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Introducéao

Nesta primeira etapa de nosso trabalho,
investigaremos, através de calculos ab-initio de
freqléncias vibracionais, a mistura de solventes entre
formamida (FA) e acetonitrila (ACN), cujas
propriedades fisicas sdo de interesse para o preparo
de solugbes eletroliticas usadas em acumuladores de
energia. Para os adutos formados na mistura FA-
ACN, serdo calculadas as respectivas freqiiéncias
vibracionais do grupamento nitrila (ncy). Estes valores
serdo comparados com aqueles observados para o
solvente puro e, desta diferenga, serdo obtidos os
valores tedricos dos deslocamentos das freqiiéncias
vibracionais (On). A partir da comparagéo dos valores
destes deslocamentos, com os respectivos dados
experimentais, pretende-se concluir qual a estrutura
mais provavel do aduto FA-ACN, pois espera-se que
seja aquela cujos valores de Dn mais se aproximem
do resultado experimental.

Resultados e Discussao

- Investigacdo do Solvente Puro
Nesta investigacdo foram propostos quatro
modelos, cujos valores de freqiiéncias vibracionais
sdo apresentados na Tabela 1. Os valores tedricos
dos deslocamentos de freqiiéncias vibracionais foram
obtidos com base na equacao 1.

m(ctﬁléricw =Ncn (M) - Nen (1) (1)
onden=11I1lelV.
Tabela 1. Valores de ng e Dngy?em cm™.

Modelo Ncn Drﬁcﬁ)”w)

| 2380,0 0,0

Il 2371,8 -8,2

1] 2373,6 -6,4

v 2358,5 -21,5

Experimental
- -12,9
[1]

No modelo |, a molécula de ACN encontra-se no
vacuo. No modelo II, esta molécula foi imersa num
continuo polarizavel (Polarizable Continuum Model
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[2]), simulando assim o solvente. Nos modelos Il e
IV, o monémero de ACN foi substituido pelo dimero
no vacuo e no continuo, respectivamente.

Baseado na Tabela 1, pode-se concluir que o
modelo Il descreve melhor a acetonitrila liquida.
- Investigacdo do Aduto FA-ACN

Foram propostos quatro diferentes adutos,

cujas freqiéncias vibracionais do grupo nitrila s&o
apresentadas na Tabela 2. Os valores tedricos dos
deslocamentos de frequéncias vibracionais foram
obtidos com base na equacéo 2.

tedrico— y Aduto _ 4 ACN(Modelol)
mCN =Ney Nen @
Tabela 1. Valores de ne € Dngy?em cm™.
Aduto Nen Dn‘C‘ﬁ’”w’

1 2349,99 -21,81

2 2372,37 0,57

3 2370,14 -1,66

4 2361,72 -10,08

Experimental }
3] 4.0

A estrutura do aduto 1 é ciclica [1]. No aduto 2, a
ligacdo hidrogénio ocorre com os elétrons livres do
nitrogénio da ACN. No aduto 3, ambas ligacGes
hidrogénio ocorrem com os elétrons p (pi) da nitrila.
No aduto 4, uma ligacdo hidrogénio ocorre com o0s
elétrons livres do nitrogénio da ACN e a outra ligagao
hidrogénio, ocorre com os elétrons p (pi) da nitrila.

Pode-se concluir que o aduto 2 apresenta a
melhor descri¢cao do sistema.

Conclusdes

Nossos resultados demonstram que a melhor
descricdo para a acetonitrila, como solvente puro,
corresponde ao mondmero. Adicionalmente, um
aduto (1)FA:(1))ACN foi observado na mistura de
solventes, em total acordo com o experimental [3].

Uma discussdo sobre a natureza dimérica da
acetonitrila pode ser vista na literatura [1]. Assim,
investigacdes neste sentido estdo em andamento.
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