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Introdução 

  A compreensão de processos químicos em nível 

molecular é de fundamental importância para a 

química. No caso de reações em fase condensada, 

o solvente pode ser um fator determinante na 

cinética e razão de produtos. Isto requer o uso de 

modelos de solvatação acurados para o solvente 

em questão. No desenvolvimento destes modelos, é 

essencial possuir uma escala absoluta de 

solvatação de íons. 

  Experimentalmente, não é possível obter valores 

de energia livre de solvatação de íons 

individualmente sem o uso de pressupostos 

extratermodinâmicos, cuja veracidade é 

questionável. Outro caminho para se obter uma 

escala de solvatação é o uso de métodos teóricos. 

No presente trabalho, utilizou-se uma abordagem 

híbrida para descrever a solvatação do íon Li
+
 em 

metanol, o modelo cluster-continuum
1,2

. O 

conhecimento da energia livre de solvatação deste 

íon permite obter uma escala de solvatação em 

metanol. 

Resultados e Discussão 

   No modelo cluster-continuum, a solvatação é 

descrita através do processo
2
:  

 

Li
+

(g)  + n CH3OH(sol) → Li
+
(CH3OH)n(sol) 

 

  As energias associadas com a formação do cluster 

foram determinas a partir de cálculos ab initio. A 

escolha do número de moléculas de solvente 

explicita é a quantidade que produz a energia livre 

de solvatação mais baixa
1,2

. Geometrias e 

frequências foram obtidas em nível X3LYP/6-

31(+)G(d). O cálculo da energia de formação do 

cluster foi realizado em mais alto nível, MP4/6-

311+G(2df,2p). A solvatação do cluster foi calculada 

em nível PCM/X3LYP/6-31(+)G(d).  

  Os valores da energia livre de solvatação do íon 

Li
+
 em metanol em função do número de moléculas 

de metanol encontram-se na Fig. 1. Por meio do 

gráfico, pode-se observar que Gsolv diminui com o 

aumento do número de moléculas de metanol, até 

n=4 (Fig. 2), onde o mínimo é alcançado. O valor de 

 Gsol(Li
+
)  encontrado neste ponto foi de – 123,52 

kcal/mol. 

 
Figura 1. Gráfico da energia livre de solvatação do 
íon lítio em função do número de moléculas de 
metanol. 

 

 

 
 

Figura 2. Cluster do íon Li
+
 com 4 moléculas de 

metanol.  

Conclusões 

 Através do estudo teórico feito neste trabalho, foi 

determinado o valor para a energia livre de 

solvatação absoluta do íon lítio em metanol, 

utilizando cálculos ab initio e o modelo cluster-

continuum. A convergência foi alcançada com 4 

moléculas de metanol, e determinou-se que a 

energia livre de solvatação do Li
+
 é de – 123,52 

kcal/mol..  
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