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Introdução 

Nesta primeira etapa de nosso trabalho, 
investigaremos, através de cálculos ab-initio de 
freqüências vibracionais, a mistura de solventes entre 
formamida (FA) e acetonitrila (ACN), cujas 
propriedades físicas são de interesse para o preparo 
de soluções eletrolíticas usadas em acumuladores de 
energia. Para os adutos formados na mistura FA-
ACN, serão calculadas as respectivas freqüências 
vibracionais do grupamento nitrila (νCN). Estes valores 
serão comparados com aqueles observados para o 
solvente puro e, desta diferença, serão obtidos os 
valores teóricos dos deslocamentos das freqüências 
vibracionais (∆ν). A partir da comparação dos valores 
destes deslocamentos, com os respectivos dados 
experimentais, pretende-se concluir qual a estrutura 
mais provável do aduto FA-ACN, pois espera-se que 
seja aquela cujos valores de ∆ν mais se aproximem 
do resultado experimental. 

Resultados e Discussão 

- Investigação do Solvente Puro 
Nesta investigação foram propostos quatro 

modelos, cujos valores de freqüências vibracionais 
são apresentados na Tabela 1. Os valores teóricos 
dos deslocamentos de freqüências vibracionais foram 
obtidos com base na equação 1. 

      )I()n( CNCN
)teórico(

CN ν−ν=ν∆                          (1) 

onde n = I, II, III e IV.  
Tabela 1.  Valores de νCN e ∆νCN?, em cm-1.  

Modelo νCN )teórico(
CNν∆  

I 2380,0 0,0 

II 2371,8 -8,2 

III 2373,6 -6,4 

IV 2358,5 -21,5 

Experimental 
[1] - -12,9 

No modelo I, a molécula de ACN encontra-se no 
vácuo. No modelo II, esta molécula foi imersa num 
contínuo polarizável (Polarizable Continuum Model 

[2]), simulando assim o solvente. Nos modelos III e 
IV, o monômero de ACN foi substituído pelo dímero 
no vácuo e no contínuo, respectivamente. 

Baseado na Tabela 1, pode-se concluir que o 
modelo II descreve melhor a acetonitrila líquida. 
- Investigação do Aduto FA-ACN 

     Foram propostos quatro diferentes adutos, 
cujas freqüências vibracionais do grupo nitrila são 
apresentadas na Tabela 2. Os valores teóricos dos 
deslocamentos de freqüências vibracionais foram 
obtidos com base na equação 2. 

              )ModeloII(ACN
CN

Aduto
CN

teórico
CN ν−ν=ν∆          (2) 

Tabela 1.  Valores de νCN e ∆νCN??, em cm-1. 
Aduto νCN )teórico(

CNν∆  

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 cíclica [1]. No aduto 2, a 
ligação hidrogênio ocorre com os elétrons livres do 
nitrogênio da ACN. No aduto 3, ambas ligações 
hidrogênio ocorrem com os elétrons π (pi) da nitrila. 
No aduto 4, uma ligação hidrogênio ocorre com os 
elétrons livres do nitrogênio da ACN e a outra ligação 
hidrogênio, ocorre com os elétrons π (pi) da nitrila.   

Pode-se concluir que o aduto 2 apresenta a 
melhor descrição do sistema.  

Conclusões 

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

Uma discussão sobre a natureza dimérica da 
acetonitrila pode ser vista na literatura [1]. Assim, 
investigações neste sentido estão em andamento. 
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