretanto, em um
trabalho recente sobre solvatacdo em metanol,*
observou-se que a energia livre de solvatag¢do do Li*
€ muito sensivel ao nivel de célculo e as bases 6-
311+G(2df,2p) usadas em trabalhos anteriores em
agua, acetonitrila e DMSO néo sao suficientes para
se obter energias acuradas. Por isto, neste trabalho
estendemos as bases até a qualidade def2-QZVPP
de Ahlrichs e colaboradores, aumentadas com
funcdes difusas sp sobre os atomos de nitrogénio,
oxigénio e enxofre. Foram considerados clusters de
Li* com quatro moléculas de cada um dos solventes
estudados.

Resultados e Discussao |

Os clusters foram otimizados em nivel CPCM/
X3LYP/DZVP e tiveram suas frequéncias
vibracionais calculadas no mesmo nivel. Célculos
no ponto em niveis MP2/def2-TZVPP, MP2/def2-
QZVPP, MP2/DZVP e MP4/DZVP também foram
conduzidos. Com isso e, utlizando-se a
Aproximacdo da Aditividade, derivou-se a energia
eletrbnica em nivel MP4/def2-QZVPP. A solvatagéo
foi incluida por meio dos modelos PCM e SMD. Os
programas Firefly e Gamess foram utilizados neste
trabalho. No modelo, considera-se que algumas
poucas moléculas de solvente estdo fortemente
ligadas a um fon central, de forma que o processo
de solvatacdo pode ser considerado uma reacao
guimica. Deste modo, a energia livre de solvatagao
absoluta do ion é dada por:
A solv n(A+) - AGcluster (A+(S)n) +A solv (Ai(s)n)
—nAG,, (S) — nRTIn[S]
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sendo AG,qer (A%(S),) a energia livre de formagdo
do cluster em fase gasosa, AG,, (A*(S),) a energia
livre de solvatacdo do cluster, AGy,, (S) a energia
livre de solvatacao do solvente e o ultimo termo esta
relacionado a concentracdo molar do solvente.

Na Figura 1, tém-se as geometrias dos clusters
obtidos e na Tabela 1 os dados calculados neste
trabalho.

Figura 1. Geometrias otimizadas em nivel CPCM/ X3LYP/
/DZVP dos clusters de Li* com quatro moléculas de
acetonitrila e agua, respectivamente.

Tabela 1. Energias de formagdo dos clusters e energia
livre de solvatac&o do Li+ nos solventes estudados.?

* AG solv(Li+) AG solv(Li+)
Clusters AG cus calculado literatura
Li-(H,0),4 -70,09 -106,74 -115,4°
Li-(CHsCN),  -90,38 -116,32 -119,4°
Li- c
-104,06 - -135,5
[(CH3),SOl4

2 Unidades em kcal.mol* ® Dados da ref. 2 °Dados da ref. 3

Conclusodes

Nosso valor de AG SO|\,(L|) em agua tem uma
diferenca de 8,7 kcal mol™* ‘com o valor reportado
anteriormente por Pliego’® de -1154 kcal.mol™,
mostrando a falha da base 6- 311+G(2df 2p). O valor
para o AG son(Li") em acetonitrila, por outro Iado
tem uma diferenca bem menor, de 3,1 kcal mol™.
célculo para o AG son(Li) em DMSO esta em
andamento.
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