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Em memoria da Lady,
que me ensinou o
verdadeiro sentido da palavra

“Lealdade”. (1989-2004)



“Se VOCE viver cem anos, eu quero viver cem anos
menos um dia, assim nunca terei de viver sem vocé”

Winnie Pooh

“O verdadeiro amigo € aquele que aparece quando o resto do mundo desaparece”

“A amizade € um espirito em dois corpos”

Mencius

“Se vocé morrer antes de mim, pergunte se pode
levar um amigo”

Stone Temple Pilots

“Os amigos sdo a forma de Deus cuidar de n6s”

“Se todos 0s meus amigos tivessem que pular de uma ponte,

eu nado pularia com eles; eu estaria no fundo para pega-los”

“Todos ouvem o que voceé diz. Os amigos escutam o que Vocé

fala. Os melhores amigos prestam ateng@o ao que vocé nao diz”

“Meu pai costumava dizer sempre que quando vocé morrer, se tiver
(feito) cinco amigos verdadeiros, entdo vocé teve uma vida notavel”

Lee lacocca

“Segure um verdadeiro amigo com ambas as méos”

Provérbio Nigeriano

“Um amigo € alguém que sabe a cangdo de seu coragdo

e pode canta-la quando voce tiver esquecido a letra”
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Selecdo 2 de dtomos e cargas atdmicas pontuais empregados nos cations (a) EMI™; (b) PMI™;
(c) BMI*; (d) MMI".

Selecdo de atomos e suas cargas atdmicas pontuais empregada nos ions/moléculas (a) AICl,;
(b) BFs; (c) HC-COy; (d) FC-CO;; () HsC-SOs; (f) F3C-SOs; (9) HsC-O-SOs'
(h) F5C-0-SOs’; (i) F; (j) HF.

Evolucdo dos momentos de dipolo dos anions com a modificagdo dos grupamentos
eletrodadores. (a) Terminagdo CHg; (b) Terminagdo CF.

Evolucdo dos momentos de dipolo dos céations com o0 aumento do tamanho da cadeia de
substituinte alquila R;.

Representacdo grafica da evolugdo da densidade molar dos ILs compostos por anions (a) do
grupo 1 como fungdo do tamanho da cadeia Ry; (b) do grupo 2 como fungdo do nlimero de
atomos de oxigénio do &nion; e (c) do grupo 3 em funcdo da composicao em HF do IL.

Gréafico do log;o(MSD) versus log;o(tempo) para os (a) cations e (b) anions de ILs compostos
de anions do grupo 1, mostrando o efeito do substituinte alquila no comportamento difusivo
simulado.

Gréfico do log;o(MSD) versus log;o(tempo) para os (a) cations e (b) anions de ILs compostos
de anions do grupo 1, mostrando o efeito da mudanga do anion no comportamento difusivo
simulado.

Gréfico do log;o(MSD) versus log;o(tempo) para os (a) cations e (b) anions, mostrando o efeito
da mudanga dos anions do grupo 2 no comportamento difusivo simulado.

Gréfico do log;o(MSD) versus log;o(tempo) para os (a) cations e (b) anions, mostrando o efeito
da mudanga da composi¢édo em HF do IL no comportamento difusivo simulado.

Gréfico do log;o(MSD) versus log;o(tempo) para os ligantes HF, mostrando o efeito da
mudanca da composicdo em HF do IL no comportamento difusivo simulado.

Desenho esquematico da definicdo: (a) dos eixos X e y do sistema de coordenadas local dos
cations; (b) do eixo z (em funcdo da posicdo do segundo carbono de R;) do sistema de
coordenadas local dos cations.

Desenho esquematico da definicdo dos eixos X, y e z do sistema de coordenadas local dos
anions tetraédricos.

Representacdo grafica do segundo sistema de coordenadas local (centrado na metila) para
anions organicos, aplicado aos anions tipo: (a) XsC-CO,, (b) X3C-SO3 e (c) X3C-0-SO5),
onde (X =H, F).

Representacdo grafica do segundo sistema de coordenadas local (centrado no grupamento
eletrodoador) para anions organicos, aplicado aos anions tipo: (a) X3C-CO,, (b) X3C-SO; e
(c) X3C-0-S05’, onde (X =H, F).

(a) Desenho esquemaético da casca esférica onde a medicdo da fungdo num dado r e o volume

para a normalizagdo sdo medidos; (b) Uma RDF tipica.
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(a) Desenho esquematico dos “anéis concéntricos” onde a medi¢do da funcdo num dado r e
dois para 6, e do o volume da normalizacdo, sdo medidos; (b) Uma SDF tipica, com r
apresentado na abcissa, & na ordenada e o valor da fungéo na cota.

(a) Gréfico em curvas de nivel em coordenadas polares (r, ) da mesma SDF apresentada na
figura 32b, com r apresentado na abcissa e ¢ na ordenada; (b) Grafico em curvas de nivel em
coordenadas cartesianas (x, y) da mesma SDF apresentada na figura 32b, com x apresentado na
abcissa e y na ordenada.

Desenho esquematico descrevendo a definicdo de uma SDFyx(r,6) em funcdo dos eixos e da
posicdo da particula medida (no caso, um &nion) para mostrar o caso de contribui¢do para a
regido de angulo (a) 0°-180° e (b) 180°-360°.

(a) Uma OCEF tipica, com r apresentado na abcissa e @ na ordenada; (b) Desenho esquematico
descrevendo a definicdo de uma OCFyx entre dois cétions dialquilimidaz6lio, conforme o
sistema de coordenadas locais definido para este trabalho (vide Capitulo 5.4.1.1).

(a) Desenho esquematico de uma “seccéo cartesiana” onde a regido da medi¢do da funcéo e do
volume da normalizacéo é efetuada; (b) Uma 3D-SDF tipica.

Resultados para um IL tipico do grupo EMI-F-nHF (n = 1,0, 2,0, 2,3, 3,0): (a) Maior cluster
anionico tipico (F-(HF)s, encontrado em todas as composigdes, e (b) Apresentacdo tipica de
uma RDF entre os atomos de fltor do F e de hidrogénio do HF, rankeada até o sétimo par em
distancia.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos
sistemas locais de coordenadas e os centros geométricos dos anéis dos cations dos seis ILs
compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o (b)
efeito do substituinte alquila em R;.

3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations dos
seis ILs compostos de anions tetraédricos, dos ILs: (a) MMI-AICI,;, (b) EMI-AICI,,
(c) PMI-AICIl,, (d) BMI-AICl;, (¢) EMI-BF,;, (f) BMI-BF,. As regides de densidade
populacional apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 1,7, com exce¢do do

BMI-AICl, (39d), onde representam populagdes maiores ou iguais a 1,6.
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(DO) total BMI-AICIl4, (EO) total EMI-BF,, (FO) total BMI-BF,4, (Al) par mais proximo do
MMI-AICI,, (B1) par mais proximo do EMI-AICI,, (C1) par mais proximo do PMI-AICI,,
(D1) par mais préximo do BMI-AICl,, (E1) par mais proximo do EMI-BF,, (F1) par mais
proximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais préximo do MMI-AICl,, (B2) segundo par mais
préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais
préximo do BMI-AICI,, (E2) segundo par mais préximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais
préximo do BMI-BF,.

- X -

165

166

167



43.

44,

45.

46.

47.

OCF, (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AICl,, (BO) total EMI-AICI,, (CO0) total
PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,4, (FO) total BMI-BF4, (Al) par mais
préximo do MMI-AICI,, (B1) par mais proximo do EMI-AICIl,, (C1) par mais préximo do
PMI-AICI,;, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,, (E1) par mais préximo do EMI-BF,,
(F1) par mais préximo do BMI-BF,;, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICI,,
(B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,,
(D2) segundo par mais proximo do BMI-AICIl,, (E2) segundo par mais préximo do EMI-BF,,
(F2) segundo par mais proximo do BMI-BF,.

OCFx (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO) total
PMI-AICl,, (DO) total BMI-AICIl;, (EO) total EMI-BF,4, (F0) total BMI-BF,4, (Al) par mais
préximo do MMI-AICI,, (B1) par mais proximo do EMI-AICIl,, (C1) par mais préximo do
PMI-AICI,;, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,, (E1) par mais préximo do EMI-BF,,
(F1) par mais préoximo do BMI-BF,;, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICI,,
(B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,,
(D2) segundo par mais proximo do BMI-AICI,, (E2) segundo par mais proximo do EMI-BF,,
(F2) segundo par mais proximo do BMI-BF,.

OCFy (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AICl,, (BO) total EMI-AICI,, (CO0) total
PMI-AICl,, (DO) total BMI-AICIl;, (EO) total EMI-BF,4, (F0) total BMI-BF,4, (Al) par mais
préximo do MMI-AICI,, (B1) par mais proximo do EMI-AICIl,, (C1) par mais préximo do
PMI-AICl,;, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,, (E1) par mais préximo do EMI-BF,,
(F1) par mais préoximo do BMI-BF,;, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICI,,
(B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,,
(D2) segundo par mais proximo do BMI-AICI,, (E2) segundo par mais proximo do EMI-BF,,
(F2) segundo par mais proximo do BMI-BF,.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre os atomos centrais
dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o
(a) efeito do anion e o (b) efeito do substituinte alquila em R;.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre os atomos externos
dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o

(a) efeito do anion e o (b) efeito do substituinte alquila em R;.
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48.

49.

50.

51.

52.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos
sistemas locais de coordenadas dos cations e os 4tomos internos dos anions dos seis ILs
compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o
(b) efeito do substituinte alquila em R;.

3D-SDFs (em azul) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e 0s
atomos centrais dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, dos ILs:
(a) MMI-AICI,, (b) EMI-AICI,, (c) PMI-AICI,, (d) BMI-AICI,, () EMI-BF,, (f) BMI-BF,;. Em
todos os casos as regifes de densidade populacional apresentadas representam populagdes
iguais ou maiores que 2,5.

3D-SDFs (em vermelho) medidas a partir dos sistemas de coordenadas locais dos anions em
direcdo as origens do sistemas de coordenadas locais dos cétions dos seis ILs compostos de
anions tetraédricos, dos ILs: (a) MMI-AICI,, (b) EMI-AICI,, (c) PMI-AICI,, (d) BMI-AICI,,
(e) EMI-BF,;, (f) BMI-BF,. Em todos os casos as regibes de densidade populacional
apresentadas representam populag@es iguais ou maiores que 2,5.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos atomos internos dos anions dos seis ILs compostos de anions
tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AIClI,,
(BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICIl,, (DO) total BMI-AICI,, (EOQ) total EMI-BF,,
(FO) total BMI-BF,, (Al) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1l) par mais proximo do
EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais proximo do BMI-AICl,,
(E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par
mais préximo do MMI-AICl,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par
mais préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais préximo do BMI-AICl,, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do BMI-BF,.

SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos atomos internos dos anions dos seis ILs compostos de anions
tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AIClI,,
(BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICIl,, (DO) total BMI-AICI,, (EOQ) total EMI-BF,,
(FO) total BMI-BF,, (Al) par mais proximo do MMI-AICl,;, (B1l) par mais proximo do
EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais préximo do BMI-AICI,,
(E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par
mais préximo do MMI-AIClI,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par
mais préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais préximo do BMI-AICl,, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do BMI-BF,.
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53.

54.

55.

56.

57.

58.

SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos céations em direcdo aos atomos internos dos &nions dos seis ILs compostos de anions
tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AIClI,,
(BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICI,, (D0) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,,
(FO) total BMI-BF4, (Al) par mais proximo do MMI-AICI,, (B1l) par mais proximo do
EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais préximo do BMI-AICI,,
(E1) par mais préximo do EMI-BF,4, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par
mais préximo do MMI-AICl,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par
mais préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais préximo do BMI-AICI,, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do BMI-BF,.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos anions em dire¢do a origens dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AICI,, (BO) total
EMI-AICI,, (C0) total PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,4, (F0) total
BMI-BF4, (Al) par mais proximo do MMI-AICI,, (B1) par mais préximo do EMI-AICI,,
(C1) par mais proximo do PMI-AICl,, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,, (E1) par mais
proximo do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais préximo do
MMI-AICI,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do
PMI-AICl,, (D2) segundo par mais préximo do BMI-AICI,, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-BF,, (F2) segundo par mais proximo do BMI-BF,.

RDFs H2--X (onde X = Cl ou F) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis
ILs compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o
(b) efeito do substituinte alquila em R;.

RDFs H4--X (onde X = Cl ou F) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis
ILs compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do &nion e o
(b) efeito do substituinte alquila em R;.

RDFs H5--X (onde X = Cl ou F) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis
ILs compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do &nion e o
(b) efeito do substituinte alquila em R;.

3D-SDFs medidas de H2:--X, H4---X e H5:-X (onde X = Cl ou F) ao redor dos cations dos ILs:
(a) MMI-AICI,, (b) EMI-AICIy, (c) PMI-AICI,, (d) BMI-AICI,, (€) EMI-BF,, (f) BMI-BF,;. Em
todos os casos as regifes de densidade populacional apresentadas representam populacdes

iguais ou maiores que 2,0.
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59.

60.
61.

62.

63.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos 4tomos externos dos anions (Cl ou F) dos seis ILs compostos de
anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total
MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO) total
EMI-BF,, (F0) total BMI-BF,4, (Al) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1) par mais préximo
do EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais proximo do BMI-AICl,,
(E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par mais proximo do BMI-BF,, (A2) segundo par
mais préximo do MMI-AICl,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par
mais préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais préximo do BMI-AICl,, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do BMI-BF,.

Figura esquematica descrevendo a estruturacdo geral dos ILs com &nion (a) AICl, e (b) BF,".
RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos
sistemas de coordenadas dos cétions dos seis ILs compostos de anions organicos:
(a) EMI-H3C-CO,, (b) EMI-F3C-CO,, (c) EMI-H3C-SO;3, (d) EMI-F;C-SO3, (e) EMI-H;C-SO,,
(f) EMI-F3C-S0O;,.

3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations dos
seis ILs compostos de anions organicos, dos ILs (a) EMI-H;C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,,
(c) EMI-H3C-S03, (d) EMI-F3C-SOs3, () EMI-H3C-SOy4, (f) EMI-F3C-SO4. Em todos 0s casos
as regides de densidade populacional apresentadas representam populagfes iguais ou maiores
que 1,7.

SDF,x (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas
SDFs “rankeadas”: (A0) total EMI-H;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,, (CO0) total
EMI-H;3C-SO3, (DO0) total EMI-F3C-SOs, (EO) total EMI-H3C-SO,, (FO0) total EMI-F;C-SO,,
(A1) par mais proximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO3, (E1) par mais
préximo do EMI-H3;C-SQ,, (F1) par mais proximo do EMI-F3;C-SQ,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo
par mais proximo do EMI-H;C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F3;C-SO;,
(E2) segundo par mais préximo do EMI-H3C-SO,, (F2) segundo par mais proximo do
EMI-F5C-SO,.
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64.

65.

66.

SDF,y (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas
SDFs “rankeadas”. (AOQ) total EMI-H;C-CO,, (BO) total EMI-F;C-CO,, (CO0) total
EMI-H;3C-SO3, (DO0) total EMI-FsC-SOs, (EO) total EMI-H3C-SO,, (FO0) total EMI-FsC-SO,,
(A1) par mais préximo do EMI-H3C-CO,, (B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H3C-SOs, (D1) par mais préximo do EMI-F3C-SOs, (EL1) par mais
préximo do  EMI-H3C-SQ,, (F1) par mais proximo do EMI-F3C-SO4, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo
par mais proximo do EMI-H;C-SOs, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SOs,
(E2) segundo par mais préximo do EMI-H;C-SO,, (F2) segundo par mais proximo do
EMI-F;C-SO;,.

SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas
SDFs “rankeadas”: (A0) total EMI-H;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,, (CO0) total
EMI-H;3C-SO3, (DO0) total EMI-F3C-SO;, (EO) total EMI-H3C-SO,, (FO0) total EMI-F3C-SO,,
(A1) par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H3C-SO3, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SOs, (E1) par mais
proximo do  EMI-H3C-SOy, (F1) par mais préximo do EMI-F3;C-SQ,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo
par mais proximo do EMI-H;C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F3;C-SO;,
(E2) segundo par mais préoximo do EMI-H;C-SO,, (F2) segundo par mais proximo do
EMI-F5C-SO;,.

OCF; (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cétions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”. (A0) total EMI-H;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,,
(C0) total EMI-H3C-SOs, (DO0) total EMI-F3C-SO;, (EO) total EMI-H;C-SO,, (FO) total
EMI-F;C-SO,, (Al) par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1l) par mais préximo do
EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais proximo do EMI-H;C-SO;, (D1) par mais préoximo do
EMI-F;C-SO;, (E1) par mais proximo do EMI-H;C-SO, (F1) par mais proximo do
EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais préoximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo do EMI-H3;C-SO;, (D2) segundo
par mais proximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais préoximo do EMI-H3;C-SOy,
(F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.
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67.

68.

69.

70.

OCFx (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”: (AO) total EMI-H3;C-CO,, (B0) total EMI-F3;C-CO,,
(C0) total EMI-H3C-SOs;, (DO0) total EMI-F3C-SO;, (EO) total EMI-H;C-SO,, (FO) total
EMI-F;C-SO,, (Al) par mais préximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do
EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais préximo do EMI-H;C-SO; (D1) par mais préximo do
EMI-F;C-SO;, (E1) par mais proximo do EMI-H;C-SO, (F1) par mais proximo do
EMI-F3;C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-H;C-SOs, (D2) segundo
par mais proximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais préximo do EMI-H3;C-SOy,,
(F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

OCFy (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cétions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas” (A0) total EMI-H;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,,
(C0) total EMI-H3C-SOs, (DO) total EMI-F3C-SO;, (EO) total EMI-H;C-SO,, (FO) total
EMI-F;C-SO,, (Al) par mais préximo do EMI-H;C-CO,, (B1l) par mais préximo do
EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais proximo do EMI-H;C-SOs;, (D1) par mais préoximo do
EMI-F;C-SO;, (E1) par mais préximo do EMI-H;C-SO4 (F1) par mais préximo do
EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais préoximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo do EMI-H3;C-SO;, (D2) segundo
par mais proximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais préoximo do EMI-H3C-SOy,
(F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre os grupamentos
eletrodoadores e eletrorreceptores dos anions dos seis ILs compostos de anions organicos,
ordenadas de forma a indicar a estruturacdo (A) XsC (H, F) - X3C (H, F) e dos (B) grupamentos
eletrodoadores principais (CO,, SO; e SOy) entre si. (1) EMI-H3C-CO,, (2) EMI-F;C-CO,,
(3) EMI-H3C-SO03, (4) EMI-F3C-SQs, (5) EMI-H3C-SQ,, (6) EMI-F5C-SO,.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre 0s grupamentos
eletrodoadores e eletrorreceptores dos anions dos seis ILs compostos de anions organicos,
ordenadas de forma a indicar a estruturagdo de X;C (H, F) ao redor do grupamento
eletrodoador principal (CO,, SO; e SO4). (a) EMI-H;C-CO, (b) EMI-FC-CO,,
(c) EMI-H3C-S03, (d) EMI-F5C-SOs, (e) EMI-H3C-SOy,, (f) EMI-F;C-SO,.
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71.

72.

73.

74.

75.

76.

3D-SDFs (em verde) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos &nions (do
primeiro tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) e os atomos de X dos grupamentos X;C (X = H, F) dos
anions dos seis ILs compostos de &nions organicos, dos ILs (a) EMI-H;C-CO,,
(b) EMI-F5C-CO;, (c) EMI-H3C-SO3, (d) EMI-F5C-SO;, (€) EMI-HyC-SO4, (f) EMI-F5C-SO,.
Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populagdes
iguais ou maiores que 1,45.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas (do
primeiro tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) dos anions dos seis ILs compostos de anions organicos e
0s atomos X (X = H, F) do grupamento X5C dos anions, em conjunto com as suas respectivas
SDFs “rankeadas”: (A0) total EMI-H;,C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,, (CO) total
EMI-H;3C-SO3, (DO) total EMI-F;C-SO;, (EO) total EMI-H3C-SO,, (FO) total EMI-F;C-SO,,
(A1) par mais préximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais préximo do EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SOs, (E1) par mais
préximo do EMI-H;C-SQO,, (F1) par mais proximo do EMI-F3;C-SO,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo
par mais proximo do EMI-H;C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F3;C-SOs,
(E2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-SO,4, (F2) segundo par mais proximo do
EMI-F;C-SO,.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos
sistemas locais de coordenadas dos cations e 0s grupamentos eletrodoadores e eletrorreceptores
dos anions dos seis ILs compostos de &nions organicos, mostrando as fung¢bes ao redor do
(a) X3C (H, F) e do (b) grupamento eletrodoador principal (CO,’, SO3;" e SOy).

3D-SDFs (em verde) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e 0s
grupamentos X3C (X = H ou F) dos anions dos seis ILs compostos de anions organicos, dos ILs
(@) EMI-H3C-CO,, (b) EMI-F3C-CO,, () EMI-H5C-SO;, (d) EMI-F5C-SO;, (€) EMI-H3C-SO,,
(f) EMI-F3C-SO4. Em todos os casos as regifes de densidade populacional apresentadas
representam populag@es iguais ou maiores que 2,5.

3D-SDFs (em azul) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e as
terminag0es caracteristicas (YO,, Y =C ou X, n =0, 1 ou 2) dos anions dos seis ILs compostos
de é&nions orgénicos, dos ILs (a) EMI-H;C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,, (c) EMI-H;C-SO;3,
(d) EMI-F3;C-SO3, (e) EMI-H3C-SO,, (f) EMI-F;C-SO,. Em todos os casos as regifes de
densidade populacional apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 2,5.
3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos anions (do
segundo tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) e dos cations dos seis ILs compostos de anions organicos,
dos ILs (a) EMI-HsC-CO, (b) EMI-F;C-CO, (c) EMI-H;C-SO;, (d) EMI-F;C-SOs,
(e) EMI-H3C-SQq, (f) EMI-F3C-SO4. Em todos os casos as regides de densidade populacional

apresentadas representam populagGes iguais ou maiores que 2,5.
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77.

78.

79.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cations em dire¢do aos grupamentos XzC (X = H, F) dos &nions dos seis ILs compostos de
anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total
EMI-H;C-CO,, (B0) total EMI-F3;C-CO,, (CO) total EMI-H3C-SO3, (DO0) total EMI-F3C-SOs,
(EO) total EMI-H3C-S0O4, (FO) total EMI-F3C-SQ,, (Al) par mais proximo do EMI-H3C-CO,,
(B1) par mais préoximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais préximo do EMI-H;C-SO;, (D1) par
mais proximo do EMI-F3;C-SOs, (E1) par mais proximo do EMI-H3zC-SO,4, (F1) par mais
proximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo
par mais préximo do EMI-FsC-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-H;C-SQOs,
(D2) segundo par mais proximo do EMI-FsC-SO;, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-S0O,, (F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cations em dire¢do aos grupamentos X3;C (X = H, F) dos anions dos seis ILs compostos de
anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total
EMI-H;3C-CO,, (B0) total EMI-F3;C-CO,, (CO) total EMI-H3C-SO3, (DO0) total EMI-F3C-SOs,
(EO) total EMI-H3C-SO,, (FO) total EMI-F3C-SQ,, (Al) par mais proximo do EMI-H3C-CO,,
(B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais préximo do EMI-HsC-SOs, (D1) par
mais proximo do EMI-F;C-SOs, (E1) par mais proximo do EMI-H;C-SO,, (F1) par mais
préximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo
par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo do EMI-H3;C-SO;,
(D2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-H3C-S0,, (F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cations em dire¢do aos grupamentos X3;C (X = H, F) dos anions dos seis ILs compostos de
anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total
EMI-H;3C-CO,, (B0) total EMI-F3;C-CO,, (CO) total EMI-H3C-SO3, (DO0) total EMI-F3C-SOs,
(EO) total EMI-H3C-SOy,, (FO) total EMI-F3C-SO,, (Al) par mais préximo do EMI-H3;C-CO,,
(B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais préximo do EMI-HsC-SOs, (D1) par
mais proximo do EMI-F3;C-SOs, (E1) par mais préoximo do EMI-H3;C-SO,, (F1) par mais
préximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo
par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-H3;C-SO;,
(D2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-H3C-S0O,, (F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.
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80.

81.

82.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo as terminagdes caracteristicas (CO, e SO3) dos anions dos seis ILs
compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,, (CO) total EMI-H3C-SO;, (DO) total
EMI-F5C-SO;, (EOQ) total EMI-H3C-SO4, (FO) total EMI-F3C-SO4, (Al) par mais préximo do
EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais préximo do
EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E1) par mais proximo do
EMI-H;C-SOy, (F1) par mais préximo do EMI-F;C-SOy4, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo
par mais préximo do EMI-H3C-SQy,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F3;C-SO,.

SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cations em direcdo as terminag@es caracteristicas (CO, e SOj’) dos anions dos seis ILs
compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(AQ0) total EMI-H;C-CO,, (BO) total EMI-F;C-CO,, (CO) total EMI-H3C-SO;, (DO) total
EMI-F;C-SO;, (EO) total EMI-H3C-SO4, (FO) total EMI-F3C-SO4, (Al) par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B1l) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais proximo do
EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO; (E1) par mais préximo do
EMI-H;C-SO,, (F1) par mais préximo do EMI-F3C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-H3C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SQOs;, (E2) segundo
par mais préximo do EMI-H3C-SQy,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F3;C-SO,.

SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cations em direcdo as terminagBes caracteristicas (CO, e SOj’) dos anions dos seis ILs
compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(AQ0) total EMI-H;C-CO,, (BO) total EMI-F;C-CO,, (CO) total EMI-H3C-SO;, (DO) total
EMI-F3C-SOs, (EO) total EMI-H3C-SQ,, (FO) total EMI-F;C-SOy4, (A1) par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B1l) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais proximo do
EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E1) par mais préximo do
EMI-H;C-SO,, (F1) par mais préximo do EMI-F3C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-H3C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo
par mais préximo do EMI-H3C-SO4, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F3C-SO,.
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83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos anions (do segundo tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) em direcdo as origens dos cations dos seis
ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”;
(A0) total EMI-H;C-CO,, (BO) total EMI-F,C-CO,, (CO) total EMI-H;C-SO;, (DO) total
EMI-F5C-SO;, (EOQ) total EMI-H3C-SO4, (FO) total EMI-F3C-SO4, (Al) par mais préximo do
EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais préximo do
EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E1) par mais proximo do
EMI-H3C-SO,, (F1) par mais préximo do EMI-F3;C-SOy, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-SO3, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo
par mais préximo do EMI-H3C-SQy,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F3;C-SO,.

RDFs H2:--X (onde X = H, F ou O) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos
seis ILs compostos de anions organicos, ordenadas de forma a mostrar a coordenagdo ao redor
do (a) X3C (H, F) e do (b) grupamento eletrodoador principal (CO, e SOy).

RDFs H4---X (onde X = H, F ou O) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos
seis ILs compostos de anions organicos, ordenadas de forma a mostrar a coordenagdo ao redor
do (a) X3C (H, F) e do (b) grupamento eletrodoador principal (CO;, e SO3).

RDFs H5:-X (onde X = H, F ou O) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos
seis ILs compostos de &nions organicos, ordenadas de forma a mostrar a coordenacdo ao redor
do (a) XsC (H, F) e do (b) grupamento eletrodoador principal (CO, e SO3).

RDFs Hn--O (onde n = 2, 4 ou 5) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis
ILs compostos de anions organicos, ordenadas de forma a mostrar a coordenacdo ao redor do
atomo de oxigénio em ponte.

3D-SDFs (em verde) medidas de H2---X, H4---X e H5---X (onde X = H ou F) ao redor dos
cations dos ILs (a) EMI-H3C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,, (c) EMI-H3C-SO3, (d) EMI-F3C-S0Os,
(e) EMI-H3C-SQq, (f) EMI-F3C-SO4. Em todos os casos as regides de densidade populacional
apresentadas representam populagGes iguais ou maiores que 1,7.

3D-SDFs (em azul) medidas de H2:-X, H4--X e H5:--X (onde X = O terminal) ao redor dos
cétions dos ILs (a) EMI-H3C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,, (c) EMI-H;3C-SO;, (d) EMI-F;C-SOs3,
(e) EMI-H3C-S0O,, (f) EMI-F3C-SO,. Em todos os casos as regides de densidade populacional
apresentadas representam populagées iguais ou maiores que 2,5.

3D-SDFs (em azul) medidas de H2:--X, H4---X e H5---X (onde X = Opgnee do grupamento SO,’)
ao redor dos cations dos ILs (a) EMI-H3C-SO,, (b) EMI-F;C-SO,4. Em todos o0s casos as regides

de densidade populacional apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 2,5.

- XXI -

230

232

234

236

238

239

240

241



91.

92.

93.

94.

95.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cations em diregdo aos atomos X dos grupamentos XsC (X = H ou F) dos anions dos seis
ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,, (CO0) total EMI-H3;C-SOs, (DO0) total
EMI-F5C-SO;, (EOQ) total EMI-H3C-SO4, (FO) total EMI-F3C-SOy4, (Al) par mais préximo do
EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (Cl) par mais préximo do
EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E1) par mais proximo do
EMI-H3C-SO,, (F1) par mais préximo do EMI-F3;C-SOy, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-SO3, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo
par mais préximo do EMI-H3C-SQy,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F3;C-SO,.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cations em direcdo aos atomos de oxigénio dos grupamentos terminais (CO, e SO3’) dos
anions dos seis ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs
“rankeadas”: (AOQ) total EMI-H3;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,, (CO0) total EMI-H3C-SOs,
(DO0) total EMI-F3C-SO3, (EOQ) total EMI-H;C-SO,, (FO) total EMI-F;C-SO,4, (Al) par mais
préximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais préximo
do EMI-H3;C-SO3, (D1) par mais préoximo do EMI-F;C-SOs, (E1) par mais préximo do
EMI-H;C-SOy, (F1) par mais préximo do EMI-FsC-SOy4, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo
par mais préximo do EMI-H3C-SO,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F3;C-SO,.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos 4&tomos oxigénio em ponte dos anions dos dois ILs compostos de
anions do tipo X3C-0-SO5’, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total
EMI-H3;C-SO,, (BO) total EMI-F3C-SO,4, (Al) par mais proximo do EMI-H3;C-SO,4, (Al) par
mais proximo EMI-F3C-SOy, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H3;C-SO,, (B2) segundo
par mais proximo do EMI-F;C-SO;.

Figura esquematica descrevendo a estruturagdo geral dos ILs com anions do organicos
(a) “living-chain-polymers” com agrupamento apolar duplo, (b) estruturagdo ao redor de um
agrupamento apolar triplo e (¢) “living-chain-polymers” com reagrupamento de cations e
anions.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos
sistemas de coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, ordenadas

de forma a indicar o efeito da composi¢do em HF do IL.
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96.

97.

98.

99.

3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations dos
seis ILs compostos de anions “complexos”, dos ILs (a) EMI-F-1,0HF, (b) EMI-F-2,0HF,
(c) EMI-F-2,3HF, (d) EMI-F-3,0HF, (¢) EMI-F. Em todos os casos as regifes de densidade
populacional apresentadas representam populac¢des iguais ou maiores que 1,6.

SDF,x (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas
SDFs “rankeadas™: (A0) total EMI-F-1,0HF, (B0) total EMI-F-2,0HF, (CO0) total EMI-F-2,3HF,
(DO) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (A1) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par
mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais
préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais préximo
do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-F.

SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas
SDFs “rankeadas™: (A0) total EMI-F-1,0HF, (B0) total EMI-F-2,0HF, (CO0) total EMI-F-2,3HF,
(DO) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (A1) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par
mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais
préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais préximo
do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-F.

SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas
SDFs “rankeadas”: (AO) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (CO0) total EMI-F-2,3HF,
(DO) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (A1) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par
mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais
préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais préximo
do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par

mais proximo do EMI-F.
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100.

101.

102.

103.

104.

OCF, (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”: (AO) total EMI-F-1,0HF, (B0) total EMI-F-2,0HF,
(CO) total EMI-F-2,3HF, (DO0) total EMI-F-3,0HF, (EQ) total EMI-F, (A1) par mais préximo do
EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (Cl) par mais proximo do
EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais proximo do EMI-F,
(A2) segundo par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais
préximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais proximo do EMI-F.

OCFx (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-F-1,0HF, (B0) total EMI-F-2,0HF,
(CO) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (A1) par mais proximo do
EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (Cl) par mais proximo do
EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais proximo do EMI-F,
(A2) segundo par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais
préximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais proximo do EMI-F.

OCFy (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de
coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as
suas respectivas OCFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-F-1,0HF, (B0) total EMI-F-2,0HF,
(CO) total EMI-F-2,3HF, (D0) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (A1) par mais proximo do
EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (Cl) par mais proximo do
EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais proximo do EMI-F,
(A2) segundo par mais préoximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais
préximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais proximo do EMI-F.

RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos
sistemas locais de coordenadas dos cations e os atomos de fldor dos seis ILs compostos de
anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar a distribui¢do ao redor dos 4tomos de fldor
(a) do fluoreto (F) e (b) do HF.

3D-SDFs (em azul) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e os
atomos de flior do fluoreto (F) dos cinco ILs compostos de anions ‘“complexos”:
(a) EMI-F-1,0HF, (b) EMI-F-2,0HF, (c) EMI-F-2,3HF, (d) EMI-F-3,0HF, (¢) EMI-F. Em todos
0s casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populacfes iguais ou

maiores que 3,5.
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108.

3D-SDFs (em verde) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e 0s
atomos de fltor do HF dos quatro ILs compostos de anions “complexos”: (a) EMI-F-1,0HF,
(b) EMI-F-2,0HF, (c) EMI-F-2,3HF, (d) EMI-F-3,0HF. Em todos 0s casos as regides de
densidade populacional apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 2,25.
SDFyx (abcissas e ordenadas em A)) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos céations em direcdo aos atomos de flior dos fluoretos (F) dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total
EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (C0) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF,
(EO0) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1l) par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (Cl) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do
EMI-F-3,0HF, (E1) par mais proximo do EMI-F, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-F.

SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos atomos de fltor dos fluoretos (F) dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total
EMI-F-1,0HF, (B0) total EMI-F-2,0HF, (C0) total EMI-F-2,3HF, (D0) total EMI-F-3,0HF,
(EO0) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1l) par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (Cl1) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do
EMI-F-3,0HF, (E1) par mais proximo do EMI-F, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par
mais proximo do EMI-F.

SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos céations em direcdo aos atomos de fltor dos fluoretos (F) dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total
EMI-F-1,0HF, (B0) total EMI-F-2,0HF, (C0) total EMI-F-2,3HF, (D0) total EMI-F-3,0HF,
(EO0) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1l) par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (Cl1) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do
EMI-F-3,0HF, (E1) par mais proximo do EMI-F, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par

mais proximo do EMI-F.
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109.

110.

111.

112.

113.

114.

SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos dtomos de fllor das moléculas de HF dos quatro ILs compostos de
anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AO) total
EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (CO) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF,
(A1) par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préoximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par
mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (A2) segundo par
mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do
EMI-F-3,0HF.

SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos atomos de fllor das moléculas de HF dos quatro ILs compostos de
anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total
EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (CO) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF,
(A1) par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préoximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par
mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (A2) segundo par
mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do
EMI-F-3,0HF.

SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions em direcdo aos atomos de fllor das moléculas de HF dos quatro ILs compostos de
anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AOQ) total
EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (CO) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF,
(Al) par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par
mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (A2) segundo par
mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do
EMI-F-3,0HF.

RDFs H2---F, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar a distribui¢do ao redor dos 4tomos de fldor
(a) do fluoreto (F) e (b) do HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

RDFs H4---F, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar a distribuicdo ao redor dos dtomos de fltor
(a) do fluoreto (F) e (b) do HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

RDFs H5:--F, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar a distribui¢do ao redor dos 4tomos de fltor

(a) do fluoreto (F) e (b) do HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.
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115.

116.

117.

118.

RDFs Fg.---Hyg, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos quatro ILs compostos
de anions “complexos” com composicdo ndo-nula de HF, em conjunto com as RDFs
“rankeadas” respectivas.

RDFs Fr_--Fyr, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos quatro ILs compostos
de anions “complexos” com composicdo ndo-nula de HF, em conjunto com as RDFs
“rankeadas” respectivas.

RDFs Hye+-Hyr, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos quatro ILs compostos
de anions “complexos” com composi¢do ndo-nula de HF, em conjunto com as RDFs
“rankeadas” respectivas.

Figura esquematica descrevendo a estruturagdo geral dos ILs com anions “complexos”. Em
vermelho os planos dos anéis dos cations, em azul os fluoretos e dispersos em verde as regides

ocupadas pelas moléculas de ligante HF que se coordenam aos fluoretos.
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Lista de Tabelas
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Abreviaturas, Acronimos e Siglas Empregadas

3D-FFT

3D-FT

3D-SDF

AMBER

BMI*
CHARMM

CHARMmM22
CHELPG

DFT
DMA

EMI*
EPA

ESP

FFT
FT
HF

IFT
IL
IUPAC

“Tranformada Rapida de Fourier em trés dimens6es”, do inglés “3-Dimension
Fast Fourier Transform”.

“Tranformada de Fourier em trés dimensdes”, do inglés “3-Dimension Fourier
Transform”.

“Funcdo de Densidade Espacial Tridimensional”, do inglés “3-Dimension Spatial
Density Function”.

Abreviatura de “All Atom”; refere-se a classificacdo de campos de forca que
incluem todos os atomos em centros de interagdo isolados na modelagem; Oposto
de “UA”.

Campo de forca ou pacote de programas de simulagdo; do inglés, “Assisted Model
Building with Energy Refinement”.

Cétion 1-n-butil-3-metilimidazélio.

Campo de forga ou pacote de programas de simulagdo; do inglés, “Chemistry at
HARvard Macromolecular Mechanics”.

Campo de forga modelo 22 do CHARMmM.

Modelo de ajuste de cargas; “Cargas de potenciais eletrostaticos usando método
de rede”, do inglés “Charges from ELectrostatic Potentials using a Grid based
method”.

“Teoria do Funcional de Densidade”, do inglés “Density Functional Theory”.
Modelo de ajuste de cargas; “Analise Distribuida em Multipolos”, do inglés
“Distributed Multipole Analysis”.

Cétion 1-n-etil-3-metilimidazolio.

Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos, de “Environmental
Protection Agency”.

Modelo de ajuste de cargas; “Ajuste ao Potencial Eletrostatico”, do inglés
“ElectroStatic Potential fit”.

Transformada Réapida de Fourier, do inglés “Fast Fourier Transform”.
Transformada de Fourier, do inglés “Fourier Transform”.

Dois significados: refere-se ao método de Hartee-Fock-Rootan, ou a molécula de
4cido fluoridrico.

Transformada Inversa de Fourier, do inglés “Inverse Fourier Transform”.

Liquido 16nico, do inglés “lonic Liquid”.

Unido Internacional da Quimica, do inglés “International Union for Puré and

Applied Chemistry”.
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“living-chain-polymer

LJ

MC
MD
MEP
MM
MM2
MMI*
MSD
NBOA
NEMD

NMA
NpT

NVE

NVT

OCF

OPLS
OPLS-AA
P3M

PBC

PME

PMI*
PPPM

QM
QMD
RDF
RESP

RF

Forma de estruturacdo caracterizada pelo encadeamento de varios cations e anions
na forma de uma “cadeia polimérica de alta labilidade”.

Lennard Jones, Potencial de.

Monte Carlo, Método de.

Dinamica Molecular, do inglés “Molecular Dynamics”.

Potencial Eletrostatico Molecular, do inglés “Molecular Electrostatic Potential”.
Mecénica Molecular.

Campo de Forca.

Cétion 1,3-dimetilimidazolio.

Deslocamento Médio Quadrético, do inglés “Mean Square Displacement”.
Andlise das Ordens de Ligacéo, do inglés “Normal Bond Order Analysis”.
Dinamica Molecular de ndo-equilibrio, do inglés “non-Equilibrium Molecular
Dynamics”.

Analise dos Modos Normais, do inglés “Normal Mode Analysis”.

Ensemble Isobarico-Isotérmico, abreviatura formada pelas constantes do sistema
em questdo: ntimero de particulas (N), pressao (p) e temperatura (T).

Ensemble Microcandnico, abreviatura formada pelas constantes do sistema em
questdo: numero de particulas (N), volume (V) e energia (E).

Ensemble Candnico, abreviatura formada pelas constantes do sistema em quest&o:
namero de particulas (N), volume (V) e temperatura (T).

Funcdo de Correlagdo Orientacional, do inglés “Orientation Correlation
Function”.

Campo de For¢a; do inglés, “Optimized Potential for Liquid Simulations”.

Verséo AA do OPLS.

PPM

Condicédo de Contorno Periddico, do inglés “Periodic Boundary Condition”
Método de célculo do potencial eletrostatico da familia do Somatério de Ewald,
do inglés “Particle-Mesh Ewald”.

Cation 1-n-propil-3-metilimidazdlio.

Meétodo de célculo do potencial eletrostatico da familia do Somatério de Ewald,
do inglés “Particle-Particle Particle-Mesh”.

Mecanica Quantica, do ingles “Quantum Mechanics”.

A b

Dinamica Molecular Quantica, do inglés “Quantum Molecular Dynamics”.
Funcdo de Distribuicdo Radial, do inglés “Radial Distribution Function”.

Modelo de ajuste de cargas; “Ajuste Restrito ao Potencial Eletrostatico”, do inglés
“Restrainned ElectroStatic Potential fit”.

Campo de Reagdo, do inglés “Reaction Field”
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RRMS
RTIL
RTMS
SC

SDF
SMP
SPC
SPME

TCF
TIP3P
UA

us
VDW

Desvio Médio Quadréatico Relativo, de “Relative Root Mean Square”.

Sindnimo de IL, de “Room Temperature lonic Liquid”.

Sindnimo de IL, de “Room Temperature Molten Salt”.

Super-critico, estado.

Funcéo de Distribuicdo Espacial, do inglés “Spatial Distribution Function”.
Multiprocessamento Simétrico, de “Symmetric Multi-Processing”.

Modelo classico para agua.

Método de célculo do potencial eletrostatico da familia do Somatério de Ewald,
do inglés “Smooth Particle-Mesh Ewald”.

Funcdo de Correlagdo Temporal, do inglés “Time Correlation Function”.

Modelo classico para agua.

Abreviatura de “United Atoms”; refere-se a classificacdo de campos de forca que
“combinam” diferentes &tomos num s6 centro de interagdo na modelagem; Oposto
de “AA”.

Estados Unidos, de “United States”.

van-der-Waals, InteracGes de.
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Resumo

Este estudo descreve a simulagdo de liquidos idnicos (ILs) baseados nos céations tipo
dialquilimidazolio por técnicas classicas. Uma metodologia foi desenvolvida a partir da
metodologia oficial AMBER na geracdo dos pardmetros do seu campo de forga. Esse
campo de forca foi validado frente a diversas propriedades: dados da estrutura de equilibrio
(validada contra resultados experimentais e de calculos de mecanica quantica, doravante
“QM”), modos normais de vibracdo (validada contra resultados experimentais e de QM),
momento de dipolo elétrico (validada contra resultados de QM), energia interna do sistema
(considerada valida pela observagdo experimental de quasi-ndo-volatilidade para os ILs) e
densidade (validada contra resultados experimentais). Um profundo estudo estrutural se
segue, com resultados bastante significativos, permitindo uma boa avaliagdo da ordenacdo
do sistema. Esse se deu no que diz respeito a formacdo de ligacGes de hidrogénio entre 0s
cations e anions, ao “empilhamento” dos planos dos anéis imidazolio dos céations,
quantificacdo da formacdo de clusters anionicos no caso dos ILs do tipo EMI-F-nHF e
também levou a indica¢es da possibilidade de formacdo de estruturacdo do tipo “living-
chain-polymer”. Estabeleceram-se também propostas de organizacao geral nesses ILs, e em
torno das mesmas estabeleceram-se conexdes entre a estrutura e as propriedades fisicas
simuladas dos ILs. A Unica fragilidade do modelo se deu na modelagem dindmica dos ILs,
fato esse atualmente caracteristico na literatura para potenciais aos pares aplicados a esses

sistemas.
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Abstract

The present work describes simulation studies of ionic liquids (ILs) composed by
dialkylimidazolium cations by classical techniques. From the official AMBER protocol for
the generation of new force field parameters, a methodology for liquid state simulations
was developed. This force field was validated against several properties: structutural data
(validated against experimental measurements and quantum mechanical, from now on
“QM”, calculations), vibration normal modes (validated against experimental
measurements and QM calculations), electric dipole moment (validated against QM
calculations), internal energy (validated by the experimental observation of the IL’s quasi-
non-volatility character) and density (validated against experimental measurements). It
follows a detailed discussion of structural particularities, which revealed impressive results,
permiting a clear evaluation of the ordering in the systems concerning the cation-anion
hydrogen bonding, cation-cation imidazolium ring stacking, a quantitative study of the
anionic clusters formation in the case of the EMI-F-nHF ILs and the possibility of
formation of “living-chain-polymers” type structures. Some generic organization patterns
were proposed for each studied IL group, followed by discussions concerning the relation
between these generic patterns and the simulated physical properties when applyable. The
only weakness of the model is related to ILs’ dynamical behavior, exhibiting the nowadays
typical and well-known disparity from the use of classical pair potentials in ILs

simulations.
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1. Introducao



Durante o século passado, a preocupagdo ambiental originada no meio académico saiu
pelos seus portdes e convenceu parte consideravel do grande publico da importancia da
questdo. Infelizmente, apenas no final do mesmo século essa preocupacdo comecou a entrar
eficientemente no circulo de discussdo de empresarios, governos e economistas. Mais por
pressdo popular (seja pelos clientes de uns, seja pelos eleitores de outros) que por
conscientizagdo propriamente dita.

Essa pressdo surtiu resultados. Como resultado desse fenémeno, o final do século
passado culminou com uma “explosdo popular” por mais respeito ao meio ambiente®. A
resposta governamental dos mais diversos paises foi dada no sentido de endurecer cada vez
mais a legislacdo sobre os mais diversos ramos da economia, com o intuito de tentar conter a
destruicdo do meio ambiente®™. Entre esses ramos econdmicos, tém-se a Inddstria; e nessa, a
Indastria Quimica que foi, talvez, a mais fortemente atingida pelo enrijecimento das
legislagOes. Isso levou, por fim, ndo ao surgimento, mas finalmente ao incentivo real de
praticamente um ramo da quimica que ja deixava de ser novo, conhecido por “Green
Chemistry”, ou “Quimica Limpa”.®*

O resultado dbvio foi a necessidade da inclusdo de novos conceitos na sua producdo por
parte da industria: ndo apenas o lucro interessava na sua forma basica, mas também evitar o0s
prejuizos. Seja a marca da empresa, que afastaria os clientes de que necessitava; seja na forma
de multas pela degradacdo ambiental que a mesma ocasionasse, que aumentaria 0s custos de
producdo; ou mesmo pela perda de matéria-prima e desperdicio de reagentes, meios
reacionais, etapas de processo ou mesmo energia empregada que implicavam
simultaneamente em menor produtividade e maior contaminag&o e prejuizo ambiental.

Esses conceitos formam a base da Quimica Limpa. S&o elas a chamada “economia de
atomos”, reciclagem e reutilizacdo tanto dos reagentes no meio do processo quanto do
produto final, contencdo de substancias envolvidas nos processos quimicos (a maioria dos
solventes organicos utilizados, por exemplo, sdo extremamente danosos e volateis, além de
ser extremamente dificil a sua completa remocéo das dguas residuais que deixam a industria),
desenvolvimento de processos que empregassem condi¢Ges menos violentas, entre outros.?

Diversas novas linhas de pesquisa académica surgiram com o objetivo de fazer frente a
essa nova necessidade tdo emergencial quanto crescente. A pesquisa por novos solventes e
meios reacionais foi e é uma das que imperou; diversas alternativas emergiram, desde o
simples ndo uso de solventes em reacdo®, aos mais diversos novos solventes, tais quais 0s

solventes perfluorados®, os fluidos supercriticos!” e os liquidos idnicos®, entre outros.
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Os chamados liquidos iénicos (ILs, de “lonic Liquids”, chamados também de RTMSs,
de “Room Temperature Molten Salts”, ou RTILs, de “Room Temperature lonic Liquids™)
mostraram-se uma das mais interessantes alternativas em funcdo de suas diversas
propriedades, as quais ocorrem numa rarissima combinagdo. Entre essas propriedades,
destacam-se a sua ndo-volatilidade ou quasi-néo-volatilidade®'® (anulando problemas de
armazenamento) e o fato de serem bons solventes para 0os mais diversos compostos, tanto
polares quanto apolares™”. Também deve ser incluida aqui a sua habilidade para quimica
bifasica, especialmente no ambito da catalise, quando empregado em conjunto com outros
solventes: a miscibilidade diferencial com outros solventes em funcéo da temperatura®?, e a
capacidade de aprisionar determinadas moléculas dentro de sua fase liquida, praticamente
sem fracdo alguma particionada na fase ndo-idnica.*® Essa dltima propriedade é de suma-
importancia para as aplicacbes em catalise heterogénea, por exemplo, ao permitir o
planejamento de catalisadores especificos que apresentardo baixa perda ao longo do processo.

Naturalmente, mesmo essa classe de solvente apresenta ainda caracteristicas adversas.
Por exemplo, os ILs apresentam uma quimicamente clara e 6bvia toxidade ambiental em caso
de perda.“? Porém, a quasi-ndo-volatilidade (que doravante sera chamada simplesmente de
“néo-volatilidade) dos ILs facilita em muito a sua armazenagem e reduz as chances de perda
por evaporacao ou derramamento acidental.

Essas e outras propriedades aumentaram enormemente o interesse académico por tais
substancias, como pode ser facilmente acompanhado pela literatura cientifica. Em
contrapartida, o interesse no ambito tedrico mostrou-se extremamente pequeno durante a
maior parte do tempo, comecando a crescer apenas nos Gltimos anos®*? (virtualmente,
apenas apdés o ano 2000). Anteriormente, apenas estudos de ordem de mecéanico quantica
(QM) séo encontrados na literatura. >*? Apés esse ponto, chegou-se ao periodo atual no qual
os estudos de QM continuam e se tornam ainda mais complexos que os estudos primarios pré-
2000, mas sédo acompanhados de muitas publicagbes de estudos de mecanica molecular
(MM)®4D ou dinamica molecular classica (MD)™>*Y. Nos dltimos anos, mesmo estudos por
simulagdo de Monte Carlo (MC)*” ou de dinamica quantica (QMD)®® comecam a aparecer
na literatura.

Com relacdo a essas metodologias, as duas primeiras (QM e MM) tratam
preferencialmente uma molécula ou ion isolado; ao passo que as técnicas conseguintes, entre
as quais a MD, tratam de sistemas compostos de “N”” moléculas interagindo num determinado

estado termodindmico. As outras trés técnicas devem ser comparadas: de um lado, MC nao
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permite, de forma simples, a obtencdo de informacg6es dinamica do sistema, uma vez que 0
seu algoritmo bésico de funcionamento ndo emprega a integracdo de equagfes de movimento.
Por outro lado, se ambas as MDs (classica, MD, e quantica, QMD) integram as equacdes de
movimento, o tratamento quéntico da QMD apresenta um custo computacional ainda
fortemente significativo, mesmo levando-se em conta os ultimos avancos da Ciéncia e
Engenharia da Computacdo tanto ao nivel de Hardware como de Software (claramente
advogado pelo salto de performance observado nos ultimos anos em ambos os niveis), de tal
forma que ndo deve ser esperado que essa Ultima possa ser empregada em larga escala pelo
menos até o final da década. Assim, a escolha de metodologia preferida nos estudos que
surgiram e que passaram a tomar parte da literatura cientifica foi pela MD, a qual também é a
principal técnica empregada neste trabalho.

Sendo uma técnica classica, aproximacgdes classicas das interagdes intra e
intermoleculares precisavam ser criadas e estabelecidas para os ILs. Assim, tomaram forma
diversas propostas de expansdo dos campos de forcga estabelecidos para que eles permitissem
0 apropriado estudo desses sistemas. Essas expansdes, ou parametrizacfes especificas,
permitiram que simulacGes desses solventes nas mais diversas combinagdes, com outros
solventes ou outros solutos, fossem efetuadas e estudadas por meio das técnicas vigentes, sem
a necessidade de uma total recriacdo dos pardmetros para esses sistemas especificos.

Em pesquisas anteriormente desenvolvidas, o autor deste trabalho ja tinha desenvolvido
e parametrizado a expansdo do campo de forca AMBER para emprego com alguns poucos
fons componentes de ILs formados por cétions da familia dos dialquilimidazélios.*>?®) Neste
trabalho, expandiu-se a parametrizacdo de tal forma que ndo cobrisse apenas os dois anions
originais, mas agora uma lista total de doze &nions que supriram o estudo de um total de
dezessete ILs de interesse da Quimica Limpa frente aos seis originais.

Assim sendo, o0 objetivo central deste trabalho foi utilizar a metodologia desenvolvida
nas pesquisas anteriores para expandir a aplicabilidade do campo de forca proposto para
novos ILs, seguido de sua validagcdo frente a dados experimentais e por fim de estudos

microscopicos mais amplos de suas propriedades fisicas e estruturais.



2. Fundamentacéao Teorica



2.1. Quimica Limpa

O conceito de “Quimica Limpa” deriva diretamente do conceito de “Desenvolvimento
Sustentado”, apenas aplicado diretamente as atividades envolvidas pela Ciéncia da Quimica.
“Desenvolvimento Sustentado”, segundo a definicdo das Nagbes Unidas em 1987 pela
Comissdo Bruntland, pode ser definido como a “capacidade de suprir as necessidades do
presente sem comprometer a habilidade das geragdes futuras de suprir as suas préprias
necessidades”.

Uma segunda definicdo que apoiaria o surgimento da “Quimica Limpa” viria de uma
sociedade sueca, a “Natural Step”, a qual definiria as 4 condi¢bes bésicas de
“sustentabilidade”®*:

1. Materiais provenientes da crosta da Terra ndo devem ter as suas quantidades

aumentadas de forma sistematica na natureza;

2. Compostos persistentes produzidos pela sociedade também néo devem ter as

suas quantidades aumentadas na natureza de forma sistematica;

3. Os ciclos naturais da Terra ndo devem ser deteriorados de forma sistematica;

4. O uso dos recursos naturais deve ser efetuado de forma justa e eficiente de

forma a suprir as necessidades humanas.

Finalmente, em 1990, a Agéncia de Protecdo ambiental Americana (“EPA”, de “US
Environmental Protection Agency”) definiu o termo “Green Chemistry” (em portugués,
traducdo ndo-literal como “Quimica Limpa”) para “promover inovacdes nas tecnologias da
Quimica que reduzissem ou eliminassem 0 uso ou geracdo de substancias danosas no
desenvolvimento, na producéo e no uso de produtos quimicos”™™®. Ao mesmo tempo, foram
criados os chamados 12 Principios da Quimica Limpa®®, com o objetivo de guiar as
pesquisas na direcdo desse objetivo:

1. Prevencdo da Geracdo de Residuos: Evitar a geracdo de um residuo é

preferivel & elimina¢do o0 mesmo;

2. Economia de Atomos: Os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos de tal

forma que seja maximizada a incorporacdo de todos os materiais (4&tomos)

empregados ao longo do processo no produto final;



3. Sintese de Produtos Menos Perigosos: Sempre que possivel, os métodos
sintéticos devem ser desenvolvidos para usar e gerar substancias que
possuam baixa ou nenhuma toxicidade a sociedade ou ao meio-ambiente;

4. Desenvolvimento de Produtos Mais Seguros: Os produtos devem ser
desenvolvidos focando o cumprimento da fungédo desejada a0 mesmo tempo

em que a sua toxicidade seja minimizada;

o1

. Eliminacdo do Uso de Solventes e Auxiliares de Reacdo: O uso de solventes
ou auxiliares de reacdo deve ser evitado sempre que possivel e, quando n&o,
devem ser ou ser empregados de forma indcua;

6. Eficiéncia Energética: As exigéncias energéticas dos processos devem ser

consideradas como parte do processo quimico, bem como o custo ambiental
e econdmico para sua geracdo, e minimizadas ao maximo. O emprego de
processos cujas condicdes de reacdo se déem sob temperatura e pressdo
ambiente é, portanto, preferivel,

7. Uso de Recursos Renovaveis: Os recursos empregados nos processos devem

ser preferivelmente renovaveis, sempre que técnica e economicamente

possivel,

oo

. Eliminagdo da Formacao de Derivados: Formacéo de derivados (emprego de
grupos de protecdo, mudancas temporérias dos processos quimicos e fisicos,
etc.) desnecessarios deve ser evitada (ou pelo menos minimizada) sempre
que possivel, pois esses passos reacionais extras aumentam o uso de
reagentes, consumo energeético e a geracao de residuos pelo processo;

9. Catalise: Reagentes cataliticos, o mais seletivos possivel, sdo superiores a

reagentes estequiométricos;

10. Desenvolvimento de Produtos Auto-Degradaveis: Os produtos quimicos
devem ser, sempre que possivel, desenvolvidos de tal forma que, ao término
da execucdo de sua funcdo, se auto-degradem em produtos indcuos,
implicando assim na sua nao-persisténcia;

11. Prevencéo de Poluicdo em Tempo-Real: Os métodos analiticos devem ser

desenvolvidos de tal forma que permitam o monitoramento e controle dos

processos em tempo-real, de forma a evitar a formagdo das substancias

danosas mais do que apenas atestar a sua presenca uma vez formadas;
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12. Prevencéo Inerente de Acidentes: Os processos devem ser desenvolvidos de
tal modo que as substancias e a forma como as mesmas sao empregadas nos
processos minimizem o risco de acidentes, incluindo ai vazamentos,
explosdes e incéndios.

O desenvolvimento de novos solventes, os quais permitam seguir o 5° Principio, e que
tenham propriedades que auxiliem para que as diretrizes dos outros Principios sejam seguidas
é, portanto, bastante interessante sob essa dptica.

Dentre as classes de solventes mais promissoras sob pesquisa para atingir tais objetivos,
se destacam os liquidos ibnicos (ILs), os solventes perfluorados (PFSs) e os fluidos
supercriticos (sc). Somente trataremos neste trabalho do primeiro grupo.

Os ILs sdo talvez uma das classes mais famosas de “solventes limpos”, basicamente em
funcdo de uma propriedade intrigante: sdo liquidos ndo-volateis® (ou quasi-ndo-volateis,
como sera discutido a seguir). Apesar de essa propriedade ter caido por terra a muito pouco
tempo, uma vez que alguns poucos ILs puderam ser destilados para fins de purificacdo®®,
essa propriedade continua sendo importante por dois motivos: em apenas poucos ILs esse
processo se mostrou bem sucedido, e mesmo nesses foi efetuado sob condig¢des extremas e em
baixissima quantidade. Dessa forma, eliminando-se essas exce¢fes e concentrando-se na
caracteristica geral de ndo-volatilidade, apenas essa propriedade por si s6 ja coloca os ILs em
acordo com o 1° o 5° e, principalmente, 0 12° principios: os riscos de perda por mau-uso ou
acidente de um componente ndo-volatil sdo enormemente reduzidas.

Além disso, devem-se listar varias outras propriedades: propriedades fortemente
dependentes do par cation-anion empregado, permitindo assim o desenvolvimento de uma
combinacdo otimizada especificamente para um determinado processo (em acordo com o 4°
Principio); capacidade de aprisionamento de moléculas na sua fase liquida (favorecendo o 9°

“2 mas altamente sol(veis ao

Principio); absolutamente insoltiveis em CO, supercritico
mesmo®?, permitindo assim em muitos casos uma via de extragdo absolutamente limpa do
produto final (em acordo com o 5° e 0 7° Principios); solubilidade diferenciada de uma gama
consideravel de substancias*®, além de esta solubilidade variar consideravelmente com as
condicdes reacionais (em concordancia com o 5° e o 8° Principios)?; dentre muitas outras.
Naturalmente, os ILs ndo representam o “Santo Graal” da Quimica Limpa. Diversos
processos ainda ndo sdo possiveis de serem efetuados com grande rendimento nesse meio,
alguns reagentes tem solubilidade bastante reduzida nos mesmos, e a toxicidade dos ILs em

caso de derramamento seria absolutamente indiscutivel. Por outro lado, a propriedade de néo-
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volatilidade dos mesmos reduz consideravelmente as chances e as necessidades de
preocupagdes nesse campo ao diminuir significativamente as preocupacfes com a formagao
de residuos.

Essa classe de solventes, possuidora de propriedades tdo diferentes, sera estudada neste
trabalho, focando o esclarecimento de suas propriedades macroscopicas em funcdo de suas
caracteristicas microscépicas, por meio das ferramentas da Quimica Computacional que serdo
apresentadas no capitulo 2.2. Os capitulos 2.1.1 e 2.1.2 seguintes entrardo mais a fundo no

historico e na classificacdo dos ILs.

2.1.1. Historico dos Liquidos 16nicos (ILs)

O descobrimento dos primeiros sais que fossem liquidos a temperatura ambiente
remonta o ano de 1914“Y, com a descoberta e posterior sintese do [Et-NHs]-[NO3]. Estudos
da época determinaram um ponto de fusdo da ordem de 12°C e uma pequena
higroscopicidade.

O assunto permaneceu mais como uma curiosidade, de pouca aplicacdo e menor
interesse, até a década de 1980, periodo o qual se caracterizou por poucos estudos envolvendo
esses sistemas. Nesse grande interim, poucos estudos foram efetuados: os liquidos
envolvendo os anions da familia dos cloroaluminatos foram inicialmente desenvolvidos em
1948 (cations tipo N-etilpiridinio, Figura 1a), como banhos para eletrodeposicdo de
aluminio®“®. Na década de 1970, aprofundamentos na mesma area de aplicacdo foram
realizados pelos grupos de Osteryoung et al*’*® e Hussey et al“®? (sais baseados

principalmente no cation N-butilpiridinio, Figura 1b).

— —+ — —+
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Figura 1: (a) Cation N-Etilpiridinio, com contra-ions da familia dos cloroaluminatos, desenvolvidos em 1948;

(b) Cation N-n-Butilpiridinio, com contra-ions da familia dos cloroaluminatos, desenvolvidos em 1970. n > 0.
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A década de 1980 tornou-se importante por ser quando se iniciou o uso desses liquidos
como solventes e meios reacionais, especialmente para estudos envolvendo complexos
metalicos®*%?. Os primeiros estudos eletroquimicos e espectroscopicos de complexos nesses

a®®% 0 ano de 1982 marca o inicio do uso dos cations

meios ocorreram nessa décad
dialquilimidazélio (Figura 2) no design dos RTILs."® E interessante lembrar que a selegéo
desses novos cations partiu de estudos tedricos de QM semi-empirico, visando obter cétion
com uma menor reatividade (ou uma maior janela eletrolitica) frente ao aluminio.“® No fim
dessa década, iniciou-se o estudo desses liquidos como meio reacional e até mesmo
catalisadores para reacGes de sintese organica (especialmente para reacdes de Friedel-
Crafts)®®. Também mostraram-se excelentes para reacdes de substituicio nucleofilica

aromatica (nesse caso, os sais empregados eram haletos de alquil-fosforados fundidos)®®.

+
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n A|C|3

Figura 2: Estrutura dos cations da familia dos dialquilimidazélio, com contra-ions da familia dos cloroaluminio,

desenvolvidos em 1982. n € R.

Se a década de 1980 mostrou-se importantissima nesse campo, a década de 1990 foi
decisiva para o crescimento dos estudos nessa area. Em 1990, os primeiros estudos
envolvendo esses liquidos como solventes para catalise homogénea de metais de transicdo
foram efetuados em reacdes de dimerizacdo de propeno.®” Estudos envolvendo a
polimerizacdo de eteno com catalisadores de Ziegler-Natta seguiram, bem como diversos
estudos no mesmo campo, ampliando-lhe o leque de aplicacdes.®®

Porém, o grande impulso para as pesquisas surgiu no ano de 1992. Até aquele momento,
os principais e melhores resultados vinham de liquidos baseados nos anions da familia dos
cloroaluminatos. Porém o uso desse anion resultava num defeito comum a todos esses RTILS:
instabilidade ante a reaces de hidrolise, de forma que estes eram sensiveis a umidade do
ar.*3%%8Y Nesse ano, foram desenvolvidos os primeiros liquidos ndo-sensiveis a umidade,

gracas a ascensdo de novos anions como, a principio, o BF, ©?

, Seguido quase que
imediatamente pelo uso do PFs ©® (Figura 3). A partir deste ponto estendeu-se o leque de

pesquisas envolvendo os liquidos i6nicos para 0os mais diversos campos: o aperfeicoamento
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da estrutura do cation, seguindo como base esqueletos ja conhecidos, mas alterando as suas
substituicdes (desenvolvimento dos sais compostos do cation 1-n-butil-3-metilimidazolio
BMI* 8% por exemplo); novos anions passaram a ser utilizados (ver Figura 3), desde
simples acetatos® e sulfatos®®, incluindo suas formas fluoradas®®® e até anions mais
complexos, como os BPhs©”, BFPhs®", (CF3-S0,);C®® e (CFs-S0O,),N®; e estudos
envolvendo as propriedades desses novos ILs, bem como suas mais diversas aplicagoes,

dentro e fora da sintese quimica.

+

\/

BF,, PFg, CHsCO,’, CF5CO5,
CF5SO3’, BFPhs', BPhy, etc.

Figura 3: Estrutura basica dos cations da familia dos dialquilimidazdlio, com contra-ions diversos,

desenvolvidos a partir de 1992.

A superacdo da grande fragilidade no uso desses solventes, que era basicamente a sua
sensibilidade & 4gua®***®, permitiu o grande boom observado nas pesquisas nessa area na
década passada. Assim, suas outras propriedades importantes como nao-volatilidade®%*?,
imiscibilidade com um grande ndmero de solventes organicos“?, relativamente baixa
viscosidade®? e a hidrofobicidade de alguns e uma pequena higroscopicidade de outros?,
ficaram em evidéncia. A sua habilidade para solubilizarem muitos compostos orgénicos e
inorganicos de forma especifica e controlada, e uma alta estabilidade quimica contra meios
reacionais fortes, além da grande estabilidade térmica e eletroquimica, ndo podem ser
esquecidas.“® Também devem ser citados os seus diagramas de fase com relacdo a outros
solventes, inclusive com a agua® " e fluidos supercriticos*"®, medidos apenas nos Gltimos
anos, e que acenam na dire¢cdo da ampliacdo ainda maior das suas aplicacbes em catalise

heterogénea*3%®b,

2.1.1.1. A Quimica Computacional aplicada aos Liquidos 16nicos (ILs) — Historico
A aplicacdo das técnicas da Quimica Computacional no estudo de ILs, por mais que

seja intrinseca a sua histéria desde o desenvolvimento dos cétions do tipo dialquilimidazolio
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em 1982, foi durante muito tempo bastante reduzida. Neste capitulo, pretende-se sumarizar e
apresentar descri¢cdes rapidas desses estudos precursores.

O primeiro estudo computacional historicamente importante de ILs € o trabalho original
propondo o emprego de cations do tipo dialquilimidaz6lio como alternativa aos cations N-
alquil-piridinios na busca de uma estabilidade eletroquimica maior. Esse trabalho consistiu de
um estudo sistematico de diversas propostas de cations por métodos Semi-Empiricos, até
concluir que essa nova classe de cétions levaria as melhorias de propriedades desejadas.®®

Apbs esse estudo, poucos estudos ao longo das décadas de 1980 e 1990 sdo encontrados
na literatura, todos relativos a calculos de mecénica quéntica (QM) segundo principalmente
métodos ab Initio. Estes focavam as interacbes cation-anion (tanto objetivando o
esclarecimento da presenca ou ndo de ligagdes de hidrogénio nessas interagdes, ou
relacionando com a estrutura em fase liquida) e em propriedades espectroscopicas dos ILs.
Estudos semi-empiricos dos pares de cations e anions também foram reportados. Ao longo da
década de 2000 outros célculos de ordem de QM também foram publicados.®

Porém, apesar do crescente interesse experimental sobre os ILs em fase liquida, nenhum
estudo envolvendo simula¢Bes dos mesmos surgiu na literatura anteriormente ao ano 2001.
Apos esse ano, porém, houve uma consideravel explosdo de interesse por esses sistemas
também dentro do campo da Quimica Computacional.

As primeiras simulagbes desses sistemas, levando em conta 0s anos das primeiras
publicacdes na literatura, foram iniciadas no ano 2000. Um dos primeiros modelos a aparecer
na literatura foi desenvolvido por Hanke e Lynden-Bell®??. Nesse trabalho, os autores
compararam modelagens de moléculas rigidas (tanto UA, “united atom”, quanto AA, “all-
atom”). Em ambos os modelos estudados, as interacdes de van-der-Waals (VDW) foram
modeladas segundo potencial de Buckingham™, ao passo que as cargas atdmicas segundo o
modelo DMA (do inglés “Distributed Multipole Analysis”, traducdo livre para “Analise
Distribuida em Expansdo Multipolar”)™, calculadas por MP2//6-31G(d,p). O estudo
original desenvolveu esse potencial para os cations 1,3-dimetilimidazélio (MMI®) e 1-etil-3-
metilimidazolio (EMIY), e para os &nions cloreto (CI") e hexafluorfosfato (PFs). O mesmo
campo de forca foi posteriormente empregado pelos autores em simula¢es de misturas de
MMI-Cl e benzeno®® e no célculo dos potenciais quimicos de diversas moléculas teste
dissolvidas em 1Ls?,

Um segundo grupo de modelagens originais baseou-se no campo de forca OPLS de

Jorgensen et al."® O primeiro estudo envolvendo essa linha publicado na literatura foi
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efetuado por Maginn e Morrow®. Seu estudo focou uma ampla gama de propriedades, mas
apenas do IL composto pelo cation 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI*) e pelo &nion PFg.
Similarmente ao trabalho desenvolvido por Lynden-Bell e Hanke®??, duas “versées” da
modelagem, uma UA e outra AA, sdo apresentadas no estudo. As cargas atbmicas neste
trabalho séo cargas do tipo CHELPG (do inglés “Charges from Electrostatic Potentials using
a Grid based method”, traducdo livre para “Cargas derivadas de Potenciais Eletrostaticos
através de método de ‘Rede’)"” calculadas num nivel de teoria HF//6-31G(d), e foram
empregadas em simulacdes de MC®),

Ainda baseando-se no campo de forca OPLS-AA"®, temos o trabalho desenvolvido por
Berne e Margulis® novamente para o IL BMI-PFg, cuja principal diferenca esta no tipo de
cargas empregadas: no lugar das cargas atomicas do tipo CHELPG!” empregadas por
Maginn e Morrow®®, empregaram-se cargas atdémicas do tipo ESP (do inglés “Electrostatic
Potential fit”, traducéo livre para “ajuste ao Potencial Eletrostatico”)™ calculadas em HF//6-
31G(d,p).

Um terceiro grupo de potenciais e campos de forga originais baseou-se no campo de
forca CHARMmM22®%. Também desenvolvido por Maginn e Brenecke® para o IL BMI-PFe,
novamente empregava cargas atdmicas do tipo CHELPGY”, mas agora calculadas em
B3LYP//6-311+G(d).

O quarto grupo de campos de forca originais baseia-se no campo de forca AMBER®Y.
Os primeiros estudos publicados envolvendo essa linha de trabalho foram desenvolvidos por
de Andrade, Boes e Stassen a partir de 2000, e as primeiras publicacdes remontam 2002,
Seguindo ao maximo as definicdes do protocolo estabelecido no desenvolvimento dos

(81,82)

parametros do campo de forca AMBER original , e empregando analogias com o

aminoéacido protonado histidina, desenvolveu-se um campo de forca consideravelmente amplo
e facilmente expansivel, que contemplava ndo apenas os cations MMI*, EMI* e BMI’, ja
apresentados acima, mas também o cétion 1-n-propil-3-metilimidazélio (PMI*), bem como os
anions tetracloroaluminato (AICIy) e tetrafluorborato (BF;). O modelo de cargas empregado,
de forma a manter a concordancia com a metodologia AMBER original, € o RESP (do inglés
“Restrainned ESP”, traducdo livre para “ESP Restrito”)®*#) empregando HF//6-31G(d). E
esse campo de forga original que este trabalho de doutorado propés-se a estender.

Seguindo a mesma linha de empregar os campos de forca AMBER®Y como base, temos
ainda os trabalhos de Canongia Lopes, Deschamps e Padua®>", no qual empregou-se a

mistura de campos de forca oficialmente conhecida como OPLS-AA/AMBER no
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desenvolvimento de seus parametros. Nos seus estudos, anions CI', PFg e nitrato (NO3’), em
conjunto com cations 1-alquil-3-metilimidazolio empregando cadeias alquila metila, etila, n-
butila, n-hexila e n-dodecila®>" foram estudados. Também empregou cargas do tipo
CHELPG'", porém calculadas segundo MP2/cc-pVTZ//HF/6-31G(d).

Um quinto grupo de potenciais mais recente é baseado no campo de forga
GROMOS96 43A1 ®. Desenvolvido por Micaelo et al®® para os ILs BMI-NO3; e BMI-PFs,
emprega também o modelo de cargas atdmicas RESP®*8% sob HF//6-31G(d).

Naturalmente, diversos estudos posteriores continuaram surgindo na literatura,
referentes a estudos pelas técnicas da Quimica Computacional dos ILs. Esta lista ndo é
proposta como definitiva mas principalmente um “guia histdrico” para referéncias de grande
importancia no campo. Significativas mudancas de paradigma no campo surgidas nos altimos
anos devem ser citadas, como o emprego de técnicas de QMD®® no estudo dos ILs e,
principalmente, a introducdo de termos referentes a polarizagdo®, bem como de
simplificagdes que “mimetizam” a transferéncia de carga entre os fons“*? na descricéo dos
potenciais (estes ultimos de suma importancia, dada a melhoria significativa na descricdo
dindmica dos sistemas). Metodologias do tipo “Coarse-Grained” (Traducéo livre para “Alta
Granularidade”, referindo-se a modelos de potencial aplicados a campos de forca que
empregam abstracOes amplas de grupamentos atdmicos, objetivando a reducdo do custo
computacional associado)®®, aplicados para maiores tamanhos de sistemas e/ou tempos mais

longos de simulacio também tém sido reportados na literatura®®.

2.1.2. Classificacdo dos Liquidos 16nicos

Os chamados ILs podem ser classificados em varias familias, de acordo com o seu
cation ou o seu anion. No caso do céation, conforme pode ser observado no Capitulo 2.1,
existem diversas familias, desde os compostos derivados da piridina (com céations tipo
N-alquil-piridinio“*9) e do imidazol (cations tipo 1,3-dialquilimidazélio*®®, nos quais se
enfoca este trabalho), até cations mais simples, das classes dos alquilamonio™® e
alquilfosfonios®®.

Como o objeto principal de estudo deste trabalho s&o os ILs compostos de cations da
familia dos 1,3-dialquilimidazolio, torna-se necessario realizar uma breve introducdo de sua

classificacdo frente as diversas classes basicas de anions geralmente descritas na literatura.
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Essas familias sdo basicamente quatro: os anions haletos, metalicos, ndo-metalicos e
organicos.

Os anions haletos sdo os mais simples. Usando como contra-ion um anion tipo fluoreto,
cloreto, brometo ou iodeto, apresentam poucas propriedades de interesse devido ao seu alto
ponto de fusdo®” e dessa forma ndo séo classificados como ILs. Apesar disso, devido ao fato
de serem muito empregados na literatura, especialmente em medi¢6es por difracdo de raios-X
no estado cristalino (varias das quais utilizadas aqui para validacdo do campo de forca; ver
Capitulo 4.3.2), sdo citados neste trabalho. Porém, a menos da validacdo do campo de forca
desenvolvido aqui, frente a conformacdo minima de energia dos cations, os sais desta familia
ndo sdo objeto de estudo deste trabalho.®®®) A excecdo dessa afirmacdo toma forma no
emprego do IL EMI-F neste estudo, cuja inclusédo se d& por razBes totalmente alheias a esta
discussdo.

A segunda familia de &nions é a dos chamados “anions metalicos”. Sdo compostos do
tipo M Xp™", onde “M” refere-se a um atomo metalico, como aluminio, zinco, rubidio, etc., e 0
“X” refere-se ao haleto ligado, geralmente cloro ou bromo. Os mais importantes componentes
dessa familia sdo os cloroaluminatos, Al.Cl,™**%. Durante anos, essa familia de &nions
governou a literatura, o que acabou resultando no grande nimero de dados experimentais
disponiveis para eles (esse fato explica o grande interesse demonstrado neste estudo pelos ILs
dessa familia).1843%5576189 550 56 se reverteu na década de 1980, quando anions que
formassem ILs resistentes ao ar e a umidade (uma vez que a alta reatividade é exatamente a
fragueza comum a todos os liquidos dessa familia) foram desenvolvidos (os anions de ILs
resistentes ao ar e a umidade sdo classificados nas duas familias seguintes)®®®. Sobre essa
familia, ainda, sdo descritos na literatura compostos mistos, nos quais alguns dos atomos de
halogénio do anion sdo substituidos por substituintes alquila, dependendo da aplicacdo
desejada.®® Por fim, esses anions apresentam a propriedade de formacéo e interconverséo de
“clusters” de composi¢des variadas, além da decomposicdo em sais inorganicos e haletos
simples, os quais permanecem em equilibrio no liquido (por exemplo, dois anions do tipo
AICI, podem reorganizar-se em um Al,Cl;” e um CI', ou decompor-se em AICI; e CI)©%%9.

Os menores anions da familia dos ndo-metalicos sdo bastante semelhantes aos
compostos mais simples da familia dos metalicos, uma vez que se mostram como um atomo
central ligado a atomos de haletos. Na verdade, eles caracterizam-se por atomos ndo-
metélicos circundados por ligantes do tipo haletos (fluoretos, cloretos, etc.)®>®¥, alquilas

(metil, etil, propil, etc.)® e/ou arilas (fenil, etc.).®” Porém, como a ligagéo entre o ligante e o
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atomo central tem um carater covalente e ndo ibnico, esses anions ndo apresentam a
propriedade de interconversdo observada nos metalicos. Além disso, ndo mostram a
reatividade frente ao ar e & 4gua observada nos ILs compostos de anions metélicos®*®®. Foi
nessa familia que pela primeira vez se observou essa propriedade, com os anions PFs 2 e
BF, ©®. Além desses, devem ser citados os anions AsFg ©® SbFg 8 BFPhs ¢, BPh, ©7 e
B(n-But), .

A ultima familia de anions descrita na literatura cientifica é formada por diversas bases
conjugadas das mais diversas classes de compostos orgéanicos, como &cidos carboxilicos,
amidas, sulfatos, sulfonatos e alcoois. Assim como a familia dos anions ndo-metalicos, ndo
apresentam reatividade frente ao ar e/ou a agua, nem a propriedade de interconversdo
apresentadas pelos anions da familia dos anions metalicos.®*®® Os exemplos mais comuns
dos membros deste grupo sdo RTILs compostos de anions como HsC-COO™ ©® F;C-COO"
©0) H3C-S05 0 F3C-S05 9, entre outros.

2.2. Quimica Computacional

A chamada “Quimica Computacional” e a “Quimica Tedrica” sdo usualmente tratadas
como sinénimos. Dado o0 parentesco entre ambas, tal seria absolutamente esperado.
Entretanto, podemos estabelecer uma diferenciacdo simples de ambas: a Quimica Teorica
concentra-se principalmente no desenvolvimento de métodos matematicos que permitam
obter informacgbes de sistemas quimicos; a Quimica Computacional, por outro lado,
caracteriza-se mais pela implementacdo computacional e emprego de tais métodos do que
pelo seu desenvolvimento. A confusdo se mostra clara principalmente devido ao fato de que
muitas vezes o quimico tedrico € um quimico computacional também, que ndo s6 desenvolve
0s métodos, como 0s implementa e testa. Excecdes devem ser consideradas nos campos de
interesse exclusivos de cada um: a verificagdo da aplicabilidade de um algoritmo especifico
concerne exclusivamente ao campo de acdo de um Quimico Computacional, ao passo que o
desenvolvimento de uma nova teoria de liquidos é a priori um objeto de estudo exclusivo do
Quimico Teorico.

Neste trabalho, nos concentramos principalmente na implementacéo e aplicagcdo (em
especial esta segunda) de métodos ja existentes em sistemas onde eles ainda ndo haviam sido

aplicados, e a interpretacdo dos resultados decorrentes, do que no desenvolvimento de novos
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métodos matematicos. No decorrer deste capitulo focaremos na descricdo dos métodos que

embasam (ou aparentados com estes) 0s estudos aqui apresentados.

2.2.1. Quantica X Classica

A primeira, mais bésica e conhecida divisdo que se pode dar para a area da Quimica
Computacional é quanto ao embasamento tedrico que sustenta os célculos e simulagdes. Sao
eles fundamentados nos principios mais basicos da quantica? Com algum nivel de
aproximagdo? Ou, por alguma razdo, fundamentados em uma aproximacdo cléssica
especifica?

Uma fundamentacéo cléssica naturalmente introduz erros quando se tratam sistemas da
dimensdo de moléculas. Ainda assim, para a maioria das aplicacdes e tomando-se os cuidados
necessarios, como a inclusdo de um minimo de contribuigdes apropriadamente escolhidas e
parametrizadas, é possivel obter-se resultados de qualidade excepcional mesmo com todas as
restricdes inerentes ao emprego da fisica classica ou newtoniana.®”

Por outro lado, 0 embasamento quantico nos niveis de precisdo que justifiguem o seu
emprego implica na contrapartida um custo computacional consideravel. Métodos Semi-
Empiricos ndo fornecem a preciséo e resolucdo de dados numa magnitude suficientemente
maior que os resultados classicos para que o seu uso seja justificado, pelo menos ndo no que
condiz aos estudos deste trabalho. Na outra ponta, métodos ab Initio (sejam simples métodos
Hartree-Fock, suas possiveis correcdes de Correlacdo Eletronica ou mesmo o DFT) fornecem
resultados de uma precisdo excelente, porém ao prego, conforme ja citado, de um custo
computacional muito maior.©"

Essa diferenca é facilmente justificada, j& que, em primeira instancia, as aproximacdes
classicas ignoram a existéncia de elétrons, considerando cada atomo como um ponto de massa
onde atuam diversos potenciais. A simplificacdo decorrente no problema é direta: numa
modelagem classica, a dependéncia da complexidade de calculo cresce como o numero de
atomos, quaisquer que sejam eles, enguanto que numa modelagem quéntica essa mesma
complexidade cresce com o numero de elétrons. Além disso, as modelagens classicas crescem
em complexidade com N? (onde “N” neste caso refere-se ao niimero de 4tomos), a0 passo que
as modelagens quéanticas, dependendo da teoria empregada, crescem em funcdo de pelo

menos N* e N* (onde “N” neste caso refere-se ao niimero de funcées de onda descrevendo os
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elétrons) no caso das técnicas da Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés “Density
Functional Theory”) e Hartree Fock (HF), respectivamente.®"%%

Nesse caso, chega-se a seguinte questdo de relagdo custo-beneficio: como maximizar a
precisdo e minimizar o custo computacional? Essa questdo, por razGes Obvias, somente se
aplica dado que néo se objetive estudar algum problema que se encontre fora do escopo das
capacidades dos métodos quanticos ou classicos. Dado isso, tradicionalmente a resposta se
concentra na precisdo com que os parametros dos potenciais classicos (de baixo custo)
reproduzem os resultados experimentais, de tal forma que a parametrizacdo era efetuada
frente aos dados experimentais.

O aprimoramento de hardware e software nas Gltimas décadas, e especialmente nos
ultimos anos, originou dois fendmenos: de um lado, a popularizacdo cada vez maior dos
calculos ab Initio em detrimento dos semi-empiricos e classicos; segundo, o emprego dos
resultados destes na parametrizacdo tanto dos métodos semi-empiricos quanto dos potenciais
classicos ou campos de forca, como serdo doravante chamados. Essa “nova” forma de
parametrizagdo, empregada pela primeira vez no campo de forca AMBER®"®? no qual se
baseiam as propostas de modelagem de potencial para os liquidos aqui apresentados, € o que

norteou este estudo.

2.2.2. Mecanica X Dinamica (e Monte Carlo)

Na secdo anterior (2.2.1) compararam-se as consequéncias de uma escolha da forma da
modelagem de um problema com a profundidade e adequagdo da teoria ao sistema. Além
disso, também foi dito que nos ultimos anos a modelagem semi-empirica e classica tem caido
em desuso frente as diversas metodologias ab Initio da quantica, principalmente em funcéo
dos aprimoramentos da area da informatica (os quais levaram a um “boom” de performance
nos ultimos anos e uma forte redugdo dos custos associada). Dessa forma, justifica-se a
questdo: Por que as metodologias ab Initio ainda nédo representam a totalidade dos estudos?
Ou, de outra forma: Por que as metodologias Classicas e Semi-Empiricas ainda sao
populares?

Neste capitulo tais fatos serdo justificados. Se, por um lado, o aumento consideravel e
cada vez mais acelerado do potencial de calculo dos computadores empregados nos mais
diversos segmentos da economia é inegavel, a ponto de que calculos antes impensaveis fora
de um supercomputador de alguns ou varios milhdes de délares poderem ser facilmente

efetuados num computador pessoal de poucos milhares de reais, ainda existem e sempre vao
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existir problemas suficientemente complexos para exigir maiores aproximagdes. Assim, 0
aumento da performance dos computadores, se por um lado permite que problemas maiores
possam ser tratados de forma mais profunda, permite também que problemas anteriormente
impossiveis de serem tratados em tempo viavel possam agora ser tratados, ainda que com o
emprego de maiores aproximacdes, numa corrida aparentemente sem fim entre a performance
de hardware e a complexidade das metodologias e dos sistemas estudados.

Assim sendo, para sistemas suficientemente grandes, a modelagem proporcionada pelos
calculos ab Initio é, infelizmente, impensavel. Existem basicamente trés tipos de problemas
que facilmente se enquadram nesse cenario atualmente:

1. Moléculas muito grandes;

2. Moléculas com muitos elétrons;

3. Muitas moléculas interagindo.

Nos dois primeiros casos, 0 estudo se da ou por meio da chamada Mecéanica Molecular
Classica (MM) ou da Mecénica Molecular Quantica. Ao se ter apenas uma ou poucas
moléculas, ndo ha interesse na forma como elas interagem, apenas como elas proprias se
“organizam” no espaco. Quando ndo se recai em nenhum dos dois casos limite supracitados,
empregam-se 0s métodos de QM ab Initio; quando isso acontece, empregam-se métodos
Semi-Empiricos ou, em Ultima instancia quando a complexidade do sistema ainda € excessiva,
MM.

No terceiro caso temos claramente varias moléculas interagindo. Nesse caso, podemos,
por exemplo, estar interessados em como essas se “acomodariam” uma com relacdo as outras,
dadas condicdes ideais. Nesse caso, novamente estariamos tratando de mecénica.

Porém, existem técnicas poderosas, que permitem ndo obter como resposta apenas a
informacdo de como o sistema tende a ficar, mas sim de como ele se arranja e rearranja ao
longo do espaco de fases e do tempo. No primeiro caso, temos os métodos de
Monte-Carlo (MC)"®%91%2) "e em ambos, a Dinamica Molecular (MD){#1%%1%2) Novamente,
ambos 0s casos tém versdes classicas e quanticas a semelhanca da mecanica, mas rapidamente
se nota que devido ao seu foco ser em sistemas constituidos de muitas moléculas que o custo
computacional das versdes quanticas rapidamente se torna exagerado para a grande maioria
dos casos consideraveis.

Os métodos MC78100:101) ¢ 43 \D(78200-102) g6 diferenciam num ponto claro: os métodos
MC(7810010) nag integram as equacdes de movimento de Newton, obtendo apenas as

“configuracOes acessiveis” das moléculas dentro do espacgo de fase, portanto sem informacGes
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temporais. Seus algoritmos de operacdo geralmente se baseiam na geracdo de um novo estado
acessivel, por exemplo a partir da aplicagdo de um movimento aleatério sobre uma molécula
do sistema em estudo, seguido da verificacdo se tal movimento seria energeticamente
aceitavel ou permitido. Uma esquematizacdo do algoritmo de opera¢do de um programa de

simulacéo por MC"8190-192) ¢ apresentado na Figura 4.

Inicializagdo

\ 4

Configuraciio |

A 4

Calcula Seleio
Energia da Randfmica
Configuragio

Figura 4: Esquema de funcionamento geral dos métodos de Monte Carlo (MC).

Ja a MDU8100192) explicitamente efetua a integracido das equacdes de movimento de
Newton, permitindo assim obter tambeém informacdes de ordem temporal sobre o sistema
(para maiores detalhes sobre esta técnica, refira-se ao Capitulo 2.2.3). Dado o interesse em
obter o maximo de informagdes (incluindo a caracterizacdo dinamica dos RTILS) pelo menor
custo, para uma validacao frente ao maior nimero possivel de propriedades macroscopicas, a
escolha pela MD"819%-192) heste estagio se tornou 6bvia.

No presente trabalho, empregamos métodos de QM "% para parametrizar as extensées

do campo de forca AMBER®"®? que serdo apresentadas, as quais foram testadas e validadas
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frente a dados da propria QM9 (ou experimentais quando disponivel), através do emprego

das mesmas tanto em calculos de MM®” quantos de MD("8100-102)

2.2.3. Dindmica Molecular de Liquidos

Basicamente, numa modelagem classica os liquidos podem ser considerados
simplesmente como conjuntos de moléculas regidas pelas leis de movimento (newtonianas,

lagrangianas ou hamiltonianas) aplicadas em cada atomo dessas moléculas. Assim, um

sistema de “N” 4tomos, onde “r. ” é a posicao da particula “i”, “v, ” a sua velocidade, “ p. ” o

seu momento, “a, ” a sua aceleragdo e “F ” a forca a ela relacionada, “m;” a massa do 4tomo

e “U” a superficie de potencial, deve apenas respeitar:

S _dn B

T T m (1)
d, (") -
dat X =K =ma (2)

ondei=1,2,3,.., N (particulas).

Logo, chega-se a um interessante dilema que envolve toda a Dindmica Molecular.
Tecnicamente, tem-se a necessidade de, para cada uma das N particulas, calcular os trés
componentes de velocidade e os trés componentes de forca. Isso equivale a 3N resolucdes,
que partem de 3N condicdes iniciais. Porém, os componentes de forca empregados na
definicdo da aceleracdo e assim da velocidade sdo definidos aos pares de particulas,
resultando em 9N(N-3)/2 componentes. Considerando-se inicialmente  sistemas
macroscopicos, 0s quais tem da ordem de 10% particulas, tal tipo de calculo fica virtualmente
impossivel, mesmo para 0s mais avancados computadores. Analiticamente falando, o
problema também ficaria impossivel devido & necessidade de especificar-se 10%® condicdes
iniciais para o sistema, necessarias para a resolucdo das equacdes. Além disso, a propria
magnitude da complexidade do potencial total U do sistema (o qual, como visto, seria
dependente e crescente numa ordem de N?) cresceria a niveis inalcancaveis

computacionalmente. Nesse sentido, segue-se a estratégia de utilizar sistemas pequenos, com
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um reduzido nimero de particulas, da ordem de 10? a 10° (em sistemas biolégicos esse
nGmero atinge facilmente 10° particulas), de forma a tornar factiveis tais calculos.:91%?
Também é importante lembrar que a “Lei da Conservacdo da Energia” é respeitada pelo
sistema simulado, o que o torna mais fisicamente proximo da realidade. Desse modo, o
somatdrio das energias potencial e cinética do sistema e do modelo passa a ser uma constante.
kin

A energia cinética de uma particula (E;"") é dada pela expressdo da mecénica classica. Ja a

energia potencial (U) sera utilizada na forma dada pelo campo de forca empregado®®? (para
maiores informagdes no campo de forca utilizado, veja o Capitulo 2.2.4). Deve ser lembrado,
porém, que no caso de ensembles diferentes do microcanénico (“NVE”, referindo-se as
constantes: nimero de particulas, volume e energia do sistema), o Lagrangiano estendido
implica na presenca das contribui¢fes energéticas do termostato e do barostato.

A integracdo das equagOes diferenciais de movimento apresenta os mais diversos
algoritmos, uma vez que devem ser efetuadas numericamente (em funcdo da limitacdo
intrinseca derivada do fato de ser um problema de N-corpos). Um dos mais eficientes, tanto
na reprodutibilidade dos resultados quanto em tempo computacional gasto, € uma variante do

Algoritmo de Verlet, o Leap-Frog Verlet(100-102)

. Deste ponto em diante, serd& mostrado
sucintamente o funcionamento desse algoritmo especifico, utilizado neste trabalho. Outros
algoritmos de integracdo das equacgdes de movimento (inclusive o Verlet original) ndo seréo
apresentados neste trabalho, mas podem ser encontrados nas referéncias 100 e 101.

Para deduzir o algoritmo Leap-Frog Verlet parte-se inicialmente da definicdo da
velocidade da particula nos meio-passos temporais anterior (t-6t/2) e seguinte (t+dt/2) ao
atual da simulagéo (t), em fungédo das suas posic¢Oes atual (t), futura (t+ot) e passada (t-ot),
conforme apresentado nas expressdes (3) e (4) a seguir. A expressao (4) pode ser rearranjada
na forma mostrada em (5), resultando na expressao que permite a atualizacao das posi¢des das
particulas ao fim do passo de integragdo como fungdo exclusivamente das coordenadas atuais

e da velocidade da particula daqui a meio passo temporal de integracao.

V(t_ﬂj:r(t)—r(t—&) @)

ot

- st “)

v(t+§j r(t+ot)-r(t)
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r(t+5t)={v(t+%j'5t}+r(t) (5)

A questdo passa agora ao célculo exatamente da velocidade que a particula devera
atingir em meio passo temporal de integracdo. Para efetuar essa deducdo, parte-se
inicialmente da expressdo das expansdes de Taylor para a posicdo da particula tanto a um
passo temporal de integracdo futuro como a um passo temporal de integracdo passado,

conforme mostrado na expressdes 6 e 7:

r(t+At)= r(t)+£At+£At2 LY
w2 3!

F(t) ©)
r(t+At)= r(t)+v(t)At+WAt2 +0(At*)
r(t—At)= r(t)—iAt+£At2 LY
TR TR T 0

r(t-At)= r(t)—v(t)At+%At2 -0(At%)

As quais, truncadas no termo de derivada segunda, apresentam um erro da ordem do
cubo do passo temporal. Somando-se ambas as expressdes, reduz-se esse erro para a ordem da
quarta poténcia,

r(t+At)+r(t—At):2r(t)+%t)At2+O(At4) ®)
0 qual pode ser prontamente rearranjado (removemos o termo relativo ao erro por

simplicidade) em
r(t+At)—r(t)_r(t)—r(t—At)+F(t)At ©)

At At m

permitindo obter, por simples analogia com as expressdes 3 e 4 ja apresentadas

v(t+%j:v(t—%)+it)m (10)

m

a qual é a propria expressao para a velocidade no meio passo temporal futuro, em funcgéo

apenas da velocidade da particula no meio passo temporal passado (e, portanto, calculado

anteriormente) e da forca aplicada sobre a mesma no instante atual. Vale lembrar que a forca

é o gradiente negativo do potencial das particulas ante as suas posi¢coes, € sendo o proprio
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potencial funcdo apenas dessas mesmas posicdes, a forca é uma variavel perfeitamente
calculével.

Desse modo, por meio de resolucdo iterativa das expressdes 5 e 10, as proximas
coordenadas do sistema podem ser facilmente calculadas tendo posse em cada passo temporal
apenas das coordenadas atuais das particulas constituintes do sistema e das velocidades das

mesmas no meio passo temporal passado. Esse algoritmo é apresentado de forma esquematica

na Figura 5.
Coordenadas Coordenadas
H D tempo "i" tempo "i+1"
" Equacio
> Atualiza Velocidades
Velocidades Velocidades
tempo "i-0,5" tempo "i+0,5" HD
Ni n° de passos
7y de integragio <
concluidos?

Figura 5: Esquema de funcionamento geral do algoritmo Leap-Frog Verlet em simula¢fes de Dinamica
Molecular (MD).

Esse algoritmo costuma ser considerado um dos melhores para sistemas poliatbmicos,
principalmente em funcdo de sua alta performance (0 pequeno nimero de variaveis e ciclos
calculados aceleram os procedimentos computacionais, permitindo inclusive boa vetorizacdo

elou paralelizagdo das operagdes)®100-109),

Além disso, pode ser demonstrado tanto
computacionalmente quanto algebricamente que esse algoritmo gera resultados equivalentes

ao Verlet original, ao Velocity-Verlet e ao algoritmo de Beeman (outros algoritmos muito
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utilizados para a integracéo das equacdes de Newton).®%%) por fim, deve ser citada a sua

reversibilidade temporal, além da conservacdo do momento e da energia total do sistema,

mesmo com passos temporais de integracio relativamente longos.®%?

2.2.3.1. Os Raios de Corte e as Condicdes de Contorno Periddico

Apesar das simplificacbes propiciadas pelo uso de uma aproximacdo classica para
descrever os sistemas simulados em detrimento do detalhismo quéntico, ainda assim é
relativamente facil chegar aos limites computacionais de uma simulagédo. Para evitar isso, faz-
se uso combinado de algumas técnicas.

A primeira, e mais importante, € a chamada “Condicdo de Contorno Periodico” (PBC,
de “Periodic Boundary Condition™).?%%) Devido ao fato de o sistema simulado ser muito
menor que um sistema real, a “caixa simulada” facilmente recairia em uma superficie
relativamente grande frente ao volume e frente ao numero de moléculas no sistema. Esses
chamados “efeitos de superficie” distorceriam os resultados da simulacdo. Para evitar isso,
usualmente se emprega essa técnica (PBC), que basicamente elimina por completo as

superficies ao tornar o sistema infinito via replicacdo da caixa em todas as direcGes. Esta é

apresentada de forma esquematica na Figura 6.

L] L ¥ L]
* & * & * o . &
L - L] L
o. .o. .o. .o. -
' . # |”® S . o |” . #
. . . . . . . .
“‘. o. -. c. .
¥ L ¥ ¥
e o * o e e o4
< > L] <
o. .o. .o' .o. A
' . L4 . . o |” . #
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¥ L ¥ ¥
o s d s dab o da»
< > L] <
o. .o. .o' .o. A
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Figura 6: Desenho esquematico representando a replicacéo da caixa de simulagdo em duas dire¢cdes em fungdo

da “Condicédo de Contorno Periddico” (PBC) aplicada.
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Em conjunto com essa primeira técnica, é obrigatério o emprego da chamada “Minimum
Image Convention” (“Convencdo de Copia da Imagem mais Proxima”, traducdo livre do
autor)®®1%) importante para etapas em que a distancia entre duas particulas numa caixa é
calculada (como no céalculo dos potenciais e forcas). Nesse caso, considera-se que a interacdo
poderéa se dar entre uma particula i e outra j ou com a imagem replicada de j, sendo escolhido

o0 par de menor distancia. Esta é apresentada de forma esquematica na Figura 7.

s o * . o4 ° . o e 4>
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Figura 7: Desenho esquematico representando a aplicagdo de condicdo de “Minimum Image Convention” num

dado ponto.

Isso tem necessariamente conseqiiéncias sobre o alcance dos potenciais de interacao.
Neste capitulo, estaremos tratando apenas dos potenciais de curto-alcance, como os relativos
as interagdes de VDW. Analiticamente, estes tém um decaimento que somente se torna nulo a
uma distancia infinita, porém se torna aproximadamente nulo (especialmente em termos de
precisdo computacional) muito antes. Uma escolha correta dessa distancia, conhecida como
“raio de corte” (apresentada de forma esquematica na Figura 8), de modo que ndo sejam
gastos recursos computacionais efetuando célculos de interacdes de pares excessivamente
distantes e com contribuic6es insignificantes, permite ganhos consideraveis de desempenho,
principalmente para sistemas muito grandes. Além do raio de corte, as interagdes ndo sao
calculadas, podendo ou nao ser incluida uma correcdo de algum tipo para essa truncagem

(para maiores descrigdes matematicas, refira-se ao Anexo Al). Detalhes especiais dessas
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técnicas para interac6es de longo alcance, como eletrostaticas, serdo tratados mais adiante no

Capitulo 2.2.6.

T ] 1 ]
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Figura 8: Desenho esquematico representando a aplicacdo do raio de corte (Ree) @ partir de uma dada

particula.

Vale ainda ressaltar que, em caso do emprego de condi¢des de PBC e “Minimum Image
Convention”1%9 precisa-se evitar raios de corte maiores que a metade da menor diagonal
da caixa empregada. Desse modo, considera-se que a interacdo se dard sempre com a imagem
replicada da particula que se encontre dentro do raio de corte (que sera a de menor distancia),

bem como também se evita considerar mais de uma vez a interagdo entre 0 mesmo par de

particulas.

2.2.4. O Campo de Forca e a Metodologia AMBER

Durante a década de 1980, o interesse cientifico por sistemas bioldgicos passou, em
grande parte, do nivel experimental para o nivel tedrico, uma vez que se observou que
diversos fenémenos bioquimicos ndo poderiam ser suficientemente bem explicados sem as
ferramentas das Quimica Computacional e Tedrica.®” Entretanto, notou-se rapidamente que
as mais avancadas e precisas técnicas da época ndo poderiam ser utilizadas para tratar tais
sistemas. Isso porque a tecnologia computacional ainda ndo tinha evoluido suficientemente

para, por exemplo, efetuar-se calculos de QM numa proteina. Além disso, a maior parte do
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interesse bioldgico concentrava-se em como uma biomolécula interagia com um substrato
determinado ou como elas interagiam entre si, 0 que aumentava ainda mais a complexidade
dos célculos.

Em funcdo disso, o interesse se voltou para as técnicas classicas. Dentre elas, destacou-
se a MD, devido a sua capacidade de tratar os sistemas estudados dinamicamente, com
informagdes temporais e de diversas moléculas interagindo entre si sem maiores dificuldades.
Porém, nessa época ainda ndo existiam campos de forca desenvolvidos que fossem aplicaveis
a tais sistemas.

Assim, desenvolveram-se diversos campos de forca para sistemas bioldgicos, dos quais
quatro se destacaram: o CHARMmM®#? (desenvolvido na Universidade de Harvard, focando
inicialmente a simulacdo de A&cidos nucléicos); o AMBER®®) (desenvolvido na
Universidade da California, inicialmente para aminoacidos e acidos nucléicos e apds validado
para sistemas menores); o GROMOS® (desenvolvido na Universidade de Gronigen,
basicamente para estudo de biomoléculas); e 0 OPLS"® (desenvolvido na Universidade de
Yale, inicialmente para liquidos organicos de interesse quimico e posteriormente aperfeicoado
para biomoléculas). Maiores detalhes sobre as diferengas entre esses campos de forca podem
ser encontrados no Anexo A2 deste trabalho.

(81,82). 1sso

Desses quatro campos de forca, o escolhido para este estudo foi 0 AMBER
deve-se a sua extensa documentacdo, larga validagdo de sua ampla aplicabilidade®
(inclusive no estudo de solventes e solutos “comuns”) e o seu embasamento em resultados
tedricos de QM para obtengdo dos pardmetros do campo de forga (a metodologia completa é
explicada no capitulo 2.5 e na referéncia 82). Esse ultimo fato ajustava-se aos nossos
objetivos de utilizar metodologias que fossem minimamente dependentes dos resultados
experimentais. Alem disso, a extensa divulgacdo da metodologia utilizada na geragdo dos
parametros originais e para sua extensdo foi um importante fator na sua escolha.

O campo de forca do AMBER é baseado no potencial dado pela equagao (11)®#2:

U

U +U,

angulos

+U +U.

fi-ligados (11)

total — ligagédo diedros
Os dois primeiros termos do potencial dizem respeito aos estiramentos (Ujigagio) €
deformagdes angulares (Uanguios) das ligagdes. Ambos os termos seguem formas quadraticas

na forma da Lei de Hooke. Assim, em Ujigacso €NncONtram-se dois parametros: K, que € a
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constante de forga associada, e req, que € o comprimento de equilibrio da ligagdo. Da mesma
forma, em Usnguios €ncontram-se dois parametros: Kg, que é a constante de forga associada, e
Geq, que € o angulo de equilibrio das ligagOes. As variaveis r e 8 tém seus valores definidos

em funcéo da forca aplicada sobre os atomos envolvidos:

Ilgagao_ z K (r_r ) ! (12)

ligacBes

angulos - Z K (0 0 ) (13)

angulos

O terceiro termo da equacgdo (11) tem uma forma cossendide e define o potencial de

torcdo (Ugiedaros) dos angulos diedros préprios e improprios da molécula. Esse tem trés
parametros a serem definidos: o n e y. O primeiro é a constante de forga associada a torgéo,

significando também a energia do angulo diedro quando esse se encontra nos angulos
especificos onde ela é méxima. Esses angulos sdo definidos pelo pardmetro y e a sua
multiplicidade definida pelo parametro n, que multiplica a variavel ¢ (angulo diedro da

conformacao em que a molecula se encontra),

Udiedros = z V_n|:1+cos(n¢_]/):|. (14)

diedros

O quarto e ultimo termo da equacdo 11 diz respeito as chamadas “Interacdes Nao-
Ligadas” (Us.iigados), @brangendo tanto as interacdes de VDW (Uvpw) quanto as eletrostaticas
(Ue), sejam elas intra ou intermoleculares. As interacbes de VDW sdo modeladas pelo
potencial de Lennard-Jones, enquanto que as interacOes eletrostaticas pelo potencial de

Coulomb entre cargas atbmicas pontuais,

Uﬁ—ligados = UVDW +Ue| ! (15)
N-1 N Aﬁ Bi_

Uyow = ZZ{OKLJ (r_li_r_sj]]’ (16)
i=1 j>i ij ij
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u, = Nzli{al (ﬂﬂ . 17)

Com relacdo ao potencial de Lennard-Jones, empregado para modelar as interacdes de
VDW, os termos Ajj e Bj; estdo conectados pelos parametros o (diametro efetivo do atomo) e ¢
(profundidade do potencial de pares), segundo as equacdes (18) e (19) a seguir®®). Mais
ainda, esses termos tém os seus valores cruzados (ou seja, quando tratam das interagdes entre
atomos diferentes) definidos segundo as regras de Lorentz-Berthelott"*%? mostradas em
(20) e (21)’(81,82,100-102)

A = dg07, (18)
B, = 4¢;07. (19)
& =3& & (20)
oy == (21)

Nas equagdes (16) e (17), rj; € a variavel que define a distancia entre os atomos i e j,
enquanto g; e g; sdo parametros fixos que definem os valores das cargas pontuais dos atomos i
e j. J& os termos aiy e acou Sa0 fatores redutores da intensidade do potencial de VDW e
couldmbico intramoleculares, respectivamente. Desse modo, eles assumem valor zero para
atomos distanciados 1-2 (uma ligacdo quimica) ou 1-3 (duas ligacBes quimicas) na molécula,
eliminando essas interagfes para atomos excessivamente proximos. No caso de atomos
distanciados de 1-4 (trés ligacGes quimicas), oy € dou assumem valores padrdo
parametrizados como 0,5 e 0,8333, respectivamente. Enfim, para 4&tomos distanciados 1-5
(quatro ligacBGes quimicas) ou mais, esses parametros assumem valor unitario, de tal modo
que essas interacbes sdo contadas inteiramente como efetuado para as interacOes
intermoleculares.®® O mesmo ocorre para interacdes entre moléculas diferentes.

E importante ressaltar que a compatibilidade maxima com o campo de forca do
AMBER®#2 em sj é adquirida utilizando-se cargas atdmicas pontuais para o potencial
coulémbico obtidas de célculos de QM, segundo a metodologia RESP utilizada e citada na
literatura para uso com o campo de forca do AMBER (para maiores detalhes, refira-se ao

Capitulo 2.2.5 ou a referéncia 82).
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Esse campo de forca tinha a maior parte dos parametros utilizados previamente
desenvolvidos e divulgados (maiores informacdes, ver Capitulos 4.2.1, 4.2.2, 5.2.2 € 5.2.3) ¢,
os inexistentes, foram desenvolvidos pela metodologia empregada (para maiores detalhes,
consultar as referéncias 81 e 82, bem como o Capitulo 2.5). Eles foram utilizados de forma a
modelar a flexibilidade dos ions constituintes dos ILs estudados no meio e obter os resultados
de alta precisao que sdo apresentados ao longo do Capitulo 5.

Um campo de forca, para ser empregado em calculos de MM ou MD, deve ser
consistente com relagcdo aos proprios parametros. Com isto, uma metodologia rigida para o
desenvolvimento de seus parametros deve ser empregada. O AMBER €, possivelmente, 0
campo de forca com o maior sucesso no meio cientifico neste aspecto. Além de ter uma
metodologia extremamente simples e extensamente publicada, encontra poucas exce¢des nos
seus proprios testes de validacdo que exijam uma reparametrizacdo ou redefinicdo dos seus
parametros.

O desenvolvimento de parametros sugerido para o campo de for¢ca do AMBER utiliza-
se da otimizacdo independente de cada termo de potencial (leia-se, uma otimizagédo
independente dos termos de estiramento, deformacdo angular, torcdo dos angulos diedros,
interacdes de VDW e interacOes eletrostaticas) numa sequiéncia especifica (encontrada para
consulta na referéncia 82 ou no Anexo A3 da presente tese), de acordo com a sensibilidade do
resultado final. Neste trabalho, procurou-se seguir ao maximo essa metodologia. A Unica

excecdo foram os parametros para as interacdes de VDW de alguns dos atomos dos anions.

2.2.4.1. Potencial de Estiramento de Ligacao

Os primeiros parametros que devem ser escolhidos ou desenvolvidos sdo o0s
relacionados aos estiramentos de ligacdo, uma vez que estes (juntamente com 0s parametros
da deformacdo angular) se apresentam menos sensiveis que todos 0s outros nas propriedades
e configuracdo finais calculadas para a molécula. O potencial de estiramento segue uma forma
quadratica, na forma da Lei de Hooke. Dessa forma, dois parametros sdo necessarios para a

definicdo do potencial: o comprimento de equilibrio (r,) e a constante de forca de

estiramento (K, ).

No caso do valor de r

., devemos utilizar o parametro para uma ligacdo similar ja

definido no AMBER ou, caso inexistente, no campo de forca MM2%%. No caso da

inexisténcia de uma ligacdo equivalente nesses campos de forca publicados, o parametro deve
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ser obtido diretamente da otimizacdo energética por célculos de QM ab Initio do composto
mais simples que contenha essa ligacdo, utilizando no célculo um nivel de teoria 6-31G(d).

Ja o valor de K. segue linhas semelhantes. Inicialmente, deve-se tentar obter tal

parametro por analogia com os diversos parametros de estiramento de ligacdo definidos no
campo de forca do AMBER. Na inexisténcia desses, € aconselhado o desenvolvimento de
parametros, fazendo-se o ajuste da constante de modo que os resultados da anélise dos modos
normais (NMA, do inglés “Normal Mode Analysis™) de vibra¢do da molécula coincidam com
os experimentais (conforme efetuado no AMBER84®Y). Caso tal método ndo obtenha
resultados satisfatorios, é aconselhado que, a partir da estrutura minimizada por QM (HF//6-
31G(d)) da molécula mais simples que contenha tal ligacdo, seja feito um céalculo de NMA,
cujas freqiiéncias devem ser escalonadas de um fator de 0,8953 (fator de escalonamento
desenvolvido por Scott e Radom, conforme a Ref. 107). Esses valores devem, entdo, ser

empregados para o0 ajuste do melhor valor de K, para essa ligacéo, de tal modo que melhor

reproduza, apos os calculos de NMA, os valores das frequéncias obtidas por NMA escalonada

nos calculos de QM ab Initio.

2.2.4.2. Potencial de Deformacéao Angular

O potencial de deformacdo angular segue uma lei quadratica, semelhante ao potencial
para o estiramento de ligacdo. Como tal, ndo é considerado o mais critico dos parametros para
a obtencdo de bons resultados em célculos de MM e MD (no sentido que ele é menos sensivel
a pequenos desvios nos valores parametrizados). Dessa forma, segue uma linha muito

parecida na parametrizacdo dos valores do angulo de equilibrio (6,) e da constante de
deformacéo angular (K, ).
O valor de ¢, para um determinado angulo deve ser inicialmente selecionado a partir

dos valores para angulos similares presentes no campo de forca do AMBER. Se esse inexiste,
deve ser selecionado de acordo com a hibridizacdo do atomo central: caso esse apresente
hibridizagdo sp?, utiliza-se um angulo médio de 120° caso seja sp°, deve ser empregado
109,5°. No caso de tais valores ainda ndo se mostrarem satisfatorios (ndo reproduzindo, por
exemplo, a estrutura minimizada por MM esperada, ou sendo algum caso especial dessas
hibridizacbes), deve-se minimizar por QM (utilizando HF//6-31G(d)) o composto mais

simples que apresente tal angulo.
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Ja o valor otimo de K,deve ser desenvolvido de forma mais simples. Numa primeira

tentativa, procura-se selecionar um valor de constante de forca para um angulo analogo que ja
esteja presente e parametrizado no AMBER. No caso da inexisténcia desse, faz-se a selegéo
da constante de forca de acordo com a hibridizacdo do atomo central do angulo: se esse for

hibridizado sp?, emprega-se um K, de 292,88 kJ-mol™rad; caso seja sp’, utiliza-se um valor

de 209,20 kJ-mol™.rad™. A partir desses valores iniciais, caso os resultados do NMA sejam
satisfatorios mantém-se os valores, caso a divergéncia mostre-se excessiva sao ajustados (por

tentativa e erro) até que sejam satisfatorios.

2.2.4.3. Potencial Torcional de Diedros Proprios e Imprdéprios

O potencial torcional de um dado angulo diedro da molécula estudada segue uma forma
diferente de todos os outros: uma forma cossendide, como pode ser visto no Capitulo 2.4.
Nele, apresentam-se 3 pardmetros a serem otimizados: a constante de forca do potencial de

torcdo (V,/2), o numero de fase (n) e angulo diedro de méximo (). Essa aparente

dificuldade extra (de um pardmetro a mais) é reduzida devido ao fato de que, na maioria dos
casos, 0s atomos da ligacdo central do angulo diedro sdo os principais na definicdo dos
parametros deste termo de potencial intramolecular. Dessa forma, o potencial de tor¢do, por
exemplo, entre X-CT-CT-Y (um atomo X ligado a um carbono tetraédrico, que esta ligado a
outro carbono tetraédrico, e por sua vez, esta ligado a um atomo Y), para quaisquer que sejam
X e Y tera, geralmente, 0s mesmos parametros. Tal fato ndo deve, porém, ser considerado uma
regra absoluta.

O pardmetro V, /2 atua no potencial de forma similar ao observado para outras

constantes de forca nas outras expressdes de potenciais intramoleculares. Ja o chamado
“namero de fase” pode ser representado como o0 nimero de méaximos de potencial que serdo
encontrados por cada &tomo numa extremidade do diedro, no caso de um giro completo ao
redor da ligacdo. Desse modo, por exemplo, cada atomo ligado a um carbono tetraédrico que
estiver ligado a um carbono sp?, sofrera acdo de 2 maximos de potencial (decorrentes de cada
4tomo ligado ao carbono sp?). Caso esse carbono também seja hibridizado na forma sp®, esses
sofrerdo a acéo de 3 maximos de potencial (devido a cada atomo ligado ao carbono sp®). Por
fim, o yrepresenta 0 angulo onde a torcdo torna-se de mais alta energia. De forma
simplificada, é possivel dizer que para atomos cuja tor¢do se dé ao redor de uma ligacdo
simples, a forma eclipsada dos atomos que estdo separados a 1-4 é a de mais alta energia
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(quando esses estdo a 0° de angulo entre si). Por outro lado, caso a ligacdo central seja dupla
(como no caso da ligacdo entre dois atomos hibridizados sp?), por exemplo, esse valor é
realmente de 180°, no sentido de desestimular uma rotagéo desse diedro.

Esses parametros, a similaridade dos outros, devem inicialmente ser selecionados por
similaridade dentre os parametros desenvolvidos e publicados no campo de forca do AMBER.
Caso da inexisténcia ou inapropriedade dos parametros padrdes, o desenvolvimento de novos
deve seguir os resultados energéticos da conformacdo otimizada por QM ab Initio MP2/6-
31G(d)//HF/6-31G(d) da estrutura mais simples possivel contendo tal angulo diedro. Nesse
ponto, entdo, devem-se ajustar 0s parametros de tor¢do, em conjunto com 0s outros potenciais
(em especial o potencial eletrostatico, com as cargas atdbmicas pontuais obtidas segundo a
metodologia RESP), de forma a obter a conformacdo de minimo bem como a sua energia
mediante calculos de mecanica molecular (MM) com a maxima precisdo. Caso o resultado
ndo seja satisfatorio, devem-se adicionar novas tor¢des, mais especificas, a tor¢éo principal.
Neste trabalho, evitou-se a0 maximo ajustes nesses parametros, e esses serdo apresentados em

detalhes no momento oportuno.

2.2.4.4. Potenciais ndo-Ligados: Interagdes de VDW e Eletrostaticas

As chamadas interagcdes ndo-ligadas (interacdes de VDW e eletrostaticas) merecem um
cuidado especial no desenvolvimento de seus parametros, de forma a serem compativeis com
0 campo de forca do AMBER, uma vez que elas interferem no potencial intramolecular da
molécula. Assim, essas interacdes exercerdo uma influéncia definitiva sobre a conformacao
da molécula, concorrendo e podendo até mesmo inverter o que seria tratado como
configuracdo preferencial pelo campo de forca como um todo, em especial pelo potencial
torcional (cujo potencial e desenvolvimento de parametros foi apresentado no Capitulo
2.2.4.3).

O potencial no qual as interagdes de VDW sdo tratadas no AMBER é o de Lennard-

Jones (LJ). Desse modo, apenas o distanciamento r; dos atomos envolvidos € importante,
sendo empregado num termo de potencial repulsivo ( A;, para interagoes de curta-distancia) e

em outro atrativo (B;;, para interagdes de media distancia). Inicialmente, deve-se procurar um

termo para um atomo analogo disponivel dentro do AMBER. Deve ser ressaltado que se
considera que esses parametros sdo geralmente transferiveis entre &tomos do mesmo elemento

ou que pelo menos apresentem a mesma hibridizacdo, independentemente do ambiente
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quimico ao redor do atomo. No caso de ndo existirem parametros similares dentro do
AMBER, esses devem ser desenvolvidos por meio de simula¢fes de MC ou MD, na molécula
mais simples possivel que contenha esses tipos de atomos, de forma a reproduzir os valores
experimentais da sua entalpia de vaporizagéo e densidade. Neste trabalho, optou-se que, no
caso da inexisténcia de parametros para as interacdes de VDW de atomos especificos, esses
fossem obtidos diretamente de outro campo de forga, desde que reconhecido pela comunidade
cientifica e que fossem tratados segundo um potencial LJ.

J& as interagdes eletrostaticas sdo tratadas simplesmente dentro de um potencial
couldmbico, atuando entre cargas pontuais simples. Essas cargas sdo obtidas mediante
calculos de QM, segundo a metodologia RESP de dois estagios. Caso as cargas atbmicas
pontuais obtidas ndo sejam consideradas satisfatdrias, € entdo empregada a metodologia
RESP de dois estagios multiconformacional, num ensemble de configuragdes em minimos
energéticos locais. O embasamento tedrico e a descricdo da metodologia RESP seréo tratados
em mais detalhe nos Capitulos 2.2.5, 4.2.4 e 4.3.3. Neste trabalho ndo foram efetuados

calculos de cargas pela metodologia RESP multiconformacional.

2.2.5. Descricédo do Potencial Eletrostatico das Moléculas - Cargas Atdmicas
RESP®#Y

As interagcdes eletrostaticas sdo de suma importancia para céalculos de dinamica
molecular em liquidos cujas moléculas apresentam momento de dipolo ou em sistemas
ibnicos, uma vez que elas contribuem, na maioria dos sistemas, significativamente a
conformacdo geral das moléculas e organizacdo do liquido estudado como um todo. Isso
deve-se basicamente a natureza de longa distancia das interacdes eletrostaticas. Num sistema
como os ILs estudados aqui, essa importancia cresce ainda mais em magnitude, devido a
natureza fortemente carregada da “mistura” de cétions e anions. Em tais sistemas, a
magnitude das interacOes eletrostaticas aumenta enormemente, de tal modo que o célculo
preciso das cargas pontuais envolvidas torna-se decisivo para a precisdo dos resultados e a
validade do modelo desenvolvido.

Existem diversas formas de calcular as cargas pontuais existentes sobre cada atomo.
Desde métodos de ajuste experimental (como os empregados originalmente pelo OPLS,
mediante ajuste desses parametros em simulagdes de MC de forma a reproduzir as entalpias e

a densidade experimentais dos liquidos estudados), a métodos empiricos, semi-empiricos e até
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mesmo envolvendo calculos de QM ab Initio. O ajuste experimental foi excluido como opc¢éo
deste trabalho devido justamente a sua necessidade de dados experimentais; por um lado, esse
ajuste tornava a precisdo dos resultados dependente do experimento, direcionando 0s
resultados para o esperado, o que ia na dire¢do oposta das intencdes deste trabalho; por outro
lado, dados como a entalpia de vaporizagdo ndo sdo disponiveis na literatura para tais
sistemas, e um dos interesses deste trabalho é justamente estima-la.

Os métodos empiricos e semi-empiricos, embora apresentem uma alta velocidade de
calculo, quando compara-se sua precisdo com a de métodos de QM ab Initio, estes tornam-se
extremamente dependentes do sistema estudado. Assim, guiando-se pelo objetivo de uma
metodologia mais geral e mais independente possivel das observacfes experimentais, optou-
se que tais parametros fossem obtidos por essa ultima via.

Embora os calculos feitos por QM ab Initio tenham um maior custo computacional,
para moléculas das dimenstes das estudadas aqui esse custo € pequeno, ainda mais
considerando os avangos na velocidade de processamento da Ultima década. Assim, a relagdo
custo-beneficio mostrava-se bastante favoravel a essa metodologia, desde que contornadas
algumas deficiéncias mediante o cuidado necessario em alguns pontos referentes a apropriada
escolha da metodologia empregada.

O primeiro cuidado era a boa escolha da base de célculo. Sabe-se da literatura que as
cargas calculadas por QM ab Initio apresentam uma forte flutuagdo entre uma base e outra
empregada®®?; entretanto, sabe-se que, ap6s o nivel de teoria HF//6-31G(d), a representacio
de todo o potencial eletrostatico ao redor da molécula estudada segue uma tendéncia
convergente conforme a melhora da base escolhida®®%. Dessa forma, bases inferiores a essa
sdo consideradas muito pobres para serem empregadas e, por outro lado, bases maiores
podem representar um custo computacional extra, o que nos leva a escolha da base citada.

Entretanto, existem diversos métodos para o calculo das cargas pontuais dos atomos
mediante esse tipo de calculo. Esses variam desde analises de populacdo eletrénica dos
orbitais, como as chamadas cargas de Mulliken e de Lowdin, até métodos para reproducdo do
MEP (do inglés “Molecular Electrostatic Potential”, “Potencial Eletrostatico Molecular”)
circundante @ molécula (métodos ESPY®, RESP®#) e CHELPGY” por exemplo). A
superioridade desses Ultimos métodos frente aos primeiros € claramente comprovada na
literatura""7°83841%®) " yma vez que as cargas de Mulliken e de Lowdin, apesar de menos
sensiveis conformacionalmente, sdo excessivamente sensiveis as diversas bases de

célculo.("7798384108) " Alem  disso, as cargas obtidas por métodos envolvendo o MEP
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reproduzem muito bem os diversos momentos multipolares das moléculas. Desse modo,
reproduzem muito bem as interagdes com as moléculas circundantes, o que torna tais métodos
muito interessantes do ponto de vista da MD em fase condensada. Outros métodos também
bastante empregados implicam no ajuste das cargas frente a diversas componentes
multipolares da molécula (0 DMA, por exemplo).

Outro ponto interessante é que, utilizando-se destes métodos de ajuste ao MEP sob esse
nivel de teoria, se observa um aumento na polaridade calculada das moléculas de uma
magnitude similar ao aumento de dipolo observado em alguns modelos para a agua, tais como
TIP3P e SPC (comparando-se o valor calculado frente ao seu valor na fase gas).®® Assim,
simulacdes de moléculas solvatadas em agua, com cargas pontuais calculadas com essa
metodologia, resultam em um bom balanceamento das interagGes soluto-solvente, solvente-
solvente e soluto-soluto calculadas. Dessa forma também aproxima-se uma forma estatica da
polarizabilidade média esperada das moléculas através de um simples modelo de cargas, sem
necessidade de empregar modelos de potenciais de polarizacdo. Essa € basicamente a razdo
pela qual se emprega neste trabalho a metodologia HF em detrimento, por exemplo, da
metodologia DFT, que se sabe resulta em momentos dipolares mais proximos do real (em fase
gasosa). 0"

Da mesma forma, o emprego de calculos similares para a “mistura” de cations e anions
permitiria obter, por analogia, um bom balanceamento para as interacoes eletrostaticas cation-
anion, cation-cation e anion-anion, desde que as cargas sejam calculadas na mesma base.
Novamente, o uso do nivel de teoria HF//6-31G(d) deve-se ao interesse deste trabalho de abrir
o leque de opcles para extensdes futuras a moléculas ja parametrizadas com essa base, ou
seja, com esse desvio no momento de dipolo. Além disso, ja se tem a geometria otimizada dos
ions calculados devido aos calculos precedentes ja discutidos, efetuados nesta mesma base.

Todavia, as cargas obtidas pelo método ESP classico apresentam um pequeno defeito,
segundo o qual, se o célculo das interacBes intermoleculares € muito bom, 0 mesmo néo pode
ser dito nem das interacBes intramoleculares nem dos resultados das analises
conformacionais. Tal fato pode ser observado efetuando-se célculos das cargas ESP para

moléculas em diversas conformacdes. Isso deve-se ao fato de que as cargas calculadas séo
coeficientes ajustados de forma a gerar o melhor resultado do potencial \7, (funcdo da carga

;» mostrado na equacdo (22)) frente ao MEP

q; e da distancia entre os sitios carregados T,
circundante V,°" calculado (ou seja, menores valores para 0 x4 calculados pela equagio
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(23)). Dessa forma, alguns coeficientes g; sdo estatisticamente melhor determinados que

outros.

V=Y (22)

2 = 2 (W V) 23)

Vérios métodos foram gerados para desviar de tais efeitos. O primeiro método foi
desenvolvido por C. A. Reynolds et al™®. Ele introduziu a idéia do calculo das cargas ESP
em diversas conformacGes que a molécula poderia assumir; feito isso, as diversas
conformacbes tinham as suas cargas corrigidas pela contribuicdo de cada conformacéo,
segundo 0 “peso estatistico” (m) que ela teria pela sua energia relativa (E;), segundo as

relagdes de Boltzmann na Mecénica Estatistica,

-E ~(Eo+AE) —Ey -AE —AE;
gkeT e keT _ ekl g keT ~
7T - —(Eo+AE) —  -Ey y -AE T -AE ¢ (24)

- N -& N =0
ekBT KaT ekBT e kgT e kgT
2o ze Mok

Por esse método, facilmente resolve-se o problema decorrente da grande flutuacdo das
cargas atbmicas com a conformacdo estudada, uma vez que, caso a estatistica de um atomo
num conformero fosse muito pequena, noutro ela estaria melhor, corrigindo assim 0s seus
desvios; entdo, fica claro que o aumento dos dados do MEP circundante da molécula
claramente reduz o problema estatistico. Por outro lado, considerando-se que se tornara
necessario o célculo das diversas conformacdes, o qual aumenta com o nimero de ligacbes
com livre rotacdo da molécula, o custo computacional tornar-se-4 muito alto. Além disso,
determinadas conformacdes, devido a sua alta energia ou por ndo apresentarem minimos
locais de energia suficientemente profundos frente ao minimo absoluto da molécula ou com
barreiras de potencial relativamente baixas sao extremamente dificeis de calcular, acarretando
um aumento significativo no custo computacional.

Nesse sentido, diversas propostas foram feitas, de tal modo a reduzir o nimero de

calculos que seriam necessarios para moléculas de grande complexidade. Dentre os métodos
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desenvolvidos nessa época, merece destaque o RESP (“Restrained ESP fit”, traducdo livre
para “ajuste de ESP Restrito”), desenvolvido por C. I. Bayly et al segundo referéncias 83 e
84, proposto para ser utilizado no calculo das cargas atdbmicas pontuais para modelagem do
MEP da molécula em conjunto com os outros parametros do AMBER.

Por este método, uma funcéo hiperbélica (yrest equacio (26)) é adicionada ao desvio

quadratico calculado entre 0 MEP obtido por QM e o obtido pelas cargas sendo otimizadas

(7% ) (equacdes (25) e (26)). Dessa forma, pode-se direcionar as cargas restringidas para

uma carga atomica ideal (qo;), definida como zero. Essa carga ideal permite restringir as
cargas de acordo com a sua magnitude relativa. Além disso, empregando-se 0s parametros
padrdes da literatura para a funcéo restritiva®, é possivel reproduzir muito bem os momentos
de dipolo e quadrupolo da molécula estudada. Além disto, observa-se que as cargas para as
quais ndo ha problemas estatisticos na descricdo do MEP circundante sdo muito pouco
alteradas entre as metodologias ESP® e RESP®3#) a0 passo que os atomos interiores da
molécula (de menor estatistica, geralmente) apresentam maiores variagGes, no sentido de

assumirem justamente valores “mais quimicamente intuitivos”.

ZZ = I?ESP + erest (25)

X = azj:{[(qoj —~ qj)2 + bZT/Z —~ b} (26)

Deve-se lembrar que a metodologia RESP permite o uso de diversas conformacoes,
porém nédo exige 0 uso do maximo possivel delas. Assim, simplifica-se o calculo para que
somente configuragdes com minimos energéticos locais profundos sejam considerados. Além
disso, torna-se possivel a otimizacdo em conjunto das cargas de atomos diferentes, de tal
modo que sua simetria (necessaria nos parametros empregados nos célculos de MD) seja
reproduzida.

Enfim, foi empregado neste estudo a metodologia RESP de dois estagios, na qual
inicialmente se otimizam os atomos da cadeia principal, deixando os atomos leves para o
segundo estagio. No primeiro, emprega-se uma constante para a hipérbole de 0,0005 a.u.
(restricdo-fraca), enquanto que no segundo esta era de 0,0010 a.u. (restricdo-forte)®. Os
atomos leves somente sdo guiados a uma equivaléncia de carga por simetria no segundo

estagio empregando uma constante de hipérbole de restricdo-forte.
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2.2.6. O Calculo das Interactes Eletrostaticas

Conforme citado no Capitulo 2.2.3.1, as simulagdes de dindmica tipicamente empregam
a truncagem de potenciais dentro de um dado raio de corte, bem como PBC para evitar 0s
chamados “efeitos de superficie”. Usualmente, as interagdes externas ao raio de corte sdo
aproximadas de alguma forma.

Entretanto, tais aproximacgfes sdo impossiveis de serem aplicadas em potenciais de
alcance longo, ou seja, potenciais que apresentem uma funcdo de decaimento mais lenta do
que r* (para maiores descricdes matematicas, refira-se a0 Anexo Al). Portanto, tornam-se
significativamente importantes para campos de forca que apresentem interacOes eletrostaticas
e entre dipolos (chamadas apropriadamente de “interagdes de longa distancia”). Apesar de a
segunda opgéo ser relativamente rara na maior parte dos campos de forca e implementacdes
(embora tal fato tenha comegado a mudar nos Ultimos anos), as interagdes eletrostaticas estdo
presentes em qualquer modelo classico de descri¢cdo de moléculas e serdo o foco da discussao
deste Capitulo. Assim sendo, a contribuicdo eletrostatica ndo s6 ndo pode ser truncada como
deve incluir as contribuices de todas as réplicas do sistema, sendo dada conforme o
apresentado na equacéo (27), onde “ny”, “ny” e “n,” dizem respeito as varias réplicas do

sistema em cada direcéo e “ ” as distancias ij em cada uma das imagens periodicas,

rij:nxvnyvnz

1l & N 0;Q;
V=3 2 2 X2 21— (27)

Apesar de a truncagem ndo poder ser efetivada, conforme afirmado no Capitulo 2.2.3.1,
esta relacdo ainda é convergente, porém de forma condicional e, portanto, impraticavel para
objetivos de simulacdo (uma vez que implicaria em caixas excessivamente grandes e num
namero impraticavel de particulas a serem simuladas). Desse modo, técnicas precisaram ser
desenvolvidas e propostas para que tais potenciais pudessem ser efetivamente tratados.

Dentre as diversas técnicas desenvolvidas para eliminar ou evitar tais problemas,
destacam-se o Somatério de Ewald®®%19 ¢ o SPME (do inglés “Smooth Particle-Mesh

)(100-102,111,112)

Ewald”, sem traducdo apropriada . Neste trabalho, por restricbes do software

empregado (ver Capitulo 4.1), apenas o Somatério de Ewald®®1%? foi empregado, mas o
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SPME(00-10211L12) sara apresentado com algum detalhe devido & sua relevancia atual e
crescente no campo. Estas sdo descritas, respectivamente, nos Capitulos 2.2.6.1 e 2.2.6.2.
Outras técnicas, como o Campo de Reacdo (RF, de “Reaction Field”)"%%) ¢ o “Particle-
Particle/Particle-Mesh” (PPPM ou P®M, sem traducdo apropriada)®™®%3 nzo sio
apresentadas neste trabalho devido ao fato de ndo terem sido empregadas, mas a sua
importancia e presenca nos softwares empregados implicaram na sua citacdo e breve

descricdo no Capitulo 2.2.6.3.

2.2.6.1. Somatdrio de Ewald%0-102110)

Uma das primeiras técnicas desenvolvidas para permitir o célculo de potenciais
eletrostaticos foi o chamado Somatério de Ewald, desenvolvido originalmente para calculo da
energia de redes cristalinas. A sua aplicabilidade em dindmica em geral surge explicitamente
da aplicagdo da PBC na maior parte das simulagdes, de tal modo que cada “caixa de
simulacdo” se torna “equivalente” de uma célula cristalina.

A técnica consiste de um uso muito bem concebido de fungbes Gaussianas
complementares e do uso de Transformadas de Fourier (FT, do inglés “Fourier Transform”)
para que a soma de convergéncia condicional apresentada na equacao (27) seja substituida por
um termo constante adicionado a duas somas de convergéncia rapida.

Inicialmente, porém, faz-se necessario estabelecer alguma nomenclatura padrdo. O
potencial eletrostatico Ug, ou qualquer termo componente deste, é funcdo do potencial de
densidade de carga ¢ ou dos termos respectivos. Este, por sua vez, € funcdo da densidade de
carga do sistema, definido pela funcdo p ou diversas distribuicbes distintas que sejam
estabelecidas.

Isso dito, primeiramente define-se que as cargas pontuais que descrevem a densidade de
carga do sistema podem ser, naturalmente, consideradas como fungfes-6 (vide equacéo (28)).
A essas fungdes sdo somadas fungbes gaussianas, com origem nas mesmas coordenadas da
funcdo-o original, de tal forma que a sua integral seja igual a carga descrita naquele ponto,
mas com sinal invertido. Por fim, de forma a restabelecer o sistema original, adicionamos
ainda nas mesmas coordenadas novas gaussiana, idéntica as que foram criadas, mas com sinal

oposto novamente. Desse modo chegamos a equacao (29) como
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V=2 3 3 3 Yad(e(n)

n,=—o0 Ny =00 N,=—o0 i=1

p(n)= i 9,5(r, )

J#lo00

p(r)= i qjé«(rj_r)_qj(g]ze_arz + i qj(ﬁ) e |. (29)

, (28)

Onde a escolha da posicéo dos colchetes na equacédo foi tal que os proximos passos se
tornem claros. No primeiro termo, temos a funcao de densidade de cargas proveniente de cada
carga pontual alargada por uma funcéo (aqui mostrada como uma distribuicdo gaussiana por
ser a escolha tradicional) tal que essa decaia rapidamente em curtas distancias, ao mesmo
tempo que a longas distancias convirja rapidamente para zero. O segundo termo, em
compensacdo, corrige esse alargamento de uma forma que ainda converge rapidamente,

permitindo assim obter a densidade de cargas relativa as cargas pontuais originais.

3 3 3

p(r)= i q; 5(rj_r)_(gjze_arz +i qj(glze_arz —lim qj(%}ze_mz (30)

Por conveniéncia matematica, porém, essa deve ser escrita na forma da equacéo (30).

As razdes pelas quais tal forma se mostra conveniente serdo mostradas no momento oportuno.
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Figura 9: Esquema gréafico do particionamento de contribuicdes eletrostaticas segundo o Somatério de Ewald.

O preco da inclusdo das gaussianas, porém, é cobrado aqui: a inclusdo de cargas nédo
pontuais impossibilita 0 uso de uma mera soma de interages de potenciais de densidade de
carga de Coulomb, ja que este é valido apenas para cargas pontuais. Desse modo, se torna
necessario deduzir matematicamente a forma de cada potencial de densidade de carga, de
cada um dos termos acima mostrados. Para isso, escrevemos as trés contribui¢cdes na forma

das contribuicdes parciais de cada potencial de densidade de carga (mostrada em (31)):
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Uy = E nz z i i 0 {¢recl’proco (precl’proco (rj )) + Piireto (Pdireto (rj )) ~ Pato (pauto (ri ))}

, =—% Ny=—00 N, =—00 i=1

2 2

pua(1)= 2 | 5(ﬁ—r)_(ﬁj ¢

%000 4
(31)

praenli)- £ 5 5 32 e

Ny =—00 Ny =—c0 N, =—c0 j=1

3
2 2
Pao (1) =1iM ql(Zj gar

r—0

Seguido por fim da reestruturacdo da definicdo do potencial eletrostatico em termos de

trés contribuicdes ao potencial eletrostatico (mostrada em (32)):

Uy =Ugie0 7Y recioroce —Y

direto reciproco auto

U gireto Z%ni i i iqi {¢d"em ('Od"em (r)i )}

=—00 NN, =—00 N, =—00 i=1

U rectoroco = Z G { reciproco (preuproco (I’ ))}
Uaio = Z O { auto (pauto ( ))}

el

(32)

Nessa forma, se ganha um primeiro termo com convergéncia rapida no espaco real
(termo de distancia curta), um segundo termo com convergéncia rapida no espago de FT
(termo de longa distancia) e um terceiro termo de auto-interagdo que, como sera mostrado a
seguir, € na verdade independente da distancia r. Esses termos, por sua vez, somente podem
ser definidos analiticamente uma vez conhecidos 0s seus respectivos potenciais de densidade
de carga ¢, os quais s6 podem ser obtidos pela resolucdo da Equacgdo Diferencial de Poisson
(apresentada em (33)). Vale lembrar que a sua resolucdo para uma densidade de cargas

pontuais (funcdo discreta) resulta na Equacdo de Coulomb.

-Vig(r)=4mp(r) (33)
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vt (ry= 120 (0)

r or?

Iniciaremos as deducbes pelo termo de auto-interacdo, por ser relativamente mais
simples e por ter resultados importantes para outros termos. Integrando-se a Equacdo de

Poisson uma vez, temos com uma pequena substituicdo de varidveis, a equagdo (34).

52(r¢auto(r)) =%{5(r¢auw(r))J:_A'”rpauto(r)

or? or

(w}_w s )

or

{5(r¢;utro (r))J =4z g (%f re " dr

3 3

[§(r¢;:i)(r))}:_4qi7€a2.[ re—arzdr:_42/iz2'|' re—arzdr
P T

7[2

or B —2ar

[5(r¢auto( ]_ 4qa2I re’du

(§(r¢auto(r)) 20, \/_J‘ ZQ\/_ 2qi3/5 Car?

5(r¢auto(r)) _2qi%/; —ar?
St }‘ Ir (34)

Empregando-se a definicdo da funcédo erro (equacdo (35)), pode-se facilmente efetuar a
segunda integracdo e assim por fim obter a equacao do potencial da densidade de carga para a
contribuicdo eletrostatica da auto-interacdo em (36). Calculando-se essa contribuicdo a
distancia nula, ou seja, sobre as coordenadas da carga qi, pode-se entdo finalmente chegar a

contribuicdo do potencial eletrostatico de auto-interacdo, apresentado na equacao (37).
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erf (x) = %J‘:e‘“zdu (35)

oo (1) =, Zqﬁf “dr =g 3o e
e (1) =08 = € L Al
[ (1) = aerf (r%/E)
Boo (1) :%erf (r%/E) (36)

o
¢auto (0) = 2q|\/;
auto = \/72 ql (37)

Uma vez resolvido o termo de auto-interacGes, trataremos agora do termo relacionado
as interacBGes curtas, ou o termo aqui chamado de “direto”. Ele € assim chamado para
diferenciad-lo do ultimo termo, chamado apropriadamente de “reciproco” de forma a indicar
que ele é resolvido no espaco reciproco ou de FT. Novamente, neste caso, precisaremos
empregar a Equacdo de Poisson, apresentada em (33), para obter agora o potencial de

densidade de carga direto. Assim sendo, temos:

r or? ror

5 (s (1)) 15 (CW_U))

Sr ] = _47Z;Ddireto (r) '

1% ao(1)) | 5(r—fj)—[gjze_mz ’

2
r §r J#i.0,0

152 r¢ ireto \ I . 4 2 —ar?
F%:—M Y qo(r-r)+4z Yy q{%} e |,

1#h 0,0 1#1 0,0

3
5 3(" s (1)) =4z i o;ro(r-r;)+4n i qj(ﬁjz re |,
T

§r §r #1000 #1000
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3
w%é;f(r)):_mj:%oqjj ré(r—rj)dr+47rj§:0 qj(%jzj re " dr |. (38)
Assim, o segundo termo da equacdo (38) € similar a primeira integracdo do termo de
auto-interacéo, apresentado em (34), podendo assim ser rapidamente obtido por analogia. Ja 0
primeiro termo, devido a funcdo-6 associada de modo a obter cargas pontuais e discretas,
levara (38) a resultar na Equacdo de Coulomb (para maiores detalhes, refira-se ao Anexo A4)
apos a segunda integracdo, e assim teremos:

o r¢ ireo(r) s - 2q|%/_ —ar?
( d&t )_=_4ﬂj%,0qjj r5(r—rj)dr—j;0v(‘;0 %/;ae .

Seguindo a deducéo para a segunda integracao:

r¢direto(r):_4ﬂ-4i qJJ. I rd(r_rj)drdr_ z Z(T/— I e_‘” dr
#1000 j#lg 00

MBreco (7 ——47rz q; J' I ro(r-r, drdr— Z qerf(r\/_)

%000 i#,0,0

r¢direto(r)= i q; - i g;erf (I’%/;),

i#lg 0,0 #1000
q; N \/— q; %/—
¢d|reto( Z T Z erf (r ) Z —erfC(r (Z),
i#i000 r i#i 0,0 i#i000
+00 +00 +00

Udireto :; z Z i i q—erfc(rf) (39)

n, :—OOH =—00 Ny

Obtendo assim em (39) o termo do potencial eletrostatico direto. A partir deste ponto,
devemos nos concentrar no termo eletrostatico que sera definido no espago reciproco. Para
isso, vamos inicialmente reescrever a Equacdo de Poisson (mostrada na equacao (33)) na
forma que esta assume no espago de transformada na expressdo (40), através da aplicacdo da

FT em (33), onde “«” representa os “vetores de transformada”:
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—V2¢(r) :VEZ;K%}FT (;)eiF-E :‘\1/_72"(2'\1; FT (;)G'F x :472;0(',)’
g (E) = 470" (E) (40)

Agora, aplica-se a FT sobre o potencial de densidade de carga reciproco (apresentada na
equacdo (41)), de forma a também reescrevé-lo na forma a ser adquirida no espago de

transformada, apresentada em (42):

Prscoroa (1) = >3y Zq( jg (41)

n,=-ony=-0on=—0 j

P () = |, s (P 70T
3
Pu(F)=], & 3 3 3[4 oo,

n,=— ny=-0N,=-0 j

3

N 3
FT - R P 22 e
preciproco (K):j_oo € qu(_] € dr’

i T

=\ N iR g2
Praproso () = D™ e (42)
]

Aqui se observa a praticidade obtida ao manter-se o termo de auto-interacao na funcéo
de densidade de carga reciproca: agindo assim, tratamos de uma funcdo periddica, e
perfeitamente tratdvel no espaco de transformada atingivel pela FT. Agora, inserindo a
equacdo (42) na equacdo obtida em (40), obtemos facilmente a expressdo do potencial de

densidade de carga reciproco no espaco de transformada em (43):
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K9 (k)= 4rY qe e

]

=\ AT S R g
#7 (k) =7 2aze e (@3)
J

Rapidamente observa-se que a expressdo somente se define para valores de x diferentes
de zero. Ndo sera demonstrado aqui, mas nesse ponto a fungdo assume valor zero, o que é
consistente com as situac@es reais, na qual se pode assumir que a uma distancia infinita o

sistema é circundado por uma constante dielétrica infinita.

+00 N

IT(R)=T X X Y Dae e (44)

Ky =—00 Ky=—00 [, =0 ]

onde «; implica que x; # 0 se x, =x, =0.

Agora, finalmente se torna possivel o céalculo da contribuicdo do potencial de densidade
de carga reciproco ao potencial eletrostatico do sistema. Para tanto, inicialmente é necessario
efetuar a Transformada Inversa de Fourier (IFT, do inglés “Inverse FT”) sobre o potencial de
densidade de carga reciproco obtido no espa¢o de transformada em (45). A formulagéo da IFT

é apresentada em (45) a seguir, e empregada na obtencdo da funcdo necessaria em (46):

l +00 +00 +00

f (F) Z_[V fFT (;)ei;.Fd;:V Z Z Z fFT (;)eiE-F ’ (45)

K, =—00 K, =—00 K, =—%0

+00 +00 +00 -

- 1 P
¢reciproco( )_\7,(2 Z z remproco( ) '

=R Ky= ’(__
+00

v 4 N IR —ixel] —k?[ba ixeF
¢reciproco(r):VZ2 z Z Z ije ‘e e e )

5 -
K, =00 Ky=—0 f=—c0 |

¢recipr0w( ) Z Z Z Z 2 e /M' (46)

Agora enfim, combinando as expressdes (46) e (41), obtemos a contribui¢do reciproca

para o potencial eletrostatico do sistema.
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1 N +00 +00 47z-qJ ( j) —;cz/4a
recmroco = 2 zq| z Z Vi €

i=1 Ky == Ky =—00 Kz =0 ]

& i I ei;'(ﬁ_ri)e—KZMa

272_ N N
remproco: V sz:qlqj Z z Z} - 2

i=1 ey Ky =m0 16 K
2 N N +o0 40 400 ei;'(rﬁﬁ)ﬂcz/hz
reCIproco = Vﬂ- ;Z%ql Z Z ; T (47)

Finalmente, temos o potencial eletrostatico do sistema escrito em trés termos, um
constante para cada configuracdo e outros dois com rapida convergéncia, um sob espaco de
transformada e o outro no espaco real, em (48) abaixo.

U

=U, . +U, -U

direto reci proco auto

+0 o+ N N qa.
Udireto :%nz Z Z z ql.(th el’fc(l‘ij%)

Z

el

M

=4
p=4

+00 +00 +00 ei;.(ﬁ,ﬁ),,(2/4a (48)

2
Ureciproco :_ﬂ.zzqiqj Z Z Z - 2

i=l j ;== Ky=—00 K‘::—m
N
[a 2
= 2|—
Uauto qu
=1

Por fim, vale lembrar que outros termos sdo costumeiramente incluidos, como a

<

chamada “Corre¢do de Dipolo” ou “Termo de Dipolo de Superficie”. Essa ndo deve ser
empregada em meios com ions mdveis, e somente é empregada sob PBCs especificos, como
no caso do estudo de camadas onde o PBC somente é aplicado nas direcGes X e y, que
configura um sistema com um vetor de dipolo intrinseco. Como essas condi¢cdes ndo sdo
empregadas neste trabalho, e muito raramente em outros, ndo sera discutida aqui.

A implementagdo efetuada no programa MDynaMix¥

permite controlar os seus
parametros por meio de dois pardmetros de entrada, aqui descritos em fungédo de p, por este
estar relacionado & precisdo do método. Através de p e p? sdo escolhidos de forma indireta os
« (fator de proporcionalidade entre o espaco real e 0 espaco reciproco) e k (vetor de onda) do
Somatoério de Ewald empregados em fungdo do raio e vetor de onda de corte

(respectivamente, Reorte € Keorte), cONforme valores citados no Capitulo 3.1.
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p2 = az RCZOI’te (49)

p=KZ /40" (50)

2.2.6.2. O “Smooth Particle Mesh Ewald” (SPME)(100-102111.112)

Apesar de um grande avanc¢o, tanto em termos de precisdo de calculo ao evitar os
problemas relacionados ao truncamento de fungdes, como em relacéo a eficiéncia do mesmo
ao tornar possivel o uso de sistemas menores, 0 Somatério de Ewald%292119 ainda era, para
todos os efeitos, uma metodologia de baixa performance computacional. Basicamente, o
termo reciproco do potencial eletrostatico ainda tem um custo computacional proporcional a
N*?, considerado excessivo. Naturalmente, metodologias novas foram propostas para tentar
evitar ou reduzir esse problema. As mais efetivas, porém, derivaram de aprimoramentos
efetuados justamente & metodologia do Somatdrio de Ewald®®1%21% que aumentassem a
eficiéncia do céalculo do termo reciproco. Nesse grupo encontra-se principalmente a familia de

(100-102.110)

aproximacgdes efetuadas ao Somatério de Ewal original conhecidas por

“Aproximacdes Particle Mesh”™?. Dentre elas, se destacam o SPME®10211L112) g0 sarg
descrito neste capitulo, e 0 PPPM (ou P3M) (100-102113)
Capitulo 2.2.6.3.

Todas as metodologias do tipo “Particle-Mesh”®? apresentam, da mesma maneira que

, que sera discutido rapidamente no

o Somatério de Ewald®®02119 yma proposta de divisio do potencial eletrostatico de
decaimento lento de duas contribui¢cdes de decaimento rpido. Como mostrado no Capitulo
anterior, a escolha tradicionalmente recai sobre gaussianas apropriadamente adicionadas a
densidade de cargas, apesar de que outras fun¢des podem ser facilmente empregadas. Assim,
desenvolvendo-se as expressdes, chega-se a termos que descrevem o potencial eletrostatico
escritos em termos de funcdes erro e exponenciais (ver equacdo (48), Capitulo 2.2.6.1).

O que torna os métodos da classe dos “Particle Mesh”*® significativamente mais

rapidos que o Somatdrio de Ewald®*102110

padrdo estd numa aproximacdo efetuada,
basicamente na forma de uma “truncagem” (ou, em termos geralmente empregados nesse
caso, “interpolacdo”) do termo eletrostatico de longas distancias, no qual a funcdo de
densidade de carga p(r) é modificada. De forma mais precisa, a cargas pontuais que definem
o(r) sdo removidas de suas posic¢Oes originais e “projetadas” em diversas componentes numa

“malha” (“mesh”) fixa e conhecida. Cada um dos métodos de “Particle Mesh”™?) se
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caracteriza basicamente por utilizar uma forma diferente de projecdo dessas cargas, e €
justamente essa forma de projecéo que o caracteriza. Assim sendo, a funcdo de densidade de
carga passada ao termo reciproco do potencial eletrostatico ndo se trata da p(r) original, mas

Mesh

de uma p™""(R) modificada conforme a equacéo (51),

P (R) == LW (R=r) p(r)dr. (51)

onde a variavel r tem o sentido tradicional de coordenadas na caixa de simulagdo. Ja a
variavel R ndo é mais continua, mas discreta e ordenada, se referindo exclusiva e
explicitamente as diversas posi¢Ges na “malha” gerada. Por fim, L se refere as dimensdes da
caixa em cada uma das trés dimens6es (de forma a concordar com a variavel integrante r) e h
0 espacamento entre os pontos da “malha”. Neste ponto, pode-se agora verificar que a
diferenca entre os diversos méetodos da classe dos “Particle-Mesh” est4 na escolha da funcéo
W, responsavel pela interpolagdo da densidade de carga original o(r) na forma da densidade
de carga discreta e ordenada p""**"(R).

Essa interpolagdo, como ja foi dito, é a responsavel pela performance superior dos
métodos de “Particle Mesh”™® ante ao Somatério de Ewald®2119 sendo que estes
apresentam uma velocidade de calculo da ordem de N logio(N) frente @ N*? na melhor das
hipteses para o Ewald classico. 19010011113 A va730 por esse salto esté na possibilidade de
que ao se utilizar uma “malha” de coordenadas espaciais conhecida com as cargas distribuidas
nessa “malha”, torna-se possivel o emprego de algoritmos de “Transformada Rapida de
Fourier em 3 Dimens6es” (3D-FFT, do inglés “3-Dimension Fast Fourier Transform™)®)
ela propria com uma velocidade de calculo proporcional a N logio(N). Assim, dada uma
definicdo apropriada da funcdo de interpolacdo pelos métodos estabelecidos, se torna possivel
acelerar uma dada simulacdo ou aumentar a sua precisdo, mediante a escolha cuidadosa dos
parametros da metodologia empregada.

A escolha da funcdo W, porém, deve ser efetuada de modo que algumas propriedades
sejam satisfeitas. Basicamente, essas propriedades sao:

1. Soma das cargas parciais de uma particula que foram interpoladas aos pontos

da “malha” devem continuar totalizando a carga original da particula, ao
mesmo tempo que a soma das cargas interpoladas deve reproduzir a carga

total do sistema;
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2. De curto alcance, para que as cargas tenham componentes parciais interpoladas

num numero menor de pontos da “malha”, implicando em menor tempo
computacional gasto na etapa de interpolacdo em si;

3. Os erros nas forcas derivadas das cargas interpoladas devem decair com o

afastamento das particulas;

4. Alto grau de suavidade, de modo que as cargas interpoladas variem

suavemente com a posicao das cargas originais;

5. Rapido decaimento no espago de transformada, de tal modo a evitar os

problemas resultantes da limitacdo do nimero de vetores x nesse espaco;

6. Facil implementacdo computacional.

Apesar de todas as vantagens, a metodologia SPME®*10211L112) hag foi empregada
neste trabalho por ndo estar disponivel no programa MDynaMix™®. Outros programas, como
por exemplo 0 Gromacs“®*611") tem essa metodologia implementada e com alta eficiéncia
computacional. Tal programa nao foi empregado neste trabalho, em funcdo de sua
disponibilidade e status de desenvolvimento no periodo do inicio deste trabalho. Vale ainda
ressaltar que apesar de a documentacdo do Gromacs!®*'¢1") afirmar que este emprega a
metodologia PME®%29211 " ym estudo mais aprofundado da técnica implementada indica
claramente 0 uso de SPME!0010211L112) * A descricdo breve desta metodologia que é dada
neste Capitulo portanto decorre da alta importancia da mesma, tornando-a praticamente a
metodologia padrdo doravante na literatura para o tratamento de interacdes eletrostaticas.

A metodologia do SPME(!00-102111.112) 56 caracteriza pelo uso de uma projecdo de cargas

na “malha” através de uma interpolacéo segundo uma fungéo do tipo “#-spline cardinal”,

W, (R—r) = 1—|R—r—]4;s.s.s.0£R—r<2
? - 0:s8S.R—-r<0ou R-r>2
R-r Nn—-R+r

W, (R=r)=—=1W,, (x)+

(52)
W, (R-r-1)

paran> 2.

Recordando, para fins de comparacdo, o termo reciproco do potencial eletrostatico
segundo o Somatério de Ewald®®1%219 (expressdo 48 originalmente), introduzimos aqui a

mesma contribuicdo conforme a metodologia SPME!%0-102111112) oy 53,
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+o0 K (r ) K /405

271. N N
reuprocozv Z;qlq Z z Z

i=1 i, =00 It =—00 K F—

N N +00 +00 +00 —K
U PME 1 l

A oz ik ixen
reC|proco=Ezzqiqj V z Z Z 7e4ote e ™

i=1 j=1

U = zqq DIDD) @(E)f(?)ﬁ(E)e**] (53)

yrPve  _ % PME
reciproco q reciproco

Os procedimentos de célculo diferem do Somatdrio de Ewald basicamente por incluir a

interpolagio das cargas, e “desinterpolagio” apropriada das forgas.*"*™?

O custo
computacional desses procedimentos é facilmente superado pelos ganhos relacionados com o
emprego de metodologias de 3D-FFT™® nas etapas de FT direta e inversa ja a partir de
sistemas de tamanho mediano. Esses procedimentos especificos ndo serdo explicitados neste
trabalho, mas s@o apresentados em maior profundidade nas referéncias 111, 112 e,

principalmente, 113.

2.2.6.3. Outros Métodos®2*102113)

Além desses, outros métodos foram desenvolvidos para resolver os problemas
relacionados com as interacdes de longa distancia, em especial as eletrostaticas. A maior parte
desses métodos continua sendo aparentada com o Somatorio de Ewald. Dois métodos ainda

(100101 " presente no MDynaMix™?, e o P3M1L113)

merecem mencédo neste trabalho: o RF
presente no Gromacs %1617,

O RFI01 & ym aperfeicoamento do Somatério de Ewald®%1%2119 em muitos casos
apresentando performance de calculo superior. Porém, tal método exige a inclusdo no calculo
da constante dielétrica do meio, obtida experimentalmente. Desse modo, ele basicamente
recebe uma informacéo extra relacionada com o meio experimental, podendo assim de certa
forma “ajustar” as interacOes eletrostaticas de modo a reproduzir tal dado. Tal método,
portanto, deixou de ser interessante neste trabalho. Primeiro porque, conforme vérias vezes ja
foi citado, deseja-se uma metodologia que seja 0 mais independente possivel das observacdes
experimentais. Além disso, no caso dos ILs, tal parametro “ajustaria” justamente as interagoes

mais importantes para tais sistemas. Por fim, no que diz respeito a continuidade deste
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trabalho, o calculo de propriedades dinamicas, tais quais a condutividade elétrica (diretamente
ligada a constante dielétrica do meio conforme mostrado pela relagdo de proporcionalidade
apresentada na expressdo 54) dos ILs, sem uso das observacdes experimentais € um dos

objetivos futuros mais importantes:

Kcond a adiel ' (54)

Ja 0 método do P*M (ou PPPM)%3) ¢ um dos membros do grupo dos Métodos de
“Particle Mesh” ¥ mais antigos e sélidos; portanto, aparentado com o SPME apresentado
no Capitulo 2.2.6.2. A semelhanca do SPME!00-102111112) “anresenta a mesma divisdo bésica
do potencial eletrostatico em contribuicdes, e emprega a mesma sequéncia algoritmica de
execucdo, inclusive obtendo aceleracdo da execucdo do calculo do termo reciproco também
da ordem de N logio(N). Da mesma forma, também obtém essa aceleracdo pela reorganizacao
das cargas pontuais projetadas de forma apropriada numa “malha” de coordenadas definidas,
0 que permite o uso de técnicas de FFT®. O que diferencia 0 SPME{0-102111112) g
P3M®L113) e todas as outras técnicas “Particle-Mesh”® entre si, conforme ja foi dito, é
principalmente a forma pela qual essas cargas sdo ajustadas ou projetadas a essa “malha” fixa.

Este capitulo ndo se propde a exaurir as op¢des de métodos de tratamento das interacdes
eletrostaticas ou de longa distancia. Derivados da familia dos Métodos “Particle-Mesh”**¥
ainda incluem, por exemplo, o PME original (de “Particle-Mesh Ewald”, sem tradugéo
apropriada)**?, raramente empregado em MD mas muito em MC, devido as dificuldades
inerentes dele no tratamento de derivadas. Fora desse grupo, temos ainda os “Métodos de
Multipolos Rapidos” (FMM, de “Fast Multipole Methods”)"*, apropriados para sistemas

com nimero de particulas simuladas de ordem superior & 10°.

2.2.7. Célculo das Propriedades Macroscépicas

Conforme ja foi mencionado nos capitulos 2.2.1 e 2.2.2, a possibilidade de obtencéo do
maior nimero de propriedades macroscopicas dos sistemas estudados a partir das simulacdes
para comparacdo com o0s resultados experimentais guiou as nossas escolhas pelas
metodologias, culminando basicamente na MD descrita no capitulo 2.2.3. Neste capitulo,

serdo focadas essas propriedades calculaveis pela MD, principalmente no que diz respeito a
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forma como elas sdo calculadas a partir da simulacédo e, quando necessario, quais sdo os dados
experimentais que se pode relacionar com as mesmas, bem como a forma de fazé-lo.

Essa capacidade de célculo das propriedades macroscépicas a partir dos resultados de
uma simulacdo de MD decorre de uma das principais prerrogativas da MD: a afirmacéo de
que as propriedades macroscopicas dos sistemas sdo resultado das suas coordenadas e
velocidades espaciais relativas. Assim sendo, as propriedades fisico-quimicas dos liquidos
podem ser divididas em 3 grupos: termodinamicas, estruturais e dindmicas (ou de transporte),

que sdo discutidas agora respectivamente nos capitulos 2.2.7.1, 2.2.7.2 € 2.2.7.3.

2.2.7.1. Propriedades Termodinamicas

As propriedades termodindmicas de uma simulacdo aqui estudadas sdo facilmente
obtidas pelas préprias grandezas de controle da simulacdo, uma vez efetuada a sua média ao
longo dos seus passos temporais. Os exemplos mais comuns, e empregados neste trabalho,
sdo a densidade e a energia potencial intermolecular. A primeira é facilmente obtida a partir
do volume da amostra simulada em cada passo numa simulacdo efetuada sob regime de
ensemble isobarico-isotérmico (“NpT”, referindo-se as constantes: ndmero de particulas,
pressdo e energia do sistema), e é diretamente relacionada a grandeza macroscopica
equivalente. A segunda se trata basicamente da prépria energia interna do liquido e pode ser
facilmente relacionada com a sua entalpia de vaporizagdo no mesmo estado termodindmico

pela equacgéo (55) abaixo.

AH,, =-U

vap inter

+RT
55
onde: Uinter :Uiilter +U'VDW ( )

inter

2.2.7.2. Propriedades Estruturais

O segundo grupo de propriedades inclui varios dados estruturais estaticos do liquido
como um todo. Devido a relativa complexidade de calculo, que atrasaria o desenvolvimento
normal da simulagdo de dindmica, e ao fato de ndo serem necessarios ao seu algoritmo, néo
costumam ser calculadas “on the fly” (termo especifico da area de simulacdo, traduzido
livremente pelo autor como “no decorrer da simulagdo™). Por esse motivo, além da propria
natureza estrutural que permite que elas sejam agrupadas num bloco em separado, sdo aqui
mostradas independentemente das chamadas “propriedades termodinédmicas” tratadas no

capitulo anterior. Para efeitos praticos, porém, ambas sdo propriedades de equilibrio.
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As propriedades estruturais podem ser analisadas de varias formas, uma fez definida de
forma apropriada a sua funcdo e a sua normalizacdo. Neste trabalho, trés funcbes de
distribuicdo, muito comuns na literatura, sdo empregadas para elucidar a estrutura dos
liquidos estudados: as FuncGes de Distribuicdo Radial (RDFs, do inglés “Radial Distribution

Functions™)%00D

, as Funcbes de Distribuicdo Espacial (SDFs, do inglés *“Spatial
Distribution Functions”)**® e as Funcdes de Densidade Espacial Tridimensionais (3D-SDFs,
do inglés “Three Dimension Spatial Density Functions”). Essas sdo dadas a seguir pelas
expressdes (56), (57) e (58) respectivamente. Além dessas também foi empregada neste
estudo as FuncgOes de Correlagdo Orientacional (OCFs, do inglés “Orientation Correlation

Functions”)*'®, que tem a mesma forma matemética das SDFs (equacéo (57), Ref. 118).

9=, <225(r—f )> (56)

ij>i

g(r,0)= <ZZ5( )5 (6 '9.,k)> (57)

[

g(x .z - Vx - <ZZ§ (x=x;)8 (y -y;) (2 —zij)> (58)

ioj>i

Com relacdo as SDFs™® e OCFs™®, deve ser ressaltado que, em funcdo do termo
trigonométrico envolvido na normalizagdo do volume, existe uma maximizacdo das
intensidades medidas em &ngulos & de valores de nz (n =0, 1, 2), a0 mesmo tempo que ocorre
uma minimizacdo das mesmas em angulos & de valores (n+0,5)z (n = 0, 1). Isso se deve a

minimizacdo e maximizagdo do termo volumétrico (AV, , ) medido nessas regides,

respectivamente. Para maiores detalhes, refira-se ao Capitulo 5.4.1.3 e ao Anexo A5 deste
trabalho.

Dessas funcbes, em uso isolado ou combinado, podem-se extrair importantes
informagdes sobre um liquido, como dados da coordenacdo das moléculas, ligagdes de
hidrogénio e empilhamento de planos moleculares, entre outras. Uma anélise visual das
mesmas também mostra que as expressdes sdo todas essencialmente equivalentes,
empregando apenas diferentes parametros para a definicdo de ordenamento intermolecular,
mas consistentemente mantendo normalizagOes tais que, a grandes distancias, as fungdes de
distribuicdo sempre convirjam para a unidade. Tal propriedade nas funcdes é comoda, pois é
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esperado que a longas distancias qualquer efeito de distribuicdo local desapareca, dando lugar
a uma distribuigdo estatistica constante ou isotropica.

Esses dados podem ser comparados com os obtidos de difracbes de raios-X ou
néutrons™®, em fase liquida (uma vez vencidos os problemas estatisticos envolvidos com
essas analises nessa fase, como através do emprego de técnicas como “High Energy X-Ray
Diffraction”*??) ou sélida, além de inferéncias de menor grau de outras formas de analise
como a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)“?Y. Para uma comparagdo explicita da
estrutura do liquido simulado com o experimental, existem dados de difracdo de néutrons na
fase liquida disponiveis.*?>*?® Dessa forma, é possivel obter uma RDF total, incluindo para

isso a “cross length” (b, sem tradugio apropriada) e a fragdo molar (x;) de cada 4tomo. Essa

RDF total é dada em funcdo das diversas RDFs parciais do liquido segundo a expresséo
(59).161929 Aplicando-se FT apropriadamente sobre essa fungéo subtraida da unidade, pode-
se também obter o dado primério dos experimentos de difracdo, o chamado “Fator de

Estrutura”, S(Q), caso seja interessante uma comparacao e validacdo mais definitivas.

ZXX bbjgIJ

s

(59)

2.2.7.3. Propriedades Dinamicas ou de Transporte

O terceiro grupo de propriedades diz respeito aos seus coeficientes de transporte.
Nessas propriedades encontram-se a difusdot****?") a viscosidade®**?*1%) as condutividades
térmica®®'®) e elétrica™® do liquido, entre outras. A forma mais simples de calcular essas
propriedades envolve as “Funcdes de Correlacdo Temporal de Green-Kubo” (TCFs, do inglés

“Time Correlation Functions”)*?*1%°)

. Uma forma alternativa de efetuar a medicdo das
mesmas deriva de uma série de simulacdes de “Dinamica Molecular de N&o-Equilibrio”
(NEMD, de “Non-Equilibrium Molecular Dynamics”)*?®, para a qual sdo reportados na
literatura resultados de precisdo bem maior que os obtidos por meio das TCFs.®"*%

Ambas as formas de analise estdo fora do escopo deste trabalho. As TCFs, devido aos

resultados de baixa qualidade, e os procedimentos baseados em NEMD, devido ao tempo
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extra inerentemente envolvido no calculo de diversas simulagcdes para 0 mesmo sistema.
Apesar disso, sera introduzido mais adiante de forma apropriada o funcionamento das TCFs.

Os coeficientes de auto-difuséo, por outro lado, também podem ser calculados com base
no deslocamento médio quadrético das moléculas (MSD)®2100-102126-128) " conforme a equagdo
(60):

D= é<[r(t0 e r(to)]2>. (60)

Em funcdo da sua simplicidade de célculo, alta eficiéncia computacional e preciséo
aceitavel (apesar de, naturalmente, dependente do modelo), o comportamento difusivo dos
fons serd calculado mediante 0 uso dessa técnica. Os resultados assim obtidos serdo
empregados para comparacdo com os coeficientes de transporte medidos experimentalmente.

Com relagdo as TCFs (que ndo serdo empregadas neste trabalho), estas séo largamente
aceitas devido a sua independéncia das caracteristicas termodindmicas locais do sistema, o
que as torna aplicaveis a todos os modelos fisicos de matéria conhecidos. O seu conceito foi
introduzido na década de 1950 por Green e Kubo® Y. Eles demonstraram que os coeficientes
envolvidos em diversos fendmenos fisico-quimicos, como os coeficientes de transporte,
poderiam ser descritos na forma de integrais temporais sobre uma funcdo dependente do
tempo. Estas funcbes sdo chamadas de TCFs, e se relacionam com os coeficientes

fenomenoldgicos pela expressao:
J(r)=K-[ C(r)-dr, (61)

onde J (2') representa o coeficiente a ser calculado, K ¢ a constante de dimensionamento
envolvida e C(z) é a propria TCF. A obtengdo de C(7) passa inicialmente pela definicéo da

sua variavel dinamica S(z), através de:

C(z)=(s(0)-(r)) (62)
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onde dp representa o diferencial dos momentos das particulas, e dgq o das suas posicoes, e
f(p,q) representa a densidade probabilistica naquele espaco de fase. Assim, a variavel

dinmica S(z) se relaciona com a configuracdo num dado instante do sistema através de:

(c).4(r). 63)

wn
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~
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onde p(r) representa as componentes de momento do sistema estudado num dado instante r,

eq (r) representa as componentes de coordenadas do mesmo sistema no mesmo instante z.

Com isto, o problema se resume a deducdo da chamada “variavel dinamica”, expressa

em S(z), que exerce influéncia direta e basica no célculo da TCF, expressa por C (7). Essa

tem uma forma propria para cada propriedade especifica estudada. Isso deve-se ao fato de
que, ao contrario das funcdes de particdo®*®®, as funcdes de correlacio temporal variam com
a propriedade estudada, e ndo com o ensemble empregado (no caso deste trabalho, o ensemble
NpT)®*®). Para as propriedades de transporte de interesse, as varidveis dinamicas sdo
mostradas na Tabela I. Vale & pena lembrar que, devido a incompatibilidade entre os prazos
do trabalho e a complexidade dos calculos envolvidos, cuja combinacdo impede a obtencdo
de resultados satisfatérios em curto espaco de tempo por meio dessas técnicas, estas ndo serdo
empregadas, resumindo-se o estudo do comportamento das propriedades dinamicas dos ILs

modelados conforme o modelo aqui apresentado em termos de analises de MSD.

Tabela I. Lista de propriedades dindmicas e suas respectivas variaveis dinamicas.

Propriedade Variavel Dinamica Coeficiente

1 1 +o0
Viscosidade P, = \7[2 PP/ M+ 22 fiwj 7= TV jo (P, ()R, (1)t

i

Auto-Difus&o v (t) =% D, = % I;w<7(0) . 1(t)> dt

Condutividade j(t)zzzievi (t) o 1 o, r
Elétrica i K, TV Jo (10 iV}t

Cor-lr(jét::]\:i:(lade Se(t) = é;%[ﬁ(t)(q (t)- <gi>)] A= % 0*‘”(5,9(0) . Se(t)) dit
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3. Objetivos



O Projeto de Doutorado, do qual a presente Tese é o produto final, teve uma série de
etapas intermediarias na obtencdo do objetivo principal: estabelecer uma metodologia Unica
para 0 desenvolvimento de parametros de campo de forca compativeis com o campo de forga
AMBER, aplicavel as classes de solventes dos ILs. Neste capitulo, esses objetivos sdo
explicitados item por item. Assim sendo, podemos organizar 0s objetivos deste trabalho da
forma que segue:

1. Desenvolvimento dos softwares de analise necessarios;

2. Ampliar a metodologia fixa e independente de dados experimentais apresentada

na Dissertacdo de Mestrado que antecede este trabalho, para estender a sua
aplicabilidade para novos ILs;

3. Efetuar a validacdo basica dessa metodologia e da sua modelagem contra
diversas propriedades mecéanicas dos ions: conformacdo de minimo
energético, modos normais de vibracdo e descricdo do seu potencial
eletrostatico;

4. Efetuar a validacdo dessa metodologia e da sua modelagem contra as
propriedades termodindmicas escolhidas dos ILs: energia potencial
intermolecular e densidade;

5. Efetuar a validacdo dessa metodologia e da sua modelagem contra a
propriedade dinamica (ou de transporte) escolhida dos ILs: os regimes
dindmicos e os coeficientes de auto-difusdo dos ions;

6. Efetuar o estudo das diversas propriedades estruturais escolhidas dos ILs;

7. Estudar a dependéncia das propriedades fisicas e fisico-quimicas dos ILs das
propriedades estruturais observadas.

Todos os itens acima citados foram concluidos com sucesso e terdo seus resultados

discutidos ao longo dos Capitulos 4 e 5 desta Tese de Doutorado. De forma mais especifica, a
etapa 1 é tratada no Capitulo 5.1, a 2 ao longo do Capitulo 4, a 3 no Capitulo 5.2, a 4 no

Capitulo 5.3.1, 5 no Capitulo 5.3.2 enquanto que 6 e 7 sdo tratadas ao longo do Capitulo 5.4.
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4. Metodologia Aplicada



4.1. Programas e Métodos Computacionais Empregados

Neste trabalho, diversos métodos de Quimica Computacional foram empregados, seja
na obtencdo de parametros para o campo de forca desenvolvido, seja na sua validagcdo. Em
cada método, programas ou modulos diferentes de programas e pacotes foram empregados, de
forma a utilizar ao maximo as tecnologias e ferramentas ja desenvolvidas e disponiveis. Dessa
forma, deve ser observado aqui que ndo foram utilizados, nem nas etapas de calculos de QM
nem das simulacdes de MD, programas ou pacotes que nao tivessem sido exaustivamente
testados pela comunidade cientifica, nem que ndo fossem de distribuicdo livre. Esses,
simultaneamente, garantem a confiabilidade dos resultados e o baixo custo associado a este
trabalho e as técnicas aqui descritas.

A primeira etapa do trabalho consistia na modelagem de cada ion estudado aqui por
métodos de QM ab Initio®"***3)_ Inicialmente, efetuava-se a minimizacéo energética da sua
estrutura, de modo a obter a sua conformacao de minimo global, a qual poderia ser comparada
com dados experimentais de difracdo de raios-X®%% e de MM mais adiante. Em seguida a
essa etapa, dois calculos em “single-point” nessa conformagdo minimizada foram efetuados:
no primeiro, calculou-se os dados do MEP dos ions. Esses dados, como descrito mais adiante,
foram empregados para o célculo das cargas atdmicas pontuais do ion (ver o Capitulo 2.2.5,
sobre a Metologia RESP®*#%). No segundo, a Anélise dos Modos Normais (NMA)**? do fon
na sua estrutura minimizada era entdo executado, de forma a obter as freqiiéncias dos modos
normais de vibracdo do ion, para comparacdo com experimentos de espectroscopia
vibracional (infravermelho®? e Raman™) e com os resultados do modelo proposto. Para
todas essas etapas foi empregado o programa GAMESS™?, utilizando o nivel de teoria
HF//6-31G(d)®**3",

O programa RESP®*89) (programa de uso publico pertencente ao pacote de programas
AMBER®%®%®)) foi empregado para o calculo das cargas pontuais dos atomos dos fons, com
base nos dados do MEP gerados nos célculos de QM. Empregou-se a metodologia de RESP
em dois estagios de calculo®, conforme recomendado pela literatura, por essa apresentar
melhor reprodutibilidade dos momentos de dipolo e quadrupolo calculados pela QM. Estas
cargas foram importantes para completar a modelagem dos ions, incluindo as suas interacdes

eletrostaticas.
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A segunda etapa consistia na validacdo basica do campo de forca por calculos de MM.
Desse modo, verificou-se a sua reprodutibilidade das conformagdes mais estaveis dos ions
(comparando com os resultados obtidos por QM ab Initio e experimentalmente). Além disso,
foi efetuada uma avaliacdo por NMA da modelagem proposta, de modo a comparar 0S
resultados obtidos com os dados da QM e do experimento. Dessa forma, avaliava-se com
precisdo o modelo para uso em simulagdes de MM, tanto no que diz respeito a sua
conformacdo de minimo energético, quanto a sua flexibilidade. Para essa etapa, foram
utilizados dois programas, um para cada calculo, pertencentes ao pacote de programas
TINKER®¥%%): o MINIMIZE e 0 VIBRATE.

Para as simulacbes de MD dos ILs estudados foi empregado, por sua vez, o programa
MDynaMix®** versdo 4.3. Foram efetuadas simulagdes em caixas empregando PBC®*%*1%
com 128 céations e 128 anions, com equilibragdo minima de 100.000 passos de 2 fs sob
ensemble NpT®“®14") (sob presséo de 1 atom e temperaturas na maioria ao redor de 300K;
para maiores informagdes, refira-se a Tabela Ill), e etapa de aquisicdo conseguinte de no
minimo mais 100.000 passos de 2 fs sob o mesmo ensemble. A configuracdo inicial era
composta de uma rede cristalina arbitraria do tipo cubica de face centrada (doravante, fcc)
com cations e anions randomicamente distribuidos nos pontos dessa rede. Durante a
equilibracdo, a geometria, a energia cinética, o potencial intramolecular e o potencial
intermolecular foram monitorados. Caso fosse constatada uma equilibracdo incompleta, mais
passos de integracdo eram efetuados até esta ser constatada. Foi efetuado salvamento de
trajetdrias apenas durante a etapa de aquisicdo, de cinco em cinco passos de integracdo. As
equacdes de movimento eram integradas segundo o algoritmo Leap-Frog®®*'% na
implementacéo conforme algoritmo com duplo passo de integragdo de Tuckerman-Berne®®.
Os raios de corte foram mantidos constantes, em 17 A, por serem um pouco inferiores a
metade do tamanho da caixa periddica empregada em todas as simulagdes (para maiores
informacdes, vide Tabela Il). As interacOes eletrostaticas de longa distancia foram tratadas
com Somatérios de Ewald®®%10  (devido & maior independéncia de parametros
experimentais entre esta e a metodologia do RF®%1%2113) disponivel no MDynaMix**¥),
mantendo os parametros de controle aR e K/4¢# constantes em todas as simulages como 3,2
e 10,0 respectivamente. Os resultados obtidos de densidade, energia interna e estrutura média
dos ions na fase liquida foram também utilizados na validacdo do campo de forgca proposto.
Em um computador atual, como um processador AMD Athlon™ 64 de 2,2GHz por nucleo,

discos rigidos com interface SATA Il (para maior velocidade no armazenamento de
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trajetdrias que a interface IDE) e 1Gb de memoria DDR 400MHz cada etapa de 100.000
passos de integracdo consome aproximadamente duas horas e meia.
Devido ao tempo despendido em ambas as etapas, a evolugdo da informatica nos

(103116117 A performance

propiciou como alternativa o uso do programa Gromacs
absolutamente superior e as metodologias de calculo mais aprimoradas implementadas, como
por exemplo a possibilidade de uso de SPME(%0102111112) nara o tratamento das interacdes
eletrostaticas, nos levariam a abandonar 0 MDynaMix™¥ pelo Gromacs®®**®1)  porgm,
essa mudanca levaria a inconsisténcias nos procedimentos, devido ao emprego de duas
metodologias diferentes para o tratamento das interacdes de longa distancia (Somatério de
Ewald no MDynaMix e SPME no Gromacs; a implementacdo do Somatério de Ewald do
Gromacs € muito pobre, ao passo que o SPME apresenta uma eficiéncia 6tima) diferentes
para diferentes ILs. Isso € citada porque o desenvolvimento natural dos trabalhos envolve a
substituicdo do programa na busca por técnicas de maior eficiéncia computacional.

Por fim, as trajetérias foram todas analisadas com programas desenvolvidos durante
este projeto de doutorado (diferentemente das etapas de calculos de QM e de simulacdo por
MD, nas quais foram empregados programas de distribuicdo livre ja reconhecidos pela
comunidade cientifica). A visualizacdo dos resultados dessas analises empregou os softwares
também ja bem estabelecidos GnuPlot®*? e gOpenMol™®. O pacote de programas foi

01153) para uso das trajetérias do programa MDynaMix™.

desenvolvido em ForTran9
Além disso, também estdo em planejamento tanto a otimizacdo dos algoritmos quanto a sua
paralelizacdo segundo o padrdo OpenMP"***%9 para sistemas paralelos com arquitetura de
multiprocessamento simétrico (SMP, do inglés “Symmetric Multiprocessing”). Apesar de
tradicionalmente em analises de trajetorias ndo ser empregada paralelizagdo de software,
algumas das analises mais complexas (em especial a analise estatistica de populacdo de
clusters, ver Capitulo 5.1) podem fazer bom uso dessas técnicas. Os programas desenvolvidos
sdo descritos em maior profundidade no Capitulo 5.1 da presente Tese, mas tem a capacidade
de calcular RDFs%1% spFs*® 3p-SDFs, OCFs*'® (todas estas inclusive com separagio
de ranking em funcdo da distancia) e MSDs®2100-102126-128) " Além desses, a classificacdo de
clusters por meio de informacdes geométricas dos agrupamentos moleculares de cada sistema
estd em fase final de desenvolvimento, mas ndo foi possivel a obtencdo de resultados em

tempo para este trabalho.
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4.2. Modelagem dos Cations dos ILs Estudados

Neste Capitulo descrevemos passo a passo toda a metodologia de desenvolvimento da
modelagem e parametrizacdo dos potenciais empregados nos calculos e simulac@es classicas
dos ions formadores de cada IL. Todas as escolhas efetuadas serdo apresentadas e justificadas

nas diversas partes deste Capitulo.

4.2.1. Analogia Basica com a Histidina Protonada

O desenvolvimento de um campo de forca classico para qualquer nova molécula passa,
necessariamente, por um estudo das diversas modelagens existentes de estruturas similares.
Esse processo € simplificado mediante o uso cuidadoso, mas simples, dos campos de forca
genéricos. Porém, no caso especifico da classe de cations que era objeto de estudo deste
trabalho, apenas o uso das defini¢cdes de tipo atbmicos presentes no campo de forga genérico
do AMBER®#?) (escolhido segundo as justificativas apresentadas no Capitulo 2.2.4) néo
seria suficiente para uma total selecdo dos parametros a serem empregados.

Dessa forma, foi necessario que alguma analogia com alguma molécula ja
parametrizada no campo de forca do AMBER®? fosse efetuada. No caso deste estudo, tal
analogia foi feita com um aminoacido parametrizado na validac&o original do AMBER®?: a
histidina na sua forma protonada (ver Figura 10). Esse aminoacido apresenta como residuo a
molécula de imidazol e encontra-se, quando em pH biolégico, 50% na forma protonada.**®
Além disso, a sua alta importancia bioldgica, por entrar na composicao de diversas enzimas e
na chamada “Triade Catalitica” (Aspargina-Histidina-Serina), exige uma parametrizacao
especialmente cuidadosa desse aminoacido, de modo a ndo afetar estudos computacionais que

o envolvam.
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Figura 10: Selecdo atdmica da modelagem AMBER da histidina protonada.

Assim sendo, a parametrizacdo empregada neste trabalho foi mista: todos os parametros
envolvendo o anel imidazolio com obtengdo possivel a partir da parametrizacdo da histidina
protonada foram utilizados, conforme mostra a Figura 11a. Os parametros restantes seguiram

a selecdo atbmica apresentada na Figura 11b.

— —+ H5
H5 H1 | H1
| \ | Hi HC
CK
R /CR\ R1 ./CT * N*/
TS NA NA-~ H1"" "
AW cw CM CM HC
AN H
H4 H4 |
n=0,1,2.

Figura 11: (a) Selecdo atdmica da modelagem basica do anel imidazdlio; (b) Selecdo atdmica complementar

dos atomos e parametros dos cations estudados.

Nesse ponto, vale ressaltar que a sele¢do de uma ligacéo tipo dupla comum (CM = CM)
entre os 4&tomos C4 e C5 do anel imidazolio foi feita mediante conclusGes decorrentes das
analises de ordens de ligacdo provenientes dos céalculos de QM (maiores informacdes seguem
nos Capitulos 5.1 e 5.2). Assim, o Unico parametro faltante aos cations tornava-se as tor¢oes
dos diedros improprios do anel, centrados nos atomos de nitrogénio, os quais foram
aproximados por analogia (com o angulo diedro improéprio analogo CM - C - N* - CT, onde C

corresponde a qualquer carbono com hibridizacdo sp? em especial de grupamento carbonila,

-75-



e N* a &tomos de nitrogénio com hibridizacdo sp” em anéis de 5 membros com um atomo de

carbono como substituinte) conforme a prépria metodologia AMBER®%2) sugere.

4.2.2. Célculo das Cargas Atdmicas Pontuais

As cargas pontuais, seguindo a prépria metodologia do AMBER®%?, foram obtidas
mediante o célculo das cargas RESP em dois estagios®, a partir dos dados do MEP da QM
dos fons, calculado com nivel de teoria HF//6-31G(d)™****". Assim, para os cétions, foi
efetuado um primeiro célculo, no qual todas as cargas atbmicas poderiam variar livremente.
Numa segunda etapa, as cargas dos atomos pesados foram mantidas constantes e iguais as
calculadas no primeiro estagio, ao passo que as cargas dos atomos de hidrogénio podiam

variar livremente, desde que mantidas as suas relac6es de simetria local.

4.3. Modelagem dos Anions dos ILs Estudados

Os anions, ao contrario dos cations, em varios casos ndo tinham quaisquer dos seus
parametros desenvolvidos devido ao uso de atomos e ligagfes quimicas incomuns em muitos
dos campos de forca como por exemplo justamente 0 AMBER (em especial pelo fato de tais
atomos ndo serem importantes do ponto de vista bioldgico). Dessa forma, grande parte dos
parametros dos anions tiveram que ser desenvolvidos.

Os anions aqui estudados podem ser classificados em trés classes, de acordo com o
modelo: anions tetraédricos (AICl; e BF4), anions organicos (H3C-CO,, F3;C-COy,
H3C-SO3°, F3C-SO3°, H3C-O-SO3 e F3C-O-SO3) e anions (inorganicos) “complexos”
(F-(HF),, onde n =0,0, 1,0, 2,0, 2,3 e 3,0). O primeiro grupo foi assim chamado nao so6
devido a simetria dos seus membros mas também devido & parametrizacdo, na qual se
considerou que ndo haveria reacfes de interconversdao entre complexos de anions (apesar de
sabido que tal fendbmeno ocorra para o AICl,, a parametrizacdo se mostrou mais eficaz e
pratica segundo essa suposi¢édo; ja no BF, nédo é observado tal fato).

O terceiro grupo teve um tratamento exatamente oposto: devido as dificuldades de
parametrizacdo empregando um modelo “fixo” de anions, um modelo no qual se
desconsiderou a transferéncia do atomo de hidrogénio entre moléculas de HF e o anion
fluoreto, mas considerando a possibilidade de troca de “ligantes” HF entre os fluoretos,
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formando assim dinamicamente no solvente os diversos “complexos anidnicos” presentes se
mostrou muito mais eficaz.

Por fim, no segundo grupo tratava-se de uma parametrizacdo tipica de moléculas
orgénicas, as quais, a semelhanca dos cétions dialquilimidazdlio tratados no capitulo 4.2,
tinham uma parte mais consideravel dos seus pardmetros ja previamente estabelecidos no
campo de forca padrdo AMBER. Entretanto, observou-se a necessidade de uma pequena

reparametrizacdo dos potenciais para a obtencdo de um melhor ajuste aos dados da QM.

4.3.1. Selecao dos Parametros de van der Waals Empregados

Os parametros de VDW dos atomos dos anions foram extraidos diretamente dos campos
de forca reconhecidos historicamente pela comunidade cientifica. Na medida do possivel,
foram obtidos os pardmetros a partir do campo de forca do AMBER; isso foi efetuado
inclusive para os atomos de flior®™” e cloro®*%® n3o tradicionalmente lembrados como
parte do campo de forca oficial, mas para a maior parte dos outros 4&tomos.

Para os atomos de aluminio e boro (os quais sdo excecdes e ndo sao encontrados no
potencial padrdo AMBER) foram utilizados parametros publicados em outro campo de forga
reconhecido, 0 DREIDING™?. J4 para os novos tipos de atomos estabelecidos para enxofre e
oxigénio foram escolhidos os parametros por similaridade com outros tipos de atomos desses
elementos (como S, SH, O, OH, OS, OW e 02) ja estabelecidos no proprio AMBER.

A escolha pelo ndo-desenvolvimento de novos parametros para 0s potenciais de
Lennard-Jones das interacbes de VDW desses &atomos deveu-se a dificuldade no
desenvolvimento desses parametros na época do inicio deste projeto. Além disso, 0 uso
excessivo de ajuste de parametros aos dados experimentais utilizados para isso, segundo 0

recomendado pela metodologia AMBER tradicional®®?

, refreou-nos esse impeto. Deve
ainda ser considerado que, nestes sistemas fortemente carregados, os efeitos relativos das
interacdes de VDW sdo muito diminuidos, indicando assim a sua menor relevancia para a

precisdo absoluta dos resultados.

4.3.2. Desenvolvimento dos Parametros Intramoleculares Faltantes

Segundo a metodologia prépria do AMBER®®?, os parametros de estiramento foram

obtidos pelos célculos de QM: o comprimento médio, req, € obtido da estrutura mais simples

=77 -



contendo tal ligacdo energeticamente minimizada. J& a constante de estiramento, K,, €
otimizada pelo melhor ajuste das freqliéncias calculadas por NMA classico do ion,

comparadas com os dados obtidos da QM ab Initio, sob nivel de teoria HF//6-31G(d)**%*%",

escalonados por uma constante de ajuste de 0,895318107)

Os parametros de deformacdo angular, por outro lado, seguem padrdes definidos de
acordo com a hibridizacdo do &tomo central do angulo estudado (no caso, sp®). Assim, o
angulo de equilibrio, &, é parametrizado como 109,5°% enquanto que a constante de forca, Kg,
é definida como 209,2 kJ-mol™-rad® num primeiro ajuste. Ajustes conseguintes sdo aplicados
em caso de necessidade.

Além disso, alguns poucos pardmetros originais foram reparametrizados para obter uma
melhor reprodutibilidade dos dados da QM. Esses parametros sdo explicitados mais adiante,

ao longo do Capitulo 5.2.2.2 da presente Tese.

4.3.3. Célculo das Cargas Atdmicas Pontuais

As cargas pontuais, seguindo a prépria metodologia do AMBER®"%?, foram obtidas
mediante o calculo das cargas RESP em dois estagios®”, a partir dos dados do MEP da
QMO"%13D calculado com a base HF//6-31G(d) 57,

Assim como para o0s cétions (ver Capitulo 4.2.2), para os anions também foi efetuado
um primeiro calculo, no qual todas as cargas atémicas poderiam variar livremente. Esse
calculo era seguido de uma segunda etapa, na qual as cargas dos a&tomos da cadeia principal
da molécula foram mantidas constantes e iguais as calculadas no primeiro estagio, ao passo
gue as cargas dos atomos periféricos podiam variar livremente, mas com as respectivas
relacdes de simetria mantidas.

Essa metodologia em dois estagios ndo precisaria ter sido empregada em todos os
anions, ja que ela se mostra critica tradicionalmente para atomos leves (hidrogénio). As
relacbes de simetria entre os &tomos periféricos de diversos anions poderiam ter sido
aplicadas em um sé estagio, mas como os resultados nao diferiram de maneira significativa,
optou-se por este caminho de modo a manter uma maior uniformidade neste trabalho. Vale
ressaltar que por motivos 6bvios o calculo das cargas da molécula de HF foi efetuada em um

unico estagio.
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4.4, Escolha dos fons e Solventes Estudados

Este trabalho centrava-se em um grande objetivo, dividido numa série de trés etapas.
Estas podem ser citadas como:

1. Ampliacdo do nimero de ILs contemplados pelo campo de forca desenvolvido,
através da parametrizacdo e validacdo dos potenciais de novos anions
segundo a metodologia e a modelagem bésica apresentada na Dissertacdo de
Mestrado precessora a esta Tese®®:

2. Ampliacdo do estudo original dos efeitos da estrutura quimica dos cations e
anions nas diversas propriedades macroscopicas dos ILs, incluindo novas
analises além dos novos ions;

3. Promover um maior embasamento do emprego desta metodologia apresentada
para a previsdo de propriedades dos ILs, de forma que a mesma possa ser
utilizada no auxilio ao desenvolvimento de novos solventes dessa classe.

Com esses objetivos, foram selecionados para este estudo os seguintes cations e anions,

mostrados na tabela Il, para desenvolvimento dos seus modelos mecanicos empregados nas

simulag0es deste estudo.
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Tabela I1. Céations e anions cujos parametros foram desenvolvidos para este estudo.

Sigla: Nome IUPAC:

Cations Estudados

MMI* 1,3-Dimetilimidazélio
EMI” 1-etil-3-metilimidazélio
PMI* 1-n-propil-3-metilimidazélio
BMI* 1-n-butil-3-metilimidazélio

Anions Estudados

AICIy Tetracloroaluminio
BF, Tetrafluorborato

H;C-CO, Etanoato ou Acetato
F3C-COy Trifluoroetanoato ou Trifluoroacetato
H3C-SO3’ Metil-sulfonato ou Mesilato
F3C-SO3 Trifluorometil-sulfonato ou Triflato
H3C-SO4 Metil-sulfato
F3C-SO4 Trifluorometil-sulfato
F-HF)y Anions tipo “Fluoreto de Hidrogénio” ou “Fldor-hidrogenato”

As mais diversas combinacGes desses cations e anions foram utilizadas neste estudo,
desenvolvendo os seus parametros de simulacdo conforme a metodologia ja apresentada.
Essas combinagdes, porém, ndo foram efetuadas em todas as formas possiveis, no sentido de
reduzir o tempo computacional, além do fato da ndo existéncia na literatura de todos os dados
experimentais necessarios que justificassem tal esforco. Ainda assim, as combinacGes
necessarias para avaliar o efeito de suas variacGes sobre as diversas propriedades estudadas
foram efetuadas. Citam-se as propriedades da densidade, da energia interna, da entalpia de
vaporizacao, dos regimes dinamicos e coeficientes de autodifusdo, bem como da estrutura do
liquido. Neste ultimo pode-se incluir o possivel pseudo-empilhamento dos céations e a forte
macro-estruturacdo das ligacdes de hidrogénio encontradas no liquido® #9619 Qs estados
termodinamicos experimentais de cada liquido estudado sdo mostrados na Tabela IlI, em
conjunto com alguns dos seus coeficientes de transporte experimentais empregados na

validacao.
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Tabela I11. Condutividade elétrica (x) e viscosidade cinematica (7) experimentais em cada

estado termodindmico dos ILs estudados (em termos da temperatura T e da densidade p).

IL T (K) p (gem®) « (Scm™) n (cPem®g™)
MMI-AICI, %Y 363 1,329 0,0721977 3,4602"
EMI-AICI,*V 298 1,302 0,02264 13,8167
EMI-BF,6%%9) 295 1,240 0,013 30,4032
PMI-AICI,*®Y 298 1,262 0,012175 21,6644
BMI-AICI, %Y 298 1,238 0,01020477 21,8803

BMI.BF,¢46889) 303 1,170 0,00173™ 199,1453
EMI-H;C-CO,*%? 298 1,10277 0,0028 162
EMI-F5C-CO,*? 298 1,285 0,0096 35

EMI-H3C-SO3 298 1,24373" --//-- --//--
EMI-F;C-SO5™? 298 1,38510"" 0,0092 42,7
EMI-H3C-S0,*%® 298 1,28 /. 72,94
EMI-F5C-SO,4 298 /- /- /-
EMI-F 450 /- /- /-
EMI-F-1,0HF 333 --f]-- --f]-- --f]--
EMI-F-2,0HF 298 —/]-- —/]-- /]~
EMI.F-2,3HF(62 298 1,13 0,1200 4,9
EMI-F-3,0HF 298 /- /- /-

*Referéncia 163; **Medido a 298,15K, referéncia 64; ***Referéncia 164; ****Referéncia 165.
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5. Resultados e Discussao



5.1. Programas Desenvolvidos

Durante o desenvolvimento deste trabalho, diversos programas foram desenvolvidos.
Por comodidade matematica, a linguagem de programacéo escolhida foi o Fortran, sendo o
padrdo ForTran90®*1%3 escolhido devido & disponibilidade imediata de compiladores
gratuitos que suportassem o padrdo como um todo (a suite Intel Compilers, através do ifc na
época e atualmente do ifort™”, além das suites de compiladores gratuitas GCC com o
gfort™®® e Sun Studio com o f95“%% sem esquecer o projeto independente g95*’%) e com
performance aceitavel dos arquivos executaveis gerados.

Os programas foram desenvolvidos para efetuar as mais diversas analises de trajetdrias.
Eles foram criados visando a leitura de trajetorias salvas de simulacdes de dindmica molecular

e retornar as mais diversas possibilidades de resultados desejados neste trabalho.

5.1.1. Anédlise de Trajetérias

Conforme descrito no Capitulo 2.2.7, diversos dados das mais diversas propriedades dos
liquidos podem ser obtidos a partir de suas simula¢fes. Alguns dados podem ser obtidos “on
the fly”, ou seja, durante a simulagdo uma vez que nada mais sdo do que dados diretos que ja
sdo computados durante a mesma. Para outras propriedades, porém, nao é favoravel o uso de
tal técnica, pois implicaria em célculos ndo inerentes ao proprio algoritmo da simulagéo,
resultando fatalmente em reducdo significativa de sua performance.

Nesses casos, procede-se a gravacao das trajetorias da simulacdo para posterior analise.
Os programas citados e brevemente descritos nesta se¢do se comprometem em efetuar os
calculos necessarios nessa etapa. Vale a pena lembrar que estes programas estdo em constante
desenvolvimento e que atualmente esta sendo efetuada a sua portagem para a leitura direta
dos arquivos de trajetérias e topologia diretamente no formato Gromacs™**61)  Alem
disso, é planejado para um futuro breve a sua paralelizacio segundo o padrdo OpenMpP®541%%),
e Md2Trj: Programa base, criado para converter o formato das trajetorias do

programa MDynaMix“*¥ para um formato definido e de maior facilidade

para operacOes de “debugging” futuro de cddigos. Serd provavelmente

descontinuado quando concluida a portagem para a leitura dos arquivos

(103,116,117)

diretamente no formato Gromacs pelos programas subsequentes

desta lista;
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e Trj2RDF: Programa desenvolvido para a obtencdo das RDFs atomo-atomo a
partir das trajetdrias salvas. Obtém todos os pares de RDFs atomo-atomo
simultaneamente, tanto na forma tradicional intermolecular, como
intramolecular e total (contribui¢fes intramoleculares mais as contribuigdes
intermoleculares  apropriadamente  normalizadas). Também permite
estabelecer uma separacdo por ranking de distancias de cada par
identificado;

e Trj2gRDF: Este programa também foi desenvolvido para a obtencéo de RDFs,
porém neste caso entre centros arbitrariamente escolhidos pelo usuario para
cada molécula: sobre atomos das moléculas ou sobre centros geométricos
calculados entre atomos escolhidos. Também permite estabelecer uma
separacao por ranking de distancias de cada par identificado;

e Trj2All: Responsavel pelo célculo, uma vez definido um sistema de
coordenadas moleculares para uma das espécies do sistema em questdo (e de
centros arbitrarios em outras porventura presentes), das funcées SDF, OCF
e 3D-SDF, bem como das RDFs entre os centros especificados. Também
permite estabelecer uma separac¢do por ranking de distancias de cada par
identificado para cada uma das funcdes calculadas;

o Trj2Diff: Programa responsavel principalmente pelo céalculo das fungdes MSD

de cada espécie da simulacéo.

Em funcdo de diversas operacfes serem equivalentes entre todos 0os programas, uma
estruturagdo modular do pacote foi desenvolvida, de tal forma a facilitar o seu
desenvolvimento como um todo, bem como a sua modificacdo para estudo de trajetorias

salvas em outros formatos.

5.2. Parametrizacdo e Validacdo Basica dos Campos de Forca dos ILs

Neste Capitulo, sdo apresentados a parametrizacdo e a validacdo basica das extensfes
do campo de forca propostos para os ILs. 1sso se dard em diversos sub-Capitulos secundarios,
conforme seré brevemente apresentado a seguir.

Inicialmente, no Capitulo 5.2.1, é apresentado um estudo de QM com o objetivo de
justificar o design basico do campo de forca proposto. Neste, o anel imidazélio ndo é

representado como um anel ressonante, mas como um anel composto de uma ligacdo dupla,
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duas simples e de duas liga¢bes simples com uma dupla ligacdo deslocalizada entre elas. Essa
modelagem € justificada em termos de andlises de ordens de ligacdo (NBOA, de “Natural
Bond Order Analysis”)"+7),

A seguir, no Capitulo 5.2.2, sdo apresentadas as parametrizacdes desenvolvidas na
modelagem, de forma totalmente justificada e passo a passo. Especial atengcdo é dada a
introducéo do conceito empregado de analogia com a parametrizacdo padrido do AMBER®!82
para o aminoacido histidina na sua forma protonada para a parametrizagdo dos cétions.

No Capitulo 5.2.3 os momentos de dipolo dos ions calculados com as cargas pontuais
da modelagem proposta foram entdo comparados com os calculadas pela QM (na estrutura
minimizada utilizada justamente para obter as cargas pontuais aqui empregadas, calculadas
com a metodologia RESP®*#) de forma a justificar o modelo de cargas aqui utilizado. A
importancia da reprodutibilidade do momento de dipolo dos ions para a MD é dada no
Capitulo 2.2.5, no sentido de reproduzir o balanceamento das interacdes eletrostaticas entre
cétions e anions®*8¥. Como as cargas atdmicas estdo incluidas na parte intramolecular do
campo de forca empregado, sua reprodutibilidade também € importante para os célculos
mostrados nos Capitulos 5.2.4 € 5.2.5.

A seguir, inicia-se a apresentacdo da validacdo basica propriamente dita da extenséo do
campo de forca proposto. O desenvolvimento de pardmetros para a deformacdo da molécula
tinha como objetivo basico propor uma modelagem que ndo descrevesse somente a
conformacdo de minimo dos ions (caso esse fosse um objetivo, utilizar-se-iam as estruturas
minimizadas obtidas dos métodos quanticos empregados aqui, e aplicado uma descricdo de
moléculas rigidas na dindmica molecular), mas também descrevesse como essas
conformacBes mudam ao longo do tempo pela interagdo com os vizinhos.

Para verificar a validade do modelo proposto, ele foi testado como um campo de forga
para estudos de MM. Dessa forma, foram calculados por MM as estruturas de equilibrio dos
ions nessa modelagem (comparadas com os resultados de otimizacdo energética da QM e as
observacdes experimentais de difracdo de raios-X disponiveis do cristal®"#889) bem como
seus modos normais de vibracdo®® (os quais foram validados contra os resultado de NMA
dos calculos de QM e dados de espectroscopia vibracional, como Infravermelho®® e
Raman®®). A primeira etapa d& origem ao Capitulo 5.2.4, ao passo que esta ltima ao
Capitulo 5.2.5.
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5.2.1. O Calculo das Ordens de Ligacéo do Anel Imidazélio

Inicialmente, como parte dos procedimentos de desenvolvimento dos potenciais aqui

apresentados, foi efetuada a otimizacdo geométrica dos ions por meio de calculo de

QM©"%813D 5ol nivel de teoria HF//6-31G(d)***". Os calculos resultantes da otimizagdo

dos ions permitiram a obtencdo das ordens de ligacdo entre os atomos dos ions (por meio de

calculos de NBOA)Y1) de forma a permitir facilmente avaliar o tipo de ligacdo entre cada

atomo. Tal fato torna-se especialmente importante no caso dos ILs baseados nos cations tipo

dialquilimidazolio estudados neste trabalho, em torno dos quais existe grande discussdo

quanto ao grau de ressonancia no anel.*®

(a)
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Figura 12: Numeragdo (IUPAC) (a) genérica dos atomos dos cations estudados utilizada neste trabalho;

(b) dos diversos substituintes alquila em R; utilizados neste trabalho, exemplificada para o cation EMI.

Tabela IV. Resultados das ordens das ligagdes dos cations estudados, calculados por NBOA
sob nivel de teoria HF/6-31G(d).

Ligagio MMI' EMI PMI’ BMI'
N3-C1” 0,775 0,777 0,784 0,784
N1-Cl’ 0,781 0,766 0,763 0,762
C1°-C2’ e 0,962 0,953 0,956
C2°-C3’ e etfem 0,971 0,967
C3°-C4’ e —fem e 0,978
N1-C2 1,304 1,312 1,309 1,310
C2-N3 1,295 1,290 1,292 1,296
N3-C4 1,057 1,056 1,054 1,054
C4-C5 1,762 1,760 1,766 1,765
C5-N1 1,058 1,062 1,063 1,064
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Os dados da QM®"%13D apresentados para os 4 cations estudados na Tabela IV
mostram claramente o relativamente baixo grau de ressonancia do anel imidazolio. Mais
ainda, € mostrado que o carater da ligacdo C4-C5 é dupla, ao passo que N1-C5 e N3-C4 sdo
ligacGes de carater predominantemente simples, apesar do comprimento de ligacdo
intermediario entre simples e dupla. No caso das ligaces N1-C2 e C2-N3, observa-se
nitidamente que uma ligacdo n deslocalizada entre ambas. Essa imagem aqui descrita
representa a forma candnica preferida do anel, e é a forma empregada na modelagem proposta

e apresentada nos capitulos 4.2.1 e 5.2.2.1.

5.2.2. Modelagem e Parametros Desenvolvidos®>?

A metodologia de desenvolvimento e escolha de parametros para os ions dos ILs
estudados ja foram apresentadas nos Capitulos 4.2 e 4.3, e sera evitada a0 maximo a repeticdo
das informagdes la contidas. O leitor que tenha maior interesse na metodologia de
desenvolvimento dos parametros deve se referir a esse capitulo. Da mesma forma, as
justificativas pela escolha do campo de forca AMBER®#? estio presentes no Capitulo 2.2.4,

assim como a sua metodologia de desenvolvimento de parametros®?.
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Figura 13: Selecdo atdmica da modelagem AMBER da histidina protonada.

5.2.2.1. Cétions Tipo Dialquilimidazdlio

A modelagem aqui utilizada baseou-se na analogia de parametros possivel de ser
empregada com o residuo imidazélio presente na histidina protonada. A grande importancia
desse aminoécido na sua forma protonada (ver figura 13), devido a sua grande ocorréncia

(50% no pH bioldgico) e a sua presenca na chamada Triade Catalitica (Aspargina-Histidina-
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Serina, peca-chave em grande parte dos processos enzimaticos), nos deram garantia da alta
qualidade dos parametros desenvolvidos para essa estrutura em especial.**®

Por questdes de clareza, deste ponto em diante sera estabelecida uma notagédo: o tipo do
atomo sera apresentado em italico caso esteja se referindo ao tipo de a&tomo pelo campo de
forca AMBER (por exemplo, &tomo de oxigénio tipo “O” ou de nitrogénio tipo “N3”); e sera
apresentado em tipagem normal caso se trate da identificacdo do atomo segundo a
nomenclatura IUPAC da molécula (por exemplo, atomo do elemento oxigénio como “O”, ou
atomo de nitrogénio na posicao trés como “N3”).

Assim sendo, a parametrizacdo do cation seguia uma escolha dupla de parametros. Os
parametros envolvendo os substituintes alquilas foram escolhidos na sua forma mais simples,
envolvendo os pardmetros para &tomos de carbono sp® (CT). Os atomos de hidrogénio
presentes nessas substituicdes foram escolhidos entre os tipos HC (para atomos ligados a
carbonos distantes do anel por mais de uma ligacao) e H1 (o qual é definido como os a&tomos
de hidrogénio ligados a carbonos sp® que estejam ligados diretamente a um 4tomo retirador de
elétrons, como os atomos de nitrogénio do anel imidazélio). A escolha dos atomos de
hidrogénio tipo H1, para os atomos de hidrogénio ligados a atomos de carbono conectados
diretamente aos atomos de nitrogénio do anel imidazolio, foi também feita por analogia. Essa
analogia é de similaridade com a escolha efetuada pelo AMBER®® para aminoacidos (como a
Prolina e a Arginina) parametrizados, onde se encontram atomos de carbono com hibridizac&o

sp® ligados diretamente a 4&tomos de nitrogénio com hibridizacao tipo sp>.

H1 HI
éT P ClT_.\\Hl /HC
wf O N* N*
HlP'H/ \ / \/CT CT‘,“HC
e = HC
n
n=0,1,2.

Figura 14: Selegio de atomos (nomenclatura AMBER) empregada para os substituintes alquila na selecio dos

parametros a serem empregados.

Apos, foi efetuada a escolha dos atomos envolvendo o anel imidazolio. Nesse ponto, foi feita
uma distincdo na escolha de parametros, de forma a utilizar ao maximo, e da melhor forma
possivel, os parametros obtidos da histidina protonada (vide Figura 13). Para os atomos,

ligacOes e angulos envolvendo apenas os atomos do anel, foi empregada (dentro da medida do
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possivel, como serd mostrado adiante) a selecdo 6tima que € mostrada na Figura 15 a seguir.
Além disso, angulos diedros préprios (os angulos diedros improprios serdo tratados mais
adiante), centrados numa ligacdo envolvendo apenas os atomos do anel, também tiveram seus

parametros obtidos desta selec&o.

T5 (@) - Fm (b)
CR \ CR ' =~ AC
Koo a” a-- Hp‘“}jT\N{‘/ \/NA/CT - Cé'"'HC
H1 :
éw = C\{f 2N Ec/ £ \Hc
H4 S R

Figura 15: (a) Selecfio de atomos (nomenclatura AMBER) empregada para a escolha de parfimetros envolvendo
apenas os atomos do anel imidazdlio, com excegéo da ligagio entre os atomos C4 e C5; (b) Selegéio 1 de atomos

(nomenclatura AMBER) empregada para a escolha de parametros.

Essa selecdo apresentava uma Unica lacuna significativa, devida exatamente & sua
origem nos parametros do residuo da histidina protonada: na selecdo apresentada, a ligacdo
entre os a&tomos C4 e C5 do anel deveriam ser definidos como uma ligacdo entre atomos do
tipo CW. Devido a natureza prépria desse atomo no aminoacido (vide figura 13), porém, tal
parametro ndo é definido. Neste ponto torna-se importante a conclusdo apresentada no
Capitulo 5.2.1 sobre a natureza da ligacdo entre esses &tomos como dupla, permitindo o uso
de uma analogia com a ligacdo entre atomos do tipo CM para C4 e C5 quando da escolha de
parametros envolvendo essa ligacao.

Essa analogia, entdo, passa a ser parte da escolha envolvendo principalmente &tomos
externos ao anel. Doravante, portanto, a selecdo ja introduzida na Figura 15b passa a ser
chamada neste trabalho de “Selecdo 1”, sendo que a selecdo restante é definida como
“Selecdo 2” e mostrada na Figura 16. Essa Selecdo 2, dessa forma, ndo sé especifica os
parametros envolvendo as ligagcdes entre o anel e os substituintes alquila, mas também

completa a lacuna da Selec¢éo 1.
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Figura 16: Selecdo de atomos (nomenclatura AMBER) empregada para a escolha de parametros envolvendo as
ligagdes entre o anel imidazolio e os atomos dos substituintes alquilas, bem como da ligagéo entre os atomos C4

e C5 (Selecdio 2).

Desse modo, os dois a&tomos de nitrogénio do anel imidazdlio tém os seus parametros
escolhidos conforme o tipo atdmico N* do AMBER (na Selecdo 1 sdo definidos como NA),
C2 é definido conforme CK (ao invés de CR da Selecdo 1) e os atomos C4 e C5 sdo definidos
como atomos tipo CM (diferentemente da Selecdo 1, onde esses sdo definidos como atomos
tipo CW). Vale a pena ressaltar que os &tomos de hidrogénio do anel (H2, H4 e H5) tém as
mesmas definicdes em ambas as selecdes, apesar de na Selecdo 2 somente serem Uteis para a
escolha de parametros de deformacdo angular entre H4-C4-C5 e H5-C5-C4 (ambos definidos
conforme os parametros da deformacdo H4-CM-CM). Utilizando-se dessa escolha,
modelaram-se 0s estiramentos de ligagédo, as deformacgdes angulares e as torgcdes de diedros
proprios com os parametros apresentados nas Tabelas V, VI e VII, respectivamente. Deve-se
também ressaltar que a nomenclatura empregada nas tabelas para descricdo dos &tomos

envolvidos em cada parametro de potencial segue a Sele¢do 1, mostrada na Figura 15b.
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Tabela V: Parametros dos estiramentos de ligacdo empregados nos cations modelados,

nomeados segundo a Selecdo 1, bem como a sua origem.

Ligacdo K, (kJ-mol™.A?) Feq (A) Origem
CT-CT 1297,04 1,526 Selecdo 1
CT-H1 1422,56 1,090 Selecdo 1
CT-HC 1422,56 1,090 Selecdo 1
CT-NA 1410,01 1,475 Selecdo 2
CR-H5 1535,53 1,080 Selecdo 1
CR-NA 1995,77 1,343 Selecdo 1
CW-H4 1535,53 1,080 Selecdo 1
CW-NA 1786,57 1,381 Selecdo 1
CW-CW 2297,02 1,350 Selecdo 2
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Tabela VI: Parametros das deformacgdes angulares dos angulos de ligacdo empregados nos

cations modelados, nomeados segundo a Selecao 1, bem como a sua origem.

Angulo de Ligagdo Kg (kJ-mol™rad?) 6 (graus) Origem
H1-CT-H1 146,44 109,5 Selecdo 1
H1-CT-NA 209,20 109,5 Selecdo 2
CR-NA-CT 292,88 128,8 Selecdo 2
CW-NA-CT 292,88 121,2 Selecdo 2
CW-CW-NA 292,88 121,2 Selecdo 2
CW-CW-H4 146,44 119,7 Selecdo 2
CT-CT-CT 167,36 109,5 Selecdo 1
CT-CT-H1 209,20 109,5 Selecdo 1
CT-CT-HC 209,20 109,5 Selecdo 1
HC-CT-HC 146,44 109,5 Selecdo 1
CT-CT-NA 209,20 109,5 Selecdo 2
NA-CR-NA 292,88 120,0 Selecdo 1
NA-CR-H5 146,44 120,0 Selecdo 1
CR-NA-CW 292,88 120,0 Selecdo 1
NA-CW-H4 146,44 120,0 Selecdo 1
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Tabela VII: Diedros préprios empregados para os cations modelados e seus parametros de

torcdo, nomeados segundo a Selecdo 1, bem como a sua origem.

Angulo Diedro  V,/2 (kJ'mol™) y(graus) n Origem
NA-CR-NA-CT 7,1128 180 2 Selegdo 2
H5-CR-NA-CT 7,1128 180 2 Selegdo 2
H5-CR-NA-CW 9,7278 180 2 Selegdo 1
NA-CR-NA-CW 9,7278 180 2 Selegdo 1
X-CT-CT-X 0,6508 0 3 Selecdo 1
X-CT-NA-X 0,0000 0 2 Selecdo 2
X-CW-CW-X" 27,8236 180 2 Selegdo 2
CW-CW-NA-CR 7,7404 180 2 Selegdo 2
CW-CW-NA-CT 7,7404 180 2 Selegdo 2
H4-CW-NA-CR 6,2760 180 2 Selegdo 2
H4-CW-NA-CT 7,7404 180 2 Selegdo 2

* Atomo “X” quando empregado indica que o parametro ndo é dependente do atomo empregado nessa posicao.

Os parametros das tor¢bes improprias foram obtidos, novamente, seguindo ambas as
selecdes, mas de uma forma diferente da empregada para a escolha dos pardmetros para as
torgbes proprias. Assim, preferiu-se, ao invés de efetuar uma escolha baseada na segunda
ligacdo entre os a&tomos, fazé-la por meio da primeira ligagdo. Dessa forma, pode ser dito que
a escolha utilizou-se dos parametros que envolvessem as ligacdes externas do anel.

Como resultado dessa escolha, tém-se que os angulos diedros que envolviam as ligagoes
H-Canel tiveram  seu parametros selecionados a partir da aproximacdo da histidina
protonada, ou seja, segundo a Selecdo 1. JA& os parametros envolvendo as ligacdes
Caiquita-Nanet  Seguiram a Selecdo 2. Essa ultima ainda teve a sua selecdo atdmica efetuada
por analogia, uma vez que a escolha na selecdo empregada (tipo CM-CK-N*-CT ou
CK-CM-N*-CT) ndo tinha parametros definidos. Porém, ambas as sele¢des mais proximas
definidas (CK-CB-N*-CT e CM-C-N*-CT) apresentam 0s mesmos parametros, sendo que estes
foram, entdo, empregados por analogia nesta modelagem. Esses parametros sao

apresentados na Tabela VIII a seguir.
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Tabela VII1: Diedros impréprios empregados para os cations modelados e seus parametros

de torcdo, nomeados segundo a Sele¢do 1, bem como a sua origem.

Angulo Diedro  V,/2 (kJ'mol™) y (graus) n Origem
X-X-CR-H5 4,6024 180 2 Selegédo 1
X-X-CW-H4 4,6024 180 2 Selegédo 1
X-X-CT-NA 4,1840 180 2 Selegéo 2

* Parametros escolhidos por analogia com os parametros do potencial de torcdo dos angulos diedros impréprios CK-CB-N*-
CT e CM-C-N*-CT.

A forma minimalista pela qual o AMBER®Y desenvolve seus parametros® resulta em
gue os parametros de VDW dos diversos atomos dependem, na sua maioria, apenas do
elemento e da hibridizacdo em que o 4tomo se encontra. Por exemplo, o atomo de carbono
hibridizado sp? do benzeno tem os mesmos parametros de potencial de VDW que o carbono
hibridizado sp? do eteno, mas diferentes dos parametros do potencial do carbono hibridizado
sp® do metano.

Essa regra, porém, conta com algumas exce¢des, como principalmente atomos que néo
apresentam um nivel eletrénico inferior completo. Os Unicos atomos que apresentam tais
problemas sdo os atomos de hidrogénio e hélio (esse ultimo sabidamente ndo corretamente
simulavel no estado liquido por MD cléssica®’”). A outra excecdo é para os atomos de
oxigénio hibridizados sp®, para os quais isso resulta aparentemente da escolha original de
parametros para os atomos de hidrogénio ligados ao &tomo de oxigénio com um raio atdmico
igual a zero (esses parametros foram obtidos pelo campo de forca AMBER®"#? diretamente
do campo de forca OPLS ®, onde tal escolha foi efetuada originalmente). Os parametros
para as interagdes de VDW para cada tipo atbmico empregado neste trabalho sdo mostrados
na Tabela IX.
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Tabela IX: Parametros dos potenciais de Lennard-Jones para as interagdes de VDW dos

atomos dos cations utilizados neste trabalho, bem como a sua origem.

Tipo Atémico o (A) & (kJmol™) Origem
HC 2,6495 0,0657 AMBER
HI 2.4714 0,0657 AMBER
H4 2,5106 0,0628 AMBER
HS 2,4215 0,0028 AMBER
CcT 3,3997 0,4577 AMBER
CR 3,3997 0,3598 AMBER
cw 3,3997 0,3598 AMBER
NA 3,2500 0,7113 AMBER

As cargas pontuais dos atomos foram, por sua vez, calculadas pela metodologia
RESP®8) 3 partir de calculos de QM ab Initio® %Y sob um nivel de teoria
HF//6-31G(d)*****) conforme explicitado no Capitulo 4.2.2. Essas cargas modelam muito
bem o resultado quéntico, como pode ser visto pelos resultados dos momentos dipolares
calculados na QM e dessa aproximacao de cargas pontuais. Essa comparagdo ¢ mostrada em

detalhes no Capitulo 5.2.3. Essas cargas pontuais sdo mostradas na Figura 17.
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H4o 2313 Ha o200

Figura 17: Selegio 2 de atomos e cargas atdmicas pontuais empregados nos cations (a) EMI™; (b) PMI™,

(¢) BMI™; (d) MMT".
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5.2.2.2. Anions Estudados
Conforme explicitado no Capitulo 4.3, os anions empregados para este trabalho podem

ser classificados em 3 grupos mostrados na Tabela X abaixo:

Tabela X: Classificagiio dos grupos de dnions de [Ls estudados neste trabalho.

Grupo Descricio Anions Estudados
1 Tetraédricos (Alta Simetria) AlCly e BEy
2 Tipicamente Organicos X3C-COy, X53C-5047, X3C-0-805, onde X=H ou F
3 Inorgénicos “Complexos™ F-(HF),, onden=10,0, 1,0, 2,0, 2,3 ¢ 3,0

O grupo 1 engloba anions cuja parametrizacao ja havia sido desenvolvida anteriormente
na Dissertacdo de Mestrado que antecede este estudo (para os quais resultados de novas
formas de anélises serdo apresentadas). Ele € composto de anions com alta simetria (Tg,
aproximadamente “esférica”) modelados sem possibilidade de troca de atomos. Tal
caracteristica € esperada para o BF, mas é uma aproximacao no caso do AICl,, visando a sua
melhor modelagem. Estes anions foram estudados em conjunto com varios cétions da classe
dos dialquilimidazolio, segundo escolha de acordo com a disponibilidade de resultados
experimentais na literatura.

O grupo 2 engloba anions tipicamente organicos e de menor simetria, compostos por
mais de um “nuacleo” (definicdo empregada doravante neste trabalho para explicitar os atomos
da cadeia principal de uma molécula). Os anions aqui estudados apresentam dois (X3C-COy,
X3C-S03) e trés (X3C-0-S03) ndcleos. Os atomos de oxigénio sdo sempre possuidores de
uma carga parcial pontual negativa, o que os torna sitios de interacao de eletrodoagdo. Essa
designacao (Oe-doador), POrém, serd utilizada mais adiante neste trabalho de forma excludente
aos chamados atomos de oxigénio em ponte (Oponte), Presentes nos anions do tipo X3C-O-SO3°
(onde X = H ou F). Os aomos designados por X, por outro lado, podem ser atomos de
hidrogénio ou de fldor. A substituicdo por um ou por outro tem grandes efeitos sobre todo
potencial eletrostatico da molécula, além de tornar o sitio onde eles se encontram mais
eletrodoador ou mais eletrorreceptor conforme as circunstancias. Desse modo, essa escolha de
anions permite explicitar o estudo do efeito dessa substituicdo sobre os anions, mesmo

guando ndo foram encontradas referéncias na literatura sobre estudos com um “mesmo” anion
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na sua forma fluorada e hidrogenada. Esses anions foram todos estudados em conjunto com o
cation EMI".

O grupo 3 consiste de anions inorganicos “complexos”, como o préprio AICl,;
entretanto, diferentemente do mesmo, estes sdo aqui modelados de tal forma que haja
recombinacdo entre esses anions em algum grau. Essa escolha foi tomada para que a
modelagem se mostrasse efetiva ante a validacdo, j& que para 0s anions deste grupo uma
modelagem equivalente a empregada no grupo 1 mostrou-se absolutamente ineficaz mesmo
ante aos testes de validacdo mais basicos. Mais que isso, surpreendentemente durante as
analises surgiram indicativos claros de que aquela modelagem, mesmo que suportasse a

validacdo descrita neste Capitulo, ndo descreveria a fase liquida de forma apropriada. Neste
grupo estdo os “clusters” anionicos da forma F -(HF),, onde n = 1, 2, 3, 4 e 5. Esses anions

foram estudados em conjunto com o cation EMI", em proporcdes de acido fluoridrico ante ao
anion fluoreto de 0,0, 1,0, 2,0, 2,3 e 3,0. A escolha se deu em funcéo do crescente interesse
experimental no IL EMI-F-(HF),3 combinado com as possibilidades de estudo comparativo
obtidas pelas outras composicdes. 178

Dito isso, torna-se necessario indicar quais parametros novos ou extras foram
necessarios ao desenvolvimento das extensdes do campo de forca aqui apresentadas. Para 0s
anions do grupo 1, ja estudados na Dissertacdo de Mestrado que antecede este trabalho, foi
exigida uma escolha apropriada dos parametros de VDW dos atomos envolvidos (AL, B, CL,
F, sendo que apenas estes dois Ultimos séo definidos no campo de forca AMBER94 padrao),
bem como a parametrizagdo dos parametros de estiramento de ligagéo e deformacdo angular.
Tais procedimentos foram executados previamente no trabalho mencionado, mas séo
reintroduzidos aqui de forma breve para simplificar o trabalho para o leitor.

Ja para os anions do grupo 2 foi necessario um esfor¢co maior. Inicialmente, foi preciso
definir um novo tipo de atomo de enxofre (aqui referido como “ST”, tetraédrico e utilizado em
gupos da forma “-~SO3™ por exemplo) e de oxigénio (aqui referido como “0J”, similar ao
“OS” de éteres). Apos, foi necessario parametrizar os potenciais de ligacdo ST-O2, CT-ST,
CT-OJ e ST-OJ, bem como os parametros angulares 02-ST-O2, OJ-ST-02, CT-ST-02,
CT-0J-ST, H1-CT-0J, F-CT-OJ e H1-CT-ST e F-CT-ST, e os parametros dos diedros
X-CT-ST-02, X-CT-OJ-ST e CT-OJ-ST-O2. Foram também necesséarias leves
reparametrizacfes dos potenciais envolvidos nas deformagdes angulares 02-C-O2 e

CT-C-02, bem como o potencial associado ao diedro X-CT-C-02.

-99 -



Por fim, o grupo 3 foi uma surpresa. Inicialmente, tentou-se uma parametrizacao
equivalente a do AICI, para os diversos anions previamente imaginados como componentes
do IL com mais alto grau de acido fluoridrico, 0 EMI-F-(HF)3,. Estes seriam o0 HF,, 0 HyF3 e
0 HsF4 . Inesperadamente, ndo foi possivel obter um potencial minimalista (ou seja, com o
maximo de transferabilidade e universalidade possivel dos parametros de potencial, com 0s
tipos atébmicos, principalmente e na quase totalidade, definidos em termos de elemento e
hibridizacdo) que nos satisfizesse, aparentemente devido & excessiva anarmonicidade
observada para as ligacdes mais centrais. Desse modo, uma segunda modelagem foi tentada,
na qual se estabeleceu um modelo simples para 0 HF (um potencial de estiramento de ligagéo,
um potencial de VDW e duas cargas pontuais) e para o anion fluoreto (um potencial VDW e
um carga pontual), os quais eram deixados interagir livremente e assim combinar, desfazer,
rearranjar ou trocar “ligantes” HF livremente. Essa modelagem, apesar de desconsiderar a
possibilidade de transferéncia protonica do HF para o fluoreto, mostrou-se extremamente
efetiva na validacdo e levou a conclusbes inicialmente inesperadas sobre a estrutura e
composicdo desses ILs, como a formacdo de anions com maior grau de coordenacdo de
moléculas de HF que o inicialmente esperado, a citar o HsFs e 0 HsFs .

Neste ponto, serdo introduzidos os parametros empregados para 0s anions, inicialmente,
para as suas interacdes de VDW. No grupo 1, tanto o atomo de fldor (F)**” do BF, como o

4tomo de cloro (CL)**® do AICI, tiveram os pardmetros dos seus potenciais de VDW dados
por extensdes oficiais do campo de forca original do AMBER efetuadas anteriormente. J& 0s
atomos de aluminio e boro com hibridizacao tipo sp3 tinham pardmetros para uso em um
potencial do tipo Lennard-Jones definidos no campo de forca do DREIDING®*®), os quais
foram empregados. N&o seriam esperados efeitos significativos dessa escolha em qualquer
caso, em funcdo do fato de estarmos tratando de atomos muito centrais e em sistemas
fortemente carregados. Os parametros de VDW empregados nos anions do grupo 2 foram
todos obtidos do AMBER, seja diretamente no caso dos atomos F, H1, CT e O2, seja por
analogia nos tipos atdmicos novos introduzidos aqui, OJ e ST. Por fim, o grupo 3 empregou
apenas 0s atomos dos tipos H1 e F, ambos com parametrizacéo ja estabelecida no campo de
forca AMBER e empregada aqui. Os parametros para as interag0es de VDW para cada tipo

atdbmico empregado nos anions deste trabalho sdo mostrados na Tabela XI a seguir.
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Tabela XI: Parametros dos potenciais de Lennard-Jones para as interaces de VDW dos

atomos dos anions utilizados neste trabalho, bem como a sua origem.

Tipo Atémico i (A) & (kJ-mol™) Origem
CL 3,4709 1,1088 AMBER
F 3,1181 0,25522 AMBER
AL 3,9111 1,2970 DREIDING
B 3,5814 0,39748 DREIDING
H1 2,4714 0,0657 AMBER
CT 3,3997 0,4577 AMBER
@) 3,0000 0,7113 AMBER, analogia com OS
02 2,9599 0,8786 AMBER
ST 3,5636 1,0460 AMBER, analogia com S
HO 0,0000 0,0000 AMBER

As cargas pontuais dos atomos foram, por sua vez, calculadas pela metodologia

RESP®®) 3 partir de calculos de QM ab Initio® Y sob um nivel de teoria

HF//6-31G(d)™****) conforme

explicitado no Capitulo 4.3.3. Essas cargas modelam

muito bem o resultado quantico, como pode ser visto pelos resultados dos momentos

dipolares calculados na QM e dessa aproximagdo de cargas pontuais. Essa comparagdo é

mostrada em detalhes no Capitulo 5.2.3. As cargas pontuais empregadas para 0s anions

estudados sé&o mostradas na Figura 18
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Figura 18: Selecdo de atomos e suas cargas atbmicas pontuais empregada nos ions/moléculas (a) AICI,; (b)
BF.; () HsC-COy; (d) FsC-COy;’; (e) HaC-SO3’; (f) F3C-SO3'; (g) HaC-0-SO5'; (h) F2C-0-S037; (i) F; (j) HF.

A proxima etapa foi o desenvolvimento dos parametros dos potenciais de estiramento
de ligacdo dos anions estudados, que tiveram que ser desenvolvidos para este trabalho. No
grupo 1, devido a simplicidade dos anions estudados, resumiu-se o trabalho de
desenvolvimento em apenas dois tipos de ligagdo (Al-Cl e B-F) segundo a metodologia
padrdo apresentada nos Capitulos 2.5 e 4.3.2. A mesma metodologia foi empregada para a
ligacdo HO-F empregada no potencial dos anions do grupo 3, e para as ligagdes ST-O2,
ST-0J, CT-ST e CT-OJ dos anions do grupo 2. A precisdo dos potenciais parametrizados na
simulacdo das deformacdes na conformacdo dos ions no meio sera discutida em mais detalhes
nos Capitulos 5.2.4 e 5.2.5. Os parametros para os potenciais dos anions estdo apresentados
na Tabela XII.
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Tabela XI11: Parametros dos potenciais para os estiramentos das liga¢es dos anions estudados

desenvolvidos para este trabalho.

Ligacdo K (kJ-mol™.A? Feq (A) Origem
AL-CL 485,34 2,170 Desenvolvido para este trabalho.
B-F 1213,36 1,393 Desenvolvido para este trabalho.
CT-H1 1422,56 1,090 AMBER
CT-F 1535,528 1,380 AMBER
CT-C 1326,328 1,522 AMBER
CT-0J 1778,200 1,410 Parametrizado a partir de CT-OS
CT-ST 1213,360 1,810 Parametrizado a partir de CT-S
C-02 2744,704 1,250 AMBER
ST-0J 1778,200 1,610 Desenvolvido para este trabalho.
ST-03 2322,120 1,450 Desenvolvido para este trabalho.
HO-F 2629,226 0,911 Desenvolvido para este trabalho.

A seguir, desenvolveram-se os parametros dos potenciais das deformacdes angulares

dos anions estudados. Grande parte dos parametros pode ser obtida diretamente do campo de

forca oficial AMBER, enquanto que os faltantes foram parametrizados segundo a

metodologia padrdo apresentada nos Capitulos 2.5 e 4.3.2. Novamente, a precisdo dos

potenciais parametrizados na simulacdo das deformacdes na conformacdo dos ions no meio

sera discutida em mais detalhes nos Capitulos 5.2.4 e 5.2.5. Os parametros para esses

potenciais estdo apresentados na Tabela XIII.
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Tabela XI11: Parametros dos potenciais para as deformacgdes angulares dos anions estudados

desenvolvidos para este trabalho.

Angulo de Ligacdo Ko (kJ-mol*-rad®) 0., (graus) Origem
CL-AL-CL 209,200 109,5 Desenvolvido para este trabalho.
F-B-F 209,200 109,5 Desenvolvido para este trabalho.
H1-CT-H1 146,440 109,5 AMBER
H1-CT-C 209,200 109,5 AMBER
H1-CT-0OJ 251,040 109,5 Desenvolvido para este trabalho.
H1-CT-ST 175,728 109,5 Parametrizado a partir de H1-CT-S
F-CT-F 322,168 109,1 AMBER
F-CT-C 209,200 109,5 Desenvolvido para este trabalho.
F-CT-0J 251,040 109,5 Desenvolvido para este trabalho.
F-CT-ST 292,880 109,5 Desenvolvido para este trabalho.
CT-OJ-ST 502,080 118,5 Desenvolvido para este trabalho.
CT-C-02 209,200 113,0 Reparametrizado neste trabalho.
02-C-02 334,720 135,0 Reparametrizado neste trabalho.
CT-ST-02 376,560 103,7 Desenvolvido para este trabalho.
02-ST-02 560,656 118,5 Desenvolvido para este trabalho.
0J-ST-02 313,800 109,5 Desenvolvido para este trabalho.

Por fim, os poucos parametros necessarios de potenciais de rotacdo de diedros
empregados neste trabalho que ndo estavam parametrizados foram obtidos por analogia com
outros potenciais diedrais presentes no proprio AMBER. No caso do diedro X-CT-C-O2, uma
reparametrizacdo do potencial AMBER padrdo foi efetuada de forma a reproduzir as
conformagcGes mais estaveis obtidas pela QM para os anions HsC-CO, e F3C-CO; . Esses sdo
por sua vez listados na Tabela XIV.

-104 -



Tabela XIV: Pardmetros dos potenciais para as rotagcdes de diedros dos anions estudados

desenvolvidos para este trabalho.

Angulo Diedro V,/2 (kJ'mol™) 7 (graus) n Origem
X-CT-C-02 10,4600 180 2 Reparametrizado neste trabalho
X-CT-ST-02 1,3933 0 3 Parametrizado a partir de X-CT-S-X
X-CT-0J-ST 1,6025 0 3  Parametrizado a partir de X-CT-OS-X
CT-O-ST-02 0,0000 0 3 Desenvolvido para este trabalho.
X-02-C-02 43,9320 180 2 AMBER

5.2.3. O Potencial Eletrostatico Modelado

Na modelagem das interacdes eletrostaticas dos ions, utilizou-se a aproximacao pela
qual os atomos apresentavam cada um uma carga pontual associada, calculada por
metodologia RESP em dois estagios® (ver Capitulos 2.6, 3.2.2 e 3.3.3). A avaliacéo da
capacidade desse modelo de cargas pontuais em reproduzir as interagdes eletrostaticas dos
ions foi efetuada mediante a comparacdo dos momentos de dipolo calculados com este
modelo e com célculos de QM efetuados. Essa reprodutibilidade é simultaneamente
interessante para os calculos de MM (devido a consideracdo no campo de for¢a empregado da
existéncia de interacGes eletrostaticas intramoleculares) e MD (para um balanceamento
correto das interacdes eletrostaticas cation-cation, cation-anion e anion-anion).®9 A
modelagem do potencial eletrostatico dos anions é apresentada no Capitulo 5.2.3.1, a0 passo

que para os cations essa é apresentada no Capitulo 5.2.3.2.

5.2.3.1. Modelagem do Potencial Eletrostatico dos Anions

O momento de dipolo total dos anions do grupo 1, devido a sua simetria tetraédrica, €
zero. Nos anions do grupo 2, devido ao fato de apresentarem interacdes
intramoleculares superiores a 1-3, 0 modelo de cargas empregado se torna importante para 0s
calculos de MM. Por fim, no grupo 3 o anion fluoreto ndo apresenta dificuldades na definicédo
das cargas pontuais em funcdo da simplicidade do modelo empregado, sendo necessaria
apenas as cargas da molécula “ligante” HF (por conseguinte, nesse caso aplicou-se a

metodologia RESP de um Unico estagio). Porém, ainda no grupo 3, em funcdo da modelagem
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“ndo ligada” entre os “anions” F e as “moléculas ligantes” HF, uma apropriada modelagem
das cargas é mais importante que nunca.

A excecdo dos anions do grupo 1, foi empregada uma comparacio entre os dipolos
moleculares da QM e dos modelos desenvolvidos para avaliar o potencial eletrostatico dos

modelos. Para os anions do grupo 1, porém, apenas pudemos nos guiar pelos baixos valores

obtidos para X2 (calculados pelo programa RESP®®, conforme a definicdo dada pela
expressao 25 no Capitulo 2.2.5) e RRMS (do inglés “Relative Root Mean Square”, traducéo
livre para “Desvio Médio Quadréatico Relativo”) apresentados na Tabela XV, para verificar a
reprodutibilidade do MEP dos ions pela modelagem de cargas pontuais empregada. Esses

mesmos parametros foram também aplicadas nos anions componentes dos grupos 2 e 3.

Tabela XV. Momentos de dipolo calculados por QM e pela modelagem de cargas utilizada
neste trabalho, bem como os desvios observados e valores de y* e RRMS calculados para os

anions estudados.

Anionse | Momentos de Dipolo Desvios

Ligantes | pom (D) presp (D) | Au (D) Au (%) 7 RRMS (%)
AICly 0,00000  0,00009 0,00009 0,0000 0,0025 2,014
BF, 0,00000  0,00003 0,00003 0,0000 0,0008 0,514
H;C-CO, | 3,37413  3,39098 0,01685 0,4995 0,0013 0,803
F3C-COy 5,14315  5,14524 0,00210 0,0407 0,0013 0,876
H3C-SO5 3,91297  3,95882 0,04585 1,1718 0,0014 0,935
F3C-SO3 4,64254  4,66544 0,02290 0,4933 0,0017 1,158
H3C-O-SO3 | 4,36912  4,42115 0,05203 1,1908 0,0017 1,142
F3C-O-SO;5 | 4,78731  4,82386 0,03655 0,7636 0,0016 1,167
HF 1,97190  1,99323 0,02133 1,0815 0,0022 9,987

A preciséo da reprodutibilidade do momento de dipolo dos &nions pela modelagem
utilizada é atestada pelos desvios médios da ordem de 1%. O momento de dipolo do “ligante”
HF também apresenta baixissimo desvio. Para todos 0s anions, observa-se que tanto 0s
valores de Xz (ao redor de 0,001 e 0,002) como os de RRMS (de no maximo 2%) sao
suficientemente baixos para sustentar a modelagem desenvolvida. Por outro lado, a molécula

de HF apresentou um valor de RRMS (9,987%) mais alto que o observado em todos 0s outros
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sistemas, mas a sua modelagem ainda foi considerada apropriada em funcdo dos resultados
tanto de 4’ quanto de Ap obtidos.

Nos anions do grupo 2 pode-se observar o tipo de efeito que se objetivou estudar.
A substituicdo dos atomos de hidrogénio por atomos de fllor aumenta claramente o
momento de dipolo elétrico do anion. Também € observado um aumento esperado no dipolo
guando da substituicdo do grupamento eletrodoador de CO, para SO3 e SO4 nos anions
hidrogenados. Essa tendéncia no caso dos &nions fluorados € SO3™ para SO, e CO,". Essas

observacdes sdo também apresentadas numa representacdo grafica na Figura 19.
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Figura 19: Evolucdo dos momentos de dipolo dos &nions com a modificagcdo dos grupamentos eletrodadores.

(a) Terminacdo CHg; (b) Terminagéo CFs.

Os anions compostos de SO, ainda apresentam a caracteristica de possuirem um
segundo sitio eletrodoador, representado pelo a4tomo de oxigénio em ponte entre o
grupamento SO3; e o0 grupamento terminal metila ou perfluorometila. Esse segundo
grupamento eletrodoador é o provavel responsavel pelo aumento do momento de dipolo do
anion F3C-O-SO3 em comparagdo com o F3C-SO3’. Esse mesmo grupamento também é
esperado que cause efeitos na estrutura do IL em algum grau, mas tais consideragcfes apenas

serdo discutidas no decorrer do Capitulo 5.4.3.

5.2.3.2. Modelagem do Potencial Eletrostatico dos Cations
No caso dos cétions estudados a importancia de uma boa modelagem das cargas ja
comegca como consequéncia de seu tamanho (implicando na presenca de interagdes nao-

ligadas 1-4 e superiores) e da flexibilidade de partes da molécula (o0 que implica na existéncia
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de diversas conformacdes estaveis). Foi efetuada a verificacdo do modelo de cargas atbmicas
pontuais proposto pelos valores de y° calculados (apresentados na Tabela XVI), RRMS e
também observando-se a reprodutibilidade dos momentos de dipolo calculados frente aos
resultados da QM. Os resultados dos momentos de dipolo resultantes dos calculos de QM e da

aproximagao por cargas atbmicas pontuais sao apresentados na Tabela XVI.

Tabela XVI. Momentos de dipolo calculados por QM e pela modelagem de cargas utilizada
neste trabalho, bem como os desvios observados e valores de 7* e RRMS calculados para os

anions estudados.

. Momentos de Dipolo Desvios
Cations 5
om (D) prese (D)  Ap (D) Ap (%) - RRMS (%)
MMI™ 1,07869  1,08711  +0,0084 +0,781% 0,0012 0,889
EMI* 1,76186  1,78362  +0,0218 +1,231%  0,0015 1,133
PMI* 3,49359  3,51203  +0,0184 +0,528%  0,0014 1,138
BMI” 556389  5,60577  +0,0419 +0,753%  0,0015 1,247

A precisdo da reprodutibilidade do momento de dipolo do céation pela modelagem
utilizada é atestada pelos seus desvios méximos da ordem de 1%. Os resultados de 7~ (da
ordem de 0,001) e de RRMS (da ordem de 1%), significativamente baixos, também
corroboram com a conclusdo de que a modelagem foi bem sucedida.

Observa-se nos resultados uma tendéncia do momento de dipolo elétrico do sistema a
crescer com o aumento do tamanho do substituinte alquila (ver Figura 20). Esse fato pode ser
explicado levando-se em conta que o substituinte maior acarreta uma maior dispersdo da
carga no espaco. Assim, a presenca de cargas a grandes distancias (cadeias alifaticas maiores)

resulta em um sensfvel aumento no momento de dipolo calculado.®*®
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Figura 20: Evolucéo dos momentos de dipolo dos cations com o aumento do tamanho da cadeia de substituinte

alquila R;.

5.2.4. As Conformagcdes de Minimo Energético

Este capitulo tem como objetivo demonstrar a reprodutibilidade dos dados
experimentais da conformacdo dos ions estudados com a modelagem desenvolvida.
Inicialmente, mostraremos a concordancia da estrutura minimizada dos anions calculada por
MM e a média encontrada na simulacdo de MD com aquela proveniente dos calculos de QM e
aquela observada experimentalmente (se disponivel). Como resultado, a modelagem utilizada
permitiu obter essas estruturas, mantendo as suas geometrias basicas com uma alta preciséo.
Infelizmente, ndo ha na literatura dados da difracdo de raios-X dos ILs compostos de anions
dos grupos 1 e 2 na fase liquida (extremamente raros, dados de difracdo de néutrons sao
encontrados na literatura: refira-se a Dissertacdo de Mestrado “Desenvolvimento de Campo de
Forca e Estudo de Propriedades Fisicas de Liquidos l6nicos do Tipo
Dialquilimidazdlio” de J. de Andrade para maiores informacdes), uma vez que a sua alta
desordem impede o uso de tais técnicas. Para os ILs compostos de anions do grupo 3, 0
advento das fontes de raios-X de alta energia dos aceleradores sincrotron para medidas de
difracao™ 1 possibilitou  que  fossem efetuadas  medicdes ja reportadas na
literatura  cientifica. >*® Esses resultados sio sumarizados nas Tabelas XVII, XVIII e XIX
ao longo do Capitulo 5.2.4.1.

O segundo estagio envolveu os cations, para 0s quais a avaliacdo foi mais complexa.
Neste ponto, observou-se a planaridade do anel, os diversos angulos e comprimentos de
ligacdo do cation, e também os diedros envolvendo o substituinte etila do anel imidazdlio. O
modelo foi avaliado simultaneamente por célculos de MM e simulagdes de MD. Os dados do
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modelo foram comparados tanto contra dados obtidos por célculos de QM (para todos o0s
cations; no caso do EMI*, esses dados existem publicados na literatura; ver Tabelas XX, XXII
e XXIV), quanto dados experimentais de difracéo de raios-X na fase cristalina®” %% (no caso
do EMI* e BMI™; ver Tabelas XXI, XXIII e XXV). Eles mostram uma alta capacidade deste
campo de forca e da modelagem proposta em reproduzir a geometria otimizada desse
ion, comparavel em reprodutibilidade tanto ao experimento quanto aos resultados de QM
(as maiores discrepancias estdo assinaladas em negrito nas tabelas deste capitulo). Também
deve ser citado que o valor da soma dos angulos internos do anel imidazélio,
apresentada nas Tabelas XXII e XXIII, tem por fungdo mostrar a planaridade do anel,
indicada por um angulo total de 540°. Toda a identificacdo dos atomos utilizada é
baseada na numeracdo mostrada na Figura 12.%% N&o sdo mostrados resultados para
0 mesmo anion em diferentes ILs devido ao fato de as variagfes conformacionais observadas

terem sido insignificantes. Esses resultados sdo apresentados ao longo do Capitulo 5.2.4.2.

5.2.4.1. Geometrias e Conformacdes dos Anions.

Neste Capitulo serdo sumarizados e discutidos os resultados que concernem as
geometrias e conformacOes observadas para os anions segundo os modelos aqui
desenvolvidos. Essas conformacdes foram obtidas para o ion isolado a partir de célculos de
MM, e em fase liquida a partir de calculos de MD. A sua validagao foi efetuada frente aos
dados de QM, e experimentais apenas para 0s comprimentos de ligacdo nos anions
tetraédricos por analogia.

Os dados séo organizados da forma que segue: os diversos comprimentos de ligacao sdo
listados na Tabela XVII, os diversos angulos de ligacdo na Tabela XVIII e os angulos diedros
de interesse na Tabela XIX. Em todas as tabelas sdo apresentados dados disponiveis de todas
as fontes tedricas. A falta de resultados experimentais na literatura que sejam de nosso
conhecimento infelizmente afeta a validacdo total e completa de grande parte dos anions. Os
poucos dados experimentais obtidos dizem respeito apenas aos comprimentos de ligacdo dos

anions do grupo 1, e ainda assim por analogia em fase solida com as espécies AlCl; e BFs.
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Tabela XVII. Principais comprimentos de ligacdo dos anions estudados, calculados por QM,

MM e MD e obtidos experimentalmente* quando disponiveis.

Espécies Comprimentos de Ligacao (A)

Grupo 1 QM MM MD Experimental*
EMI-AICI, 2,170 2,170 2,156 2,17
EMI-BF, 1,393 1,393 1,387 1,31
Grupo 2 (H,F)-C (C,0,5)-(C.S) (C.,5)-0

OM MM ™MD OQM MM MD OM MM MD

HsC-CO,, 1,088 1,091 1,090 1554 1530 1521 1,234 1,251 1,249
F:C-CO, 1,334 1394 1388 1561 1591 1573 1223 1261 1,258
HsC-SO;” 1,082 1,084 1,086 1,787 1,777 1,778 1455 1,446 1,444
F:C-SO; 1,324 1,388 1,384 1,818 1,853 1,841 1,443 1455 1452
HsC-O-SO;” 1,084 1,091 1,091 1632 1616 1,610 1,443 1,450 1,446
F:C-O-SO;” 1,324 1,382 1379 1,718 1,597 1597 1431 1,448 1,446

F -Hue Hur-Frr
Grupo 3
QM MM MD QM MM MD
HF2 1,1265 1,2436 n-disp. 1,1265 0,9888 fA-disp.
HyF3 1,3680 1,2702 fi-disp. 0,9810 0,9829 fi-disp.
HsF4 1,4722 1,4401 fi-disp. 0,9528 0,9490 fi-disp.
HiFs 1,5525 1,3375 fi-disp. 0,9385 0,9627 fi-disp.

HsFs  1,6260(563) 1,3810(932) fi-disp.  0,9294(67) 0,9531(10) fi-disp.

* Dados experimentais apenas para 0s anions do grupo 1 e provenientes de dados de difracao de raios-X de AICI, e BF; em
fase solida, Refs. 91,94, 185-187.

A Tabela XVII sumariza os resultados dos principais comprimentos das liga¢fes das
moléculas dos anions, obtidos tanto isolados pela QM e MM quanto na fase liquida simulada
pela MD. Nessa tabela apenas ndo aparecem os dados dos comprimentos das ligagdes C-O
dos anions do tipo X3C-0-SO3 (X = H, F). Esses foram medidos, para a espécie hidrogenada,
como 1,399A, 1,416A e 1,415A, e como 1,314A, 1,400A e 1,403A para a espécie fluorada,
respectivamente para os célculos de QM, MM e MD. Observa-se em ambos 0s casos desvios
baixos frente a QM, sendo que para a espécie fluorada esses séo alguns dos maiores desvios

frente a0 resultado da QM (da ordem de 0,09A). Ainda na Tabela XVII, os maiores desvios
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observados estdo marcados em negrito, da ordem de 0,06A no caso da ligacdo C-F até um
méaximo de 0,12A (para a ligacdo S-O da cadeia do &nion F3C-O-SO3). Ja para 0s anions
“complexos”, observa-se que os maiores desvios estdo entre 0,09A e 0,24A, também bastante
aceitaveis. Conclui-se desse modo que a parametrizacdo proposta mostrou-se satisfatoria para
a reproducdo do comprimento das ligag6es dos anions estudados.

Tabela XVIII. Principais angulos de ligagéo dos anions estudados por QM, MM e MD.

Espécies Angulos de Ligacao (°)

Grupo 1 QM MM MD
EMI-AICI, 109,47 109,47 109,39
EMI-BF,4 109,47 109,47 109,41
Grupo 2 X-C-X X-C-(C,0,S) (C,0)-(C,9)-0 0-(C,S)-0

QM MM MD QM MM MD QM MM MD QM MM MD
H,C-CO, 1084 1086 1087 1105 1102 1099 1152 1130 113,6 1295 134,0 132,6

F;C-CO, 1059 106,3 107,2 112,8 1124 1115 1134 1156 1156 133,1 1288 1287
H3;C-SO; 109,8 111,7 110,8 109,2 107,2 108,0 1045 101,7 102,8 1140 116,0 115,
F;C-SO; 107,1 107,5 108,0 111,8 1114 110,9 102,6 104,9 1051 1154 113,7 1134
H3;C-SO, 109,4 109,3 109,0 109,6 109,7 109,8 103,55 1056 106,0 114,7 1131 1126
FC-SO,” 106,6 107,9 108,2 112,2 1109 110,6 101,7 1059 106,3 116,0 112,8 1124

HHF -F-HHF F-H-F
Grupo 3
QM MM MD QM MM MD
HF.- ~~Il-- -1l ~~II-- 180 180,0 fi-disp.
H2Fs 117,737 128,8 fi-disp. 179,218 177,9 fi-disp.
H.F.- 120 120,0 fi-disp. 180 180,0 fi-disp.
H.F. 109,49 109,5 Ai-disp. 179,993 180,0 fi-disp.
HsFe  120(90)  120(90)"  fi-disp. 180 180,0 fi-disp.

* Angulo axial-equatorial.

A Tabela XVIII compila os dados dos diversos angulos de ligacdo das moléculas dos
anions. Por questdes de praticidade o angulo C-O-S dos anions do tipo X3C-0O-SOs; (X = H, F)
ndo foi apresentado. Esse angulo é informado aqui, e foi medido como 116,12° 119,81° e

119,91° para o anion hidrogenado, e como 123,171° 119,11°e 119,58 ° para o anion fluorado,
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respectivamente calculados a partir dos métodos de QM, MM e MD explicitados
anteriormente. Nesses angulos, ja se observam desvios da ordem de 3°-4°, compativeis com 0s
desvios observados para os angulos medidos dos cations que serdo apresentados no Capitulo
5.2.4.2. Os maiores desvios encontrados na Tabela XVIII de dados sdo destacados em negrito,
dessa mesma ordem de magnitude, sendo que a maior parte mostra desvios inferiores a 3°
(excecdo exclusiva do anion “complexo” HyF3, que apresentou um desvio de
aproximadamente 11° frente ao resultado da QM). Tudo isso posto, pode-se considerar que,
novamente, no que diz respeito a reprodutibilidade dos angulos de ligacdo calculados por
QM, a extensdo ao campo de forca aqui proposto os reproduz com alto grau de acuidade,
validando novamente o campo de for¢a e a Metodologia apresentada.

Os dados dos angulos diedros da MD em casos de rotacédo livre (como é, sem grandes
aproximagoes, o caso dos modelos aqui apresentados para os anions do grupo 2 estudados)
sdo geralmente de pouca valia, em funcdo de que a média dos angulos sob condicdo de alta-
rotagdo ndo é de interesse direto. Porém, um tratamento empirico basico para seus valores
médios (apresentados na Tabela XIX) serd aqui apresentado com o objetivo de obter alguma

informacdo sobre a conformacéo geral dos mesmaos.

Tabela XIX. Angulos diedros dos anions estudados, calculados por QM, MM e MDx.

Espécies Angulos Diedrais (°)
Grupo ? X-C-(C,S)-0 X-C-O-S C-0-S-0
OM MM MD QM MM MD QM MM MD
Hs;C-CO;, 0 0,004 90,00 --/-- M- == M- - -]
F;C-COy 0 0,953 90,00 -/ M- M- -l - -]
HsC-SO; 180 180 97,07 -/ /-~ -ll--  -l[--  -[l--  --/]--
F3C-SO3’ 180 180 9761 /- /- -l -l -l -]
HsC-O-SO5 -/l -/l -/l 180 180 9543 180 180 92,36
F:C-O-SO5” /[~ /- /- 1632 1701 97,89 1574 1615 9237

*No caso das MD, os angulos apresentados sdo angulos diedros médios da simulagéo.

No sistema como o representado pelos anions tipo X3;C-CO;" (X = H, F), uma condicao
em que um dos atomos de oxigénio esteja “eclipsado” resultard num angulo médio de 90°
(0°+120°+120°+180°+60°+60°=540°6). Por outro lado, na situacdo na qual os &tomos de
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oxigénio ficariam perpendiculares a um dos atomos de flior o angulo médio serd 60°
(90°+90°+30°+30°+60°+60°=360°/6). Dessa forma, pode-ser concluir que as simulagdes de
MD desses anions levam a configuragdes equivalentes as obtidas pela QM e pela MM.

J& no caso dos anions do tipo X3C-SO3;™ (X = H, F), uma condigéo de “eclipsacdo” entre
os atomos de flhor e de oxigénio levara a um angulo médio de 80°
(0°+120°+120°+0°+120°+120°+0°+120°+120°=720°/9). J& a condicdo dita “estrelada”
significara um angulo médio de 100° (180°+60°+60°+180°+60°+60°+180°+60°+60°=900°/9).
Desse modo, apesar de a magnitude da preferéncia pela conformagéo “estrelada” ser invisivel
devido a significancia dos numeros, ainda pode-se muito bem afirmar que essa forma é
preferida ante a “eclipsada”, de forma coerente com o calculado pela QM e pela MM.

Por fim, no caso de anions do tipo X3C-O-SO3 (X = H, F), onde cada um dos dois
diedros contrapfe um atomo contra 3, uma condicdo “eclipsada” levaria a um angulo médio
de 80° (0°+120°+120°=240°/3), enquanto que uma preferéncia pela forma “estrelada” levaria
a um angulo médio de 100° (180°+60°+60°=300°/3). Como conclusdo, tem-se uma
preferéncia do angulo diedro X-C-O-S por uma conformacdo “estrelada”, de forma
concordante com o esperado pela QM e pela MM. No caso dos angulos diedrais médios
medidos de aproximadamente 92,36° para o diedro C-O-S-O, estes indicam uma bem mais
sutil preferéncia desse diedro por uma conformacdo “estrelada”, acompanhada de uma
consideravel proporcdo de anions apresentando uma conformacao “eclipsada” no decorrer
da simulacdo. A preferéncia pela conformacdo “estrelada”, porém, novamente estd em
concordancia com os angulos observados tanto na QM quanto na MM, validando de forma
decisiva o campo de forgca proposto também no que diz respeito aos angulos diedros, e

portanto, no total do que tange a conformacéo dos anions simulados.

5.2.4.2. Geometrias e Conformac@es dos Cations

Neste Capitulo serdo sumarizados e discutidos os resultados que concernem as
geometrias e conformacgdes observadas para o0s cations segundo o0s modelos aqui
desenvolvidos. Essas conformacgdes foram obtidas para o ion isolado a partir de calculos de
MM e, em fase liquida, a partir de calculos de MD. A sua validacdo foi efetuada frente aos
dados de QM e, quando disponivel, experimentos que pudessem ser considerados aceitaveis.

Os dados sédo organizados da forma que segue: os diversos comprimentos de ligacdo séo
listados nas Tabelas XX e XXI, os diversos angulos de ligacdo nas Tabelas XXII e XXIII, e

os angulos diedros de interesse nas Tabelas XXIV e XXV. A primeira Tabela de cada par
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apresenta os resultados provenientes da MM e da QM para comparacdo, a0 passo que a

segunda apresenta os resultados experimentais (quando disponiveis), da MM e da dindmica

. syn + + o ;-
molecular para dois cations, EMI e BMI . Esses cations foram empregados neste estagio
devido a existéncia de dados experimentais de difracdo de raios-X para os mesmos (ainda que

(89 _(89 (89 88,89 _(6
( ), I( ) e AIBr4( ) no caso do EMI+( ), e BPh4( L no

. A x -(88
com diferentes anions: CI'®, Br
+(67 . -~ . .
caso do BMI™ )). Apesar desses dados serem provenientes de medigdes em fase cristalina,
como serd observado tal fato somente adquire alguma significancia apenas quando da

comparacdo dos angulos diedrais dos substituintes etila e n-butila.

Tabela XX. Distancias interatdmicas (A) dos cations, calculados por QM e MM.

Cation MMI EMIY PMI BMI*
Ligacéo QM MM QM MM QM MM QM MM
C1”-N3 1,467 1472 1,469 1481 1466 1481 1466 1,470
N1-C2 1,316 1,343 1314 1349 1314 1346 1314 1,339
C2-N3 1,314 1333 1,317 1349 1316 1,347 1316 1,344
N3-C4 1378 1378 1377 1382 1378 1385 1378 1,385
C4-C5 1,342 135 1,342 1349 1342 1,351 1,342 1,343
C5-N1 1377 1387 1377 1384 1378 1384 1378 1,387
N1-C1’ 1,469 1471 1477 1,484 1477 1,483 1477 1,473
N1-N3 2,151 2,185 2,153 2,201 2,153 2,209 2,153 2,196
Cr’-cz -1 - -1l - 1,522 1533 1,527 1534 1526 1,5268
C2’-C3 -1 - -1l - -1 - -//- 1529 1531 1531 15274
C3’-C4’ -1 - -1l - -1 - -1 - -1 - -1l - 1,528 11,5236

A reprodutibilidade dos comprimentos de ligacdo pelo modelo mostra-se do mais alto
nivel. Os resultados da QM coincidem com os da MM com uma precisdo da ordem de 0,01A,
a mesma precisdo sendo observada quando da comparacdo do experimento®’ %9 tanto com
os resultados de MM quanto os da MD. E interessante observar também que os comprimentos
de ligacdo sdo praticamente constantes quando comparados entre as duas técnicas classicas
(MM e MD). Isso tudo serve de argumento para o possivel emprego de ligacdes rigidas nos
cations simulados, sem maiores distor¢cdes nos resultados obtidos. Além disso, nota-se que 0s

resultados das simula¢des por MD com anions diferentes quase ndo apresentam diferencas, de
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tal forma que se pode concluir que o meio ndo afeta significativamente esse aspecto do
cation.®®?® J& na comparacdo com o experimento apresentada na Tabela XXI, tém-se uma
6tima correlacdo entre o resultado experimental, atestada pelos desvios maximos nos

comprimentos de ligacdo para o EMI* da ordem de 0,03A.

Tabela XXI. Comprimentos de ligacdo (A) do EMI*™ e do BMI* por MM e MD na fase

liqguida com ambos os anions, e medidos por difracdo de raios-X em fase cristalina.

Cation EMI* BMI*

*kkk *k*k *kkk

Ligacdo | Exp.**¥¥" MM MD™~ MD Exp.2®™ MM  MD MD

C1”-N3 1,466 1,481 11,4851 11,4762 1,469 1,470 1,4772 1,4764

N1-C2 1,328 1,349 1,3512 11,3482 1,327 1,339 1,3479 1,3476
C2-N3 1,320 1,349 1,3513 11,3466 1,327 1,344 1,3471 11,3465
N3-C4 1,382 1,382 11,3824 1,3797 1,375 1,385 11,3800 11,3798
C4-C5 1,350 1,349 1,3465 11,3485 1,346 1,343 1,3482 11,3483
C5-N1 1,381 1,384 1,3839 11,3821 1,376 1,387 11,3809 11,3809

N1-C1’ 1,469 1,484 1,4834 11,4826 1,472 1,473 11,4822 11,4817
Cr-cz 1,505 1,533 11,5330 1,5317 1,522 1,527 15370 1,5368
C2’-C3 -1 - -1 - -1 - -1 - 1,507 1,527 15376 1,5374
C3’-C4’ -1 - -1 - -1 - -1 - 1,528 1,524 15329 11,5327

*Dados experimentais do IL EMI-BF,; *Dados experimentais do IL BMI-PFg; ***Dados da MD do IL empregando o anion
AICI,; ****Dados da MD do IL empregando o &nion BF,".
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Tabela XXII. Principais angulos de ligacao dos cations (°) estudados por QM e MM.

Cation MMI* EMI” PMI* BMI*

Angulo OM MM OM MM QM MM QM MM

C1"-N3-C2 125;7 1274 1258 130,3 1264 129,8 126,5 1282
C1'-N1-C2 126,4 1276 126,1 1302 126,2 1299 1262 1279

C2'-C1-N1 -1 - -1 - 112,21 1109 1123 1101 1122 109,6
C3’-C2’-CYr’ -1 - -1 - -1 - -1 - 111,2 1103 1116 1094
C4’-C3’-C2’ -1 - -1 - -1 - -1 - -1 - -1 - 112,2  110,0

N1-C2-N3 109,8 109,4 109,8 1100 1099 110,2 109,9 109,8
C2-N3-C4 108,12 1079 1079 1069 1080 106,8 108,0 107,0
N3-C4-C5 107,0 1079 1071 108,2 107,0 108,1 107,0 108,0
C4-C5-N1 107,2 1070 107,12 1081 107,22 108,0 107,2 107,8
C5-N1-C2 108,0 107,7 108,0 1069 1079 1069 1079 107,3

Total do Anel | 540,1 539,9 5399 540,1 540,0 540,0 540,0 5399

Na comparacédo dos angulos, a reprodutibilidade dos dados derivados da QM pelo nosso
modelo no estudo de MM novamente mostra-se 6tima, como pode ser observado na Tabela
XXII. La observam-se desvios maximos de quatro graus nos angulos dos substituintes, e
desvios da ordem de um grau para o anel. Na Tabela XXIII observa-se, na maioria dos casos,
pouca diferenca entre os resultados obtidos pela MM e pelas simulagdes de MD. Aqui, 0s
maiores desvios sdo de trés graus, novamente para 0s angulos envolvendo os substituintes
alquilicos. Os desvios encontrados no anel sdo ainda menores, da ordem de um grau.
Novamente, ndo é observado efeito significativo do meio nas simulacbes de MD,
comparando-se os diferentes anions e cations estudados. Desse modo, pode-se concluir que,
pelo menos para os angulos do anel imidazdlio dos céations, a aproximacao rigida também

mostra-se perfeitamente aplicavel.*>?)
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Tabela XXI1I. Principais angulos de ligagdo (°) do EMI* e do BMI" por MM e MD em fase
liguida com ambos os anions estudados, e medidos experimentalmente por difracdo de raios-

X na fase cristalina.

Cation EMI” BMI*

*kkk *hk *kkk

Angulo [Exp.®®®" MM  MD™ MDTT [Exp.®¥” MM MD MD

C1”-N3-C2 | 125,7 130,25 130,09 129,96 | 1251 128,20 129,96 129,90
C1”-N3-C4 | 1256 122,87 122,17 122,52 | 126,3 124,74 122,55 122,58
C1’-N1-C2 | 1252 130,18 129,94 129,95 | 1256 127,85 130,11 130,08
CI'-N1-C5 | 126,5 122,95 122,41 122,69 | 126,1 124,84 122,58 122,58
C2’-C1’-N1| 1121 110,91 109,52 111,64 [ 1115 109,55 111,92 112,14
cs3-cz-cr| -1l- -1 - -1 - -1 - 113,9 109,37 112,07 112,08
C4’-C3-C2’| -1I- -1 - -1 - -1 - 112,5 110,00 112,01 111,94

N1-C2-N3 | 109,0 109,96 109,30 109,82 | 108,9 109,85 109,86 109,85
C2-N3-C4 | 108,7 106,89 107,14 106,92 | 108,6 107,05 106,89 106,91
N3-C4-C5 | 106,8 108,21 108,01 108,03 | 106,9 108,03 107,96 107,95
C4-C5-N1 | 107,10 108,08 108,01 108,00 | 1075 107,80 108,12 108,09
C5-N1-C2 | 108,3 106,87 107,07 106,78 | 108,1 107,27 106,72 106,73

Totaldo Anel| 539,9 540,01 539,53 539,55 | 540,0 540,00 539,55 539,53

*Dados experimentais do IL EMI-BF,; *Dados experimentais do IL BMI-PFg; ***Dados da MD do IL empregando o &nion

AICly; ****Dados da MD do IL empregando o anion BF,.

Entretanto, o0 mesmo ndo é observado quando da comparacdo com os resultados
experimentais. Aqui, é facilmente observado um crescimento nos desvios, como pode ser
notado na Tabela XXIII, principalmente para o EMI”, onde sdo encontrados desvios de até
cinco graus nos substituintes (no anel, o maximo encontrado é de dois graus).®® O mesmo,
porém, ndo é observado no caso do BMI*®” (0 qual apresenta desvio maximo de quatro graus
nos substituintes, e de apenas um grau no anel), o que nos leva a crer que os resultados
experimentais do EMI" empregados aqui para comparagio nio tem a mesma qualidade que os
do BMI®. Tal fato pode ainda ser verificado pelo proprio anel imidazolio; na Tabela XXII,
observa-se que 0s angulos do mesmo praticamente ndo mudam com o substituinte, e
coincidem com os dados da MM, MD e da difracéo de raios-X do BMI* ©”. Assim sendo, a

discrepancia observada para o EMI" ao que tudo indica seria de ordem experimental por
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imprecisdo da medida, ou devido a uma forte influéncia do tipo de anion empregado

(diferente das simulacdes aqui desenvolvidas) nas medicdes publicadas.®>2%2889)

Tabela XXIV. Principais angulos diedros (°) dos cations estudados por QM e MM.

Cation EMI” PMI* BMI™

Diedros QM MM QM MM QM MM
C2’-C1°-N1-C2 103,67 101,61 98,95 95,22 98,54 95,73
C2’-C1’-N1-C5 74,95 78,52 79,08 82,63 79,14 81,55

Foram definidos como principais angulos diedros dos cations os angulos que a ligacédo
entre C1’ e C2’ do substituinte R; faz com o plano do anel imidazdlio. Assim, ndo foi feito
um estudo dos angulos diedros do MMI*, mas tal estudo foi feito para todos os outros trés

cations. Esses resultados estdo apresentados na Tabelas XXIV e XX V.2

Tabela XXVII. Principais angulos diedros (°) do EMI* e do BMI* por MM e MD em fase
liqguida com ambos os anions estudados, e medidos experimentalmente por difracdo de raios-

X na fase cristalina.

Cation EMI? BMI®

*kkk

Diedros  |[Exp.®®" MM MD™ MD" Exp.®®” MM MD™ MD
C2’-C1’-N1-C2| 116,32 101,61 86,67 81,01 1039 9573 8424 8257
C2’-C1’-N1-C5| 62,44 7852 9447 100,19 70,7 8155 96,79 98,57

*Dados experimentais do IL EMI-BF,; *Dados experimentais do IL BMI-PFg; ***Dados da MD do IL empregando o anion
AICl,; ****Dados da MD do IL empregando o anion BF,".

Novamente, € notavel a reprodutibilidade observada entre as técnicas de QM e MM, de
tal forma que assegura a eficacia do modelo proposto. O mesmo € observado nos angulos
diedros medidos através de MD. Inegavelmente, os angulos diedrais médios equivalentes
poderiam nesse caso ser facilmente obtidos nas simulacGes de MD a partir de um sistema que
tivesse parte de sua populacdo a 0° e parte a 180°. Isso, porém, ndo € esperado nesse caso,
tanto em funcdo dos resultados apresentados pela QM e pela MM, quanto pelo fato de que
uma verificacdo visual dos sistemas simulados rapidamente verificou a equivaléncia com o

esperado da QM, da MM e do experimento. Além disso, € quimicamente intuitivo que, por
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efeitos estéricos, as conformacdes derivadas de angulos diedros de 0° e 180° sejam mais altas
em energia que as derivadas de angulos diedros de 90°, além de ndo formarem minimos
energéticos locais.

Nos principais angulos diedros dos cations sdo observados desvios da ordem de 3°, 0
que pode ser considerado muito bom. Por outro lado, na Tabela XXV, pode ser observado que
os angulos mudam fortemente entre o observado pelo célculo de mecénica (seja MM ou QM)
e 0 medido pela MD (seja com o anion AICI,, seja BF,). Mais interessante ainda € a
diferenca desses para com os dados obtidos pela difracdo de raios-X na fase cristalina. Desse
modo, € possivel afirmar que a vizinhanca deve ter um forte efeito sobre a conformacéo
preferencial do substituinte alquila com relacéo ao plano do anel imidazolio, e que esse efeito

processa-se diferentemente entre as fases cristalina e liquida.®%

5.2.5. Analise dos Modos Normais (NMA) de Vibracéo dos fons

No céalculo dos modos normais de vibracdo, foi utilizada a modelagem completa dos
fons, incluindo as cargas pontuais calculadas com a metodologia RESP*%%. Para uma melhor
associacdo entre os modos calculados na MM e medidos no experimento, foram utilizados os
dados obtidos por anélise dos modos normais (NMA)**? dos resultados de QM®©"%131
como apoio. O calculo dos modos vibracionais que podem ser obtidos pela modelagem
proposta foi efetuado usando a estrutura minimizada por MM do mesmo. Os resultados sdo

apresentados nos Capitulos 5.2.5.1 para 0s cétions e 5.2.5.2 para 0s anions.

5.2.5.1. Modos Normais de Vibracao dos Céations

A reprodutibilidade do modelo frente aos resultados da QM dos cations, quando seus
resultados sdo escalonados pelo valor padréo de 0,8953"%" mostra-se bastante alta. A exce¢do
estd na regido relacionada com os estiramentos simétricos e deformacgdes angulares
assimétricas do anel imidazélio, onde se observam desvios maximos da ordem de 150 cm™.
Tal desvio é também observado quando da comparagdo do modelo com o experimento para o
EMI" @) e sera utilizado para a avaliacdo do modelo nesse quesito. Os resultados da NMA
dos cétions sdo apresentados nas Tabelas XXVI, XXVII e XXVIII respectivamente para 0s
cations MMI*, EMI™ e PMI”. As dimensdes da tabela que seria necessaria para a apresentacéo
dos resultados da NMA para o BMI* implicaram no deslocamento da mesma para 0 Anexo

A5. Por fim, a Tabela XXIX apresenta os resultados do NMA do cation EMI™ frente aos
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resultados experimentais disponiveis provenientes das espectroscopias de infravermelho®®? e

Raman®. Por questdes de praticidade, as discussdes se concentrardo principalmente ao redor
st + . .
dos resultados observados para o cation EMI , em termos dos desvios medidos entre o valor da

MM e do experimento (Amm-exp.), OU quantico escalonado (QM®) e MM (nesse caso, A).

Tabela XXVI. Resultados de NMA do cation MMI" em cm.

QM QM™ MM A QM QM™ MM A
26,34 23,6 0,0 -23,6 142634 12770 12963 19,3
64,75 58,0 125,6 67,7 1467,18 13136  1360,7 47,1
196,14  176,0 177,3 17 1514,83 13562  1397,4 41,2
290,84  260,4 2785 18,1 1570,89 14064  1400,6 5,8
291,02  261,0 3240 63,4 1593,78 14269 14016 -25,3
44511 3985 487,1 88,6 1611,54 14428 14029 -39,9
638,53 5717 512,2 -59,5 1622,33 14525 14912 38,7
686,20  614,4 520,2 -94,2 1629,97 14593 14924 33,1
687,43  615,5 580,4 -35,0 1646,97 14745 15336 59,0
75841  679,0 625,4 -53,7 1648,86 14762  1568,2 91,9
859,92  769,9 762,9 -7,0 1764,09 15794 17044 1250

1009,45  903,7 895,7 -8,1 177449 1588,7 17293 140,6
101344  907,3 906,9 -0,4 3252,36 29118  2866,7 -45,1
1104,31  988,7 911,6 77,1 3263,17 29215  2868,6 -53,0
1120,80 1003,5  1019,3 15,8 3344,11 29940 29787 -15,3
119417 1069,1  1030,6 -38,6 335042 29996 29795 -20,2
1197,94 10725  1042,8 -29,8 3358,78  3007,1  2982,8 -24.4
1229,73 11010  1080,5 -20,5 3381,64 30276 29837 -43,9
1259,11 11273 11394 12,1 345744 30955  3064,9 -30,5
126565 11331 11457 12,6 348565 3120,7  3066,4 -54,4
1287,39 11526 12447 92,1 3509,42 31420 30750 -66,9
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Tabela XXVII. Resultados de NMA do cation EMI" em cm™.

QM QM™ MM A QM oM™ MM A
24.90 22,3 7.9 -145 1440,80 1290,0  1306,3 16,3
51,35 46,0 43,6 2,4 1469,84 13160 13514 35,4
142,05  127,2 1160  -11,2 1516,39  1357,6  1394,8 37,2
220,75  197.6 224.0 26,4 1528,83  1368,8  1397,9 29,2
250,74 2245 225,4 0,9 1576,13 14111 14071 -4,0
313,75  280,9 328,5 47,6 1586,51 14204 14194 -1,0
408,78  366,0 3458  -20,2 1605,22 14372 14259 -11,2
460,27 4121 495,9 83,8 1630,13 14595 14774 18,0
632,45  566,2 5106  -55,6 1630,79  1460,1 14937 34,0
686,98  615,1 5419  -73.2 1632,35 14614  1516,7 55,3
71523  640,4 6040  -363 164591 14736 15632 89,6
74492  666,9 6404  -26,5 1650,94 14781  1577.1 99,0
860,19 770,11 838,9 68,8 1761,05 15766  1708,5 131,8
864,7 774,2 861,3 87,1 1766,47 15815 17349 153,4
1010,65  904,8 886,8  -18,0 3220,00 28829  2868,3 -14,6
1014,97  908,7 901,3 7,4 3257,57  2916,5 2868,5  -48,0
1030,74  922,8 922,2 -0,7 3279,15 29358  2910,2  -257
1103,17  987,7 950,5 -37,1 3285,70 29417 29791 37,4
1123,77  1006,1 1025,6 19,5 3317,33 29700  2980,1 10,1
1201,16  1075,4 10535  -21,9 3336,27 29870  2981,2 5,8
1204,21  1078,1 1063,0  -152 334941  2998,7  2981,3 -17,5
1229,54  1100,8 1089,8  -11,0 3359,88  3008,1  2985,6 -22,5
124519 11148 11456 30,8 3468,19 31051  3064,8 -40,3
1259,41  1127,6 11514 23,8 3488,04 31228  3066,8 -56,1
1286,15  1151,5 1237,0 85,5 3493,75 31280 30745 -53,4
1384,27  1239,3 1248,7 9,3 wf/-- —f-- --ff=- --f=-
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Tabela XXVIII. Resultados de NMA do cation PMI* em cm™.

QM QM™ MM A QM oM™ MM A
44,84 40,2 34,1 -6,0 1428,01 12785  1289,1 10,6
87,44 78,3 58,4 -19,9 144476 12935 13134 19,9
103,33 92,5 91,3 -1,2 1458,81  1306,1  1351,0 45,0
114,11 102,2 100,1 -2,0 1467,38 13138 13929 79,2
240,15 215,0 207,8 7,2 1532,03 13716 13956 24,0
264,22 236,6 261,8 25,2 1550,28  1388,0  1406,1 18,1
289,47 259,2 284,0 24,8 1571,62  1407,1  1409,6 2,5
320,34 286,8 329,0 42,2 1584,58 14187 14231 4,4
383,2 343,1 333,3 9,7 1602,00 14343 14505 16,2
444,16 397,7 503,4 105,8 1623,53 14536 14659 12,4
670,46 600,3 510,8 -89,4 1633,17 14622 14931 30,9
686,11 614,3 554,8 -59,5 1640,70 14689 15084 39,5
715,44 640,5 603,2 -37,4 1642,69  1470,7 15304 59,7
790,09 707,4 659,4 -48,0 1650,61  1477,8 15648 87,1
807,15 722,6 833,0 110,3 1655,61 14823  1620,3 138,0
859,84 769,8 846,6 76,8 176530 15805  1710,9 130,4
960,01 859,5 898, 4 38,9 1771,13 15857 17350 149,3
971,14 869,5 908,3 38,9 3211,18 28750 28685 6,5

1009,33  903,7 917,1 13,4 3219,89 28828  2868,9 -13,8
1018,08 9115 932,9 21,4 3254,62 29139  2905,9 -8,0
1103,98 9884 951,0 -37,5 3254,86  2914,1 29135 -0,6
1110,34  994,1 966,3 -27,8 3261,73  2920,2  2979,3 59,1
1125,15  1007,4  1025,3 18,0 3278,69 29354  2979,3 43,9
1196,8 10715 10484  -23,1 3311,75 29650 29810 16,0
1218,86  1091,3  1091,1 -0,2 3320,38  2972,7  2981,7 8,9

1224,03 10959 11039 8,0 3344,03 29939  2982,2 -11,8
12481 11174 114572 27,8 3362,61 30105 29884 22,1
1264,69  1132,3 11493 17,0 3461,06  3098,7  3064,8 -33,9
1282,05 11478 12488  101,0 3479,35 31151  3066,6 -48,5
1363,47  1220,7  1250,9 30,2 3507,64 31404 30743 -66,1
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Tabela XXIX. Resultados de NMA e de espectroscopias de infravermelho (IR) e Raman do

cation EMI' em cm™.

QM™ Exp. MM AMM-Exp. QM™ Exp. MM A MM-Exp.

22,3 A disp. 7.9 ~7I—- | 1290,0 1299° 1306,3 +7

46,0 A disp. 43,6 -—-/l-- | 1316,0 13362 1351,4 +7
127,2 180° 116,0 -64 1358,0 13452 1394,8 +15
197,6 180° 224,0 156 | 1368,8 13882 1397,9 +10
2245 241° 225.4 16 1411,1 13882 1407,1 +19
280,9 241° 328,5 +88 1420,4 1428° 1419,4 -9
366,0 383P 345,8 37 1437,2 14652 1425,9 -39
412,1 445° 495,9 +51 1459,5 1465° 14774 +12
566,2 5972P 510,6 86 1460,1 14652 1493,7 +29
615,1 6202 541,9 78 1461,4 14652 1516,7 +52
640,4 6462 604,0 42 1473,6 14652 1563,2 +98
666,9 646° 640,4 6 1478,1 14652 1577,1 +112
770,1 7492 838,9 +90 1576,7 15722 1708,5 +137
774,2 7492 861,3 +112 | 15815 1572° 1734,9 +163
904,8 826° 886,8 +61 2882,9 29422 2868,3 -74
908,7 960°? 901,3 59 2916,5 29428 2868,5 -73
922,8 960? 9222 38 2935,8 29428 2910,2 -32
987,7 960? 950,5 -9 2941,7 29592 2979,1 +20
1006,1 960? 1025,6 +66 2970,0 29592 2980,1 +21
1075,4 1090? 1053,5 -36 2987,0 29872 2981,2 -6
1078,1 1090  1063,0 -45 2998,7 20872 2981,3 -6
1100,8 1090  1089,8 0 3008,1 20872 2985,6 -1
1114,8 1120*° 11456 +126 | 3105,1 31032 3064,8 -38
1127,6 1120*° 11514 +31 31228 31032 3066,8 -36
1151,5 1170°  1237,0 +67 3128,0 3149° 3074,5 -74
1239,3 1299% 12487 -50 —//-- —//-- -//-- —1/--

Dados experimentais de Espectroscopia’de Infravermelho, ref. 132;bRaman, ref. 15.

-124 -



Assim, na comparacao dos resultados obtidos por MM com os resultados da QM para o
cation MMI™ (Tabela XXV1), EMI" (Tabela XXVII), PMI" (Tabela XXVII1) e BMI" (Anexo
Ab), observaram-se desvios médios extremamente baixos, da ordem de 30-40 cm’™
(43,81 cm™, 36,88 cm™”, 37,92 cm™ e 42,07 cm, respectivamente), de tal forma que os

. . . -1
poucos desvios consideravelmente altos (maiores que 100 cm ™) encontrados podem ser

tolerados, tornando o modelo proposto perfeitamente aceitavel.
J& na comparacdo do EMI" com o experimento (Tabela XXIX), foram observados

. o T . . . -1 .
desvios médios entre o modo vibracional experimental e o calculado de 44,9 cm ~. Os desvios

mais fortes sdo encontrados com relacédo aos estiramentos simétricos e deformac6es angulares
.. .. Sy . T -1 ;.
assimétricas do anel imidazoélio, onde se observam desvios médios de 78,2 cm *, e maximos
-1 . A . T f -1
de 163 cm ". Considerando-se apenas as outras freqiiéncias, essa média baixa para 33,5 cm -,
- -1 . . .
com méaximo de 87 cm ™ de desvio. Como apenas quatro modos com desvios superiores a 100

cm  foram encontrados (numa molécula que apresenta 51 modos vibracionais diferentes), tais

desvios foram considerados perfeitamente aceitaveis para este estudo.>?®

5.2.5.2. Modos Normais de Vibracéo dos Anions

Segundo a metodologia empregada, sempre que necessario devido a inexisténcia dos
parametros especificos no campo de forca AMBER, as constantes de forca de estiramento de
ligacdo e de deformacdo angular eram ajustadas justamente para obter a melhor
reprodutibilidade possivel. Apesar disso, para os anions do grupo 1 foram observados desvios
maiores, uma vez que existem poucos modos normais (devido ao tamanho da molécula) e um
grande numero de degenerescéncias (em funcdo de sua simetria Tq4). Dessa forma, existem
apenas quatro freqiiéncias diferentes, o que impede um bom cancelamento de erros como 0
observado, por exemplo, no EMI". Além disso, especialmente para o BF4, deve ser lembrado
qgue o seu tamanho reduzido, somado a sua alta densidade eletrénica, pode implicar na
presenca de efeitos quanticos fortes que ndo podem ser solucionados com as aproximagoes
classicas aqui empregadas (potenciais harménicos).

No caso do AICI,, ha dados experimentais de espectroscopia vibracional®, dados
esses ndo existentes para comparacdo no caso do BF, Assim, a comparacdo desses é feita

frente aos desvios “A” ante aos dados da QM escalonados pelo fator de 0,8953. Desse modo,
observaram-se desvios maximos no AlICI; de 41 cm e no BF, de 135 cm'l, e desvios medios

de 26 cm™ e 103 cm'l, respectivamente. Aparentemente, o0 menor tamanho do BF, dificulta o

seu ajuste a potenciais intramoleculares harménicos simples, como os empregados neste
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trabalho.®>? |sso pode estar relacionado aos fortes efeitos quanticos esperados mencionados

anteriormente. Ainda assim, consideramos esta modelagem aceitdvel por ser a melhor

possivel de ser obtida para essa molécula com o potencial e metodologia escolhidas.

Tabela XXX. Resultados de NMA dos &nions do grupo 1 (tetraédricos) em cm™.

AICI, BF,

QM QM®* MM A QM QM®* MM A
121,132 122,02 145,6° +23,6 | 372,42° 33342  309,8° -23,6
187,69°  168,0°  165,7° 2,3 551,83°  494,1°  3585°  -1356
353,66 316,6 277,8 -38,8 810,72 725,8 599,0 -126,8
511,49°  457,9°  498,6" 40,7 1198,12° 1072, 7° 1197,8° +1251

3duplete; "triplete
Tabela XXXI. Resultados de NMA dos anions do tipo X3C-CO, (X =H, F) em cm™.
HsC-CO, F3C-COy

QM QM®* MM A QM QM®* MM A

31,38 28,1 65,5 +37,4 22,34 20,0 15,1 -4,9
467,79 418,8 419,2 +0,4 272,55 2440 313,6 +69,6
678,18 607,2 562,4 -44.8 281,59 252,1 317,7 +65,6
682,13 610,7 648,5 +37,8 415,47 372,0 368,6 -3,4
964,87 863,9 877,8 +13,9 468,07 419,1 388,1 -3,1
1103,08  987,6 1032,0 +44.4 | 564,95 505,8 410,6 -95,2
1150,48  1030,0  1104,5 +74,5 641,26 574,1 456,0 -118,1
147240 13183  1326,8 +8,5 785,52 703,3 573,5 -129,8
1551,12  1388,7  1403,3 +14,6 890,08 796,9 734,4 -62,5
1617,97 14486  1436,0 -12,6 901,93 807,5 7448 -62,7
1631,11  1460,3  1592,0  +131,7 | 1290,91 11558 11562 +0,4
1900,16 17012  1839,9  +138,7 | 133354 11939 13018  +107,9
3172,42 28403 28717 +314 | 1366,89 1223,8 13329  +109,1
321840 28814 29696 +88,2 | 159580  1428,7 15326  +103,9
3247,63  2907,6 29942 +86,6 | 197541 17686 18297 +61,1
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Tabela XXXI1. Resultados de NMA dos &nions do tipo X3C-SOs™ (X = H, F) em cm™.

HsC-SO3 F3C-SO3
QM QM®* MM A QM QM® MM A

262,20  234,8 330,9 +06,1 73,68 66,0 95,0 +29,0
350,52  313,8* 376220  +624 | 22396 2005° 264,320  +638
571,044  511,3% 587,00  +757 | 34796 3115 302,1 -9,4
604,86 5415 4259  -1156 | 382,888 342,88  3560°  +132
854,27 7648 785,7 +20,9 | 564,41°  5053* 43338  -72,0
1072,638  960,3*  9285*  -318 | 630,878 564,80 57518  +10,3
112747 10094  963,8 456 | 71745 6423 536,6  -105,7
1349578  1208,3* 124443  +36,1 | 839,06 7512 656,7 -94.5
1505,87 13482 13362  -12,0 | 112728 10093 9621 -47,2
1616,738 144758  14514%  +39 | 1342,888 1202,3*  1221,0°  +187
322396 28864 28597  -26,7 | 1397,698 1251,4%  13247°  +733
3308,09° 2961,7@ 2986,8°0  +251 | 142330 12743 12491 = -2572

Aduplete; b triplete
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Tabela XXXI11. Resultados de NMA dos anions do tipo XsC-O-SOs (X = H, F) em cm™.

HsC-O-SO5 F5C-O-SO3

QM QM® MM A QM QM MM A

79,88 71,5 75,4 3,9 50,31 45,0 34,7 -10,3
17252 1545 237,3 82,8 79,96 71,6 119,2 47,6
279,78 2505 284,8 34,3 164,40 1472 218,9 71,7
44261 3963 394,9 -14 33455 2995 288,38 -10,7
454,86 4072 4216 14,4 34464 3086 300,1 -8,5
598,08 5355 532,1 -3,4 349,07 3125 307,8 4,7
631,64 5655 569,7 4,2 49565 4438 414,2 -29,6
667,28 597, 585,0 124 | 551,78 4940 416,8 -81,2
820,56 7347 847,1 1124 | 602,23  539,2 469,3 -69,9
113166 10129  1008,1 -4.8 613,00 54838 491,9 -56,9
1220,17 10924 11475 55,1 67459  604,0 550,7 -53,3
129592  1160,2 11618 16 691,97 6195 568,7 -50,8
1326,49 11876 12139 26,3 74926 6708 579,9 -90,9
1362,87 12202 12245 4,3 812,96 7278 7474 19,6
1397,47 12512  1247,0 42 | 104528 9358 896,8 -39,0
161576 14466 14282  -184 | 114494 10251 10878 62,7
1642,70  1470,7 14449  -258 | 135531 12134 12232 9,8
1670,46 14956 16205 1249 | 137684 12327 12275 5,2
321092  2874,7  2870,2 45 | 142745 12780  1312,0 34,0
327538 29325 29826 50,1 | 144111 12902 13411 50,9
3288,92 29446 29835 38,9 | 1486,17 13306 14451 1145

Como pode ser visto nas Tabelas XXXI, XXXII e XXXIII, observou-se em geral uma
Otima reprodutibilidade no grupo 2 de anions. Em média, os desvios da modelagem classica
frente aos resultados de NMA da QM foram da ordem de 40-50 cm™, sendo que o maior
desvio médio encontrado foi para o anion FsC-CO,’, de 66,5 cm™, e 0 menor para 0 H3C-O-
SO3, com 29,9 cm™. Essas médias basicamente eliminam os efeitos pontuais causados pelos
desvios excessivamente altos encontrados em algumas frequéncias, indicados nas Tabelas

XXX, XXXI11 e XXII em negrito. O maior desvio observado nas frequéncias calculadas para
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os anions deste grupo foi de 138,7 cm™, para o H3C-CO,". E interessante observar que os
anions fluorados apresentaram sempre menores desvios maximos a0 mesmo tempo que
maiores desvios médios em comparacdo com seus similares hidrogenados. Os desvios médios
também apresentaram reducdo na medida em que o grupamento eletro-doador era substituido
de CO;, para SO3 e para SO, ". Os desvios que corroboram tais conclusdes séo mostrados de

maneira sucinta na Tabela XXXIV abaixo.

Tabela XXXIV. Lista dos desvios maximos e médios observados para 0s NMAs dos anions
do grupo 2, apresentados nas Tabelas XXXI, XXXII e XXXIII.

Anions (Grupo 2) max |A| (cm™) <|A]> (cm™)
H;C-CO, 138,7 51,0
F;C-COy 129,8 66,5
H3;C-SO3 115,6 46,0
F3C-SOg3 105,7 46,9

H3;C-O-SO3 1249 29,9
F;C-O-SO3 1145 43,9

Para os anions do grupo 3, vale lembrar que utilizou-se uma modelagem diferenciada,
na qual anions fluoreto interagem com moléculas de HF de forma ndo-ligada. Essa
modelagem foi empregada em funcéo do fato de que a primeira tentativa de modelagem, em
funcdo dos complexos anidnicos modelados inteiramente (como o AICl, do grupo 1) néo ter
sido bem sucedida, aparentemente em funcdo de forte anarmonicidade desses sistemas. Desse
modo, o ajuste do Unico potencial intramolecular existente (o estiramento da molécula de HF)
empregou apenas o seu comprimento de ligacdo (0,911A) e a freqiiéncia de vibracdo (QM =
4394,890 cm™, QM®*° = 3934,75 cm™, MM = 3934,815 cm™), calculadas por QM.

A modelagem aqui apresentada se mostrou importante ao possibilitar estudar mais
apropriadamente (pois ainda é necessario levar em consideragdo que o modelo ndo permite
rompimento da ligacdo da molécula de HF) a formacao desses complexos aniénicos nesses
sistemas, e se tornou significativamente importante ao evidenciar a presenga dos anions HsFs
e HsFg (para maiores detalhes, por favor refira-se ao Capitulo 5.4.4.3), ndo previstos
inicialmente. Dado que essa proposta, porém, implica numa “ndo-modelagem” da forte

transferéncia eletronica observada quando da formacdo desses complexos anidnicos, ainda
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sdo esperados desvios mais significativos nos resultados de alguns modos de vibracdo dos

anions deste grupo que nos outros. A importancia da transferéncia eletronica nesses sistemas

pode ser observada na Tabela XXXV, frente aos resultados das medidas de NBOA e cargas

RESP (indicativo da magnitude da transferéncia de elétrons) obtidos da QM.

Tabela XXXV. Resultados de ajuste de cargas RESP e de medidas de NBOA para 0s anions

do grupo 3 e moléculas F e HF.

Cargas RESP

Ordem de Ligacéo

Molécula
I:central H I:periférico I:centraI‘H H‘Fperiférico
F -1,00000 --/l-- --1/-- --/l-- --//--
HF --//-- 0,455285 -0,455285 --1/-- 0,715
HF, -l 0,472095 -0,736048 —/]-- 0,339
H.Fs | -0,702778 0,453331 -0,601941 0,212 0,488
HsF, | -0,616914 0,422295 -0,549990 0,168 0,540
H.Fs | -0,244503 0,295963 -0,484837 0,144 0,572
0, 235774 -0, 441384 0,121 0,594
HsFe * | -0,076388

0,305415 -0,458806 0,111 0,598

* Os numeros apresentados acima para 0 complexo aniénico HsFg (F-(HF)s) correspondem aos ligantes equatoriais, enquanto

que os valores apresentados abaixo dizem respeito aos ligantes axiais.

A Tabela XXXV tem resultados interessantes. Observando-se a evolucdo das cargas

atdbmicas pontuais com a composi¢cdo em numero de ligantes HF dos complexos anidnicos,

nota-se que a carga do atomo de fluor periférico decai continuamente com a composicéo,

chegando a uma carga bastante préxima da do atomo de flior da molécula de HF livre no

complexo com mais moléculas de HF coordenadas. E também perceptivel que a ordem

ligacdo com esses 4&tomos cresce continuamente, aproximando-se da obtida para o HF livre.

Ja os atomos de hidrogénio e o atomo de fldor central, por sua vez, apresentam

da

um

continuo decréscimo da magnitude de suas cargas, tendendo para a neutralidade. Isso

aparentemente decorreria do deslocamento de parte da nuvem eletrdnica do atomo de fldor

central para o &tomo de hidrogénio do HF coordenado, porém fortemente aumentado pelo fato

da geometria preferencial propiciar um “cerco” crescente ao atomo de fllor central. Esse fato

seria um claro indicativo de que existe uma significativa transferéncia de densidade de carga

entre o fluoreto e os ligantes HF, fato esse que terd implicacdes claras nas observacdes

- 130 -



seguintes sobre 0o modelo desenvolvido para esses anions. E interessante observar que isso
acontece na medida em que as ordens de ligagdo mais “centrais”  decaem
continuamente. Isso possivelmente seria um artefato decorrente da forma de medicéo dessa

grandeza.

Tabela XXXVI. Resultados de NMA dos anions do tipo F(HF), (n =1, 2 e 3) em cm™.

HF HoF3 HsFs
QM QM™ MM Al QM QM™ MM A| QM QM* MM A

671 600 549 51 | 50 45 56 11 | 17 15 96 81
1364 1221 3712 2491 | 388 347 431 84 | 41 37 64 27
1369° 1225% 1460° 235 | 420 376 578 202 | 41 37 65 28
ol =l -l | 1102 987 1365 378 | 275 246 216  -30
ccll-- =l =l -l | 1111 995 1366 371 | 374 335 318  -17
ol I~ —f~ i}~ | 1157 1035 1427 392 | 374 335 319  -16
ol =l =l -l | 1246 1156 1436 280 | 915 819 1017 198
ccll-= =l =l —l]- | 2769 2479 3720 1241 | 954 854 1039 185
ccll-= =l =l —f]- | 3097 2773 3749 976 | 954 854 1043 189
Al el el =l | =l -l —ll- -l | 1019 912 1118 206
oAl el el = | -l = - -l | 1077 964 1122 158
oAl el el =l | =l -l —ll- -l | 1077 964 1135 171
Al welle= el = |l = - —lj-- | 3400° 3044% 3792° 748
cclle= well== welfe= el |l = —ll~ -l | 3652 3270 3826 556

Aduplete

As Tabelas XXXVI e XXXVII apresentam os resultados das freqiiéncias dos modos
normais de vibragdo dos cinco complexos anidnicos estudados e encontrados no decorrer das
simulacgdes dos ILs compostos por anions do grupo 3 (para maiores detalhes, por favor refira-
se ao Capitulo 5.4.4.3). Desse modo, observa-se que a anarmonicidade observada nos anions
complexos (a qual impedia uma parametrizacdo dos anions como um todo de forma
minimalista) foi parcialmente resolvida pela modelagem aqui apresentada. Claramente, ainda
sdo observados desvios de ordem significativamente maior que os observados para os cations
ou para os anions dos grupos 1 e 2, os quais podem ser facilmente justificados como

como conseqiéncia da transferéncia eletrénica presente e ndo modelada. Da mesma maneira
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podem ser justificados os desvios significativamente maiores (destacados em negrito), em
regides de frequéncias caracteristicas da modelagem da molécula de HF apresentada, e que no
sistema real sdo diminuidas devido ao “esvaziamento” de elétrons nessa ligacdo decorrente da
formacgdo dos complexos (o qual implica numa reducdo da energia e da forca da ligacéo

quimica em questdo).

Tabela XXXVII. Resultados de NMA dos anions do tipo F(HF)» (n =4 e 5) em cm”.

HaFs HsFo
QM QM®* MM A QM QM®* MM A
332 30 40 10 212 19 25 6
46° 41 65 24 552 49 73 24
46 41 65 24 622 56 84 28
250 224 327 103 64 57 86 29
3192 286 459 173 166 149 245 96
319 286 459 173 225 201 299 98
775 694 1123 173 282 253 435 182
775° 694 1123 173 283 253 415 162
9442 845 1222 377 5432 486 947 461
9672 866 1294 428 674 603 1011 408
967 866 1294 428 683 612 1020 408
3278 2935 3764 829 867 776 1205 429
32782 2935 3764 829 875? 783 1208 425
3941 3528 3828 300 940 842 1214 372
—]-- —f]-- ] /- 39332 3521 3788 267
--1/-- --1/-- -]/ —]/-- 3955 3541 3769 298
/- /]~ el - | 3991 3573 3797 224
- —f-- - - | 4141 3707 3871 164

duplete

Ainda € interessante observar que os desvios diminuem na medida em que se aumenta o
numero de ligantes HF do complexo anidnico, principalmente em fungédo da continua melhora

da descricdo dos estiramentos H-F exteriores dos complexos anidnicos, como conseqiiéncia da
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crescente ordem de ligacdo observada. Desse modo, pode-se de certa forma concluir que os
resultados observados nas simulagdes de MD envolvendo os &nions do grupo 3 sdo tdo mais
confiaveis quanto maior for a composicdo de HF do IL estudado. As simulacGes envolvendo
ILs de baixa composi¢do de HF, por sua vez, sdo aceitaveis pois 0s desvios nos modos normais
de vibracdo, ainda que maiores, somente se tornam exagerados em baixas de n° de

onda bastante especificas e previsiveis pelas limitacbes do modelo empregado.

5.3. Propriedades Fisicas Macroscopicas dos Solventes

A principal utilidade das técnicas de simulagdo na Quimica, como a MD aqui empregada
ou 0 MC, reside na sua capacidade de calcular propriedades macroscopicas das substancias
em funcgdo das suas caracteristicas moleculares (sejam os primeiros principios, nas técnicas
baseadas na quéantica, sejam os campos de forca definidos como neste trabalho) e
caracteristicas bésicas do sistema simulado (posicdes e velocidades das particulas). Desse
modo, pode-se estudar mais profundamente como se relacionam as caracteristicas
microscopicas das moléculas com as caracteristicas macroscopicas dos materiais que elas
formam.

As propriedades macroscépicas nesse campo sdo geralmente divididas em dois grandes
grupos: as propriedades termodindmicas, que podem ser obtidas a qualquer tempo ou a
partir de médias de quaisquer tempos da simulacdo; e as propriedades dindmicas ou de
transporte, em que é necessaria uma analise da evolucdo temporal do sistema. Propriedades
estruturais séo, salvo excecdes (ndo tratadas neste trabalho), classificadas no primeiro grupo,

mas neste trabalho sdo tratadas em separado no Capitulo 5.4.

5.3.1. Propriedades Termodinamicas

Conforme ja citado, as propriedades termodindmicas do liquido equilibrado sdo
independentes da evolucao do sistema, bem como do tempo de sua andlise. Por questbes de
resolucdo, geralmente se utiliza uma amostragem significativa, porém a ordem ou 0s
tempos de cada amostragem relacionados aos membros dessa amostra nao tem influéncia
significativa sobre os resultados, dado que o sistema esteja equilibrado. Na verdade, essa
independéncia pode ser vista como um critério de equilibrio do sistema simulado, e deve ser

monitorada durante a simulagéo.
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Em termos de simulacédo, existem duas formas de se obter o valor das propriedades
termodindmicas de um sistema. O primeiro é “on the fly”, ou no decorrer da simulagéo,
geralmente empregado apenas caso a propriedade ndo exija um custo computacional extra por
envolver operacdo simples com dados resultantes do préprio ciclo de operages padrdo da
simulacdo. Entre essas propriedades, temos a Energia Interna e a Densidade, tratados
respectivamente nos Capitulos 5.3.1.1 e 5.3.1.2 respectivamente.

A segunda forma de obter propriedades termodindmicas passa pelo salvamento de
diversas configuracdes (as chamadas “trajetérias” do sistema) para andlise posterior: Esse
método é geralmente empregado para andlises que, executadas “on the fly”, causariam um
aumento significativo do custo computacional da simulacdo em si por implicar em célculos
ndo-inerentes ao proprio algoritmo da simulacdo. Esse método é geralmente empregado na
analise das propriedades dinamicas (ou de transporte) e estruturais dos sistemas estudados, e
sera empregado para a obtencéo dos resultados apresentados no decorrer dos Capitulos 5.3.2 e

5.4 respectivamente.

5.3.1.1. Energia Interna dos Liquidos

Conforme ja foi mostrado antes, a energia potencial intermolecular ou energia interna
(Uinter) de um solvente pode ser relacionada com a sua entalpia de vaporizagdo (AHyap) por
meio da equacdo (55) reproduzida abaixo. No caso dos ILs, devido a sua importante
propriedade de quasi-ndo-volatilidade, ndo existem formas de medicdo praticas da sua Uineer-.
Como resultado, a comparacéo se dara de forma relativa e comparativa com a Uiner medida de
outras substancias em termos das suas volatilidades relativas. Os valores de AHyap € de Uinter

obtidos e de exemplos da literatura séo listados a seguir, na Tabela XXXVIII.
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Tabela XXXVIII. Entalpias de vaporizacdo (obtidas pela equacdo (55)) e energias internas

calculadas dos ILs estudados e experimentais de outros liquidos para comparag&o.

Liquido AHyap (kJ-mol ) Uinter (kJ-mol ™)
MMI-AICI,#"®) 474,106 -471,088 + 11,915"
EMI-AICI,#>2®) 484,801 482,323 + 11,218
EMI-BF,#2) 494,914 -492,461 + 7,198
PMI-AICI,#"# 487,925 485,447 £ 9,642"
BMI-AICI,%%) 464,982 -462,463 + 9,365
BMI-BF,?*%) 500,292 497,814 + 5,110
EMI-H5C-CO; 536,117 -533,639 + 9,959"
EMI-FsC-CO;, 512,689 -510,211 +9,732°
EMI-H3C-SO3 536,701 534,223 + 13,276"
EMI-F5C-SOs 530,249 527,771 + 16,331
EMI-H5C-0-S05 530,708 -528,230 + 13,302"
EMI-F3C-O-SO3 524,777 -522,299 + 15,109"
EMI-F 596,759 -593,018 + 6,881°
EMI-F-1,0HF 679,368 -676,599 + 7,409"
EMI-F-2,0HF 799,595 797,117 + 6,383"
EMI-F-2,3HF 823,450 -820,972 + 7,537
EMI-F-3,0HF 846,253 -843,775 % 5,238"
Aluminio 294° -273
Ouro 324° -300
Cloreto de Prata 198° -185
Tricloreto de Titanio 124° -116
Fluoreto de Cadmio 214° -200
Etanol 42,30' -39,82
Benzeno 33,83f -31,35
Cloroférmio 31,28' -28,80

Calculado a 363K;bCaIcuIado a 298K; Calculado a 295K;dCaIcuIado a 303K;“medido nos seus respectivos pontos de

ebulicdo (ver referéncia 180);fMedido na temperatura ambiente (ver referéncia 180);gCaIcuIado a 450K;hCaIcuIad0 a 333K.

-135-



A partir desses dados, é possivel observar o efeito da substituicdo do anion no grupo 1,
tornando a Uiner mais atrativa de 10 (no caso do cation EMI™) a 35 (no caso do cation BMIY)
kJ-mol™ quando esse é trocado de AICI, por BF4". O efeito do aumento da cadeia substituinte
no anel dos cétions, por sua vez, ndo é tdo claramente visivel, pois o aparente valor com o
qual ele varia de um cétion para outro (entre 3 e 17 kJ-mol™) é inferior ou da mesma ordem de
grandeza que os desvios encontrados nessa medida (entre 5 e 12 kJ-mol™), implicando que tal
nédo pode ser tomada com tamanha certeza para o estabelecimento de alguma concluséo.

No caso do grupo 2, é observado que 0s anions deste grupo demonstram alguma
vantagem com relacdo ao grupo 1 no que diz respeito a magnitude das Uiner Simuladas.
Porém, as relagdes se mostram muito mais complexas que para qualquer outro grupo, de tal
modo que apenas alguns resultados béasicos sdo apresentados de forma resumida na Tabela
XXXIX a titulo de informagdo. Este topico serd retomado ao longo do Capitulo 5.4.2 no

contexto das andlises estruturais desses ILs, de modo a elucidar as variacGes aqui observadas.

Tabela XXXIX. pgresp, cargas atémicas especificas (Qerm, Qmid € Qe-doador, referindo-se
respectivamente a carga dos atomos de hidrogénio ou fllior, do oxigénio em ponte nos
compostos do tipo X3C-0-SOg3, e dos outros &tomos de oxigénio), n° de grupamentos eletro-

doadores e Uineer dos @nions do grupo 2 e seus respectivos ILs.

Anion Ne-doadores Qterm Qmid Qedoador  MRESP Uinter
*) () () ) (D) (k3-mol™)
H3;C-COy 2 0,0013 --1/-- -0,8439 3,39098 -533,639
F;C-COy 2(+3) -0,2464 --//-- -0,7727 5,14524 -510,211
H3;C-SO3 3 0,1018 --1/-- -0,7152 3,95882 -534,223
F;C-SO3 3(+3) -0,1363 --//-- -0,6346 4,66544 -527,771
H3C-O-SO3 4 0,0543 -0,4164  -0,6541 452115 -528,230
F3;C-O-SO3 4(+3) -0,1983 -0,4259  -0,6105 4,82386 -522,299

Os numeros entre parénteses referem-se ao nidmero de atomos de fldor (eletro-doadores) presentes na molécula do anion

quando for o caso.

Primeiramente, faz-se necessario observar que, em todos 0s casos, a Uiner €ra mais
“intensa” (entre 5 e 23 kJmol?) para os ILs compostos de anions organicos
hidrogenados que fluorados. Isso é previsivel em funcdo do fato de que os atomos de

hidrogénio competem menos com a densidade de carga do anion, implicando numa carga
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mais intensa sobre os atomos de oxigénio do anion (ver coluna Qe-doador, Tabela XXXIX) e,
por sua vez, uma interacdo cation-anion mais forte. O mesmo implica em cargas menos
intensas nos hidrogénios do anion frente aos atomos de flGor (ver coluna Qem, Tabela
XXXIX), resultando em possiveis repulsdes menos intensas entre 0s primeiros.

Ja no que diz respeito a terminacdo funcional do anion, observa-se que a magnitude da
Uineer Cresce nos anions fluorados quando se subsitutui CO,™ por SO, (5kJ-mol™), e este por
SO;5™ (5kJ-mol™), ao passo que a mesma série para os anions hidrogenados é SO, para CO,"
(5kJ-mol™) e, por fim, SO5™ (1kJ-mol™). Desse modo, observa-se uma inversdo na seqiiéncia
entre CO, e SO4. Essa sequéncia é absolutamente importante porque indica que nenhum dos
parametros de classificacdo apresentados na Tabela XXXIX pode explicar o comportamento
da Uiner dos ILs compostos de anions organicos hidrogenados. Uma interpretacdo desse
fendmeno em funcdo apenas de pardmetros simples de interacdo, como os disponiveis neste
ponto do trabalho, nédo é possivel. Mais ainda, de maneira similar ao observado para os ILs
compostos de anions tetraédricos (grupo 1), a ordem de grandeza dos desvios medidos (de
10 a 16 kJ-mol™) é superior as diferencas dos valores médios para os diferentes sistemas,
resultando na falta de solidez de qualquer discusséo profunda sobre os efeitos da substituicéo
dos anions organicos sobre a Ujngr dos ILS.

Ja no caso dos ILs compostos por anions do grupo 3, observa-se que a entalpia de
evaporacdo estimada para o IL aumenta com a concentracdo de HF. Esse aumento se da
principalmente na forma de um *“salto” na Uiqr calculada entre as composi¢oes EMI-F-1,0HF
e EMI-F-2,0HF, a qual aparentemente passa a rapidamente “convergir” para algum limite ao

redor da composi¢do EMI-F-3,0HF.

5.3.1.2. Densidades

Uma das grandezas de estado mais simples (do ponto de vista experimental) de uma
substancia é a sua densidade. Esse tipo de dado é, por sua vez, facilmente calculado pela MD
quando efetuada uma simulacdo sob o ensemble NpT®4". Como essa propriedade esta
relacionada diretamente com o empacotamento das moléculas ou ions envolvidos, ela tem
efeitos significativos sobre o deslocamento dos ions (portanto, sobre os diversos coeficientes
de transporte do IL), e sobre a energia intermolecular do IL (a qual pode ser relacionada,
como vimos no Capitulo 5.3.1.1, com a entalpia de vaporizacdo do liquido), além da

estruturacdo do mesmo, obviamente. Além disso, a densidade pode ser utilizada como
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parametro para a validagdo dos parametros intermoleculares do potencial empregado, como
no caso deste trabalho.

Tabela XLI. Densidades experimentais (p.,), calculadas (psimu) € 0 desvio observado para 0s

ILs estudados.

ILs Pop (GCM°)  psimu(9.M>)  psimu (Mol'dm™)  Desvio (%)
MMI-AICI,**) 1,329 1,3521 + 0,0062 5,0843 +1,74
EMI-AICI,* 1,3020 1,3634 + 0,0042 4,8699 +4,72

EMI.BF,62%®) 1,24 1,2534 + 0,0040 6,3312 +1,08
PMI-AICI,**) 1,2624 1,3172 £ 0,0041 4,4804 +4,34
BMI-AICI,** 1,238 1,2583 + 0,022 4,0852 +1,64
BMI.BF,©4%889) 1,17 1,1716 + 0,0051 5,1835 +0,14
EMI-HsC-CO,164 11027  1,0920 + 0,0074 6,4155 -0,97
EMI-F5C-CO,"" 1,285 1,2771 + 0,0079 5,6967 -0.62
EMI-H;C-SO;16? 1,24373  1,1920 +0,0143 5,7789 4,16
EMI-F5C-SO,1162 138510 11,4025 + 0,0064 5,3894 +1,63
EMI-H;C-0-50,%9 1,28 1,2487 +0,0145 5,6181 245
EMI.F5C-O-SO3 --JI-- 1,4396 + 0,0143 5,2115 /-
EMI.F -1~ 1,0641 + 0,0048 8.1749 --I--
EMI-F-1,0HF -/l 1,1016 + 0,0051 7,3356 -Il--
EMI-F-2,0HF -II-- 1,1116 + 0,0045 6,5320 -1l
EMI-F-2,3HF 1,130 1,0978 + 0,0038 6,2311 -2,85
EMI-F-3,0HF I 10834 +0,0042 5,6966 Il

Dessa forma, procederam-se as simulacdes no ensemble NpT®*” dos 17 ILs estudados,
cujas médias sdo apresentadas na Tabela XL acima, juntamente com o dado
experimental ©2646818D) o o desvio observado frente a ele. E possivel observar a alta

capacidade da modelagem aqui desenvolvida para reproduzir também as densidades dos ILs,

na qual sdo observados desvios maximos de 0,06 g-cm'g, caso do EMI-AICI,, do PMI-AICI, e
do EMI-H3;C-SOs, onde esses desvios equivalem & +4,7%%2%)  +430@2%) o _4 20
respectivamente. Desvios tdo pequenos permitem a esse campo de forca reproduzir

perfeitamente as modificacGes na densidade molar experimentalmente observadas no liquido,
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dependentes dos substituintes do anel imidazélio e do anion utilizado.**® A preciséo dos
dados simulados frente ao experimental fica ainda mais clara observando-se a Figura 21
abaixo, onde esses dados sdo mostrados na forma gréfica. Dessa forma, os efeitos do
“empacotamento” ja citado sobre as diversas propriedades dos ILs podem ser avaliados com

grande margem de seguranca.
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Figura 21: Representacdo grafica da evolucao da densidade molar dos ILs compostos por anions (a) do grupo 1
como funcédo do tamanho da cadeia Ry; (b) do grupo 2 como fungdo do nimero de atomos de oxigénio do anion;

e (c) do grupo 3 em funcéo da composi¢do em HF do IL.

Ainda da Figura 21, nota-se que, no caso dos ILs compostos por anions organicos
(Figura 21b), anions com maior numero de atomos de oxigénio na sua férmula (e, portanto,
mais volumosos) resultam, como seria de esperar, em sistemas liquidos menos densos. Ja no
caso dos ILs compostos por anions “complexos” (Figura 21c), tém-se um decaimento linear
da densidade molar com a composicéo de ligante HF, conforme seria esperado em funcéo da

adicdo continua de volume representado pelo HF adicional.

5.3.2. Propriedades Dinamicas

Algumas das propriedades mais importantes dos mais diversos materiais, especialmente
no caso de fluidos como os solventes estudados, séo as diversas propriedades relacionadas
com os fendbmenos de transporte, aqui chamadas de propriedades dindmicas. Entre essas,
destacam-se a difusdao™**?” as condutividades elétrica™® e térmica’**®, a
viscosidade®®1412%) " etc. Neste estudo objetivou-se o calculo apenas dos coeficientes de
autodifusdo dos solventes, devido a maior simplicidade de célculo (frente, por exemplo, a
viscosidade™®® e & condutividade elétrica) e ao interesse experimental (ndo existem maiores
estudos da condutividade térmica desses liquidos), por meio de medicGes de MSD.

Esses estudos e outros muito recentemente publicados na literatura, porém, levaram a
conclusbes totalmente diversas das originalmente intencionadas. Atualmente sabe-se que
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modelos de simples intera¢fes aos pares, como 0s aqui apresentados, ndo tem a capacidade de
modelar de forma aceitavelmente eficiente a dinamica dos 1Ls*®?, como pode ser observado
pelos coeficientes de autodifusdo medidos por esses modelos. Apesar de estudos iniciais de
diversos grupos indicarem desvios da ordem de, por exemplo para 0 EMI-AICI,;, de

-0,13-10 °cm’ s H¢* 718 (o coeficiente de autodifusdo experimentalmente obtido foi de

0,8170-10°°cm?s1)®818) oy equivalente em funcio do campo de forca especifico
empregado®2, a partir do inicio de 2007 foi documentado na literatura que essas medicdes
com Otimos resultados eram conclusdes obtidas a partir de regressdes lineares efetuadas com
tempos excessivamente curtos. Nesses espacos de tempo, onde o decaimento da inclinagéo da
curva das andlises de MSD ainda ndo tinha convergido totalmente, esses campos de forca
ainda modelam um comportamento subdifusivo para os ILs, indicando que os desvios do
coeficiente de autodifusdo simulado que seria obtido por esse modelo, em simula¢cdes muito
mais longas, seria muito mais negativo. Tal comportamento artificial aparentemente s6 pode
ser corrigido com o uso de simulagdo de QMD®® ou pela implementagdo de modelos de
potencial que incluam polarizabilidade nos campos de forca® (o que é esperado como
préximo grande passo no desenvolvimento dos mesmos).

O comportamento dindmico de um sistema pode ser descrito de forma geral como
apresentado na equacdo (64). No caso de comportamento difusivo (ndo obtido pelo modelo
aqui empregado), onde p = 1, torna-se possivel calcular o coeficiente de difusdo D segundo a
equacdo (65). O comportamento de um liquido pode ser, portanto, difusivo (B = 1), sub-
difusivo (0 < B < 1), super-difusivo (1 > B > 2), “cage” (B = 0) ou balistico (B = 2), este

Gltimo caracterfstico de tempos significativamente curtos da maior parte dos liquidos. %
(r*)=t’«(t)
log,, <r2> = Blog,, t+log,, x(t), 0nde<r2> = <[r(t0 +1)- r(to)]2>
1 65
D:a<[r(t0+t)—r(to)]2> (65)

(64)

Desse modo, o presente capitulo discorrera sobre esse comportamento anémalo
modelado e resultante de deficiéncias do modelo simples de interagdes aos pares escolhido.
Apesar da falta de significancia fisica, sera apresentado na Tabela XLI os resultados para as
regressdes lineares dos MSDs a tempos longos, mostrando o que aqui chamaremos de

“coeficiente de auto-difusdo obtenivel” (Dop), apenas para termos de compara¢do com outros
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estudos na literatura caso seja do interesse do leitor. Em funcéo da total insignificancia fisica
dos valores obtidos em D, porém, ndo sera efetuado nenhum estudo posterior que 0s
empregue, seja da condutividade elétrica por meio das relacdes de Nernst-Einstein (citadas
para informacdo nas equacdes (66) e (67)), seja de comparacdo qualitativa com outros
coeficientes de transporte. Da mesma maneira, estudos mais aprofundados e precisos dessas
propriedades mais complexas (viscosidade e condutividades elétrica e térmica) que poderiam
ser efetuados mediante o emprego de simulacdes de Dinamica Molecular de N&o-Equilibrio
(NEMD, de “non-Equilibrium Molecular Dynamics) ou pelo formalismo de Green-Kubo (ver
Capitulo 2.2.7.3), ndo serdo objeto de estudo deste trabalho pelas mesmas razfes restritivas

ao modelo escolhido, além do maior custo computacional relacionado a essas medidas.

2 _ 66

Kzl ﬂe_ (D;at+D:n|) ( )
2|V kT )\ T

1(n e2 cal ani 67

K:E(VkBT](Dapt+Dap )(1-4) (%7

5.3.2.1. Difusdo Andmala Artificial Modelada por Interacdo aos Pares para os fons dos ILs

Como explicado no Capitulo 5.3.2, apesar da importancia do coeficiente de autodifusao,
no sentido de relacionar o mesmo com outros coeficientes de transporte dos ILs, esse nao
pode ser apropriadamente medido nos ILs por deficiéncia do modelo de interagdo por pares.
Desse modo, procederemos a um estudo descritivo breve do comportamento de difusao
anomala artificial simulada.

Na Tabela XLI sdo sumarizados os resultados obtidos, principalmente o valor de
LPeuro © Piongo, respectivamente indicando o comportamento observado pelos liquidos nas
regibes esperadas para comportamentos balistico e difusivo. Os chamados coeficientes de
autodifusdo obteniveis (Dop), estimados nas regides de comportamento mais proximo de
difusivo, também sdo mostrados na mesma Tabela. Nela, é perfeitamente visivel que nenhum
dos componentes dos ILs apresenta comportamento difusivo, apenas sub-difusivo. Como ja
citado, isso implica que os resultados obtidos para Do, deverdo ser ainda menores para tempos
suficientemente longos onde o comportamento difusivo seja atingido. Isso é claramente uma
falha do modelo e um artefato da simulacdo, pois implica em resultados muito menores

(ordens de grandeza menores) que o0s experimentais, além do fato de que agora se sabe que é
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perfeitamente superado através do emprego de simulagdo de QMD ou de potenciais que

incluam efeitos de polarizagdo ou tranferéncia de carga entre cations e &nions.

Tabela XLI. Fatores exponenciais a tempos curto (feuro) © 10ngo (Hiongo) € coeficientes de

autodifusdo aparente (Doy)” dos cations, anions e ligantes em cada um dos ILs simulados.

Componentes
ILs Cations Anions HF
Beuro Pongo Dob- Beuro Brongo Dob- Peuro Biongo Don
MMI-AICI, 1,6209 0,4696 0,4500 | 1,7328 10,3896 0,3988 | --//-- --1/-- --1/--
EMI-AICI, 0,6907 10,3230 0,2557 | 0,7513 10,3101 0,2007 | /-  —ll-  -II--
EMI-BF, 0,7419 0,1363 0,0962 | 0,8156 0,1160 0,0828 | --//--  -ll-  -II--
PMI-AICI, 0,6775 0,2924 0,2507 | 0,6766 0,3158 0,2560 | --//--  -ll~- /]
BMI-AICI, 15331 10,3482 0,1155 | 1,5990 0,3255 0,0865 | --//-- --1/-- --1/--
BMI-BF, 0,7074 10,4103 10,2393 | 0,8052 02731 0,1645 | -/l  —ll-  -II--
EMI-HsC-CO, | 07282 04614 10,1917 | 0,7719 10,3260 01065 | ~//~- -~ I/~
EMI-F,C-CO, | 07171 03914 02037 | 0,8023 04239 02657 | -/l - -l
EMI-H;C-SO; | 06216 0,7475 11703 | 06899 06636 09222 | --//--  ~ll--  -//--
EMI-F;C-SO; | 06755 03738 10,1577 | 0,7528 10,2604 0,1157 | -/}~ - -//--
EMI-HsC-SO, | 06112 05110 05500 | 0,6561 05162 02572 | ~fl-~ -l -/~
EMI-F;C-SO, | 06611 0,4025 0,2133 | 0,7456 0,4281 0,2415 | --//-- --1/-- --1/--
EMI-F 0,8933 10,5433 0,3853 | 0,8081 0,3224 10,3288 | --//-- -l  -II--
EMI-F-1,0.HF | 07856 03715 0,1435 | 0,8373 02772 10,1345 | 12302 10,3441 0,3666
EMI-F-2,0.HF | 07875 0,3599 0,1683 | 0,8307 0,2193 0,1755 | 1,1300 0,3690 0,5438
EMI-F-2,3:HF | 08093 05159 04048 | 0,8299 10,2840 0,2780 | 1,1529 10,3792 0,4107
EMI-F-3,00HF |08128 07767 12628 | 0,8863 0,6561 0,9635 | 1,1201 0,4711 1,1468

*medido entre 100ps e 150ps, unidades de 10° cm?s™.

Outro fato interessante e que merece ser citado, é o comportamento claramente “sub-
balistico” para tempos curtos apresentado por grande parte dos liquidos. Esse estaria
relacionado com as fortes interagdes eletrostaticas apresentadas pelo sistema, o que implicaria
gue mesmo a tempos curtos os componentes dos ILs jamais apresentaria um deslocamento

livre suficiente para assegurar o comportamento balistico inicial. E interessante notar, porém,
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que esse comportamento anémalo ndo é tdo claramente observado para os ILs MMI-AICI, e
BMI-AICl,, ja que, segundo a Tabela XXXVIII apresentada no Capitulo 5.3.1.1, ttm

Uinter menores que as dos ILs compostos por anions do mesmo grupo (grupo 1).

10 1.0
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Figura 22: Grafico do logo(MBSD) versus log(tempo) para os (a) cations e (b) anions de ILs compostos de

dnions do grupo 1, mostrando o efeito do substituinte alquila no comportamento difusivo simulado.

Iniciando a andlise pelos ILs compostos por anions do grupo 1, é possivel perceber
claramente pela figura 22 que existem dois comportamentos distintos: o0 comportamento dos
ILs MMI-AICI, e BMI-AICI,, e dos outros. Os ILs MMI-AICI, e BMI-AICI, apresentam um
comportamento inicial sub-balistico (caracteristico de todos os ILs em func¢do da intensidade
das interacdes envolvidas) com = 1,7, consideravelmente mais proximo do comportamento
balistico tradicional (B = 2) encontrado na maioria dos liquidos (a maioria dos ILs apresenta
mesmo nesta regidao um comportamento que seria facilmente classificavel como sub-difusivo,
com B < 1). Entretanto, esses ILs a tempos longos de medicéo diferenciam-se, sendo que no
MMI-AICI,; observa-se um comportamento sutilmente mais préximo do difusivo. Isso é
possivelmente em funcdo da maior temperatura na qual ele foi simulado, a 363K. A tempos
longos o comportamento do BMI-AICI, torna-se semelhante ao de todos os outros, com um
coeficiente B ~ 0,3, semelhante ao dos outros ILs compostos pelo anion AICI,". Desse modo, a
diferenciacdo é observada principalmente para tempos curtos, o que pode ser relacionado a
sutilmente menor intensidade da Uiner medida para o0 BMI-AICI, (-462,463 £ 9,365) e para o
MMI-AICI, (-471,088 + 11,915), frente a observada para o EMI-AICI, (-482,323 + 11,218) e
para 0 PMI-AICI, (-485,447 + 9,642). Dado que esta reducdo da Uiner medida se relaciona

com o aumento do tamanho da cadeia alquila Ry dos céations dos ILs, pode-se correlacionar
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esse aumento com uma reducdo de magnitude da Uiy, que resulta na obtencdo de um
comportamento mais proximo do balistico observado em liquidos tradicionais. E interessante
observar ainda que a forma da curva apresentada pelo BMI-AICI, apresenta uma sutil

indicacdo de regime “cage” em tempos medianos (~1,8 ps).
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Figura 23: Grafico do log;o(MSD) versus log;o(tempo) para os (a) cations e (b) anions de ILs compostos de

anions do grupo 1, mostrando o efeito da mudanca do anion no comportamento difusivo simulado.

Conclus@es semelhantes com relacédo ao efeito da substituicdo do anion AICI, por BF4
no mesmo grupo de ILs podem ser obtidas a partir da figura 23. As interagdes ainda mais
fortes observadas para os ILs compostos de BF; frente aos compostos por AICI, estdo
associadas a comportamentos menos balisticos a tempos curtos. Dado que o0 aumento da
cadeia alquila em R; resulta num determinado ponto no surgimento de regimes mais balisticos

como esperado para tempos curtos, pode-se esperar que ILs com cadeias alquilas

suficientemente longas, mesmo compostos por BF, como &nion, apresentardo
comportamentos semelhantes ao observado para o BMI-AICI,. Da mesma maneira, em
tempos longos sdo observados regimes sub-difusivos para todos os ILs.

Ja para os ILs compostos por anions do grupo 2 (figura 24), se observam
comportamentos e regimes difusivos ainda mais claramente distintos, nos quais os ILs
compostos pelos anions CH3-SO3 e CH3-SO4 sdo completamente distintos dos anions
fluorados e do CH5-CO;". Os ultimos apresentam uma bem caracteristica indicagdo de regime
“cage” para tempos medios (~1,8 ps), que é antecedida e sucedida de comportamentos sub-
difusivosde p ~ 0,7 e de B ~ 0,4.
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Figura 24: Grafico do log;o(MSD) versus log;o(tempo) para os (a) cations e (b) anions, mostrando o efeito da

mudanca dos anions do grupo 2 no comportamento difusivo simulado.

Ja 0s 2 primeiros ndo tém uma formacgdo de regime “cage” similar, mas diferente
e bastante clara pelas oscilacBes observadas nas curvas em tempos médios. Novamente, essa
regido € antecedida por comportamentos sub-difusivos de £~ 0,6, suavemente inferiores aos
outros anions. Também ¢é sucedida por regimes sub-difusivos, porem o EMI-CH3SO;
apresenta 8 ~ 0,75, enquanto que o EMI-CH3SO,4 tem S~ 0,5. Essa diferenca especifica pode
ser explicada em funcdo do 4&tomo de oxigénio em ponte do anion CH3SO,’, 0 que originaria
um ponto de interacdes fortes extras que dificultaria 0 avanco do anion no meio. E ainda
interessante observar que, para os ILs compostos de anions deste grupo, ndo é observada a
correlacdo entre Uiner medida e o regime difusivo a tempos curtos que ficou evidenciada nos
ILs compostos por &nions tetraédricos. Isso é provavelmente resultado das interagbes muito
fortes encontradas os ILs compostos por anions organicos, como atestado pelas Uiner medidas
e apresentadas na Tabela XXXVIII, Capitulo 5.3.3.1.

Por fim, analisamos agora o comportamento dindmico dos ILs compostos pelos anions
do grupo 3. Deve-se observar inicialmente pelas figuras 25 e 26 que o comportamento
difusivo desses ILs € semelhante em todos 0s seus componentes, cations, anions e ligantes
anidnicos. Uma pequena diferenca pode ser observada apenas no caso da dinamica do anion
fluoreto no caso do IL EMIF, na figura 25b. Tal fato parece indicar um
comportamento sutilmente mais difusivo desse anion nesse IL (8 ~ 0,9) que nos outros do
mesmo grupo (S ~ 0,8), o que possivelmente se deve a inexisténcia de ligantes que possam

interferir no seu deslocamento no meio.
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mudanca da composicdo em HF do IL no comportamento difusivo simulado.

difusivos equivalentes para tempos curtos (£ ~ 0,4, 0,3 e 0,35 para cétions, anions e ligantes
HF respectivamente, com excecdo do EMI-F-3,0HF), insinuacdo de regime “cage” em tempos
médios (1,0 a 1,8 ps) para os ILs com menor concentracdo de ligantes que desaparece para
0s mais concentrados (ver figura 25). A tempos longos, observa-se que 0s comportamentos se
mostram cada vez mais difusivos como um todo com o aumento da concentracdo de ligante,
novamente com exce¢cdo do EMI-F, o qual notadamente apresenta um regime sub-difusivo

para os cations e anions (4~ 0,54 e 0,32 respectivamente) intermediario ao EMI-F-2,3HF (5 ~

0,52 e 0,28) e 0 EMI-F-3,0HF (8~ 0,78 e 0,66).

Figura 26: Grafico do log;o(MSD) versus logio(tempo) para os ligantes HF, mostrando o efeito da mudanca da

composi¢do em HF do IL no comportamento difusivo simulado.
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5.4. A Estrutura em Fase Liquida dos ILs

A estrutura em fase liquida dos ILs, objeto de estudo neste Capitulo, pode ser explorada
por diversas formas de analise. Neste estudo, foram empregadas as seguintes técnicas,
revisadas aqui rapidamente:
1. Func¢bes de Distribuicdo Radial (RDFs, do inglés “Radial Distribution
Functions™);

2. Funcoes de Distribuicdo Espacial (SDFs, do inglés “Spatial Distribution
Functions”);

3. Funcbes de Correlacdo Orientacional (OCFs, do inglés “Orientational
Correlation Functions”);

4. Funcbes de Densidade Espacial Tridimensionais (3D-SDFs, do inglés
“Three-Dimension Spatial Density Functions™).

Essas técnicas serdo brevemente apresentadas no Capitulo 5.4.1, em conjunto com as
defini¢bes dos sistemas de coordenadas locais especificos dos ILs empregadas neste estudo.
As mesmas ja foram introduzidas de forma mais geral neste trabalho no Capitulo 2.2.7.2. O
Capitulo 5.4.2 tratara dos diversos aspectos estruturais relacionados com os ILs compostos de
anions do grupo 1 (tetraédricos), assim como os Capitulos 5.4.3 e 5.4.4 abrangerdo os estudos

estruturais dos ILs dos grupos 2 e 3 (organicos e “complexos”, respectivamente).

5.4.1. Das Analises Estruturais e Sistemas de Coordenadas Locais

Este Capitulo objetiva apresentar ao leitor os sistemas de coordenadas locais definidos
para 0s cations e anions dos ILs aqui estudados, correlacionando 0os mesmos com uma
descri¢do mais profunda das analises possiveis de serem efetuadas nos mesmos. Dessa forma,
o Capitulo 5.4.1.1 introduzira especificamente esses sistemas de coordenadas um a um. Os
Capitulos seguintes (5.4.1.2, 5.4.1.3, 5.4.1.4, 5.4.1.5 e 5.4.1.6) apresentardo a forma com as
quais as diversas analises (RDFs, SDFs, OCFs, 3D-SDFs e de formacdo de “clusters”) foram
empregadas neste trabalho, correlacionando com o apresentado no Capitulo 5.4.1.1 sempre

que necessario.
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5.4.1.1. Os Sistemas de Coordenadas Locais Empregados

Para efetuar um estudo apropriado da estrutura dos ILs, diversas fungdes de distribuicdo
foram empregadas. Algumas, porém, partem da prerrogativa da existéncia de um sistema
local de coordenadas cartesianas para ser definido. Esses sistemas de coordenadas locais
precisavam ser estabelecidos para cada molécula a ser estudada (cations e anions dos grupos 1
e 2, tetraédricos e organicos respectivamente), e sdo o objetivo do presente estudo.

O ponto de partida mais tradicional, levando-se em conta a Dissertacdo de Mestrado®®
que antecede este trabalho e a literatura, sdo os cations. A natureza planar do anel imidazolio
comum a todos os aqui estudados permite uma rapida definicdo de um plano de coordenadas
cartesianas locais x e y®>?® conforme segue:

1. A origem do sistema de coordenadas local é definido como o ponto médio

entre os dois a&tomos de nitrogénio (N1 e N3) do anel imidazolio do mesmo;

2. A partir desse ponto, em direcdo ao atomo de nitrogénio N1 (ligado na alquila

R1), 0 vetor unitério estabelecido é definido como o eixo x;

3. Novamente a partir da origem, em direcdo ao &tomo de carbono C2 (entre os

dois &tomos de nitrogénio do anel), o vetor unitario estabelecido é definido

COMO 0 eixo'y.

' @

— ' -
C4=i=C5
Figura 27: Desenho esquematico da definicdo: (a) dos eixos x e y do sistema de coordenadas local dos cétions;

(b) do eixo z (em func¢do da posicdo do segundo carbono de R;) do sistema de coordenadas local dos cations.

Essa definicdo é visualizada na figura 27a. A definigdo do eixo z é efetuada através do
produto vetorial dos eixos x e y acima definidos. Porém, em funcéo da natureza assimétrica do
cation, e de forma a explicitar isso nos estudos estruturais, uma restricao é estabelecida: dado

que o segundo atomo de carbono dos ligantes R; maiores que metila fica preferencialmente
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perpendicular ao anel imidazolio (ver Capitulo 5.2.4.2), convencionou-se gque esse lado seria
sempre o lado para o lado positivo do eixo z.%?) Isso é mostrado na Figura 27b.
Definido o sistema de coordenadas locais do cétion, é importante efetuar a sua definicao
aos anions. No caso dos anions do grupo 1 (tetraédricos), existem pelo menos duas formas
praticas de definir um sistema de coordenadas locais apenas em fungdo dos atomos do anions.
A forma escolhida € descrita a seguir:
1. Escolhem-se 3 dos 4 atomos externos (cloro no AICIl,, fldor no BF,) dos
anions tetraédricos;
2. No centro geométrico desses 3 atomos é definida a origem do sistema de
coordenadas locais do mesmo;
3. A partir desse ponto, em direcdo a um desses 3 atomos externos, o vetor
unitario estabelecido é definido como eixo x;
4. Novamente a partir da origem, em direcdo ao quarto tomo externo do anion (o
que ndo havia sido selecionado para a defini¢cdo da origem do sistema de
coordenadas), o vetor unitario estabelecido é definido como eixo y;
5. Finalmente, devido a simetria T4 da molecula, ndo existem razfes para a
diferenciacdo no eixo z empregada nos cétions, sendo esse eixo definido
diretamente como o produto vetorial dos eixos x e y estabelecidos.

Essas defini¢cdes sdo apresentadas na forma gréfica na figura 28.

Foid

> s

a5 F 1 Ty

Figura 28: Desenho esquemaético da definicdo dos eixos x, y e z do sistema de coordenadas local dos anions

tetraédricos.

Os anions do grupo 2, por sua vez, apresentam 2 formas de definicdo do seu sistema
local de coordenadas. Ambas sdo empregadas nos momentos oportunos neste estudo, ao longo

do Capitulo 5.4.3. A primeira definigdo geral segue o seguinte protocolo:
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1. A origem do sistema de coordenadas local é definido no centro geométrico dos
3 atomos X (H ou F) do grupamento metila ou perfluorometila do anion;

2. A partir desse ponto, na dire¢do de qualquer um dos d&tomos empregados na sua
definicdo pelo item 1, o vetor unitario estabelecido € definido como eixo x;

3. Novamente a partir da origem, na direcdo do 4&tomo de carbono da metila ou
perfluorometila, o vetor unitario estabelecido é o eixo y;

4. O eixo z é entdo definido como o produto vetorial entre os eixos X e y acima
estabelecidos;

Essa definicao é apresentada graficamente na figura 29.

b b b

€O (a) 303" (b)

AZ/XX/E T AZ/f/i e AZ/><>/E T

Figura 29: Representacdo grafica do primeiro sistema de coordenadas local (centrado na metila) para anions
organicos, aplicado aos anions tipo: (a) XsC-CO;, (b) X3C-SO; e (¢) X3C-0-S0O3, onde (X = H, F).

A segunda defini¢do geral é equivalente a anterior, porém invertida no sentido de se
obter uma informacdo mais clara com relagdo a coordenacgédo principal, com os atomos de
oxigénio terminais de cada anion:

1. A origem do sistema de coordenadas local é definido no centro geométrico dos

3 (ou 2, no caso dos anions do tipo X3C-CO;) atomos de oxigénio terminais
do anion;

2. A partir desse ponto, na direcdo de qualquer um dos atomos empregados na sua

definicdo pelo item 1, o vetor unitério estabelecido € definido como eixo X;
3. Novamente a partir da origem, na direcdo do 4&tomo de enxofre (ou carbono, no
caso dos anions do tipo X3C-COy), o vetor unitario estabelecido é o eixo y;

4. O eixo z é entdo definido como o produto vetorial entre 0s €ixos X e y acima

estabelecidos;

Essa definicdo € apresentada graficamente na figura 30.
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Figura 30: Representacdo gréfica do segundo sistema de coordenadas local (centrado no grupamento
eletrodoador) para anions organicos, aplicado aos anions tipo: (a) X3C-CO;, (b) X3C-SO;5 e (c) X3C-0-SOg5,
onde (X=H, F).

5.4.1.2. As funcdes de Distribuicdo Radial (RDFs) Empregadas %%

As RDFs sdo provavelmente as mais conhecidas e tradicionais fungdes empregadas para
analise estrutural no meio da Quimica Computacional. Isso se deve tanto a sua simples
definicdo, quanto ao fato de que pode ser relacionada com dados experimentais (quando
disponiveis) obtidos por técnicas de difracdo (raios-X ou néutrons) através do uso de
Transformadas de Fourier. A sua definigdo matematica é apresentada originalmente na

equacdo (56) do Capitulo 2.2.7.2 e reproduzida abaixo:

o)~ S (o ().

Assim como todas as outras fungbes de distribuicdo, € importante salientar a
normalizagcdo ante a densidade molar (p) e ao infinitésimo diferencial de volume (4V) em
questdo, que implica na convergéncia de todas essas funcGes para a unidade quando de
distancias longas (indicativo de que a estruturacdo local reduziu-se ao esperado de uma
distribuicdo estatistica constante ou isotropica). No caso das RDFs, esse volume pode ser
visto como o volume da casca esférica entre a distancia r e r + dr. Uma RDF de exemplo e

um desenho esquematico da RDF sdo mostrados na figura 31 a titulo de ilustracéo.
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Figura 31: (a) Desenho esquematico da casca esférica onde € medida a fungdo num dado r e o0 volume para a

normalizagdo; (b) Uma RDF tipica.

Outra propriedade interessante comum a todas as funcgdes de distribuicdo reside no fato
de que as suas integrais, apropriadamente normalizadas, permitem calcular a populagcdo em
cada regido de volume analisada. Isso, porém, somente é empregado no caso das RDFs,
devido as maiores dificuldades associadas as outras fung¢des de distribuicao.

Neste trabalho, diversas RDFs foram definidas e calculadas (por meio dos programas
Trj2RDF e Trj2gRDF, para maiores informagfes refira-se ao Capitulo 5.1.1). As mais
importantes e apresentadas no Capitulo 5.4.2 em diante envolvem as origens do sistema de
coordenadas local do cation (ver Capitulo 5.4.1.1) entre si e frente aos &tomos dos anions (e
ligantes), e entre os atomos de hidrogénio do anel imidazdlio e os atomos dos anions (e
ligantes). Essas RDFs objetivaram auxiliar o estudo da estruturagéo geral do IL e da formacéo
de pontes de hidrogénio entre cations e anions, respectivamente. Além dessas, as RDFs entre
0 anion fluoreto e os ligantes HF foram de suma importdncia no estabelecimento da

composicao em complexos anidnicos dos ILs compostos de anions do grupo 3 (“complexos”).

5.4.1.3. As Funcdes de Distribuicdo Espacial (SDFs) Empregadas™®

As SDFs sdo funcdes de distribuicdo menos populares que as RDFs, mas extremamente
poderosas para emprego em sistemas onde algum sistema local de coordenadas pode ser
associado, ou seja, sistemas poliatdmicos com relativa rigidez ou manutencao de simetria de

pelo menos parte da molécula. Isso os torna especialmente aplicaveis para os ILs, uma vez
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que os anions dos grupos 1 e 2 sdo suficientemente simples para a aproximacao fazer sentido,
ao mesmo tempo que 0s cations empregados apresentam o anel imidazolio bastante rigido,

atil para a definicdo de um sistema local de coordenadas. Voltaremos a esse tema mais

adiante.

1
g(r,&):pA—M<Z;5(r—qj)5(e —eﬁk)>

A definicdo matematica das SDFs é dada pela equacgdo (57), apresentada no Capitulo
2.2.7.2 e reproduzida acima. Basicamente, uma SDF pode ser definida como o conjunto de
cascas esféricas que formam a RDF, porém seccionadas ao longo de diversos angulos &.
Desta forma, ndo se tem para a medida de popula¢des ou volumes de normalizacdo cascas
esféricas, mas um conjunto de “anéis” que, quando combinados todos os de mesmo r,
recuperam a casca esférica da RDF. Essa descricdo fica mais claramente visivel na figura 32a,
na qual sdo apresentados esquematicamente os “anéis” correspondentes ao mesmo canal de

r+dr, porém entre dois angulos @+ d&diferentes. A figura 32b apresenta uma SDF tipica para

exemplo a titulo de ilustracdo.

[ ) ®

Figura 32: (a) Desenho esquematico dos “anéis concéntricos” onde é feita a medida da funcdo num dado r e
dois diferentes valores de &, bem como dos volumes de normalizagdo; (b) Uma SDF tipica, com r apresentado

na abcissa, @ na ordenada e o valor da fungéo na cota.
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Sobre as SDFs ainda é importante ressaltar inicialmente que, conforme fica claro na
figura 32a, diferentes angulos de medicdo implicam em diferentes volumes de normalizagéo.
Isso tem significativo impacto nas medigdes, tornando necessario que este fato seja mantido
em mente durante o estudo dos resultados, uma vez que as regides de angulo nm rad
apresentam uma maximizacao da funcédo, ao passo que as regides em (n+0,5)x rad apresentam
uma minimizacdo das mesmas (para um detalhamento matematico, refira-se ao Anexo A6).
Isso implica numa alta sensibilidade e precisdo dessa andalise para as primeiras regides, mas

baixas e muito sucetiveis a ruidos nas segundas regides.
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Figura 33: (a) Grafico em curvas de nivel em coordenadas polares (r, 8) da mesma SDF apresentada na figura
32b, com r apresentado na abcissa e @ na ordenada; (b) Grafico em curvas de nivel em coordenadas cartesianas

(x, y) da mesma SDF apresentada na figura 32b, com x apresentado na abcissa e y na ordenada, em A.

Além disso, vale ressaltar que por questdes de comodidade, as SDFs ndo serdo
apresentadas na sua forma grafica conforme mostrado na figura 32b, mas na forma
apresentada em 33b. A transformacdo se da de forma simples, observando-se as regras de
simetria da molécula especifica estudada para a ampliacdo do espaco de & de 0°-180° para
0°-360°. Apos isso, a funcdo € apresentada na forma de curvas de nivel como as mostradas na
figura 33a. O ultimo passo é a transformacdo dessas coordenadas polares para coordenadas
radiais pela forma tipica, que pode ser entendida visualmente como a rotacdo ao longo dos
angulos @ da funcdo apresentada em 33a. O resultado é uma figura (vide figura 33b) que
apresenta a SDF ao redor do centro de origem, dando maior clareza na interpretacdo da
funcdo, o que € especialmente Util para moléculas mais complexas como os cations aqui
estudados.
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As SDFs medidas foram centradas tanto nos cations quanto nos anions. Em ambos o0s
casos, as definigdes dos sistemas locais de coordenadas definidas no Capitulo 5.4.1.1 foram
empregadas, e sdo apresentadas usando a projecdo cartesiana apresentada na figura 33b. Para
a plenitude de informacao, o angulo @foi medido entre o vetor distanciar e 0s eixos X,y e z, e
analisado em todos os casos. O aprimoramento da informacdo obtida (importante devido a
assimetria do céation) foi possivel através do empregado de um artificio para a divisdo da
SDF(r,6) tradicional 0°-180° em duas, uma 0°-180° e outra 180°-360° que levasse em
consideracao essa assimetria na diviséo.

De forma geral, esse artificio pode ser descrito da seguinte forma: dado que uma
determinada SDF possa ser medida com um angulo #, definido entre o vetor distancia r e o
eixo de coordenadas locais i, qualquer eixo de coordenadas j que seja ortonormal a esse (no
caso, qualquer um dos outros dois eixos j) pode ser empregado para dividir a mesma entre a
regido em que j assume valores positivos (SDF com & definido entre 0° e 180°) e a em que |

assume valores negativos (SDF com &definido entre 180° e 360°).

Figura 34: Desenho esquematico descrevendo a definigdo de uma SDFyx(r,6) em funcdo dos eixos e da posicdo
da particula medida (no caso, um anion) para mostrar o caso de contribuicdo para a regido de angulo (a) 0°-180°
e (b) 180°-360°.

Esse artificio pode ser melhor compreendido usando-se um exemplo especifico, como o
apresentado na figura 34. Nele, definiu-se que o angulo & seria definido entre o eixo y do
sistema local de coordenadas e o vetor distancia r. O eixo x, porém, é tratado como um “eixo
de controle”: quando o ponto para o qual o vetor r aponta situa-se na regido positiva de x
(“eixo de controle™), isso significa que estara contribuindo para a SDF na regido de angulo &

entre 0° e 180° (vide figura 34a). Quando, por outro lado, o vetor r aponta para um ponto que
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situa-se na regido negativa de x (“eixo de controle”), isso implicard na sua contribuicdo para a
SDF na regido de angulo dentre 180° e 360° (vide figura 34 b). Da mesma maneira pode-se
estabelecer que o “eixo de controle” é o eixo z. Nesses exemplos, as SDFs sdo ditas como
“medidas ao redor do eixo y com controle em x”, ou “medidas ao redor do eixo y com
controle em z” e simbolizadas como SDFyx e SDFy respectivamente.

A mesma ldgica pode ser estendida para angulos 6 definidos ao redor dos eixo x e z:
“medidas ao redor do eixo x com controle em y” (SDFxy), “medidas ao redor do eixo x com
controle em z” (SDFxz), “medidas ao redor do eixo z com controle em x” (SDFzx) e “medidas
ao redor do eixo z com controle em y” (SDFzy). As mesmas definigdes sdo também
facilmente obteniveis para os anions e seus sistemas de coordenadas locais. No que concerne
a representacao grafica, as SDFxy e SDFyx terdo o eixo x na abcissa e y na ordenada; SDFzx
e SDFxz, terdo 0 eixo x na abcissa e z na ordenada; e as SDFzy e SDFyz terdo o eixo y na
abcissa e 0 eixo z na ordenada. Os resultados das SDFs serdo apresentados ao longo dos
Capitulos seguintes em funcao da sua necessidade e importancia para as discussfes, uma vez

gue a quantidade de resultados possiveis de serem gerados dessa forma é muito grande.

5.4.1.4. As Funcdes de Correlacdo Orientacional (OCFs) Empregadas**®

A proxima funcdo importante estudada, e de importancia significativa no estudo dos ILs
como serd mostrado no devido tempo, sdo as OCFs. Sua definicdo matematica é
explicitamente igual a das SDFs (ver equacdo (57), apresentada originalmente no Capitulo
2.2.7.2 e reproduzida no Capitulo 5.4.1.3), porém com justificativas para a normalizacao
guanto ao volume equivalente a das SDFs em funcdo de razdes estatisticas que estdo fora do

escopo deste trabalho.
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Figura 35: (a) Uma OCF tipica, com r apresentado na abcissa e & na ordenada; (b) Desenho esquematico
descrevendo a definicdo de uma OCFx entre dois cations dialquilimidazdlio, conforme o sistema de coordenadas

locais definido para este trabalho (vide Capitulo 5.4.1.1).

As OCEFs se diferenciam das SDFs em funcao da definicdo do angulo & Nas SDFs esse
angulo é medido entre o vetor distancia r e um dos eixos do sistema local de coordenadas, ao
passo que nas OCFs esse angulo é medido entre eixos iguais de moléculas da mesma espécie.
Uma OCF de exemplo é apresentada na figura 35a, a titulo de ilustracdo. Em 35b é mostrado
um desenho esquematico da definicdo das OCFs aqui estudadas. As OCFs apresentadas serao
somente referentes aos pares cation-cation. As OCFs para pares cation-anion inexistem por
definicdo, e para os pares anion-anion os resultados ndo levaram a nenhuma concluséo
significativa e ndo serdo, portanto, aqui apresentadas em nenhum momento. As OCFs sdo
aqui nomeadas como OCFx, OCFy e OCFz, em fungéo da sua definicdo com relacdo ao eixo

do sistema de coordenadas local empregado, respectivamente X, y e z

5.4.1.5. As Funcdes de Densidade Espacial Tridimensional (3D-SDFs) Empregadas

A ultima funcéo de distribuicdo tipica que foi empregada neste estudo foram as 3D-
SDFs. A sua definicdo matematica tem a forma apresentada na equacgdo (58) apresentada no
Capitulo 2.2.7.2 e reproduzida a seguir. Esta é empregada na geracdo de imagens
tridimensionais que, em determinados casos, sdo extremamente claras na descricdo da

distribuicdo das moléculas vizinhas no liquido.
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Diferente das RDFs e SDFs, onde a secdo de volume estudada era definida em funcéo
de cascas esféricas, neste caso temos informacGes na forma de coordenadas cartesianas
diretamente, e cada regido é definida em secdes de x+dx, y+dy e z+dz no sistema local de
coordenadas. Novamente, um desenho esquematico e uma 3D-SDF de exemplo sdo
apresentados na figura 36.

(@) (b)

Y

Figura 36: (a) Desenho esquematico de uma “seccdo cartesiana”, onde a regido da medicdo da fungdo e do

volume da normalizagdo ¢ efetuada; (b) Uma 3D-SDF tipica.
5.4.1.6. Do Estudo da Formagao de Clusters em Fase Liquida nos ILs do Grupo 3%

Por fim, as ultimas formas de analise empregadas sdo as referentes a identificagdo da
formacéo de “clusters”. O programa originalmente responsavel por essa medida (Trj2Cluster,
ver Capitulo 5.1.1 e algoritmo na referéncia 189) ndo teve seu desenvolvimento completado, e
entdo RDFs apropriadamente escolhidas foram empregadas nessa analise, apresentada no
Capitulo 5.4.3.3.

Esse estudo se deu, portanto, pelo emprego de RDFs “rankeadas” (classificadas por
proximidade) escolhidas, permitindo uma eficiente quantificacdo das populagdes de cada tipo
de “cluster” formado em cada um dos ILs do tipo EMI-F-nHF (n = 1,0, 2,0, 2,3, 3,0). Uma
reestruturacdo do Trj2Cluster é planejada para o futuro, objetivando maior clareza do codigo

e eficiéncia de célculo. A figura 37 apresenta o maior tamanho de cluster encontrado para
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ilustracdo, e um conjunto de RDFs rankeadas de exemplo, conforme sdo empregadas neste

estudo para a quantificagdo das populacdes de clusters.

® -

(v' Q g(r) 1

(b)

C

Figura 37: Resultados para um IL tipico do grupo EMI-F-nHF (n = 1,0, 2,0, 2,3, 3,0): (a) Maior cluster aniénico
tipico (F-(HF)s', encontrado em todas as composicoes (a&tomos de hidrogénio representados em branco, e de flGor
em amarelo escuro), e (b) Apresentacdo tipica de uma RDF entre os 4&tomos de fltior do F e de hidrogénio do

HF (em vermelho), e das suas formas rankeadas até o sétimo par em distancia (nas outras cores).

A obtencdo da proporcdo de clusters a partir das integrais das RDFs rankeadas segue a
férmula simples apresentada em (68). A logica para tal é simples: inicialmente, é visualmente
perceptivel pelas RDFs exemplo apresentadas na figura 37b que os clusters sdo formados a
uma distancia e populagdes significativamente menores e suficientemente isoladas do resto da
funcdo. Tendo isso em mente, pode-se rapidamente perceber que a integral de cada funcédo
rankeada se relacionard com as populacBes de cada tipo de “cluster” (classificados por
numero de ligantes). Essa relacdo, por sua vez, é elucidada observando as expressoes (69) e

(70), e delas rapidamente obtendo por algebra simples a expresséo (68).

P= - gi(r)dr— i gM(r)dr (68)
jrrr::Xgi (r)dr :in (69)
=] a(nar-3p 1)



5.4.2. Liquidos 16nicos Compostos por Anions do Grupo 1: Tetraédricos

Os liquidos i6nicos compostos por anions do grupo 1 (tetraédricos) foram objeto de
estudos iniciais na Dissertacdo de Mestrado que antecede este trabalho. Esses mesmos ILs sdo
aqui tratados, em maior profundidade.

A selecdo dos ILs deste grupo tem uma caracteristica importante: uma vez que 0s
cations ndo foram mantidos constantes, pode-se com eles avaliar simultaneamente o efeito do
tamanho da cadeia alquila em R; e da escolha do &nion. Esses efeitos ja foram observados em
Capitulos anteriores desta Tese, e sera objetivo deste Capitulo relacionar aqueles resultados

com as observacdes estruturais que aqui serdo apresentadas sempre que possivel.

5.4.2.1. Estruturacdo Céation-Cation

A estruturacdo cation-cation é de extrema importancia para o estudo dos ILs devido a
sua suposta (aqui investigada) estruturacdo na forma de “pilha” entre os planos dos anéis
imidazolio dos cations. Também pode ser considerada aqui a possibilidade de formacgédo da
estruturagdo conhecida por *“living-chain-polymer”, caracterizada pelo encadeamento de
varios cations e anions na forma de uma “cadeia polimérica de alta labilidade”.

Neste Capitulo, focaremos principalmente na existéncia ou ndo do “empilhamento”
entre 0s anéis imidazolio dos céations dos ILs. Esse estudo se dard através do emprego
combinado de todas as formas de analise estrutural empregadas (RDFs, SDFs, OCFs e
3D-SDFs), inclusive considerando a suas formas “rankeadas”. A importancia da verificacdo e
estudo do chamado “empilhamento” decorre da sua presenca observada e/ou prevista em
estudos experimentais mais diversos. No decorrer deste e de outros capitulos, indicios ndo s6
do “empilhamento” como da “conformagdo estirada dos substituintes alquila” (também

observada experimentalmente) serdo observados e discutidos. 1%

- 160 -



55 F 55

4.5 1 45 |

35 k- :I:.Z."

3.5

o) | on)a |

25 | 25 :

- E

2F 2 bt paiees
15 [ 15
1 [T 1
05 ] 05

o R | L1 ; 0 -‘i
345678 92101112131415 3456789101112131415

r(A) r(A)

Figura 38: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos sistemas
locais de coordenadas e os centros geométricos dos anéis dos cations dos seis ILs compostos de anions

tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o (b) efeito do substituinte alquila em R;.

As RDFs referentes as distancias entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations (ver Capitulo 5.4.1.1) e os centros geométricos dos anéis imidazdlio sdo apresentadas
na Figura 38. Nela, pode-se observar um efeito claro e significativo decorrente da escolha do
anion, notavel pelo surgimento de um pré-pico nas RDFs correspondentes aos ILs compostos
pelo anion BF; (de menor tamanho). Passada essa regido, as RDFs referentes a ambos os
anions comportam-se de maneira equivalente até o surgimento de um grande e largo pico.
Nos ILs compostos pelo &nion AICI,, os cations com cadeia alquila em R; menor (MMI* e
EMI™) apresentam um claro pico de longa distancia, o qual desaparece para cadeias maiores
(PMI" e BMI"). As posicdes, intensidades e integrais apropriadamente normalizadas das

RDFs de cada IL sdo resumidas na Tabela XLII.
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Tabela XLII: Principais dados das RDFs entre os centros dos anéis dos cations dos ILs
compostos por anions tetraédricos.

MMIAICI, EMIAICI, PMI'AICI,; BMI'AICI;, EMIBF, BMIBF,

Posicdo pré-pico --1/-- --1/-- --1/-- --1/-- 4,275 4,275
Fim pré-pico 5,275 5,275 5,275 5,275 5,275 5,275
Integral pré-pico  0,3140 0,3145 0,3327 0,2418 0,9652 0,7097
Posigédo 1° pico 7,725 7,825 7,175 8,225 7,625 7,725
Fim 1° pico 9,675 9,725 --1/-- --//-- 10,675 10,025
Integral 1° pico 11,0764 10,6180 --//-- --1/-- 18,3019 12,9649
Posi¢do 2° pico 11,075 10,475 --1/-- --1/-- --1/-- --/l--
Fim 2° pico 12,525 12,525 12,525 12,525 --1/-- --1/--
Integral 2° pico 15,3378 12,4392 21,2253 18,8971 --1/-- --1/--

No que tange os ILs compostos pelo &nion AICI,, observa-se apenas um ‘ombro’, e portanto a integracdo foi

efetuada na mesma secéo de distancias empregada para os ILs compostos do anion BF, para comparacao.

No que diz respeito ao efeito do tamanho da cadeia alquila R; do cétion, as mesmas
RDFs apresentam pouco efeito sobre esta caracteristica estrutural destes ILs. Mais ainda,
existe uma sutil tendéncia (provavelmente insignificante, uma vez que esta se perde no
BMI-AICI,;) para um aumento do nimero de cations proximos em funcdo do tamanho da
cadeia R;.

Ja no que tange a comparacdo das RDFs dos ILs compostos de anions diferentes,
observa-se uma significante diferenca na forma das funcbes, com o0 surgimento de um
chamado “pré-pico” ao redor de 4,2A nos ILs compostos de BF,, pré-pico esse inexistente
nos ILs compostos de AICl,. Apesar de inconclusivo, sera mostrado mais adiante que o
surgimento desse pré-pico em distancias curtas esta diretamente relacionado ao grau ou
alcance do empilhamento dos cétions dos ILs. E importante ressaltar ainda que, olhando as
RDFs rankeadas apresentadas na Figura 38a, € possivel notar que o surgimento do pre-pico
relaciona-se com o aumento da propor¢do da presenca dos primeiro e segundo cations
vizinhos mais préximos naquela mesma distancia. I1sso também é absolutamente coerente com

as integrais das fungdes na regido do “pre-pico”, presentes na Tabela XLII.
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Figura 39: 3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations dos seis
ILs compostos de anions tetraédricos, dos ILs: (a) MMI-AICI,, (b) EMI-AICI,, (c) PMI-AICI,, (d) BMI-AIClI,,

(e) EMI-BF,, (f) BMI-BF,. As regides de densidade populacional apresentadas representam populacgdes iguais ou

maiores que 1,7, com excecdo do BMI-AICl, (39d), onde representam popula¢Ges maiores ou iguais a 1,6.
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O aprofundamento do entendimento da estruturacdo cation-cation dos ILs exige o
aprofundamento das técnicas de analise empregadas. Uma boa imagem inicial da estruturagdo
cation-cation pode ser obtida mediante as 3D-SDFs dos ILs, estas apresentadas na Figura 39.
Nelas, pode-se ter uma visdo inicial dessa estruturacdo, onde se nota que, em todos 0s casos e
em maior ou menor grau, existe uma populacdo de cations acima e abaixo do anel imidazdlio.
Isso seria mais um indicio apontando na direcdo da estrutuacdo na forma de “empilhamento”
entre os cations dos ILs. Mais que isso, observa-se que a longas distancias e especialmente em
frente a H2, encontram-se populacdes de cations. Tudo indica desde ja que eles estariam
encadeados por anions intermediarios, na direcdo de formar as estruturacbes chamadas
“living-chain-polymers”.

Essa analise, porém, em geral apenas serve de indicativo e guia para a escolha precisa
das proximas analises, as quais ndo dardo uma figura tdo “visualmente clara”, mas uma
“matematica e quantitativamente clara”. No caso, como temos um grande interesse na
verificacdo da existéncia ou ndo do chamado “empilhamento” (vide a parte introdutoria deste
mesmo Capitulo) entre os anéis imidazolio dos céations nos ILs, precisaremos tanto das SDFs
quanto das OCFs respectivas, bem como das suas formas “rankeadas”. Mais ainda, levando
em conta a limitacdo das SDFs, que resultam na sua incapacidade de apresentar com clareza
os resultados em &ngulos nas regides ao redor de (n + 0.5) zrad, pode-se concluir que as SDFs
de maior interesse para este estudo especifico sdo as chamadas SDFzx e SDF zy (ver Capitulo
5.4.1.3). A SDFy; de cada IL também sera apresentada para algumas conclusdes importantes
que serdo apresentadas no momento oportuno.

As Figuras 40 e 41 sdo bastante elucidativas da estruturagdo cétion-cation dos ILs
compostos de anions tetraédricos. Nela é claramente observavel uma forte tendéncia para a
presencga de cations ao redor do eixo z do sistema local de coordenadas definido, ou seja,
acima e abaixo do plano do anel. Mais ainda, pelas SDFs rankeadas verifica-se que para 0s
ILs compostos de anion BF, essa tendéncia mostra-se significativa até para o segundo par
mais proximo, ao passo que para 0s ILs compostos do anion AlCl, essa tendéncia restringe-se
muito mais ao primeiro par em proximidade. Isso é coerente com o observado e concluido
acima para as suas RDFs (ver Figura 38). Nota-se também que essa conformacdo sofre efeito
do substituinte alquila em R;, deslocando-se para regifes negativas dos 3 eixos locais com 0

aumento do seu comprimento.
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Figura 40: SDF,x (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total MMI-AICIl,, (BO) total EMI-AICI,, (CO0) total PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,,
(FO) total BMI-BF,4, (A1) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1) par mais préximo do EMI-AICI,, (C1) par mais
préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais préximo do BMI-AICI,, (E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par
mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICI,, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-AICI,, (C2) segundo par mais préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais préximo do BMI-AICI,, (E2)

segundo par mais préximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do BMI-BF,.

- 165 -



g 10

)

..... 10
10

0 1
10 10
5 5
0 0
-5 -5

10 = 1o -
-10-5 0 510 -10-5 0 5 10

10

o . » _ o .
105 0 5 10 -0 -5 0 5 10 1o -5 0 5 10

y 10 10

| 5 5
0 0
-5 -5

10 B 10 ! o
405 0 5 10

: P o W B i 10 8 ... K
10 -5 0 5 10 -10-5 0 5 10 -10-5 0 5 10 -10-5 0 5 10 10 -5 0 5 10

0 0.25 05
Figura 41: SDF, (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,,
(FO) total BMI-BF,4, (A1) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1) par mais proximo do EMI-AICI,, (C1) par mais
préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais préximo do BMI-AICI,, (E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par
mais proximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICI,, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-AICI,, (C2) segundo par mais préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais préximo do BMI-AICI,, (E2)

segundo par mais préximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do BMI-BF,.
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Figura 42: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,,
(FO) total BMI-BF,4, (A1) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1) par mais proximo do EMI-AICI,, (C1) par mais
préoximo do PMI-AICI,, (D1) par mais préximo do BMI-AICI,, (E1) par mais proximo do EMI-BF,, (F1) par
mais proximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICI,, (B2) segundo par mais proximo do
EMI-AICIy, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais proximo do BMI-AICI,, (E2)

segundo par mais préximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais proximo do BMI-BF,.

A Figura 42 apresenta as SDFyz dos mesmos ILs. Pouca informacéo € obtida a partir de
sua forma “rankeada”, porém € interessante observar que as popula¢fes ao redor do eixo z
mostradas anteriormente sdo tdo intensas (especialmente nos ILs compostos de BF;) que
mesmo com as dificuldades geradas pela normalizacdo diferenciada ante as SDFzy estas séo
claramente visualizadas . Além disso, é mais importante observar a clara presenca de cations
a longa disténcia nas regifes positivas e negativas do eixo y. Indicios disso j& haviam sido
observados nas 3D-SDFs desses ILs (ver Figura 40), e apontam para a formacéo de cadeias
continuas de céations, na forma do que é costumeiramente postulado para 0s mesmos sob a
alcunha de “living chain polymers” (cadeia polimeérica “viva”, traducdo livre do autor).

Maiores informagdes podem ainda ser obtidas por meio das OCFs desses ILs,

apresentadas nas figuras 43, 44 e 45 respectivamente para 0S eixos z, X e Y.
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Figura 43: OCF; (abcissas em A, ordenadas em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas
dos céations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas OCFs
“rankeadas”: (A0) total MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (C0) total PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO)
total EMI-BF,, (F0) total BMI-BF,, (Al) par mais proximo do MMI-AICl,;, (B1l) par mais proximo do
EMI-AICI,, (C1) par mais proximo do PMI-AICI,, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,, (E1) par mais préximo
do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICl,, (B2) segundo
par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais
préximo do BMI-AICl,,  (E2) segundo par mais proximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais proximo do
BMI-BF,.
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Figura 44: OCFy (abcissas em A, ordenadas em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas

0.25

dos céations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas OCFs
“rankeadas”: (A0) total MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICI,, (D0) total BMI-AICI,,
(EO) total EMI-BF,, (FO) total BMI-BF,, (A1) par mais proximo do MMI-AICI,, (B1) par mais proximo do
EMI-AICI,, (C1) par mais proximo do PMI-AICI,, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,, (E1) par mais préximo
do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICl,, (B2) segundo
par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais
proximo do BMI-AICI,,  (E2) segundo par mais préoximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do
BMI-BF,.
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Figura 45: OCFy (abcissas em A, ordenadas em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas
dos céations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as suas respectivas OCFs
“rankeadas™: (A0) total MMI-AICl,, (BO) total EMI-AICI,, (CO) total PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,,
(EO) total EMI-BF,, (FO) total BMI-BF,, (Al) par mais proximo do MMI-AICI,, (B1) par mais proximo do
EMI-AICIy, (C1) par mais proximo do PMI-AICI,, (D1) par mais préximo do BMI-AICl,, (E1) par mais proximo
do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICl,, (B2) segundo
par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais
proximo do BMI-AICl,,  (E2) segundo par mais proximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais proximo do
BMI-BF,.

No que diz respeito as OCFs medidas, tanto em funcdo das observagOes deste trabalho
quanto da proposta de estrutuacdo “empilhada” dos anéis imidazolio dos cations, as mais
importantes sdo as medidas ao redor do eixo z, apresentadas na Figura 43. Nela é
perfeitamente observavel que angulos de 0° e 180° entre esses eixos, 0s quais levariam a essa
estruturacdo basica, sdo preferidos a curtas distancias. Mais ainda, essa preferéncia é coerente
com o0 posicionamento acima ou abaixo do anel para o par mais proximo de todos os ILs, e
também para o segundo par mais proximo no que diz respeito aos ILs compostos do anion
BF,". Dessa forma, o chamado “empilhamento” é definitivamente mostrado (em conjunto com
0s resultados anteriormente apresentados), e também obtém-se uma significativa informacao
sobre 0 mesmo: o BF,; (&nion de menor tamanho) favorece mais essa estruturacdo cation-

cation que o anion AICIl,” (maior tamanho). Esse fato sera retomado nos Capitulos seguintes.
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Ainda no que diz respeito a OCFz, é notavel que para os ILs compostos de AICI;” como
anion, o segundo par mais proximo apresenta uma conformacgéo perpendicular ao plano do
anel inicial. Por fim, as OCFx e OCFy, mostradas nas figuras 44 e 45 respectivamente,
permitem observar que os eixos x tendem a se manter paralelos, especialmente para o
primeiro vizinho, 0 mesmo néo sendo observado ante aos eixosy.

Assim, pode-se resumir as conclusGes obtidas da estruturacdo cation-cation dos ILs
compostos por anions tetraédricos da forma que segue:

1. O primeiro cétion vizinho em qualquer IL composto de anion tetraédrico

coloca-se numa posicao empilhada frente ao outro;

2. No caso dos ILs compostos de AICI,, o segundo vizinho ainda se mantém
acima ou abaixo do anel do vizinho, ainda que bem mais deslocalizado, mas
tem clara preferéncia por uma conformacdo perpendicular ante ao vizinho
(ou par de vizinhos). Isso implica num rompimento da sequéncia de
empilhamento para ILs compostos desse anion;

3. No caso dos ILs compostos de BF4, 0 segundo vizinho também mantém uma
conformacdo empilhada, sem ruptura do empilhamento. Isso implica na
possibilidade da formacdo de um empilhamento continuo de cations nesses
ILs;

4. A ruptura ou manutencdo dessa conformacdo empilhada provavelmente esta
relacionada com o tamanho ou volume do anion, mas essa conjectura sO
pode ser verificada com maiores estudos sobre o tema;

5. Observa-se forte presenca a longas distancias ao longo do eixo “y” do sistema
local de coordenadas de novos cations, o que implica na forte possibilidade

da formacao de estruturas do tipo “living-chain-polymers” nestes ILs.

5.4.2.2. Estruturacdo Anion-Anion

A estruturacdo anion-anion dos ILs é de grande importancia também, como sera
observado neste estudo. O impacto dos anions ja foi observado no capitulo 5.4.2.1, onde a
escolha do anion mostrou-se de significativa importancia para a estruturacéo dos cations entre
si. Essa influéncia seré discutida, no que se refere aos ILs compostos de anions do grupo 1
(tetraédricos), neste capitulo e nos seguintes 5.4.2.3 e 5.4.2.4. Estes estudos foram efetuados

em termos da andlises estrutural das RDFs dos referidos ILs. Nao sdo apresentadas 3D-SDFs
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e SDFs desses ILs devido a irrelevancia decorrente da baixa coordenacdo apresentada entre

£sses anions.
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Figura 46: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre os atomos centrais dos
anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o

(b) efeito do substituinte alquila em R;.

A figura 46 apresenta as RDFs medidas entre os atomos centrais (aluminio e boro) dos
anions dos seis ILs estudados. No geral, observam-se poucas mudangas no comportamento
das funcdes. Basicamente, apenas 0 EMI-BF, apresenta alguma disparidade, porém essa pode
ser facilmente interpretada como apenas uma forma mais intensa e estreita das outras fungoes.

Os resultados basicos dessas RDFs sdo apresentados na Tabela XLIII.
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Tabela XLIII: Principais dados das RDFs entre os atomos centrais dos anions dos ILs

compostos por anions tetraédricos.

MMIAICI, EMIAICI,; PMI'AICI,; BMI'AICI;,  EMIBF, BMIBF,

Posicéo Pico 7,440 7,579 7,749 8,323 6,446 7,039
Fim Pico 11,3683 11,8683 12,0210 12,3263 10,5060 10,8533
® ! ! ! ! ! 6 T T T T
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Figura 47: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre os atomos externos dos
anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o

(b) efeito do substituinte alquila em R;.
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Tabela XLIV: Principais dados das RDFs entre os aomos externos dos anions dos ILs

compostos por anions tetraédricos.

MMIAICI, EMIAICI, PMI'AICI,; BMI'AICI;, EMIBF, BMIBF,

Posicdo pré-pico 4,325 4,200 4,232 4,325 --/I-- --//--
Fim pré-pico 5,298 5,315 5,298 --1/-- --1/-- --1/--
Integral pré-pico  3,4196 3,3728 2,8308 --1/-- --1/-- --//--
Posicgéo pico 7,289 7,243 7,321 7,556 7,147 7,603
Fim pico 9,060 9,000 9,078 9,342 10,503 10,738

Integral pico 34,7552 31,8502 30,3331 29,7968 70,3398 61,5522

Ja a figura 47 apresenta também as RDFs entre os anions, porém medidas entre os
atomos externos (cloro e fldor) dos mesmos para o0s seis ILs estudados. As mudancgas nas
formas das funcdes entre as apresentadas na figura 46 e esta, e mesmo entre os ILs, s&o
absolutamente claras. E de significativa importancia o aparecimento de um pré-pico também,
mas agora para os ILs compostos pelo anion AICI, (de maior tamanho) e ndo para o BF, (de
menor tamanho) como tinha sido observado quando das RDFs entre as origens dos cétions.
Esse pré-pico, segundo as RDFs rankeadas apresentadas, seria decorrente de uma distribuicéo
diferenciada do primeiro vizinho, mas apenas no que diz respeito aos seus atomos externos
(cloro e fluor), pois ndo foi observado para as RDFs dos atomos internos (Figura 46).
Combinados com os resultados dessas RDFs, resumidos na Tabela XLIV, pode-se concluir
que a conformacdo especifica desses anions no liquido leva a uma aproximacdo dos seus
atomos externos, mas ndao a uma aproximacao dos anions como um todo. Desse modo,
observa-se pela integral das RDFs que os ILs compostos de AICI,” como anion apresentam
uma forte presenca de a&tomos de cloro nas suas proximidades, diferentemente dos compostos
de BF4. Isso provavelmente é consequiéncia da propria estrutura do AICI,, apresentando-se
como um grande tetraedro com ligacdes longas, que resultariam em espacos acessiveis entre
o0s atomos de cloro.

Um aprofundamento do nosso estudo da estruturacdo anion-anion dos ILs passaria pela
medicdo das 3D-SDFs e SDFs dos mesmos. Porém, essas analises ndo permitiram a obtencédo
de resultados significativos (aparentemente em funcdo da baixissima estruturacdo relativa dos

anions), e nao serdo apresentadas aqui.
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Desse modo, a estruturacdo anion-anion dos ILs compostos de anions tetraédricos pode

ser resumida como:

1. Os anions em si, no que diz respeito aos seus a&tomos centrais, ndo apresentam
maior ordenamento relativo, distanciando-se em média para 0s primeiros
vizinhos de 6 a 84;

2. O mesmo é verdade para os atomos externos do anion BF,, como seria de
esperar dado o seu tamanho diminuto, a distancias equivalentes;

3. No que diz respeito aos atomos externos do anion AICl4", observa-se que existe
uma aproximacao entre os seus atomos de cloro;

4. Esse fato provavelmente é decorrente da dimensdo das ligagGes quimicas do
anion, suficientemente longas para manter os atomos separados e assim
permitir uma maior “intercalacdo” do cation ao qual se coordenam para com
0s seus atomos de cloro. Essa conjectura sera retomada nos Capitulos

seguintes.

5.4.2.3. Estruturacdo Cation-Anion

Como seria de se esperar em funcdo da natureza carregada dos ions componentes dos
ILs, a estruturacdo cation-anion é de significativa importancia, sendo a de maior importancia.
Essa estruturacdo sera inicialmente estudada numa formulacdo basica neste capitulo, e sera
aprofundada em termos das ligac6es de hidrogénio (assim chamadas neste estudo, porém nao
entraremos no mérito da questdo de se essas “interacfes” podem ou ndo ser classificadas
como “ligacbes de hidrogénio”) no capitulo 5.4.2.4. Os estudos aqui apresentados foram
efetuados em termos de diversas andlises estruturais, tais como RDFs, SDFs e 3D-SDFs.

As RDFs entre as origens dos sistemas locais de coordenadas dos cétions e os atomos
centrais dos anions dos ILs estudados sdo apresentadas na Figura 48. Os dados dessas RDFs

sdo resumidos na Tabela XLV.
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Figura 48: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos sistemas
locais de coordenadas dos cations e 0s atomos internos dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos,

ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do &nion e o (b) efeito do substituinte alquila em R;.

Tabela XLV: Principais dados das RDFs entre as origens dos sistemas de coordenadas dos

cations e os atomos internos dos anions dos ILs compostos por anions tetraédricos.

MMIAICI, EMIAICI, PMIAICI,; BMI'AICI;, EMIBF, BMIBF,

Posi¢édo ombro --Il-- --/l-- --//-- --/l-- --//-- =-{l--
Fim ombro 4,875 4,875 4,875 4,875 --1/-- --/l--
Integral ombro 1,0659 0,9738 0,9013 0,7567 --1/-- --1/--
Posicdo pico 5,525 5,475 5,475 5,525 4,975 4,925
Fim pico 8,325 8,375 8,375 8,425 7,225 7,375

Integral pico 6,6322 6,5456 5,9714 5,5877 6,5784 6,3444

A Figura 48 mostra de forma absolutamente clara que os anions BF, se posicionam de

uma forma bem mais préxima e restrita ao redor dos céations (entre 4 e 6A) que os anions
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AICIl, (entre 4 e 7A). Isso seria absolutamente esperado dado o proprio tamanho dos anions.
As RDFs rankeadas permitem ainda concluir que em média entre 5 e 7 anions por vez podem
ser encontrados na vizinhancga préxima de cada cation. Tal fato é corroborado pelas integrais
das RDFs, apresentadas na Tabela XLV.

Dessa forma, € possivel concluir, no que diz respeito a estruturacdo cation-anion dos
ILs compostos de anions tetraédricos, que um nimero muito grande de anions faz parte da
primeira camada de coordenacdo total de cada cation. Porém, o “ombro” presente nas RDFs
dos ILs compostos de AICI, implica na presenca de um vizinho mais préximo que o geral
naquela distancia. Tal fato pode estar, novamente, relacionado com o grande espagamento
entre os atomos de cloro nesse anion. Os valores excessivamente grandes nas integrais, por
sua vez, diriam respeito a proximidade de outros grupos de cations e anions, que também
contribuiriam mesmo sem fazer parte da coordenacéo principal do cation em quest&o.

Uma andlise mais profunda dessa faceta da estruturacdo desses ILs passa pelo estudo
das respectivas SDFs e 3D-SDFs. Iniciando pelas ultimas, apresentadas nas Figuras 49 e 50
ao redor dos céations e dos anions respectivamente, pode-se observar que, inicialmente, os
anions tém prioridade por se localizar ao redor dos &tomos de hidrogénio do anel imidazolio
dos cétions: H2, H4 e H5. Com alguma freqliéncia, aparentemente mais comum nos ILs
compostos pelo anion AICI, que nos compostos pelo &nion BF,4, 0s &nions também podem se
localizar acima ou abaixo do plano do anel. Dadas as conclusdes sobre o empilhamento dos
cations apresentadas no Capitulo 5.4.2.1, pode-se rapidamente concluir que nessa posi¢do
ocorre uma competicdo com o0s cations, o que pode levar justamente a ruptura do

empilhamento observada no referido Capitulo.
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Figura 49: 3D-SDFs (em azul) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e 0s &tomos
centrais dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, dos ILs: (a) MMI-AICI,, (b) EMI-AICI,,
(c) PMI-AICI,, (d) BMI-AICI,, () EMI-BF, (f) BMI-BF;. Em todos os casos as regifes de densidade

populacional apresentadas representam populacdes iguais ou maiores que 2,5.

-178 -



Figura 50: 3D-SDFs (em vermelho) medidas a partir dos sistemas de coordenadas locais dos &nions em dire¢éo
as origens dos sistemas de coordenadas locais dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, dos
ILs: (a) MMI-AICl,, (b) EMI-AICI,, (c) PMIAICI,, (d) BMI-AICI,, (e) EMI-BF,, (f) BMI-BF,. Em todos os

casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 2,5.
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Levando-se em consideracdo as observacdes das 3D-SDFs apresentadas nas Figuras 49
e 50, é possivel fazer uma escolha eficiente das SDFs de maior importancia para o objetivo de
estudo deste Capitulo. Dessa forma, pode-se concluir que as SDFyx, SDFyz e SDFzy medidas
ao redor dos cétions, e as SDFyx medidas ao redor do anion se mostram as de maior interesse

para este estudo. As Figuras 51, 52, 53 e 54 mostram essas SDFs, respectivamente.
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Figura 51: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em dire¢do aos atomos internos dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto
com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO0) total PMI-AICI,,
(D0) total BMI-AICly, (EO) total EMI-BF,, (FO) total BMI-BF,, (Al) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1) par
mais préximo do EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICl,, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,,
(E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par mais proximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais préximo do
MMI-AICI,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AIClI,,
(D2) segundo par mais préximo do BMI-AICl,, (E2) segundo par mais proximo do EMI-BF,, (F2) segundo par

mais préximo do BMI-BF,.

Os resultados das SDFyx apresentados na figura 51 permitem observar que os sitios de
interagdo cétion-anion concentram-se ao redor dos 4tomos de hidrogénio do anel imidazdlio
dos mesmos, como seria esperado dada a sua postulada formacédo de ligacGes de hidrogénio
(maiores detalhes no Capitulo 5.4.2.4) e pelas 3D-SDFs apresentadas na Figura 49. E

interessante observar também que o aumento do tamanho da cadeia alquila em R; afasta
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continuamente as populacdes na dire¢cdo do sentido negativo do eixo X local. 1sso seria
esperado devido aos efeitos estéricos associados ao maior volume do ligante. Além disso, 0
“rankeamento” indica claramente que existe muito pouca probabilidade de algum anion ficar
numa posicdo diretamente frontal para com o hidrogénio H2, apesar de que os anions BF,
posicionam-se mais proximos desse setor que o AICl,". E também interessante notar que um

segundo vizinho préximo pode ser encontrado na mesma regidao em algumas circunstancias.
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Figura 52: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em dire¢do aos atomos internos dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto
com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AICI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO0) total PMI-AICI,,
(DO) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,, (FO) total BMI-BF,4, (Al) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1) par
mais proximo do EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,,
(E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais préximo do
MMI-AICI,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICl,,
(D2) segundo par mais proximo do BMI-AICl,, (E2) segundo par mais préximo do EMI-BF,, (F2) segundo par

mais préximo do BMI-BF,.
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Figura 53: SDFzy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em dire¢do aos atomos internos dos anions dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto
com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AICI,, (B0) total EMI-AICI,, (CO0) total PMI-AICI,,
(DO) total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,, (FO) total BMI-BF,4, (Al) par mais proximo do MMI-AICl,, (B1) par
mais proximo do EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,,
(E1) par mais préximo do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais préximo do
MMI-AICI,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICl,,
(D2) segundo par mais proximo do BMI-AICl,, (E2) segundo par mais préximo do EMI-BF,, (F2) segundo par

mais préximo do BMI-BF,.

As figuras 52 e 53 representam as SDFvz e SDFzy, respectivamente. Basicamente, elas
se diferenciam pelo fato de que, conforme explicado e justificado no Capitulo 5.4.1.3, as
primeiras apresentarem boa sensibilidade e menores fontes de desvio nas regides mais
proximas ao eixo y, a0 passo que as Ultimas tém resultados aceitaveis e claros na regido
proxima ao eixo z.

E interessantissimo observar inicialmente que ao redor do eixo y (SDFyz, Figura 52)
todas apresentam intensas populagfes tanto na regido positiva quanto negativa do eixo (fato ja
discutido em termos das SDFvx, Figura 51). Apesar dessa semelhanga, é notavel que nessas
SDFs, medidas frente ao atomo central do anion, os anions AICI, ja tendem a se mostrar com

uma consideravel populacdo dos seus primeiros vizinhos ao redor do eixo z, ou seja, acima e
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abaixo do anel imidazdlio dos cations. Por outro lado, no caso dos ILs compostos de BF4
estes se posicionam preferencialmente ao redor do eixo y, evitando essas regides. Esse
assunto serd retomado no Capitulo 5.4.2.4, pois tem direta relagdo com as ligacGes de
hidrogénio entre os cations e 0s anions.

Ja ao redor do eixo z (SDFzy, Figura 53), observa-se claramente essa tendéncia
diferente entre os ILs compostos de anion AICl, ou BF4: enguanto os primeiros apresentam
contribuicdo clara e até significativa nas proximidades do eixo z, os ultimos evitam
firmemente tal regido. Combinando-se esta informacdo com a observacao obtida no Capitulo
5.4.2.1 de que em ILs compostos por AICls; e BF, empilham-se respectivamente um e dois
cations em média sobre cada, conclui-se que nessa posicdo apresenta-se uma competicao
entre o cation e o anion AICl, (de maior tamanho), resultando nas médias observadas e no
rompimento do “empilhamento” observado (de forma coerente com as 3D-SDFs apresentadas
na Figura 49). No caso do anion BF,’, 0 mesmo néo se observa e o “empilhamento” apresenta
portanto uma menor tendéncia de ruptura.

Esse fato parece ser coerente também com a observacdo do pré-pico nas RDFs anion-
anion apresentadas no Capitulo 5.4.2.3 (Figura 47). Nesse caso, um anion AICI, localizado
acima do plano do anel imidazolio e outro anion AICI, localizado em frente ao eixo y
permitiriam uma significante aproximacéo entre seus atomos externos (cloro), o que resultaria
no surgimento do pré-pico reportado. Esse assunto ainda serad retomado nos Capitulos 5.4.2.4
e5.4.25.
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Figura 54: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
anions em direcdo as origens dos cations dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em conjunto com as
suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total MMI-AICIl,, (BO) total EMI-AICI,, (CO0) total PMI-AICI,, (DO)
total BMI-AICI,, (EO) total EMI-BF,, (FO) total BMI-BF,, (A1) par mais préximo do MMI-AICIl,, (B1) par mais
proximo do EMI-AICI,, (C1) par mais préximo do PMI-AICI,, (D1) par mais proximo do BMI-AICI,, (E1) par
mais proximo do EMI-BF,, (F1) par mais proximo do BMI-BF,, (A2) segundo par mais proximo do MMI-AICl,,
(B2) segundo par mais proximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais proximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par
mais préximo do BMI-AICI,, (E2) segundo par mais préximo do EMI-BF,, (F2) segundo par mais proximo do
BMI-BF,.

Por fim, a Figura 54 apresenta algumas SDFs representativas da estruturacdo anion-
cation dos ILs compostos por anions tetraédricos. Pouca informacéo é obtenivel das mesmas,
mas ainda assim é interessante observar a tendéncia mantida em todos os casos pelos anions
de coordenar o maior nimero possivel de seus atomos externos (eletrodoadores) com o0s
cations. Esse fato é observado pela intensa populagdo “basal”, logo abaixo de onde estariam
localizados 3 atomos externos (cloro ou fluor) na figura. 1sso é coerente com o observado nas
3D-SDFs centradas nos anions apresentadas na Figura 50 deste mesmo Capitulo.

Assim, é possivel descrever de forma resumida a estruturacdo cation-anion dos ILs

compostos por anions tetraédricos como:
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1. Os éanions tentam interagir com o0 maior nimero de &tomos externos
(eletrodoadores) por vez com os céations;

2. Os anions se coordenam com 0s cations ao redor, prioritariamente, dos &tomos
de hidrogénio do anel, mas evitando as posi¢Ges diretamente frontais ao
hidrogénios, em especial H2;

3. No caso do anion AICIl;, o anion vizinho apresenta uma probabilidade
significativa de se coordenar acima ou abaixo do proprio anel imidazolio do
cation. Isso leva a, de um lado, uma ruptura do empilhamento dos anéis, e
de outro, uma aproximacdo maior entre os &tomos de cloro deste anion e de
outro que esteja coordenado ao mesmo cétion, resultando no pré-pico

observado para as RDFs anion-anion da Figura 47, Capitulo 5.4.2.2.

5.4.2.4. As Ligacoes de Hidrogénio

Aprofundando mais as interacdes cation-anion apresentadas no capitulo 5.4.2.3, neste
capitulo trataremos das interaces usualmente classificadas como “ligacGes de hidrogénio”
dos ILs. Novamente lembrando que ndo entraremos neste trabalho no mérito da questdo da
classificacdo dessas interagcdes como “ligagdes de hidrogénio”.

As interacOes de foco neste capitulo envolvem os trés atomos de hidrogénio do anel
imidazdlio dos cations estudados (H2, H4 e H5 do MMI*, EMI*, PMI* e BMI™) e, no caso dos
anions tetraedricos, os atomos externos (cloro e fluor, eletrodoadores) dos anions estudados.
Este capitulo invocara diversos resultados ja apresentados nos capitulos anteriores, em
especial 0 5.4.2.3, e focara principalmente os resultados das anélises de RDFs, 3D-SDFs e
SDFs dos ILs interessantes a este estudo.

As RDFs de interesse para este capitulo sdo as H2:-X, H4.--X e H5:--X (onde X = Cl ou
F), e séo apresentadas (ordenadas para observagdo dos efeitos da escolha do anion e do
tamanho do substituinte alquila em “a” e “b”, respectivamente) nas Figuras 55, 56 e 57
respectivamente. Seus resultados s&o resumidos nas Tabelas XLVI, XLVII e XLVIII para

maior clareza. Essas sdo objeto de estudo inicial deste Capitulo.
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Figura 55: RDFs H2---X (onde X = Cl ou F) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis ILs
compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o (b) efeito do

substituinte alquila em R;.

Tabela XLVI: Principais dados das RDFs H2---X dos ILs compostos por anions tetraédricos.

MMIAICI,; EMIAICI, PMI'AICI, BMI'AICI, EMIBF, BMIBF,
Posicdo 1° pico 2,775 2,775 2,775 2,725 2,525 2,475
Fim 1° pico 4,325 4,325 4,325 4,325 3,825 3,825
Integral 1° pico 4,1598 3,8124 3,7390 3,4062 4,226 3,8597
Posicao pos-pico --1/-- --1/-- --1/-- --1/-- 4,325 4,275
Fim pds-pico --//-- --//-- --1/-- --//-- 5,125 5,125
Integral pds-pico --1/-- --1/-- --1/-- --1/-- 8,7949 7,9667
Posigéo 2° pico 6,125 6,125 6,125 6,125 6,125 6,125
Fim 2° pico 7,475 7,275 7,475 7,475 6,925 7,025

Integral 2° pico 22,3387 20,3062 19,7633 18,0033 21,0700 18,2987
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Com relagédo as RDFs H2:--X medidas, a primeira observacao importante diz respeito as
formas das funcdes apresentadas. As RDFs dos ILs compostos de anion AICl, séo no geral
equivalentes, apresentando diferencas pontuais basicamente nas intensidades e larguras dos
picos. Também é absolutamente claro pelas suas RDFs rankeadas que 0 primeiro pico
compde-se majoritariamente de apenas um anion vizinho mais proximo de cada cétion, fato
claramente corroborado pelas integrais apresentadas na XLVI. E interessante observar
também que, apesar da integral da funcdo se manter basicamente constante em funcdo do
substituinte alquila em Ri, a altura do primeiro pico cresce continuamente, levando a
conclusdo de um estreitamento do pico. Isso pode ser um indicativo de um aumento da
cristalinidade do sistema (uma vez que a justificativa alternativa, um aumento da densidade
do sistema, ndo condiz com o observado no Capitulo 5.3.1.2), que somente se tornaria
significativo para comprimentos de cadeia bem maiores, conforme experimentalmente
observado. Essa observacdo por sua vez pode ser um indicativo do posicionamento paralelo
das cadeias alquila em R; numa conformagéo estirada.

Ja no que concerne aos efeitos das substituicdes do anion, pode ser basicamente
observado que o primeiro pico desloca-se para regides de maior proximidade, como seria de
se esperar dado o tamanho dos 4tomos de fluor frente aos de cloro. Mais interessante porém
sdo as observacOes referentes ao segundo pico presente nos ILs com AICIl,, o qual se
desdobra em dois picos nos ILs compostos de BF,. Isso se torna claramente visivel
observando o comportamento da distribuicdo de populagdo do segundo anion vizinho
proximo de cada cation, apresentado em rosa na Figura 55a: este se desloca para posi¢oes
mais curtas, mantendo a forma geral, e separando a sua contribuicdo das outras contribui¢fes
de maior distancia presentes naquele pico (em geral, referentes a outros 3 anions, conforme
pode ser observado pelas RDFs rankeadas e pelas suas respectivas integrais apresentadas na
Tabela XLVI).
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Figura 56: RDFs H4---X (onde X = Cl ou F) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis ILs
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compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o (b) efeito do

substituinte alquila em R;.

Tabela XLVII: Principais dados das RDFs H4---X dos ILs compostos por anions tetraédricos.

MMIAICI, EMIAICI,; PMIAICI,; BMI'AICI;, EMIBF, BMIBF,

Posicdo 1° pico 2,825 2,825 2,825 2,825 2,475 2,475
Fim 1° pico 4,025 4,175 4,075 4,175 3,625 3,575
Integral 1° pico 3,0472 3,3316 3,1113 3,0535 2,8980 2,5841
Posicéo 2° pico 5,925 5,975 5,975 5,925 4,425 4,375
Fim 2° pico 7,225 7,225 7,225 7,225 --1/-- --//--
Integral 2° pico 20,1991 19,3076 18,3285 16,7093 --//-- --1/--

Com relacdo as RDFs H4--X medidas observa-se que, no que tange as RDFs
envolvendo o anion AICI,, pouca mudanca é percebida, com excecdo principalmente da

intensidade dos picos. Isso é perfeitamente visivel ao observar-se a funcéo rankeada referente
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ao primeiro vizinho mais préximo, que visualmente estende-se agora para distancias maiores.
Apesar disso, as mesmas observacdes que levam a suposi¢do de uma cristalinidade maior do
sistema em funcao do aumento da cadeia do substituinte alquila R; sdo percebidas.

J& no que se refere as funcgdes de distribuicdo encontradas nos ILs compostos pelo &nion
BF,, observa-se uma mudanca clara entre a coordenacdo H4:--X e a coordenagdo H2:-X
apresentada na Figura 56. Ao invés de um “desdobramento” do segundo pico em dois, agora
observa-se que 0 pico muda de posicdo. Uma analise mais cuidadosa das RDFs rankeadas,
porém, leva a uma conclusdo mais correta: assim como no caso da coordenagdo ao redor de
H2, o segundo anion vizinho mais préximo desloca-se para distancias mais curtas, porém no
caso do H4 as outras (duas) componentes rankeadas espalham-se, eliminando o pico da
funcao total. Além disso, novamente observa-se que o primeiro pico das funcdes referentes
aos ILs compostos de BF, desloca-se para distancias menores, além de que em todos 0s casos
esse primeiro pico ser geralmente composto por apenas um vizinho mais préximo, como pode
ser visto pelas funcfes rankeadas. Esses fatos também sdo corroborados pelas integrais das

funcdes, apresentadas na Tabela XLVII.
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Figura 57: RDFs H5---X (onde X = Cl ou F) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis ILs
compostos de anions tetraédricos, ordenadas de forma a indicar o (a) efeito do anion e o (b) efeito do

substituinte alquila em R;.

Com relagcdo as RDFs H5:--X medidas, observa-se que estas sdo muito similares as
observadas no caso das interacdes H4---X, apresentadas na Figura 56. Esse fato ndo sé leva a
concluséo de que as observacdes efetuadas devem ser equivalentes, como também implica no
indicativo de que os dois sitios de coordenacdo sdo equivalentes. Mais ainda, dado o
posicionamento relativo de ambos, sem maiores impedimentos entre eles (totalmente
diferentes portanto do hidrogénio H2, mais isolado) leva facilmente a conclusdo de que um
compartilhamento do mesmo anion coordenado a ambos os hidrogénios em simultdneo é uma
possibilidade que deve ser levada em conta. Observando-se os dados dessas RDFs compilados
na Tabela XLVIII, em conjunto com os dados anteriores da Tabela XLVII, conclui-se que
tanto H4 como H5 coordenam-se em média com trés atomos externos (eletrodoadores) dos
anions tetraédricos. Dada a geometria local, pode-se supor que cada anion coordena-se

(preferencialmente) de forma “facial” com H4 e H5 isoladamente ou de forma compartilhada

-190 -



(quando o anion se situar “diretamente” sobre o eixo y do sistema local de coordenadas do

cation). Este tema sera retomado ao longo deste Capitulo.

Tabela XLVIII: Principais dados das RDFs H5--X dos ILs compostos por anions

tetraédricos.

MMIAICI; EMIAICI, PMI'AICI, BMIAICI,  EMIBF,; BMIBF,

Posicéo 1° pico 2,825 2,775 2,775 2,825 2,525 2,475
Fim 1° pico 4,025 4,025 4,075 4,175 3,575 3,575
Integral 1° pico ~ 3,1070 3,1177 2,7911 2,8444 2,71276 2,4851
Posicéo 2° pico 5,975 6,125 6,025 6,025 4,425 4,325
Fim 2° pico 7,275 7,325 7,275 7,275 5,425 5,425

Integral 2° pico 20,8072 20,2600 18,3670 16,3402 10,3954 8,8161

Um aprofundamento dessas observacGes somente é possivel mediante o estudo das 3D-
SDFs e SDFs envolvidas. A 3D-SDF em questdo, entre os atomos de hidrogénio do anel
imidazolio dos céations e os atomos externos (cloro ou flior) dos anions ao redor dos cations é
apresentada na Figura 58. Nela, observam-se distribuicGes coerentes com o que seria esperado
mediante as observacOes efetuadas no Capitulo 5.4.2.3, Figura 52, ou seja, uma coordenacéo
preferencialmente dando-se com os atomos de hidrogénio do anel imidazélio do cation, bem
como uma maior probabilidade de encontrar anions acima e abaixo do anel nos ILs compostos

pelo anion AICI,; que nos compostos pelo BF,.
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Figura 58: 3D-SDFs (em verde) medidas de H2:--X, H4---X e H5.--X (onde X = Cl ou F) ao redor dos cations
dos ILs: (a) MMI-AICI,, (b) EMI-AICI,, (c) PMI-AICI,, (d) BMI-AICI,, (e) EMI-BF,, (f) BMI-BF,. Em todos os

casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populac¢@es iguais ou maiores que 2,0.
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Como a coordenacdo entre cations e anions se mostrou visualmente dando-se através de
interagdes entre os atomos de hidrogénio do anel imidazolio do cation e os atomos externos
dos anions na Figura 58, escolheu-se apresentar as SDFyx ao redor do cation na Figura 59.
Porém, diferentemente do Capitulo 5.4.2.3, em 59 se mostra a SDFyx entre a origem do

sistema de coordenadas locais do cation e os &tomos externos (cloro ou fltor) dos anions.

10 5 0 5 0-10-10 5 0 5 0-10-10 = b B 0-10-10 5 0 5 0-10-10 & 0 B 0-10-10 2 b 5 0-
0 0.25 05 0.75

Figura 59: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos atomos externos dos anions (Cl ou F) dos seis ILs compostos de anions tetraédricos, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total MMI-AIClI,, (BO) total EMI-AICI,, (CO) total
PMI-AICI,, (DO) total BMI-AICI,, (EO0) total EMI-BF4, (FO) total BMI-BF,, (Al) par mais préximo do
MMI-AICI,, (B1) par mais préximo do EMI-AICI,, (C1) par mais proximo do PMI-AICl,;, (D1) par mais
préximo do BMI-AICI,, (E1) par mais proximo do EMI-BF,, (F1) par mais préximo do BMI-BF,, (A2) segundo
par mais préximo do MMI-AICI,;, (B2) segundo par mais préximo do EMI-AICI,, (C2) segundo par mais
préximo do PMI-AICI,, (D2) segundo par mais proximo do BMI-AICI,, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-BF,, (F2) segundo par mais préximo do BMI-BF,.

E interessante notar que neste caso ndo se observa a significativa diferenca nas
tendéncias de estruturacdo observada na Figura 51 (Capitulo 5.4.2.4) em funcdo do anion.
Isso se deve basicamente ao fato de que, sendo o AICI; um anion muito grande, isso lhe
permitia posicionar seus atomos de cloro de tal forma que estes ficassem fora do eixo y

(semelhante aos anions BF; como um todo em funcéo do seu tamanho) ao mesmo tempo em
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que o atomo de aluminio se posicionava mais proximo a esse eixo. Como resultado dessa
conformacdo, conforme j& discutido no Capitulo 5.4.2.4, temos também o0s pré-picos
observados nas RDFs entre os atomos de cloro dos anions na Figura 47 do Capitulo 5.4.2.2.
Além disso, o tamanho do substituinte alquila em R; novamente mostra seus efeitos,
afastando os anions daquela regido de coordenacdo por efeitos estéricos.

Assim, no que diz respeito a estruturacdo das ligacfes de hidrogénio presentes entre

cations e anions dos ILs compostos de anions tetraédricos, pode-se concluir que:

1. Basicamente para cada hidrogénio do anel imidazolio dos céations, um
(geralmente Unico) anion vizinho mais proximo coordena seus atomos
externos (cloro ou fluor);

2. No caso dos hidrogénios H4 e H5, o mesmo &nion pode ser coordenado a
ambos em simultaneo;

3. O substituinte alquila presente em R; afasta os anions daquela regido de
coordenacdo por efeitos estéricos tanto mais quanto maior for o seu

comprimento.

5.4.2.5. A Estruturac&o dos ILs Compostos de Anions Tetraédricos como um Todo
Este capitulo resume e coordena as conclusdes dos capitulos 5.4.2.1 a 5.4.2.4, na
tentativa de criar uma descricdo objetiva da estruturacdo dos ILs compostos por anions

tetraédricos. Assim sendo, este capitulo pode ser visto como a conclusdo do Capitulo 5.4.2
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Figura 60: Figura esquematica descrevendo a estruturacéo geral dos ILs com &nion (a) AICI, e (b) BF,.

como um todo.
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A estruturacdo geral dos ILs compostos por anions tetraédricos pode ser definida como
mostrado na Figura 60. Nela, observa-se que o “empilhamento” do primeiro e dos dois
primeiros cations vizinhos, respectivamente para os ILs compostos por anions AICl, e BF,,
previsto é apresentada. Os cations a longa distancia necessarios para o surgimento das “living-
chain-polymers” séo apresentados paralelos com os planos dos anéis na Figura 60a, de forma
a assegurar o encadeamento efetuado pelas “camadas intermediarias de anions”.

No caso dos ILs compostos de AICI,” como anion, a estruturagdo perpendicular
esperada para 0 segundo vizinho e isotropica dali por diante é representada pelos vizinhos
apresentados perpendicularmente acima ou abaixo dos planos dos anéis. J& no caso dos ILs
compostos de BF4; como anion, um empilhamento mais continuo de cétions € possibilitado
pela existéncia de dois cations empilhados sobre cada, conforme representado. Mais ainda,
nota-se claramente uma aproximacao entre os anions de AICIl,, responsével pelo surgimento
do pré-pico observado nas RDFs medidas entre seus atomos externos.

Os anions apresentam-se na parte frontal e traseira de ambas as figuras, evitando o
alinhamento com o &tomo H2, mas no caso do AICI, também apresentam-se acima e abaixo
dos pares de anéis empilhados, de forma a promover a ruptura do empilhamento observada.

Dessa forma, propde-se que estes esquemas representam de maneira geral a estruturacéo
observada nos ILs compostos de &nions tetraédricos, especificamente AICI, e BF,. E
importantissimo destacar que estas propostas de estruturacéo, decorrentes exclusivamente das
anélises dos resultados das simula¢Bes, sdo muito coerentes com o observado para ILs

compostos de &nions simples mas de tamanhos diferentes.?2%V

5.4.2.5. Os Reflexos dessa Estruturacéo Total nas Outras Propriedades dos ILs

Este capitulo concerne ao estudo dos efeitos que as propriedades estruturais de ILs
compostos de anions tetraédricos, apresentadas ao longo do Capitulo 5.4.3, tém nas
propriedades termodindmicas e de transporte dos mesmos. Inicialmente, no que tange as
densidades molares dos ILs, como seria de esperar em funcdo do volume dos anions, observa-
se uma densidade molar significantemente menor para ILs compostos de AICl, que para ILs
compostos do anion BF,". Esse efeito é tdo significativo que resultou em duas propostas de
modelos de estruturacdo dos ILs compostos por anions tetraédricos diferentes. Ao que tudo
indica, a “mudanca de regime de estruturagdo” seria controlada principalmente pelo volume
do anion. Ja no que tange ao efeito do substituinte alquila em R;, nota-se que o aumento de

seu comprimento implica numa menor densidade, efeito que seria resultado de um
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posicionamento antiparalelo entre esses substituintes e resultaria num maior afastamento das
cadeias de cations entre si.

Com relacdo as observagdes das Uiner medidas, notou-se que estas apresentam desvios
ao redor de seus valores médios em geral superiores as suas diferencas observadas de um
sistema liquido para outro (ver Tabela XXXVIII, Capitulo 5.3.1.1) quando empregado o
mesmo anion. Desse modo, inferéncias claras sobre como o modelo de estruturagdo proposto
se refletem sobre essa propriedade macroscopica se tornam impossiveis de serem efetuadas.
Ja no que diz respeito ao anion, observou-se que a substituicdo de um anion maior (AICly)
por um menor (BF;) implica em Uiner Mmenos intensas. I1sso deve ser resultado combinado da
maior aproximacao entre cations e anions, promovida pelo menor volume do BF,’, a0 mesmo
tempo em que se reduz as interagdes entre anions, em funcéo da ndo-aproximacgao maior entre
eles resultante do ndo posicionamento dos mesmos sobre e/ou abaixo dos anéis imidazdlio
dos cations.

Por fim, no que tange & dindmica dos ILs (levando-se em conta as ressalvas ja
apresentadas no Capitulo 5.3), observa-se que todos os ILs apresentam um comportamento
equivalente para tempos longos. Mais interessante ainda, o IL BMI-AICl;, mesmo a baixas
temperaturas, apresenta um comportamento ndo tdo “sub-balistico”, comparavel ao observado
para o IL MMI-AICl4, simulado a temperatura significativamente mais alta. Isso pode ser
decorrente da estruturacdo geral entre os cations com ligantes alquila R; longos e anions
volumosos, que implicaria na formacdo de “vazios” dentro do liquido que explicariam tal

comportamento para tempos curtos.

5.4.3. Liquidos 16nicos Compostos por Anions do Grupo 2: Organicos

Os liquidos ibnicos compostos por anions do grupo 2 (organicos) ja foram objeto de
poucos estudos computacionais encontrados na literatura.®® Porém, sob hipétese alguma
esses poucos estudos podem ser comparados com os estudos sistematicos e amplos aqui
apresentados.

A selecéo de anions deste grupo, conforme ja dito, permite um “insight” diferencial dos
ILs, especialmente no que diz respeito a sua estrutura na fase liquida, em funcdo da
consideravelmente diferente estrutura destes anions frente aos anions tetraédricos estudados
no Capitulo 5.4.3.1. Mais ainda, diversas lacunas de interpretacdo de resultados para esses ILs
visiveis nos Capitulos anteriores sdo sanadas, permitindo uma maior compreensdo dos

liquidos i6nicos como um todo.
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5.4.3.1. Estruturacdo Cétion-Céation

A estruturacdo cation-cétion é de extrema importancia para o estudo dos ILs devido a
sua suposta (a partir de diversas medidas experimentais e qui investigada por técnicas de
simulagdo)*#1%) estruturacéo na forma de “pilha” entre os planos dos anéis imidazélio dos
cations. Da mesma forma, existem propostas de que, pelo menos no caso de substituintes
alquila significativamente maiores, estes assumam uma conformacéao estirada em cada cation
e cada um deles também “empilhado” sobre outro (essa proposta decorre do comportamento
como cristais liquidos no caso de ILs compostos de substituintes suficientemente
longos)®+19),

Neste Capitulo, focaremos principalmente na existéncia ou ndo do “empilhamento”
entre os anéis imidazolio dos cétions dos ILs. Esse estudo se dara através do emprego
combinado de todas as formas de andlise estrutural desenvolvidas (RDFs, SDFs, OCFs e 3D-
SDFs), inclusive considerando a suas formas “rankeadas”. No decorrer deste e de outros
capitulos, indicios do “empilhamento”, da conformacao estirada em paralelo dos substituintes
alquila e, principalmente, da formagdo de “living-chain-polymers” tambeém serdo observados
e discutidos.

As RDFs referentes as distancias entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations (ver Capitulo 5.4.1.1) séo apresentadas na Figura 61. Nela, pode-se observar os efeitos
claros e significativos decorrentes da escolha do &nion. Por exemplo, as RDFs cation-cation
entre 0 EMI-CH3S0,4 e 0 EMI-CF3SO, sdo virtualmente idénticas, ao passo que EMI-CH3SO3
e EMI-CF3S0; séo absolutamente diferentes, enquanto que EMI-CH3CO; e EMI-CF3CO; séo
muito semelhantes. Na verdade, é muito interessante notar que, se féssemos agrupar estes ILs
em funcdo dessa funcdo estrutural medida, teriamos que reunir num mesmo grupo
EMI-CH3S04, EMI-.CF3S04 e EMI-CH3SO;3 (pré-pico bem definido ao redor de 4,25A, e pico
principal bem largo entre 7 e 8A), enquanto que noutro EMI-CH3CO,, EMI-CF;CO; e
EMI-CF5SO; (pré-pico no tdo definido entre 4 e 5A | e pico principal bem estabelecido entre
7 e 8A). Especial atencio deve ser dada ao IL EMI-CF3SOs, 0 qual por mais que tenha sido
estabelecido como membro do segundo grupo em funcdo do seu pico principal bem
estabelecido em 7,25A, ele também tem um pré-pico muito bem estabelecido em 4,25A, além

de um terceiro pico consideravelmente claro em 9,5A.

-197 -



Q I T T 1 1 T T (f
85 3 -
75 F E
L © |
65 |
@
g(r) 45 - (©) 1
4 oo S
3+ i .
ne ®) |
2F N
15 | .
L @) |

L L
10, 11 12 13 14 15 16 17

“rA)

Figura 61: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos sistemas de

3 4 5 6 7 8

coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions organicos: (a) EMI-H3;C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,,
(c) EMI-H3C-SO3, (d) EMI-F3C-SO3, (€) EMI-H3C-SO,, (f) EMI-F;C-SO,.

Quanto as contribuicbes rankeadas pela distancia, apresentadas abaixo das curvas
principais, observa-se que o primeiro vizinho é, em geral, 0 componente isolado e Unico do
chamado pré-pico. O segundo vizinho também € de significativa importancia, ao passo que
apos esses dois todas as outras distribuicdes se mostram visualmente normais. As posicdes,
intensidades e integrais apropriadamente normalizadas das RDFs de cada IL s&o resumidas na
Tabela XLIX. As integrais se mostram muito coerentes com a distribuicdo das RDFs

rankeadas por distancia dos diversos vizinhos.
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Tabela XLIX: Principais dados das RDFs entre as origens dos sistemas de coordenadas dos

cations dos ILs compostos por anions organicos.

EMI” H;C-CO, F3C-CO; H3C-SO3 F3C-SO3  H3C-SO4  F3C-SO4
Posicdo pré-pico 4,125 --1/-- --1/-- 4,775 4,425 4,475
Fim pré-pico --//-- --1/-- --1/-- --1/-- 5,125 5,175
Integral pré-pico --1/-- --1/-- --1/-- --1/-- 0,6825 0,5745
Posicgéo pico 6,875 7,225 8,025 7,225 7,275 7,425
Fim pico 9,025 9,075 11,725 8,325 11,625 11,625

Integral pico 11,6615 10,2081 23,1257 6,9547 21,8103 20,3675
Posicdo 2° pico --//-- --//-- --//-- 9,375 --1/-- --//--
Fim 2° pico --/l-- --//-- --/l-- --//-- --//-- --//--
Integral 2° pico -//-- --//-- -//-- --//-- --1/-- --1/--
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Figura 62: 3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations dos seis
ILs compostos de anions organicos, dos ILs (a) EMI-H;C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,, (c) EMI-H3C-SOs,
(d) EMI-F3C-S0s3, () EMI-H5C-SO,, (f) EMI-F;C-SO,4. Em todos os casos as regifes de densidade populacional

apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 1,7.
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O aprofundamento do entendimento da estruturacdo cation-cation dos ILs exige o
aprofundamento das técnicas de anélise empregadas. Uma boa imagem inicial da estruturacao
cation-cation pode ser obtida mediante as 3D-SDFs dos ILs, estas apresentadas na Figura 62.
Nelas, pode-se ter uma visdo inicial dessa estruturacdo. O primeiro fato observado é que
existe sim, sempre, uma densidade populacional localizada sobre e abaixo dos anéis
imidazolio dos cations, preferencialmente localizada sobre a chamada “area basal” (ao redor
de C4 e C5) dos mesmos. Tambem é importante perceber que sempre existe uma populagédo
frontal a longa distancia, indicando um encadeamento de cations que levaria a estruturagdo
chamada de “living-chain-polymers”. Quanto a essa populacgéo é interessante observar que ela
em geral se mostra equivalente para os ILs compostos de cations com 0 mesmo grupamento
funcional, sejam eles hidrogenados ou fluorados. A excessdo é perceptivel no caso dos ILs
EMI-CH3SO3; e EMI-CF3S0O3, onde se nota uma significante populagéo frontal de cétions para
este ultimo (fluorado), em contraponto com a populacdo frontal de cations insignificante para
o primeiro (hidrogenado). Estudos mais profundos serdo necessarios para elucidar
apropriadamente essa diferenca de comportamento.

Essa analise, porém, em geral apenas serve de indicativo e guia para a escolha precisa
das proximas analises, as quais ndo dardo uma figura tdo “visualmente clara”, mas uma
“matematica e quantitativamente clara”. No caso, como temos um grande interesse na
verificacdo da existéncia ou ndo do chamado “empilhamento” entre os anéis imidazélio dos
cations nos ILs, precisaremos tanto das SDFs quanto das OCFs respectivas, bem como das
suas formas “rankeadas”. Mais ainda, levando em conta a limitacdo das SDFs que resultam na
sua incapacidade de apresentar com clareza os resultados em angulos nas regides ao redor de
(n + 0.5)zrad, pode-se concluir que as SDFs de maior interesse para este estudo especifico
sdo as chamadas SDFzx e SDFzy (ver Capitulo 5.4.1.3). A SDFvz de cada IL também serd
apresentada para algumas conclusdes importantes que serdo apresentadas no momento

oportuno.
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Figura 63: SDF,x (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H3C-CO,, (B0O) total EMI-F;C-CO,, (C0) total EMI-H;C-SO3, (DO0) total EMI-F;C-SO3,
(EO) total EMI-H3C-SQ,, (FO) total EMI-F3C-SQ,, (Al) par mais préximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais proximo do EMI-H;C-SO3, (D1) par mais préximo do EMI-F;C-SO3,
(E1) par mais préximo do EMI-H;C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo
do EMI-H3C-SOs;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo par mais proximo do

EMI-H;C-SQ,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO,.
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Figura 64: SDF,y (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H3C-CO,, (B0O) total EMI-F;C-CO,, (C0) total EMI-H;C-SO3, (DO0) total EMI-F;C-SO3,
(EO) total EMI-H3C-SQ,, (FO) total EMI-F3C-SQ,, (Al) par mais préximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais proximo do EMI-H;C-SO3, (D1) par mais préximo do EMI-F;C-SO3,
(E1) par mais préximo do EMI-H;C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo
do EMI-H3C-SOs;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo par mais proximo do

EMI-H;C-SQ,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO,.

As Figuras 63 e 64 sdo bastante elucidativas da estruturacdo cétion-cation dos ILs
compostos de anions organicos. Nela é claramente observavel uma forte tendéncia para a
presencga de cations ao redor do eixo z do sistema local de coordenadas definido, ou seja,
acima e abaixo do plano do anel. Mais ainda, observa-se que 0s vizinhos tendem a preferir a
regido basal (figura 64), em concordancia com as 3D-SDFs apresentadas (figura 62). Além
disso, por efeitos clara e obviamente estéricos, também tendem a se deslocar levemente para a
regido negativa do eixo x (figura 63).

Tais fatos sdo ainda mais claros quando se observam as SDFs rankeadas por distancia,

especialmente para o primeiro vizinho. O segundo vizinho em distancia também apresenta
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essas mesmas tendéncias, porém ja mais deslocalizadas, iniciando o que tende naturalmente a

se tornar uma estruturacdo isotropica em distancias longas.
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Figura 65: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H3C-CO,, (B0O) total EMI-F;C-CO,, (C0) total EMI-H;C-SO3, (DO0) total EMI-F;C-SO3,
(EO) total EMI-H3C-SQ,, (FO) total EMI-F3C-SQ,, (Al) par mais préximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais proximo do EMI-H;C-SO3, (D1) par mais préximo do EMI-F;C-SO3,
(E1) par mais préximo do EMI-H;C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo
do EMI-H3C-SOs;, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-SQ,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO,.

A Figura 65 apresenta as SDFyx dos mesmos ILs. Com relacdo as SDFs rankeadas
apresentadas, é importante notar que a curtas distancias, apenas observam-se populacdes
significativas ao redor do eixo z, apesar desta SDF ter sido medida ao redor do eixo y e da
baixa resolucéo a ser percebida portanto ao redor do eixo z. I1sso € importante pois serve para
deixar muito claro que a densidade populacional dos cations vizinhos acima e abaixo do plano

do anel ¢ suficientemente grande para compensar o maior volume estatisticamente medido.
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Além disso, é importante observar a clara presenca de cations a longa distancia nas
regides positivas e negativas do eixo y. Indicios disso ja haviam sido observados nas 3D-
SDFs desses ILs (Figura 62), e apontam para a formagéo de cadeias continuas de cations, na
forma do que é costumeiramente postulado para 0s mesmos sob a alcunha de “living-chain-

polymers” (cadeia polimérica “viva”, traducéo livre do autor).
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Figura 66: OCF; (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas OCFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H;C-CO,, (BO) total EMI-F;C-CO,, (C0) total EMI-H;C-SO3, (DO) total EMI-F3C-SOs,
(EO) total EMI-H3;C-SO,, (FO) total EMI-F3C-SO4, (Al) par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais
proximo do EMI-F3;C-CO,, (C1) par mais proximo do EMI-H;C-SO3, (D1) par mais proximo do EMI-F3;C-SOs,
(E1) par mais proximo do EMI-H;C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F3;C-SO,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F3;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo
do EMI-H3C-SO3, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-SO,, (F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

No que diz respeito as OCFs medidas, tanto em funcdo das observacdes deste trabalho
quanto da proposta de estrutuacdo “empilhada” dos anéis imidazdlio dos céations, as mais
importantes sdo as medidas ao redor do eixo z, apresentadas na Figura 66. Nela €

perfeitamente observavel que angulos de 0° e 180° entre esses eixos, 0s quais levariam a essa
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estruturacdo basica, sdo preferidos a curtas distancias. Mais ainda, essa preferéncia €
absolutamente clara para o primeiro cation vizinho em todos os ILs estudados deste grupo, o
gue em conjunto com a preferéncia por um posicionamento acima ou abaixo do anel por esse
mesmo vizinho implica que pelo menos o primeiro cation vizinho é “empilhado”.

No que diz respeito ao segundo vizinho, maiores cuidados na analise se mostram
necessarios. Primeiramente, é notavel para a maioria dos ILs apresentados que o segundo
vizinho ou tem uma preferéncia clara por um posicionamento perpendicular ante ao plano do
anel do cétion (representado pela grande populagdo com angulos ao redor de 90°) ou
apresenta uma preferéncia muito baixa por qualquer posicionamento especifico. O segundo
grupo é caracterizado principalmente pelos ILs EMI-H3C-SO3 e EMI-H3C-SO, (Figura 66, C2
e E2), onde se nota uma distribuicdo bastante isotropica das populagdes em funcdo desse
angulo para 0 mesmo segundo vizinho. N&o se observa nenhuma modificacdo clara e
significativa nas SDFs relativas a esse vizinho (Figuras 63, 64 e 65, C2 e E2), 0 que indicaria

que eles ocupam a mesma regido ao redor do cation apesar de sua menor restrigdo angular.
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Figura 67: OCFx (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos

cations dos seis ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas OCFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H3C-CO,, (B0O) total EMI-F;C-CO,, (C0) total EMI-H;C-SO3, (DO0) total EMI-F;C-SO3,
(EO) total EMI-H3C-SQ,, (FO) total EMI-F3C-SQ,, (Al) par mais préximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par mais proximo do EMI-H;C-SO3, (D1) par mais préximo do EMI-F;C-SO3,
(E1) par mais préximo do EMI-H;C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H3;C-CO,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo
do EMI-H3C-SOs;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-SQ,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO,.
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Figura 68: OCFy (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas OCFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-H;C-CO,, (BO) total EMI-F;C-CO,, (C0) total EMI-H;C-SO3, (DO) total EMI-F3C-SOs,
(EO) total EMI-H3C-SO,, (FO) total EMI-F3C-SO4, (Al) par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais
proximo do EMI-F3;C-CO,, (C1) par mais proximo do EMI-H;C-SO3, (D1) par mais proximo do EMI-F3;C-SOs,
(E1) par mais proximo do EMI-HsC-SOy, (F1) par mais proximo do EMI-F3;C-SO,, (A2) segundo par mais
préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo
do EMI-H3C-SO3, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais proximo do
EMI-H3C-SO,, (F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

Por fim, as OCFx e OCFy, mostradas nas figuras 67 e 68 respectivamente, permitem
observar que o primeiro vizinho se posiciona também alinhando em paralelo ambos eixos x
dos cétions, apesar de uma forte deslocalizacdo com relacdo aos eixos y. No caso do segundo
vizinho, diferentemente do eixo z, observa-se uma grande deslocalizacdo para 0s mais
diversos valores de angulo, diferentemente da preferéncia perpendicular geralmente
observada entre 0s eixos z.

Assim, pode-se resumir as conclusfGes obtidas da estruturacdo céation-cation dos ILs
compostos por anions organicos da forma que segue:

1. O primeiro par em distancia localiza-se “empilhado” sobre o anel imidazélio

do cation;
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2. O segundo par em distancia continua se colocando acima ou abaixo do plano
do anel imidazélio, mas preferencialmente sob angulos perpendiculares (ou,
no caso do EMI-H3;C-SO; e do EMI-H3C-SO,4, sem preferéncia angular
significativa);

3. A longa distancia, na regido frontal dos cations, é possivel observar a presenca
de outro cation. Em alguns casos, também observa-se populacdo
significativamente concentrada na regido negativa de y. Esse fato ¢ um
indicio forte da existéncia das chamadas “living-chain-polymers” nesses
ILs.

5.4.3.2. Estruturacdo Anion-Anion

A estruturacdo anion-anion dos ILs € importante também, como sera observado neste
estudo. Esse assunto serd mais discutido, no que se refere aos ILs compostos de anions do
grupo 2 (organicos), neste capitulo e nos seguintes 5.4.3.3 e 5.4.3.4. Esses estudos foram

efetuados em termos da andlises estrutural das RDFs, SDFs e 3D-SDFs dos referidos ILs.
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Figura 69: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre os grupamentos

eletrodoadores e eletrorreceptores dos anions dos seis ILs compostos de anions organicos, ordenadas de forma a
indicar a estruturacdo (A) X3C (H, F) - X3C (H, F) e dos (B) grupamentos eletrodoadores principais (CO,’, SO3
e SO,) entre si. (1) EMI-HsC-CO;, (2) EMI-F5C-CO,, (3) EMI-H3C-SO3, (4) EMI-F3C-SOs, (5) EMI-H3C-SO,,
(6) EMI-F5C-SO.,.

A figura 69 apresenta as RDFs entre os anions, porém medidas entre 0s grupamentos
eletrodoadores e eletrorreceptores dos mesmos para os seis ILs estudados. Nota-se claramente
que a estruturacdo entre os grupamentos eletrodoadores principais ndo apresenta forte
coordenacdo, ao passo que uma estruturacdo mais definida € visivel entre os grupamentos
X3C (X = H ou F). Essa coordenacdo é mais forte e a menores distancias no caso dos anions
hidrogenados. Em ambos os casos, o primeiro pico marca claramente a coordenacdo de entre
um e trés anions, como pode ser visto por meio das RDFs rankeadas. Isso serve de um
primeiro indicio de que a coordenacdo entre os anions organicos se da por um efeito apolar,
provavelmente através de interacdes de VDW.

A Tabela L sumariza os resultados das RDFs apresentadas na Figura 69. Por ela, pode-

se observar que as RDFs rankeadas tem seus resultados apoiados pelas integrais das RDFs:
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No que diz respeito as distancias entre os grupamentos X3;C (X = H ou F), tem-se um pico
estreito e mais bem formado, representante da interacdo entre 1 e 3 (em geral entre 1 e 2)
vizinhos por vez. Tém-se assim um primeiro indicativo da formacdo de “agregados de
coordenacdo apolar” nos ILs.

No caso do pico referente as interacdes entre 0s gupamentos funcionais, tem-se um pico
muito mais largo e menos definido, definitivamente caracteristico apenas de uma pequena
estruturacdo a media distancia mas ndo de uma coordenacao propriamente dita. I1sso seria de
se esperar, levando-se em conta a intensidade e o sinal das cargas encontradas nos

grupamentos funcionais dos anions, que resultariam em forte repulséo.

Tabela L: Principais dados das RDFs entre 0s grupamentos eletrodoadores e

eletrorreceptores dos anions dos ILs compostos por anions organicos.

EMI” H3C-CO; F3C-CO; H3C-SO3 F3C-SO;7  H3C-SO4  F3C-SO4
Posicdo pico X3C 3,925 5,425 3,825 5,125 3,825 4,825
Fim Pico X3C 5,325 6,775 5,025 6,325 5,425 6,475
Integral pico X3C  1,5423 3,1030 1,2827 2,3087 1,7674 2,7693
Posicdo pico YO, 6,225 7,275 --1/-- 7,025 6,675 6,925
Fim Pico YO, 10,525 10,725 10,725 10,575 10,475 10,675

Integral pico YO, 18,4363 17,1232 17,2783 15,4344 15,7269 15,4658
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Figura 70: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre os grupamentos

eletrodoadores e eletrorreceptores dos anions dos seis ILs compostos de &nions orgénicos, ordenadas de forma a
indicar a estruturacdo de X3;C (H, F) ao redor do grupamento eletrodoador principal (CO,, SOs; e SOy).
(@) EMI-H;C-CO,, (b) EMI-FC-CO, (c) EMIH3C-SO;,  (d) EMIF;C-SO;  (e) EMI-H3C-SO,,
(f) EMI-F4C-SO..

A figura 70 apresenta as RDFs entre os anions, porém medidas entre 0s grupamentos
eletrodoadores e eletrorreceptores dos mesmos para os seis ILs estudados. A primeira coisa
que deve ser observada é que, novamente, essa forma de interacdo se mostra bastante fraca,
implicando na inexisténcia de qualquer coordenacdo significativa. Em conjunto com as
conclusbes obtidas da Figura 69, isso leva este trabalho a se concentrar nas interacdes
envolvendo apenas os grupamentos apolares (XsC, onde X = H ou F) entre si no que diz
respeito as proximas analises (3D-SDFs e SDFs), uma vez que as outras duas alternativas de
coordenacdo anion-anion possiveis se mostraram insignificantes.

E interessante observar, no que diz respeito a essas RDFs, que elas tem uma forma
consideravelmente diferente das outras duas. Novamente temos o0s anions hidrogenados

apresentando populacdo a distancias mais curtas que os fluorados. Nao seria possivel afirmar
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a existéncia de coordenacao significativa nesses ions a julgar pela forma das RDFs e de suas
formas rankeadas, com exce¢do dos ILs EMI-H;C-SO3 ¢ EMI-H3C-SO3 (e mesmo esses néo
mostram resultados muito bons nas outras analises). De uma forma ou de outra, todas as
funcdes apresentam um claro comportamento de dois picos, mesmo que um dos picos ndo seja
claro e se mostre como um pré-pico ou apenas um “ombro” na funcéo total. Os dois picos séo
mais claros nos ILs compostos de anions hidrogenados do que os fluorados. O segundo pico
mantém-se, porém, numa regido fixa da funcéo (entre 7 e 9A), indicando que devem pertencer

a outro grupo de anions, pertencentes a outro “agregado de coordenacao apolar” do IL.

Tabela LI: Principais dados das RDFs entre os grupamentos eletrodoadores e

eletrorreceptores dos anions dos ILs compostos por &nions organicos.

EMIT HiC-CO, F3C-CO; H3C-SO3 F3C-SO3  H3C-SO4 F3C-SO4
Posicéo 1° pico 5,075 6,725 5,075 6,425 4,475 =-//--
Fim 1° pico 6,025 --//-- 6,275 7,025 5,375 --//--
Integral 1° pico ~ 2,0504 --/l-- 2,1788 3,2170 1,2026 =-/l--
Posicéo 2° pico 7,525 7,625 8,125 7,975 8,425 8,275

Fim 2° pico 10,475 10,925 11,075 11,025 10,825 10,575
Integral 2° pico 18,2690 18,0680 19,2384 17,4714 17,4381 15,1373

No que diz respeito aos resultados sumarizados dessa RDF na Tabela LI, temos que, &
semelhanca das interagdes entre os grupamentos X3C (X = H ou F) identificadas na Figura
69a e Tabela L, encontram-se entre 2 e 3 grupamentos terminais vizinhos a cada grupamento
funcional. Essa informacéo, em conjunto com as anteriores, indica que essa vizinhanca nédo
seria referente a uma coordenacdo direta entre 0s grupamentos terminais e 0s grupamentos
funcionais, mas sim entre o grupamento funcional de um &nion que pertence a um
“grupamento de estruturacdo apolar” e o0s grupamentos terminais pertencentes a esse
“grupamento de estruturacdo apolar”. Esse fato é corroborado observando a posicdo dos picos

entre as Figuras 69 e 70, ou entre as Tabelas L e LI.
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Figura 71: 3D-SDFs (em verde) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos anions (do primeiro
tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) e os atomos de X dos grupamentos XsC (X = H, F) dos anions dos seis ILs
compostos de anions orgéanicos, dos ILs (a) EMI-H;C-CO,, (b) EMI-F;C-CO, (¢) EMI-H;C-SO;3,
(d) EMI-F3C-SO3, (e) EMI-H3C-SO,, (f) EMI-F3;C-SO,4. Em todos os casos as regides de densidade populacional

apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 1,45.
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Um aprofundamento do nosso estudo da estruturacdo anion-anion dos ILs passaria pela
medi¢do das 3D-SDFs em questdo. Porém, na maioria dos casos essas andlises néo
permitiram a obtencdo de resultados significativos para este Capitulo, e ndo serdo
apresentadas aqui. O Unico caso que apresentou resultados significativos diz respeito a
estruturagdo envolvendo os grupamentos apolares (X3C, onde X = H ou F) entre si. As
respectivas 3D-SDFs sdo apresentadas na Figura 71.

As 3D-SDFs (Figura 71) mostram claramente que existe uma forte interacdo anion-
anion entre as regides apolares dos anions. Isso implica na formagéo de regides apolares no
liqguido, onde se concentram as regiGes apolares dos anions organicos estudados.
Aparentemente, no caso dos anions fluorados existe também alguma coordenagéo, de maior
distancia, entre a parte apolar e polar da molécula, por motivos ainda ndo elucidados por este
estudo. Essa, porém, em momento algum se mostra tdo clara como a interagcdo X:--X entre 0s
atomos do grupamento X3;C (X = H ou F) dos anions, claramente visivel na figura.

Essas 3D-SDFs ndo sdo, novamente, totalmente conclusivas, mas indicam claramente
quais as SDFs que devem ser foco de estudo. Em funcdo do observado na Figura 71, as
SDFyx foram medidas e sdo apresentadas na Figura 72, por se mostrarem as mais
significativas para o estudo dessa estruturacdo em especial. Elas representam as SDFyx a
partir do sistema de coordenadas do primeiro tipo dos anions para os atomos X (onde X = H

ou F) do grupamento X3C do anion vizinho.
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Figura 72: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas (do
primeiro tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) dos anions dos seis ILs compostos de anions organicos e 0s atomos
X (X =H, F) do grupamento X5C dos anions, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total
EMI-H;C-CO,, (BO) total EMI-F5C-CO,, (CO) total EMI-HsC-SO;, (DO) total EMI-F5C-SOs, (EO) total
EMI-H;C-SQ,, (F0) total EMI-F;C-SOy4, (A1) par mais préoximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do
EMI-F;C-CO,, (C1) par mais préximo do EMI-H3;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E1) par
mais proximo do EMI-H;C-SQ,, (F1) par mais préximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-SO;, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais préximo do

EMI-H;C-SQ,, (F2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO,.

A figura 72 permite observar que um primeiro anion vizinho se localiza imediatamente
abaixo do tetraedro “rebaixado” do grupamento X3C em questdo. Mais ainda, um segundo
anion vizinho, ainda que com probabilidade significativamente menor, tende a se localizar ao
redor da mesma regido, apoiando a idéia proposta anteriormente da formacdo de regibes
apolares nas interacGes “anion-anion”. Desse modo, a estruturagdo anion-anion dos ILs pode
ser resumida como:

1. Formacdo de agupamentos apolares locais favorecidos por interagfes de VDW,

para onde 0s anions organicos direcionam suas terminacfes X3C (onde

X =H ou F) em grupos de dois a quatro em média;
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2. Os grupamentos eletrodoadores ou “funcionais” afastam-se dessas regides,
aparentemente de forma radial, para otimizar as interacGes energéticas entre

si e favorecer as interacfes para com os cétions (vide Capitulo 5.4.3.3).

5.4.3.3. Estruturacéo Cation-Anion

Novamente, como esperado em fungdo da natureza carregada dos ILs, a estruturacdo
cation-anion ¢ de significativa importancia. Essa estruturacdo € inicialmente estudada numa
formulacdo basica neste capitulo, e aprofundada em termos das ligacbes de hidrogénio no
capitulo 5.4.3.4. Os estudos aqui apresentados foram efetuados em termos de RDFs, SDFs e
3D-SDFs.

As RDFs entre as origens dos sistemas locais de coordenadas dos cations e 0s
grupamentos eletrodoadores e eletrorreceptores dos éanions dos ILs estudados sé&o

apresentadas na Figura 73. Os dados dessas RDFs séo resumidos na Tabela LII.
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Figura 73: RDFs, apropriadarr;]ente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos sistemas
locais de coordenadas dos cations e os grupamentos eletrodoadores e eletrorreceptores dos anions dos seis ILs
compostos de anions organicos, mostrando as fungdes ao redor do (a) X3C (H, F) e do (b) grupamento
eletrodoador principal (CO,", SOz e SOy).

Tabela LII: Principais dados das RDFs entre as origens dos sistemas de coordenadas dos

cations e os grupamentos eletrodoadores principais dos anions dos ILs compostos por anions

organicos.
EMIY H3C-CO,  F3C-CO; H3C-SO;3 F3C-SO;  H3C-SO,  F3C-SO4
Posicdo 1° pico 4,375 4,425 4,525 4,475 4,425 4,425
Fim 1° pico 4,625 --1/-- 4,825 4,925 4,875 4,825
Integral 1° pico 1,5490 --//-- 1,5315 1,7119 1,6895 1,6111
Posicdo 2° pico 5,175 5,125 5,325 5,325 5,325 5,325
Fim 2° pico 7,025 7,275 7,525 7,425 7,375 7,375
Integral 2° pico 6,3584 6,1318 6,7533 6,2204 6,2433 5,9118
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Inicialmente, vale a pena mostrar que a coordenacdo mais efetiva se da entre o cation e
0 grupamento eletrodoador principal, de forma bastante condizente com as fortes interagoes
eletrostaticas em questdo. Interacbes com o grupamento terminal X3C (onde X = H ou F) séo
possiveis porém menos significativas para a estruturacdo do IL, como seria esperado em
funcdo da estruturacdo anion-anion dos mesmos conforme apresentada no Capitulo 5.4.3.2,
segundo a formacao de “agregados de coordenacgéo apolar”.

E interessante observar que as interacdes cation-anion envolvendo o grupamento
eletroadoador principal do anion tém RDFs que apresentam um pico duplo claro sempre, com
primeiro méaximo em aproximadamente 4,4A, e o segundo maximo entre 5 e 53A. A
formulacdo rankeada apresentada na figura permite identificar até 4 vizinhos proximos, o que
a priori nos levaria claramente a um problema de interagcdes estéricas fortes. Vale a pena
ainda ressaltar que essas coordenagfes mostram-se coerentes com o0 observado nas integrais
dos picos, mostradas na Tabela LII.

Uma andlise mais aprofundada dessa faceta da estruturagdo desses ILs passa pelo estudo
das respectivas SDFs e 3D-SDFs. Iniciando pelas Ultimas, apresentadas nas Figuras 74 a 76
ao redor dos céations e dos anions, faremos agora uma analise de como 0s cations e anions se
estruturam nos ILs.

Pode-se observar que, como seria de se esperar, 0s anions se coordenam ao redor dos
cations (Figuras 74 e 75) por meio dos atomos de hidrogénio eletrorreceptores dos anéis
imidazolio dos mesmos. Essa preferéncia de arranjo se da tanto para a coordena¢do com o
grupamento eletrodoador principal (ou funcional) quanto para com o terminal (X3C, onde X =
H ou F) dos anions. J& no caso da coordenagdo dos cations ao redor dos &nions, informacdes
mais interessantes podem ser obtidas. E possivel observar, por exemplo, que os cations se
coordenam de forma a se expor ao maximo de atomos eletrodoadores dos anions possivel,
mantendo entre si uma distancia também clara, provavelmente por uma combinacdo de
fatores estéricos e, principalmente, eletrostaticos. Dessa forma, imediatamente a frente dos
atomos eletrodoadores dos anions observam-se regies com “vazios” de densidade
populacional, bastante caracteristicos destes e dos anions tetraédricos ja discutidos no
Capitulo 5.4.2.3. Também € interessante observar que, pelo menos para o0 EMI-CF;-CO; e
EMI-CF3-SO3, observa-se uma pequena coordenacgdo cation-anion se dando nas proximidades

do grupamento X3C destes ultimos.
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Figura 74: 3D-SDFs (em verde) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e os
grupamentos X3C (X = H ou F) dos &nions dos seis ILs compostos de &nions organicos, dos ILs
(@) EMI-H;C-CO,, (b) EMIFsC-CO,  (¢) EMIHC-SOs, (d) EMIFsC-SOs, (€) EMI-HZC-SO,
(f) EMI-F;C-SO,4. Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populagdes

iguais ou maiores que 2,5.
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Figura 75: 3D-SDFs (em azul) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cétions e as
terminag@es caracteristicas (YO,, Y = C ou X, n =0, 1 ou 2) dos anions dos seis ILs compostos de &nions
organicos, dos ILs (a) EMI-H;C-CO,, (b) EMI-F;C-CO, (c) EMI-H;C-SO;, (d) EMI-F;C-SOs,
(e) EMI-H3C-SQ,, (f) EMI-F;C-SO4. Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas

representam populag@es iguais ou maiores que 2,5.
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Figura 76: 3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos anions (do

segundo tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) e dos céations dos seis ILs compostos de anions organicos, dos ILs
(@) EMI-H,C-CO, (b)) EMIF,C-CO, (c) EMIHsC-SOs, (d) EMI-F5C-SOs, () EMI-H;C-SO,,
(f) EMI-F3C-SO,. Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populagées
iguais ou maiores que 2,5.
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Levando-se em consideracdo as observacdes das 3D-SDFs apresentadas nas Figuras 74
a 76, é possivel fazer uma escolha eficiente das SDFs de maior importancia para o objetivo de
estudo deste Capitulo. Dessa forma, pode-se concluir que as SDFyx, SDFyz e SDFzy medidas
ao redor dos céations, e as SDFyx medidas ao redor do anion se mostram as de maior interesse

para este estudo. As Figuras 77 a 83 mostram essas SDFs.
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Figura 77: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em dire¢do aos grupamentos XsC (X = H, F) dos anions dos seis ILs compostos de &nions organicos, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-H3;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,,
(CO) total EMI-H3C-SO3, (DO) total EMI-F;C-SOs, (EO) total EMI-H;C-SO,, (FO0) total EMI-F;C-SO,, (A1) par
mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1l) par mais préximo do
EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E1) par mais préximo do EMI-H3;C-SO,, (F1) par
mais proximo do EMI-F;C-SQ,4, (A2) segundo par mais préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-H;C-SOs;, (D2) segundo par mais proximo
do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais proximo do EMI-HsC-SO,, (F2) segundo par mais proximo do

EMI-F3C-SO,.

Os resultados das SDFyx apresentados na Figura 77 permitem observar que os sitios de
interacdo entre os cations e os grupamentos terminais XsC (X = H ou F) dos anions

concentram-se ao redor dos atomos de hidrogénio do anel imidazolio dos mesmos. Isso é
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coerente com o observado nas 3D-SDFs apresentadas na Figura 74. E possivel notar uma
espécie de segmentacdo, principalmente nas areas positivas de y, indicando aparentemente
duas regibes de coordenacdo independentes em cada um dos quadrantes ao redor do
hidrogénio H2. Aqui, o rankeamento apenas serve de confirmagdo a essa estruturacdo, ao
apresentar que com alta probabilidade um segundo vizinho mais proximo da origem do cation

ainda se encontrard ao redor do atomo de hidrogénio H2.
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Figura 78: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos grupamentos XsC (X = H, F) dos anions dos seis ILs compostos de &nions organicos, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-H3;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,,
(CO0) total EMI-H5C-SO3, (D0) total EMI-FsC-SO3, (EO) total EMI-H3;C-SQO,, (FO) total EMI-F3C-SO4, (A1) par
mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1l) par mais proximo do
EMI-H;C-SO3, (D1) par mais proximo do EMI-F3;C-SOs, (E1) par mais préximo do EMI-H3C-SO,, (F1) par
mais proximo do EMI-FsC-SQ,4, (A2) segundo par mais préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-H3;C-SOs, (D2) segundo par mais proximo
do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo par mais proximo do EMI-HsC-SO,4, (F2) segundo par mais préximo do
EMI-F;C-SO,.
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Figura 79: SDF,y (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos grupamentos XsC (X = H, F) dos anions dos seis ILs compostos de &nions organicos, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-H3;C-CO,, (B0) total EMI-F;C-CO,,
(CO0) total EMI-H5C-SO3, (D0) total EMI-F3C-SO3, (EO) total EMI-H3;C-SQO,, (FO) total EMI-F3C-SO4, (Al) par
mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1l) par mais proximo do
EMI-H;C-SO3, (D1) par mais proximo do EMI-F3;C-SOs, (E1) par mais préximo do EMI-H3C-SO,, (F1) par
mais proximo do EMI-FsC-SQ,4, (A2) segundo par mais préximo do EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais
préximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-H3;C-SOs, (D2) segundo par mais proximo
do EMI-F;C-SOs, (E2) segundo par mais proximo do EMI-HsC-SO,4, (F2) segundo par mais préoximo do
EMI-F;C-SO,.

As figuras 78 e 79 representam as SDFyz e SDFzy, respectivamente. Basicamente, elas
se diferenciam pelo fato de que, conforme explicado e justificado no Capitulo 5.4.1.3, as
primeiras apresentarem boa sensibilidade e menores fontes de desvio nas regifes mais
proximas ao eixo y, ao passo que as Ultimas tém resultados aceitaveis e claros na regido
préxima ao eixo z.

E interessante observar inicialmente que ao redor do eixo y (SDFyz, Figura 78) todas
apresentam intensas populac@es, tanto na regido positiva quanto negativa do eixo (fato ja
discutido em termos das SDFyx). Apesar dessa semelhanca, é notavel que, como usual j& para
os ILs (tomando o exemplo dos compostos por anions tetraédricos, vide Capitulo 5.4.2.3), o0s

anions evitam se coordenar diretamente sobre o eixo y, mantendo-se ao redor do mesmo. Da
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mesma maneira que na Figura 77, observa-se a segmentacdo da populacdo nos quadrantes
referentes as regides proximas de H2. Nota-se também que existe uma grande probabilidade
de o segundo anion vizinho mais proximo da origem do sistema de coordenadas locais do
cation também se encontrar na mesma regido conforme as SDFs rankeadas apresentadas, o
gue novamente vai de encontro as observacdes das RDFs apresentadas na Figura 73.

Ja ao redor do eixo z (SDFzy, Figura 79), observa-se uma tendéncia de o primeiro anion
se localizar acima e abaixo do plano do anel ao longo do eixo y na sua regido positiva. Essa
tendéncia é consideravelmente importante, pois conforme ja mostrado no caso dos ILs
compostos de anions tetraédricos, implica na quebra do “empilhamento” dos céations. Essa
quebra faria todo o sentido, uma vez que no Capitulo 5.4.3.1 ja se observou que o
“empilhamento” dos cations nestes ILs dificilmente passa do primeiro vizinho. Novamente,
tal fato seria justificado pelo fato de a outra face do cation ser geralmente ocupada por um
anion.

Um fator importante, e que diferencia estes ILs dos compostos por anions tetraédricos, é
que o primeiro anion vizinho ao cation apresenta essa conformacéo, ao inves do segundo. Tal
fato aparenta implicar num consideravel favorecimento dessa regido ante a diretamente
frontal, e em conjunto com os dados que serdo apresentados para as ligacGes de hidrogénio
nesses ILs (Capitulo 5.4.3.4) poderdo finalmente levar & conclusdo “total” da estruturacéo

destes ILs, conforme proposta apresentada no Capitulo 5.4.3.5.
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Figura 80: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo as terminac@es caracteristicas (CO, e SOs’) dos anions dos seis ILs compostos de anions
organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AO) total EMI-H3C-CO,, (BO) total
EMI-F;C-CO,, (CO0) total EMI-H;C-SO3, (D0) total EMI-F;C-SO;, (EO0) total EMI-H;C-SO,4, (F0) total
EMI-F3C-SO4, (A1) par mais proximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H3C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SOs;, (E1) par mais proximo do
EMI-H3C-SQ,, (F1) par mais proximo do EMI-F3;C-SOy4, (A2) segundo par mais préximo do EMI-H3C-CO,,
(B2) segundo par mais préoximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-HsC-SOs,
(D2) segundo par mais proximo do EMI-FsC-SO3; (E2) segundo par mais préximo do EMI-HsC-SO,,

(F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

Os resultados das SDFyx apresentados na Figura 80 permitem observar que os sitios de
interacd@o cation-anion para com os grupamentos eletrodoadores dos anions concentram-se ao
redor dos &tomos de hidrogénio do anel imidazdlio dos cétions, como seria esperado dada a
sua postulada formacéo de ligac6es de hidrogénio (maiores detalhes no Capitulo 5.4.3.4) e de
forma similar ao observador para com 0s grupamentos terminais (Figura 77). A imagem,
porém, indica que essa coordenacdo € bem mais localizada e intensa. Novamente, o segundo
grupamento eletrodoador vizinho mais proximo também tem alta probabilidade de se
encontrar ao redor do atomo de hidrogénio H2, conforme pode ser notado pelas SDFs

rankeadas e de forma semelhante ao visto para os grupamentos terminais (Figura 77).
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Figura 81: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo as terminac@es caracteristicas (CO, e SOs’) dos anions dos seis ILs compostos de anions
organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AO) total EMI-H3C-CO,, (BO) total
EMI-F;C-CO,, (CO0) total EMI-H;C-SO3, (D0) total EMI-F;C-SO;, (EO0) total EMI-H;C-SO,4, (F0) total
EMI-F3C-SO4, (A1) par mais proximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H3C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SOs;, (E1) par mais proximo do
EMI-H;C-SQ,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,4, (A2) segundo par mais préximo do EMI-H3C-CO,,
(B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-HsC-SOs,
(D2) segundo par mais proximo do EMI-FsC-SOsz; (E2) segundo par mais préximo do EMI-HsC-SO,,

(F2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO,.
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Figura 82: SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em diregdo as terminagdes caracteristicas (CO, e SOj3’) dos anions dos seis ILs compostos de anions
organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AO) total EMI-H3;C-CO,, (BO0) total
EMI-F5C-CO,, (CO) total EMI-H;C-SO;, (DO) total EMI-F5C-SOs, (E0) total EMI-HsC-SO,, (FO) total
EMI-F;C-SO4, (A1) par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H;C-SOs;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SOs;, (E1) par mais proximo do
EMI-H3C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,4, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-CO,,
(B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo do EMI-H3;C-SOs,
(D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais proximo do EMI-H3;C-SQO,,

(F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

As figuras 81 e 82 representam as SDFvz e SDFzy, respectivamente. Basicamente, elas
se diferenciam pelo fato de que, conforme explicado e justificado no Capitulo 5.4.1.3, as
primeiras apresentarem boa sensibilidade e menores fontes de desvio nas regides mais
proximas ao eixo y, ao passo que as Ultimas tém resultados aceitaveis e claros na regido
proxima ao eixo z.

E interessantissimo observar inicialmente que, ao redor do eixo y (SDFyz, Figura 81),
todas apresentam intensas populacdes tanto na regido positiva quanto negativa desse eixo
(fato j& discutido em termos das SDFyx). Da mesma maneira que 0s grupamentos terminais,
estas apresentam essas populacées evitando a localizacdo diretamente frontal ao atomo H2 e

se localizam acima e abaixo do eixo, porém numa posi¢cdo bem mais distanciada das posi¢Ges
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superiores e inferiores do mesmo que o grupamento terminal dos anions. Enfim, novamente
as RDFs rankeadas indicam claramente que existe um primeiro e, com alta probabilidade, um
segundo grupamento eletroadoador (funcional) do &nion coordenando-se ao redor do
hidrogénio H2 dos cations. E importante observar também que para as medigGes centradas no
eixo z (SDFzy, Figura 82) o mesmo tipo de comportamento € observado, indicando a alta
densidade de populagdo nessas regides, suficiente para suplantar a sua minimizagcdo na

medida que seria ocasionada pela normalizacdo da parte angular.
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Figura 83: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
anions (do segundo tipo, vide Capitulo 5.4.1.1) em diregdo as origens dos cations dos seis ILs compostos de
anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total EMI-H;C-CO,, (BO0) total
EMI-F;C-CO,, (C0) total EMI-H3C-SO;, (D0) total EMI-F;C-SO;, (E0) total EMI-H;C-SO,, (F0) total
EMI-F;C-SO,4, (Al) par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SOs;, (E1) par mais proximo do
EMI-H3C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,4, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-CO,,
(B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo do EMI-H3C-SOs,
(D2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SOs;, (E2) segundo par mais proximo do EMI-H3C-SQ,,

(F2) segundo par mais préximo do EMI-F3;C-SO;,.

Por fim, a Figura 83 apresenta algumas SDFs anion-cation perfeitamente coerentes com

as 3D-SDFs apresentada na Figura 76. Novamente se observa uma consideravel preferéncia
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pelo que seria a area “basal” do anion, diretamente abaixo e em contato direto com todos os
principais 4&tomos eletrodoadores dos mesmos. As coordenagdes seguintes se ddo ao redor da
estrutura eletrodoadora, tentando maximizar o contato sempre que possivel. Ainda ¢é
interessante notar que foram medidas populagdes coordenadas ao redor do grupamento
terminal X3C (onde X = H ou F) dos ILs EMI-CH3CO,, EMI-CF3;CO, e EMI-CF3SO3. Nos
dois ultimos casos tal fendbmeno poderia ser esperado, em funcdo da concentragdo de cargas
negativas caracteristica dos atomos de fldor na modelagem deste trabalho. Porém, pelo
mesmo motivo ndo é justificavel tal fendbmeno no primeiro IL. Maiores estudos serdo
necessarios para melhor elucidar tal fenémeno.

Assim, é possivel descrever de forma resumida a estruturagdo cation-anion dos ILs

compostos por anions organicos como:

1. Os grupamentos eletrodoadores (funcionais) dos anions posicionam-se de
forma a coordenar em média 0 méximo dos seus atomos de oxigénio
eletroadores com os atomos de hidrogénio eletrorreceptores dos anéis
imidazdlio;

2. Os grupamentos terminais (XsC, onde X = H ou F) de pelo menos um anion
tendem a se colocar sobre o anel de um cation, levando assim ao
rompimento do “empilhamento” para além de pares de cations, conforme
observado no Capitulo 5.4.3.1;

3. Em média, coordenam-se entre um e dois anions ao 4tomo de hidrogénio H2, e

dois aos 4&tomos de hidrogénio H4 e H5 de cada cation;

5.4.3.4. As Ligac6es de Hidrogénio

Aprofundando mais as interacdes cation-anion apresentadas no capitulo 5.4.3.3, neste
capitulo trataremos das interaces usualmente classificadas como “ligacGes de hidrogénio”
dos ILs. Novamente lembrando que ndo entraremos neste trabalho no mérito da questdo da
classificacdo dessas interagcdes como “ligagdes de hidrogénio”.

As interacfes em foco neste capitulo envolvem os trés atomos de hidrogénio do anel
imidazolio (H2, H4 e H5) do cation EMI" e, no caso dos anions do grupo 2 (organicos), os
atomos eletrodoadores (flior e oxigénio) e eletrorreceptores (hidrogénio) presentes nos
mesmos. Este capitulo invocara diversos resultados ja apresentados nos capitulos anteriores,
em especial 0 5.4.3.3, e focara principalmente os resultados das analises de RDF e SDF dos

ILs interessantes a este estudo.
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As RDFs de interesse para este capitulo séo as H2:--X, H4---X e H5---X (onde X = H, F
ou Oc-qoador), € S80 apresentadas nas Figuras 84, 85 e 86 respectivamente. Seus resultados sdo
resumidos nas Tabelas LIII, LIV e LV para maior clareza. Essas sdo objeto de estudo inicial

deste Capitulo.
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Figura 84: RDFs H2---X (onde X = H, F ou O) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis
ILs compostos de &nions orgénicos, ordenadas de forma a mostrar a coordenacéo ao redor do (a) X3C (X =H, F)

e do (b) grupamento eletrodoador principal (CO, e SO3).

Com relacdo a coordenacdo com o atomo de hidrogénio H2 do anel imidazdlio do
cation, é visualmente perceptivel que ndo ha coordenacdo significativa entre este e 0s &tomos
terminais X (do grupamento X3C, onde X = H ou F) dos anions.

A situacgdo é totalmente diversa na Figura 84b. Nela, observa-se uma forte tendéncia a
coordenacdo entre o atomo de hidrogénio H2 e os atomos de oxigénio eletrodoadores dos
anions, apresentando um pico com maximo um pouco abaixo de 2,5A. E interessante notar
pelas RDFs rankeadas mostradas que em geral apenas um anion esta coordenado ao atomo

H2, com probabilidades muito baixas associadas a existéncia de um segundo vizinho nessa
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regido. Essas afirmacdes sdo corroboradas pelas integrais dessas funcdes, apresentadas na
Tabela LIII.

Tabela LIII: Principais dados das RDFs H2:-Og.goador d0S ILS compostos por anions

organicos.
EMI? H3C-CO,  F3C-CO; H3C-SO;3 F3C-SO;  H3C-SO,  F3C-SO4
Posicdo pico 2,425 2,425 2,375 2,525 2,425 2,425
Fim pico 3,675 3,825 3,825 3,725 3,725 3,775

Integral pico 2,2800 2,1608 2,8038 2,7311 2,6932 2,8310

Com relagdo as RDFs H2:-Oe.goador medidas (Figura 84b e Tabela LIII), observa-se que
em geral apenas um anion se coordena em cada atomo H2 do cation em média. Tal fato pode
ser visto nas funcGes rankeadas (onde apenas uma pequena contribuicdo de um segundo anion
vizinho é perceptivel) e na Tabela LIl pelas integrais das RDFs. E importante ressaltar que a
combinacéo das duas informagdes permite constatar que 0s anions tendem a se coordenar com
todos os atomos de oxigénio eletrodoadores (ndo sdo considerados aqui os atomos de
oxigénio em ponte presentes nos anions do tipo X3C-O-SO37, onde X = H ou F) dos seus

grupamentos funcionais disponiveis.
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Figura 85: RDFs H4---X (onde X = H, F ou O) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis
ILs compostos de anions organicos, ordenadas de forma a mostrar a coordena¢do ao redor do (a) XsC (X =H, F)

e do (b) grupamento eletrodoador principal (CO, e SO3).

Com relacdo as coordenagdes observadas ao redor dos atomos de hidrogénio H4 dos
anions, a mesma observacdo de H2 é percebida: ndo ha coordenacdo significativa frente aos
atomos terminais X dos grupamentos X3C (onde X = H ou F), porém uma coordenacgao
absolutamente clara dos atomos Oc-goadores d0S a@nions, na forma do primeiro pico bastante
claro da fungdo em distancias menores que 2,5A. Novamente, em geral apenas um &nion se
encontra coordenado, com baixissima probabilidade de um segundo vizinho ser encontrado
(fato claramente visivel pelas RDFs rankeadas apresentadas). Novamente, essa afirmacao é

corroborada pelas integrais das funcdes, apresentadas na Tabela LIV abaixo.
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Tabela LIV: Principais dados das RDFs H4:Oc.goagor d0S ILS compostos por anions

organicos.
EMI? H3C-CO;  F3C-CO, H3C-SO; F3C-SO;3  H3C-SO4  F3C-SO4
Posicéo pico 2,375 2,425 2,425 2,425 2,425 2,475
Fim pico 3,475 3,625 3,575 3,625 3,575 3,575

Integral pico 1,3899 1,5609 1,8714 1,9543 1,8928 1,7628

Ainda com relacdo as RDFs H4:-O¢.goador Medidas (Figura 85b e Tabela LIV), observa-
se que, de forma semelhante mas ainda mais clara que nas RDFs H2:Oe.goador Medidas
(Figura 84b e Tabela LIII), existe uma baixa probabilidade de haver um segundo anion
coordenado a H4 (ainda mais baixa que a H2). Mais ainda, pelas RDFs rankeadas é
perceptivel que existe uma probabilidade maior de o anion estar mais afastado do atomo de
hidrogénio. Por fim, é interessante observar que as integrais das RDFs, apresentadas na
Tabela LIV, levam-nos a concluir que os anions ndo coordenam todos 0s seus atomos de

0Xigénio Oe-goador @ H4 €/ou nem todos os &tomos de H4 apresentam um anion coordenado.
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Figura 86: RDFs H5---X (onde X = H, F ou O) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis
ILs compostos de anions organicos, ordenadas de forma a mostrar a coordena¢do ao redor do (a) XsC (X =H, F)

e do (b) grupamento eletrodoador principal (CO, e SO3).

As RDFs entre o atomo H5 e os anions novamente indicam uma coordenagao
virtualmente inexistente para com os atomos X do grupamento terminal X3C (onde X = H ou
F) na Figura 86a, e absolutamente clara e bem marcada para com os 4tomos de oxigénio
eletrodoadores do anion na Figura 86b. Novamente, nota-se a tendéncia pela coordenacédo de
apenas um anion por atomo H5 em média, com baixissima probabilidade de um segundo
vizinho préximo, segundo as RDFs rankeadas. Esse fato, como de costume, é firmemente

corroborado pelas integrais das RDFs, mostradas na Tabela LV.
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Tabela LV: Principais dados das RDFs H5::Oe.goador d0S ILS compostos por anions

organicos.
EMI? H3C-CO;  F3C-CO, H3C-SO; F3C-SO;3  H3C-SO4  F3C-SO4
Posicéo pico 2,425 2,375 2,425 2,475 2,425 2,475
Fim pico 3,475 3,525 3,525 3,575 3,575 3,625

Integral pico 1,4348 1,3744 1,8038 1,5793 1,8613 1,8252

Com relacdo as RDFs H5:+-O¢.goador medidas (Figura 86b e Tabela LV), observa-se que,
de forma semelhante as RDFs H4:--Oc.goador Medidas (Figura 85b e Tabela LIV), menor
contribuicdo de um segundo anion vizinho € encontrada no primeiro pico, a0 mesmo tempo
que uma parcela maior do primeiro vizinho é encontrado a distancias maiores. Novamente,
também é interessante observar que os valores das integrais apresentados na Tabela LV levam
a crer que nem todos os atomos de 0xigénio Oe-goador S€ COOrdenam a H5 e/ou nem todos 0s
atomos de hidrogénio H5 dos aneis imidazolio do cation apresentam um anion coordenado.

As observacoes efetuadas para as pontes de hidrogénio ao redor de H4 e H5 explicitadas
nas Figuras 86b e 87b e Tabelas LIV e LV, em conjunto com a observacao da vizinhanca sem
restrigdes entre ambos os atomos de hidrogénio H4 e H5, nos levam a uma conclusédo bastante
interessante, equivalente a ja observada para os ILs compostos de anions tetraédricos
(Capitulo 5.4.2.4): esses dois atomos formariam um Unico ambiente quimico comum de
coordenacdo para o anion, de tal modo que poderiam coordenar-se simultaneamente a um
mesmo cation ou de forma independente a um ou a outro, resultando possivelmente na

dispersdo observada no pico referente a RDF rankeada para o primeiro anion vizinho.
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Figura 87: RDFs Hn---O (onde n = 2, 4 ou 5) , apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos seis ILs
compostos de anions organicos, ordenadas de forma a mostrar a coordenagdo ao redor do atomo de oxigénio em

ponte.

Por fim, é necessario apresentar as RDFs medidas entre os atomos de oxigénio em ponte
(Oponte) dos ILs compostos por &nions do tipo X3C-O-SO5™ (onde X = H ou F), e os atomos de
hidrogénio do anel imidazélio dos cations (H2, H4 e H5). Em todos 0s casos, observa-se um
comportamento equivalente ao observado para os &tomos X dos grupamentos terminais X3C
(onde X = H ou F), indicando que esse atomo de oxigénio € preferencialmente nao
coordenante, seja qual for o hidrogénio eletrorreceptor em questdo. Em funcdo da sua néo-
coordenacdo, suas RDFs (a semelhanca das RDFs envolvendo os atomos X) ndo sdo
sumarizados em tabela especifica devido a sua irrelevancia para este estudo.

Um aprofundamento dessas observaces somente é possivel mediante o estudo das 3D-
SDFs e SDFs envolvidas. As 3D-SDFs em questdo, entre os &tomos de hidrogénio do anel
imidazolio dos cations e os atomos eletrodoadores (flior e oxigénio) dos anions ao redor dos
cations sdo apresentadas nas Figuras 88, 89 e 90. Nelas, observam-se distribui¢cdes coerentes

com o que seria esperado mediante as observacoes efetuadas no Capitulo 5.4.3.3.
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Figura 88: 3D-SDFs (em verde) medidas de H2:--X, H4.--X e H5.--X (onde X = H ou F) ao redor dos cations
dos ILs (a) EMI-H3C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,, () EMI-H3C-SO;, (d) EMIF3;C-SOs, () EMI-H3C-SO,,

(f) EMI-F5C-SO,4. Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populagdes

iguais ou maiores que 1,7.
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Figura 89: 3D-SDFs (em azul) medidas de H2:--X, H4---X e H5:--X (onde X = O terminal) ao redor dos cations

dos ILs (a) EMI-H;C-CO,, (b) EMI-F;C-CO,, (C) EMI-H;C-S0O;, (d) EMI-F;C-S0O;, (e) EMI-H;C-SQ,,

(f) EMI-F3C-SO,. Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas representam populagoes

iguais ou maiores que 2,5.
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Figura 90: 3D-SDFs (em azul) medidas de H2:--X, H4---X e H5:---X (onde X = Opgne do grupamento SO, ao
redor dos cations dos ILs (a) EMI-H;C-SO,, (b) EMI-F;C-SO,. Em todos os casos as regides de densidade

populacional apresentadas representam populac@es iguais ou maiores que 2,5.

Como a coordenag&o entre cations e &nions se mostrou visualmente dando-se através de
interacGes entre os atomos de hidrogénio do anel imidazélio do cation e os atomos externos
dos anions nas Figuras 88 a 90, escolheu-se apresentar as SDFyx ao redor do cation e do
anion nas Figuras 91, 92 e 93, respectivamente para as fungdes apontando para o0 atomo X do
grupamento terminal X3C (onde X = H, F), 0 om0 Oe.doador € 0 4toMO0 Oponre A0S &nions do
tipo X3C-SO,4 (onde X =H, F).
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Figura 91: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em dire¢do aos atomos X dos grupamentos X;C (X = H ou F) dos anions dos seis ILs compostos de
anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”; (A0) total EMI-H;C-CO,, (B0) total
EMI-F;C-CO,, (CO) total EMI-H,C-SO;, (DO) total EMI-F5C-SO;, (E0) total EMI-HsC-SO,, (FO) total
EMI-F3C-SO,4, (A1) par mais proximo do EMI-H3;C-CO,, (B1) par mais préximo do EMI-F;C-CO,, (C1) par
mais proximo do EMI-H3;C-SO;, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SO;, (E1) par mais proximo do
EMI-H;C-SQ,, (F1) par mais proximo do EMI-F3;C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do EMI-H;C-CO,,
(B2) segundo par mais préoximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais préximo do EMI-HsC-SOs,
(D2) segundo par mais préoximo do EMI-F;C-SOs; (E2) segundo par mais préximo do EMI-Hs;C-SO,,
(F2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SO,.

Com relacdo aos atomos X dos grupamentos terminais X3C (onde X = H ou F) dos
anions, nota-se que existe uma coordenacdo suave, ndo muito marcada (coerente com o
observado nas RDFs apreentadas nas Figuras 84 a 86) de forma geral, bastante semelhante ao
observado para as SDFyx frente ao grupamento terminal (Figura 77, Capitulo 5.4.3.3) como
seria esperado. A baixa coordenacdo para eses atomos, observada claramente nas RDFs, ja
implicava numa baixa intensidade relativa das SDFs medidas, implicando nas poucas

informacdes obtidas das func¢des rankeadas apresentadas na Figura 91.
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Figura 92: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em diregdo aos atomos de oxigénio dos grupamentos terminais (CO, e SO3’) dos anions dos seis ILs
compostos de anions organicos, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AO) total
EMI-H3C-CO,, (B0O) total EMI-F;C-CO,, (CO) total EMI-H;C-SO3 (DO) total EMI-F;C-SO;, (EO) total
EMI-H;C-SO,, (FO0) total EMI-F;C-SO,, (A1) par mais proximo do EMI-H;C-CO,, (B1) par mais préximo do
EMI-F;C-CO,, (C1) par mais proximo do EMI-H3C-SOs, (D1) par mais proximo do EMI-F;C-SOs, (E1) par
mais proximo do EMI-H3C-SO,, (F1) par mais proximo do EMI-F;C-SO,, (A2) segundo par mais proximo do
EMI-H;C-CO,, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-CO,, (C2) segundo par mais proximo do
EMI-H3;C-SO;, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F;C-SOs; (E2) segundo par mais préoximo do

EMI-H3C-SO,, (F2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

Com relacdo aos atomos de Oe-goadores d0S anions, as SDFyx medidas se mostraram
muito mais promissoras. A coordenagdo mais clara resultou em SDFs com picos
relativamente mais intensos, o que se reflete na clareza da Figura 92. Nela, observam-se as
estruturacOes cation-atomo eletrodoador do &nion caracteristicas dos ILs, ja observadas para
0s anions tetraédricos no Capitulo 5.4.2.4. Sdo visiveis as areas de coordenacdo ao redor dos
hidrogénios do anel imidazélio do céation, bem como o efeito estérico do substituinte etila

reduzindo as populag6es nas regides positivas do eixo X.
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Figura 93: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos atomos oxigénio em ponte dos anions dos dois ILs compostos de anions do tipo
X3C-0-S0O3°, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-H;C-SO,4, (BO) total
EMI-F;C-SO,, (Al) par mais proximo do EMI-H3;C-SO,, (Al) par mais proximo EMI-F3;C-SO,, (A2) segundo
par mais préximo do EMI-H;C-SQ,, (B2) segundo par mais préximo do EMI-F;C-SO,.

Por fim, com relacdo as SDFyx frente aos atomos Oponee d0s anions do tipo X3C-SO4
(onde X = H ou F), novamente observa-se a estruturacdo de popula¢Bes ao redor dos atomos
de hidrogénio do anel, ainda que bem menos coordenados que quando comparados com 0s
atomos Oe.goador- Tal fato provavelmente se deve a uma combinacdo de fatores, desde o
impedimento estérico que dificulta 0 acesso a esse atomo, até a competicdo dos outros &tomos
de oxigénio por essa “prioridade de coordenacdo”. Uma pequena maior intensidade de
coordenagéo com 0 Oponte, ObServada para o caso do IL composto do anion fluorado, pode ser
justificada em funcdo da maior carga pontual sobre esse atomo no anion fluorado que no
anion hidrogenado.

Assim, no que diz respeito a estruturacdo das ligacfes de hidrogénio presentes entre
cations e anions dos ILs compostos de anions organicos, pode-se concluir que:

1. Os sitios preferenciais de coordenacdo cation-anion se situam nos atomos de
hidrogénio do anel imidazolio do cation e nos atomos de oxigénio
eletrodoadores (ou “terminais”) do anion;
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2. Essa coordenacdo evita um posicionamento frontal para com H2, reduzindo
fortemente a densidade populacional medida diretamente sobre as regifes
positivas do eixo y;

3. Os atomos X do grupamento X3C (onde X = H ou F) terminal dos anions tem
possibilidade de coordenagdo nos mesmos sitios do cation (em especial 0s
atomos de fluor), o que possibilita a formagcdo de “agregados de
coordenacdo apolar”;

4. Também os atomos de oxigénio em ponte Oponte d0OS &nions do tipo X3C-SO4”
(onde X = H ou F) tem possibilidade de coordena¢do nos mesmos sitios do
cation, porém sdo relativamente insignificantes em funcédo da alta prioridade

na ligacdo apresentada no item 2

5.4.3.5. A Estruturacdo dos ILs Compostos de Anions Organicos como um Todo

Este capitulo resume e coordena as conclusdes dos capitulos 5.4.3.1 a 5.4.3.4, na
tentativa de criar uma descricdo objetiva da estruturacdo dos ILs compostos por anions
organicos. Assim sendo, este capitulo pode ser visto como a conclusdo do Capitulo 5.4.3
como um todo.

Um fator que deve ser levado em conta é a significativa complexidade extra gerada pelo
emprego de anions como os apresentados neste Capitulo, quando comparados com 0s anions
tetraédricos. A existéncia de dois sitios diferenciais, um fortemente carregado e outro
altamente apolar no &nion, implicando inclusive na formagdo de “agregados de coordenacao
apolar”, resulta numa substancial maior dificuldade na formulacdo de hipoteses de
estruturacdo para esses ILs.

Essa dificuldade na andlise combinada dos resultados leva a proposta de uma
estruturacdo mais dindmica, na qual trés formulagdes bésicas de coordenacdo cation-anion
convivem e se interconvertem continuamente na dinamica do liquido. Essa proposta é
possivelmente apenas a mais viavel dentre as propostas para a estruturagdo destes ILs, mas a
priori ndo existem argumentos definitivos nos estudos deste trabalho para sustentar esta
proposta ante a outras que surjam.

A proposta aqui apresentada parte das conclusfes obtidas no que tange a formacao de
“agregados de coordenacédo apolar” duplos, triplos e até quadruplos (com dois, trés e quatro
anions respectivamente). A estruturacdo mais simples, envolvendo uma cadeia linear e

apresentada na Figura 94a, explica facilmente as interacGes entre os cations e os 4&tomos de
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oxigénio eletrodoadores (Oe.-goador) d0S @nions, bem como o “empilhamento” de um cation
vizinho observado, além da formac&o de “agregados de coordenacédo apolar” duplos.

O cruzamento de duas cadeias como esta pode implicar na sua interconversdo na
estrutura apresentada na Figura 94b. Esta, além de mostrar a existéncia de agrupamentos
apolares triplos (ou quadruplos) além dos duplos, mantém também uma explicacdo sensata

para a formag&o de “living-chain-polymers”, “empilhamento” do primeiro cétion vizinho e a

coordenagcdo preferencial observada entre os cations e 0s 4tomos Og_goador d0S anions.

. (@
I I e (b) I

—4

|

L@

e

4

Figura 94: Figura esquematica descrevendo a estruturacéo geral dos ILs com anions do organicos (a) “living-
chain-polymers” com agrupamento apolar duplo, (b) estruturacdo ao redor de um agrupamento apolar triplo e

(c) “living-chain-polymers™ com reagrupamento de cations e anions.

Nenhuma das propostas acima, porém, explica a observacdo de que o segundo cation

vizinho mais préximo de outro cétion se posicione de forma perpendicular aos primeiros.
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Essa possibilidade pode ser obtida por meio de cadeias de cations (de estruturas equivalentes
aos modelos apresentados nas Figuras 94a e 94b) diversas e proximas interagindo, ou através
do resultado de uma interconversdo da forma apresentada em 94b, a qual resultaria na
estrutura apresentada em 94c. Essa Ultima proposta apresenta, além dos agrupamentos
apolares duplos e triplos de anions, e da estruturacdo cation-anion com 0s atomos Oe-goador, O
“empilhamento” do primeiro cétion vizinho mais préximo de um cétion, o posicionamento
perpendicular do segundo cation vizinho, o aparecimento de grupamentos X3;C (onde X = H
ou F) sobre o plano dos anéis levando a ruptura do “empilhamento” e ainda apresenta a
proposta de estruturacdo cation-anion envolvendo os atomos X do grupamento terminal X3C
dos anions. E de se esperar que esta Gltima estruturacdo seja bastante rara, como se pode
esperar pela pouca probabilidade de ocorréncia dessa Gltima forma de coordenacdo cation-
anion atestada pelas analises anteriores.

E muito importante observar ainda que essas propostas de estruturagio, especialmente
as representadas genericamente em 94a e 94b, encontra embasamento experimental a partir de

estudos de difracé@o de raios-X em fase solida, como pode ser visto na referéncia 188.

5.4.3.6. Os Reflexos dessa Estruturacéo Total nas Outras Propriedades dos ILs

Este capitulo concerne ao estudo dos efeitos que as caracteristicas estruturais de ILs
compostos de anions organicos, apresentadas ao longo do Capitulo 5.4.3, tem nas
propriedades termodindmicas e de transporte dos mesmos. Inicialmente, no que tange as
densidades molares dos ILs, como seria de esperar em funcdo do volume dos anions, observa-
se uma densidade molar significantemente menor para ILs compostos de SO, que para ILs
compostos do anion CO,". Da mesma maneira, 0 maior volume dos atomos de flior ante aos
atomos de hidrogénio implica que a densidade dos primeiros € sempre menor que a dos
ultimos.

Com relacdo as observacgdes das Uiner medidas, nota-se que algumas inferéncias podem
ser efetuadas. Inicialmente, a observacdo de que a magnitude da Uiyer medida para os ILs
compostos de anions organicos hidrogenados ¢ mais intensa do que a dos compostos de
anions fluorados ganha um novo fator contribuinte, além das interacGes eletrostaticas cation-
anion mais intensas: a formacdo das “regides de agregagdo apolar”, que favoreceria a
formacdo de interaces de VDW, as quais possivelmente tenham uma significante
contribuicdo nessa observacdo. Ja no que diz respeito as terminagdes funcionais entre si,

observa-se novamente que, infelizmente, ndo € possivel tracar inferéncias relacionando
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diretamente estes com a Uiner, €m funcdo do fato de que a diferenca entre os valores médios
de Uiner de diferentes sistemas liquidos serem inferiores aos desvios padrfes das suas
medidas.

Por fim, no que tange & dinamica dos ILs (ver Figura 24, levando-se em conta as
ressalvas ja apresentadas no Capitulo 5.3), observa-se que todos os ILs apresentam um
comportamento equivalente para tempos longos. Mais interessante ainda, os ILs EMI-CH3SO3
e EMI-CH3SO,4 apresentam um comportamento muito similar ao longo de todo o espaco de
tempo analizado (especialmente o observado a tempos médios). O IL EMI-CF3;CO,, por sua
vez, apresenta um comportamento intermediario entre aqueles dois e os outros trés ILs
compostos de anions organicos estudados (EMI-CH3;CO,, EMI-CF3SO3; e EMI-CF3S0Q,). Tal
comportamento aparentemente pode ser relacionado a estrutura desses ILs, de tal modo que
implicaria na possibilidade do surgimentos de regimes subdifusivos “cage”, aparentemente
como conseqiiéncia das diversas estruturacdo das cadeias das “living-chain-polymers”
formadas. No que diz respeito aos ILs EMI-CH3SO3 e EMI-CH3SOy4, porém, o Unico momento
em que as analises estruturais indicam uma clara diferenca fora de conjunto para com 0s
outros ILs formados por anions organicos aqui estudados foi na analise da OCF; referente ao
segundo cation vizinho mais préximo (ver Figura 66, Capitulo 5.4.3.1). Nessa anélise
observa-se claramente que, enquanto que para os outros ILs tém-se um comportamento
preferencialmente perpendicular frente ao cation, nesses dois ILs esse segundo vizinho ja
apresenta uma conformacdo relativa bem mais isotrépica. Tal fato pode ou ndo estar
relacionado de alguma forma com o comportamento “oscilatorio” caracteristico do regime

sub-difusivo tipo “cage” desses dois ILs especificos.

5.4.4. Liquidos 16nicos Compostos por Anions do Grupo 3: “Complexos”

Os liquidos i6nicos compostos por anions do grupo 3 (“complexos”) ja foram objeto de
alguns poucos estudos, conforme a literatura*®*'*», Mesmo essa pouca literatura existente
concentrou-se exclusivamente no IL de composi¢cdo EMI-F-2,3HF. Neste trabalho, os mais
diversos efeitos da composicdo em HF no mesmo sdo o principal foco de estudo dos ILs
compostos por anions dessa classe. Devido a esse fato, em conjunto com a maior simplicidade
do modelo aqui apresentado ante ao modelo presente na literatura, os estudos aqui

apresentados séo de grande significancia.
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5.4.4.1. Estruturacdo Céation-Cation

A estruturacdo cation-cétion é de extrema importancia para o estudo dos ILs devido a
sua suposta (aqui investigada) estruturacdo na forma de “pilha” entre os planos dos anéis
imidazélio dos cétions.*®%) Da mesma forma, existe a possibilidade de formacdo de
estruturagdes do tipo “living-chain-polymers”. Ambos esses aspectos serdo tratados neste
Capitulo, através do emprego combinado de todas as formas de analise estrutural
desenvolvidas (RDFs, SDFs, OCFs e 3D-SDFs), inclusive considerando a suas formas

“rankeadas”.
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Figura 95: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos sistemas de

coordenadas dos cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar o efeito

da composicdo em HF do IL.

As RDFs referentes as distancias entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations (ver Capitulo 5.4.1.1) sdo apresentadas na Figura 95. Nela, pode-se observar a quase
total inexisténcia dos pré-picos observados anteriormente, substituido por um suave “ombro”.

A integral da regido do “ombro” mostra a coordenacao de apenas um cation naquela distancia,
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bem como as RDFs rankeadas apresentadas na Figura 95. Tal fato, ja sabemos de analises
equivalentes nos Capitulos anteriores, implica em impacto sobre o alcance do
“empilhamento” que serd observado nos cations. Poucos dados podem ser obtidos dessas
funcOes para esses sistemas, como pode ser notado pelos seus dados apresentados na forma

resumida na Tabela LVI.

Tabela LVI: Principais dados das RDFs entre as origens dos sistemas de coordenadas dos

cations dos ILs compostos por anions “complexos”.

EMI-F EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF

Posicéo pico 6,575 6,875 6,825 7,325 7,475
Fim pico --1/-- 9,975 10,575 10,125 10,425

O aprofundamento do entendimento da estruturacdo cation-cation dos ILs exige o
aprofundamento das técnicas de analise empregadas. Uma boa imagem inicial da estruturacédo
cation-cation pode ser obtida mediante as 3D-SDFs dos ILs, apresentadas na Figura 96.
Nelas, pode-se ter uma visdo inicial dessa estruturacdo, onde se nota que tanto a existéncia de
populacdo de cation sobreposta ao anel do cation imidazolio, quanto a presenca visual clara
de uma populacdo distante de cations ao longo do eixo y. Como ja é sabido dos estudos dos
outros ILs, isso serve de indicativo para a possibilidade de formacgéo de estruturas do tipo

“living-chain-polymers” entre as diversas cadeias de cations.
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Figura 96: 3D-SDFs (em vermelho) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cétions dos seis
ILs compostos de &nions “complexos”, dos ILs (a) EMI-F-1,0HF, (b) EMI-F-2,0HF, (c) EMI-F-2,3HF,
(d) EMI-F-3,0HF, (e) EMI-F. Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas representam
populacdes iguais ou maiores que 1,6.
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Essa analise, porém, em geral apenas serve de indicativo e guia para a escolha precisa
das préximas analises, quais “quantitativas” por assim dizer. No caso, como temos um grande
interesse na verificacdo da existéncia ou ndo do chamado “empilhamento” entre os anéis
imidazolio dos cations nos ILs, precisaremos tanto das SDFs quanto das OCFs respectivas,
além das suas formas “rankeadas”. Mais ainda, levando em conta a limitacdo das SDFs que
resultam na sua incapacidade de apresentar com clareza os resultados em angulos nas regides
ao redor de (n + 0.5)zrad, pode-se concluir que as SDFs de maior interesse para este estudo
especifico sdo as chamadas SDFzx e SDFzy (ver Capitulo 5.4.1.3). A SDFyz de cada IL
também sera apresentada para algumas conclusdes importantes que serdo apresentadas no

momento oportuno.

= 10

d 10

-10
-10-5 0 5 10

0.75 1
(D2

10

10

-0 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10 -10-5 0 5 10 -10-5 0 5 10 -10-5 0 5 10

0.5

0] 0.25

Figura 97: SDF.x (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (C0) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF, (EO) total
EMI-F, (Al) par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F,
(A2) segundo par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF,
(E2) segundo par mais préximo do EMI-F.
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Figura 98: SDF,y (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (CO0) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF, (EO) total
EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais proximo do EMI-F-2,0HF, (C1l) par mais
proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais proximo do EMI-F,
(A2) segundo par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F-3,0HF,
(E2) segundo par mais proximo do EMI-F.

As Figuras 97 e 98 sdo bastante elucidativas da estruturacdo cation-cation dos ILs
compostos de anions “complexos”. Nela é claramente observavel uma forte tendéncia para a
presenca de cations ao redor do eixo z do sistema local de coordenadas definido, ou seja,
acima e abaixo do plano do anel. Mais ainda, essa tendéncia estende-se ao segundo vizinho,
como outrora observado para os ILs compostos pelo anion BF4 (Capitulo 5.4.2.1) e anions

organicos (Capitulo 5.4.3.1).
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Figura 99: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos
cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”:
(A0) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (C0) total EMI-F-2,3HF, (DO0) total EMI-F-3,0HF, (EO) total
EMI-F, (Al) par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais
préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F,
(A2) segundo par mais préoximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF,
(E2) segundo par mais préximo do EMI-F.

A Figura 99 apresenta as SDFyz dos mesmos ILs. Pouca informacdo € obtida a partir de
sua forma “rankeada”, sendo estas portando apresentadas apenas para critérios ilustrativos.
Apesar disso, é importante observar a clara presenca de cations a longa distancia nas regides
positivas e negativas do eixo y. Indicios disso ja haviam sido observados nas 3D-SDFs desses

ILs (ver Figura 97), e apontam para a formacdo de estruturas do tipo “living chain polymers”.
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Figura 100: OCF; (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas
dos céations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas OCFs
“rankeadas”: (AOQ) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (CO0) total EMI-F-2,3HF, (DO) total
EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C1) par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais
préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do
EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais préximo do EMI-F.
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Figura 101: OCFy (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas
dos cations dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas OCFs
“rankeadas™ (A0) total EMI-F-10HF, (BO) total EMI.F-2,0HF, (CO) total EMI-F-2,3HF, (DO) total
EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (Bl) par mais proximo do
EMI-F-2,0HF, (C1) par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais
préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do
EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais préximo do EMI-F.
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Figura 102: OCFy (abcissa em A, ordenada em graus) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas
dos cétions dos seis ILs compostos de anions “complexos”, em conjunto com as suas respectivas OCFs
“rankeadas”: (AOQ) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF, (CO0) total EMI-F-2,3HF, (DO) total
EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C1) par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF, (E1) par mais
préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais préximo do
EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do
EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais préximo do EMI-F.

No que diz respeito as OCFs medidas, tanto em funcdo das observagOes deste trabalho
quanto da proposta de estrutuacdo “empilhada” dos anéis imidazolio dos céations, as mais
importantes sdo as medidas ao redor do eixo z, apresentadas na Figura 100. Nela é
perfeitamente observavel que angulos de 0° e 180° entre esses eixos, 0s quais levariam a essa
estruturacdo bésica, sdo preferidos a curtas distancias, especialmente para os ILs com menor
composicao de ligantes HF. Mais ainda, verificando as OCFs rankeadas, verificamos que o
primeiro vizinho esta claramente “empilhado”, enquanto que o segundo céation vizinho
apresenta um posicionamento preferencial perpendicular para com o par de cations. Tal fato,

porém, ndo é tdo claro para o segundo vizinho do EMI-F puro (sem composicdo de ligante
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HF), uma vez que a sua distribuicdo € mais isotropica. No caso dos ILs com mais alta
composi¢do em ligante HF, o segundo vizinho arranja-se de forma altamente isotropica.

Por fim, as OCFx e OCFy, mostradas nas figuras 101 e 102 respectivamente, permitem
observar que para as primeiras existe uma tendéncia por posicionar os eixos X de forma
paralela entre si, a0 passo que 0s eixos y ndo apresentam informacodes suficientemente claras
nesse sentido.

Assim, pode-se resumir as conclusfes obtidas da estruturacdo céation-cation dos ILs
compostos por anions “complexos” da forma que segue:

1. O primeiro cation vizinho de outro cation mostra-se claramente “empilhado”;

2. O segundo cétion vizinho mantém-se acima ou abaixo do plano formado pelo

primeiro par, porém uma posi¢do perpendicular preferencialmente;

3. Essa preferéncia se desfaz na inexisténcia ou excesso de HF na composi¢do do

IL;

4. A longas distancias ainda pode ser observada com clareza a presenca de um

cation vizinho ao longo do eixo y, que serve de indicativo para a formacao

de estruturacdo do tipo “living-chain-polymers” nestes ILs.

5.4.4.2. Estruturacdo Cation-Anion

Como seria de se esperar em funcdo da natureza carregada dos ions componentes dos
ILs, a estruturacdo cation-anion é de significativa importancia, sendo a de maior importancia.
Essa estruturacdo sera inicialmente estudada numa formulacdo basica neste capitulo, e sera
aprofundada em termos das ligacdes de hidrogénio no capitulo 5.4.3.3. Os estudos aqui
apresentados foram efetuados em termos de diversas analises estruturais, a citar: RDFs, SDFs
e 3D-SDFs.

As RDFs entre as origens dos sistemas locais de coordenadas dos cations e os atomos
de fltor sdo apresentadas na Figura 103. Os dados dessas RDFs sdo resumidos nas Tabelas
LVIl e LVIII.
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Figura 103: RDFs, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, medidas entre as origens dos sistemas

locais de coordenadas dos cations e os atomos de flior dos seis ILs compostos de anions “complexos”,

ordenadas de forma a indicar a distribui¢do ao redor dos atomos de fltor (a) do fluoreto (F) e (b) do HF.

Tabela LVII: Principais dados das RDFs entre as origens dos sistemas de coordenadas dos

cations e os atomos de flior do fluoreto (F") dos ILs compostos por anions “complexos”.

EMI-F EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF
Posicdo 1° pico 3,675 3,675 3,675 3,725 3,725
Fim 1° pico 4,075 4,075 4,125 4,125 4,125
Integral 1° pico 1,3282 1,2304 1,0839 1,0499 0,7843
Posigéo 2° pico 4,525 4,575 4,575 4,575 4,675
Fim 2° pico 6,075 6,175 6,575 7,025 7,975
Integral 2° pico 5,3583 5,0673 5,3245 5,8881 7,4230
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Tabela LVIII: Principais dados das RDFs entre as origens dos sistemas de coordenadas dos

cations e os atomos de fldor do HF dos ILs compostos por anions “complexos”.

EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF

Posi¢cdo Ombro 3,725 3,825 3,975 4,025
Posigédo 1° pico 4,675 4,675 4,625 4,575
Fim 1° pico 5,175 5,225 5,225 --1/--
Integral 1° pico 2,7426 5,1567 5,5964 --//--
Posicao 2° pico 5,425 5,425 5,475 5,425
Fim 2° pico 7,025 6,475 6,425 6,425
Integral 2° pico 6,4267 9,2472 10,2204 12,3134

Dessa forma, é possivel concluir no que, diz respeito a estruturagdo cation-anion dos
ILs compostos de anions “complexos”, entre um e dois fluoretos se coordenam a cada cation
(concluséo obtida tanto das func¢des rankeadas quanto das integrais apresentadas na Tabela
LVII), tantos mais quanto menor for a composicao em ligante HF do IL. No que diz respeito a
esses proprios ligantes, porém, ndo é possivel visualizar corretamente o grau de coordenacao
direta, por mais que seja claro pelas RDFs e suas formas rankeadas que 0 numero dessas
moléculas nas imediacBes dos cations aumenta com a composigdo em HF.

Uma andlise mais profunda dessa caracteristica da estruturacdo desses ILs passa pelo
estudo das respectivas SDFs e 3D-SDFs. Iniciando pelas ultimas, apresentadas nas Figuras
104 e 105 ao redor dos céations frente aos atomos de fluor (do fluoreto e do HF,
respectivamente), pode-se observar que os dtomos de fluor provenientes tanto dos anions
fluoreto quanto das moléculas ligantes HF se posicionam nas regides tipicas ao redor dos
cation, ou seja, de forma a se coordenar com os atomos de hidrogénio do seu anel imidazdlio.
E muito interessante notar também que o fluoreto se posiciona diretamente sobre o eixo y (ou
diretamente “em frente” ao hidrogénio H2) nos ILs com nenhuma ou baixa composi¢do de HF
(Figuras 104a e 104e), o mesmo ndo sendo claramente observado para outras composi¢oes
(Figuras 104b, 104c e 104d) ou para o atomo de flGor do ligante HF (Figura 105), nem para 0s

outros ILs ja estudados nesta Tese.
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Figura 104: 3D-SDFs (em verde) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e 0s &tomos
de fldor do fluoreto (F) dos cinco ILs compostos de anions “complexos™: (a) EMI-F-1,0HF, (b) EMI-F-2,0HF,
(¢) EMI-F-2,3HF, (d) EMI-F-3,0HF, (¢) EMI-F. Em todos os casos as regides de densidade populacional

apresentadas representam populagdes iguais ou maiores que 3,5.
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Figura 105: 3D-SDFs (em azul) medidas entre as origens dos sistemas de coordenadas dos cations e os a&tomos
de fldor do HF dos quatro ILs compostos de anions “complexos™: (a) EMI-F-1,0HF, (b) EMI-F-2,0HF,

(c) EMI-F-2,3HF, (d) EMI-F-3,0HF. Em todos os casos as regides de densidade populacional apresentadas

representam populag@es iguais ou maiores que 2,25.

Levando-se em consideracdo as observacdes das 3D-SDFs apresentadas nas Figuras 104
e 105, é possivel fazer uma escolha eficiente das SDFs de maior importancia para o objetivo
de estudo deste Capitulo. Dessa forma, pode-se concluir que as SDFyx, SDFyz e SDFzy
medidas ao redor dos cations se mostram as de maior interesse para este estudo. As Figuras
106 a 111 mostram essas SDFs.
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Figura 106: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos dtomos de flior dos fluoretos (F?) dos cinco ILs compostos de anions “complexos”, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ0) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF,
(CO0) total EMI-F-2,3HF, (DO0) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (Al) par mais préximo do EMI-F-1,0HF,
(B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do
EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2)
segundo par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo
par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais préximo do EMI-F.

Os resultados das SDFvx apresentados na figura 106 permitem observar que 0s sitios de
interacdo cation-fluoreto concentram-se ao redor dos &tomos de hidrogénio do anel imidazélio
dos mesmos, como seria esperado dada a sua postulada formacédo de ligacOes de hidrogénio
(maiores detalhes no Capitulo 5.4.3.4). E interessante observar também que, como de
costume, existe uma probabilidade clara de um segundo fluoreto vizinho ainda ao redor de
H2, mas a grande prioridade segue para a regido ao redor de H4 e H5. E muito interessante o
fato de que, na medida em que aumenta a composi¢do do IL em ligante HF, mais se torna
provavel que o primeiro vizinho se coordene na regicao de H4 e H5 ao invés de H2, sendo
que o segundo vizinho se torna cada vez menos provavel ao redor de H2 (Figura 106). Tal

fato é coerente com o observado no RDF rankeada referente ao primeiro vizinho na Figura
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103a, onde maiores concentracdes de HF continuamente deslocam o primeiro fluoreto para
distdncia maiores do anel. Também é absolutamente coerente com as 3D-SDFs apresentadas

na Figura 104.
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Figura 107: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos atomos de fltor dos fluoretos (F?) dos cinco ILs compostos de &nions “complexos”, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF,
(CO0) total EMI-F-2,3HF, (DO0) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF,
(B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do
EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2)
segundo par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo
par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais préximo do EMI-F.
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Figura 108: SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos atomos de fltor dos fluoretos (F?) dos cinco ILs compostos de &nions “complexos”, em
conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (AQ) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF,
(CO0) total EMI-F-2,3HF, (DO0) total EMI-F-3,0HF, (EO) total EMI-F, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF,
(B1) par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do
EMI-F-3,0HF, (E1) par mais préximo do EMI-F, (A2) segundo par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2)
segundo par mais préximo do EMI-F-2,0HF, (C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo
par mais préximo do EMI-F-3,0HF, (E2) segundo par mais préximo do EMI-F.

As figuras 107 e 108 representam as SDFyz e SDFzy, respectivamente. Nelas, é
importantissimo observar que ndo é perceptivel uma populacgéo significativa de fluoretos nas
regibes acima e abaixo do plano do anel (ao redor do eixo z) em nenhuma composi¢do em
ligante HF dos ILs. Tanto o primeiro como o segundo vizinho se localizam ao redor dos sitios
principais, ou seja, 0s &tomos H2, H4 e H5 dos cétions. Esses fatos encontram confirmacéo
nas 3D-SDFs apresentadas na Figura 104. A maior composic¢do em ligante HF tem, porém,
um ténue efeito de deslocar o segundo vizinho que se coordene a H2 para regides acima e
abaixo do anel, mas de forma suficientemente sutil para ser desconsiderada para termos de

estruturagéo geral do IL. Nesse sentido, o fluoreto pode ser comparado em comportamento ao
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BF,, apresentado no Capitulo 5.4.2. Isso serve de indicativo claro de que a tendéncia do

anion por se localizar nas regifes acima e abaixo do anel é guiada pelo tamanho do ion.
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Figura 109: SDFyx (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos a&tomos de fllor das moléculas de HF dos quatro ILs compostos de anions “complexos”,
em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF,
(CO0) total EMI-F-2,3HF, (DO) total EMI-F-3,0HF, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais
préximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF,
(A2) segundo par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F-3,0HF.

Os resultados das SDFyx apresentados na figura 109 permitem observar que 0s sitios de
interacdo cation-fluor do HF ligante concentram-se ao redor dos atomos de hidrogénio do anel
imidazolio dos mesmos (conforme previsto pelas 3D-SDFs apresentadas na Figura 105),
como seria esperado dada a sua postulada formacdo de ligacdes de hidrogénio (maiores
detalhes no Capitulo 5.4.2.4). E interessante observar também que o primeiro flior vizinho se
localiza claramente ao redor de H2, tendéncia essa reforcada pelo aumento da composicéo do
IL em ligante HF. O segundo vizinho tem um comportamento mais interessante: nao s se

concentra também ao redor de H2, como essa concentragdo aumenta em detrimento de H4 e
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H5 com o aumento da composi¢do em ligante HF. Esses fatos parecem apontar claramente
para a formacdo de “clusters” envolvendo as moléculas ligantes de HF, e as observacdes da
Figura 106 apontam que os fluoretos devem estar diretamente envolvidos na formacdo dos
mesmos, dada a sua regido preferencial de coordenacdo ao cation competir diretamente com

as regides preferenciais dos ligantes HF.

0.5

Figura 110: SDFy; (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos atomos de fldor das moléculas de HF dos quatro ILs compostos de anions “complexos”,
em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF,
(CO) total EMI-F-2,3HF, (DO0) total EMI-F-3,0HF, (A1) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais
proximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais préximo do EMI-F-3,0HF,
(A2) segundo par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais proximo do EMI-F-3,0HF.
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Figura 111: SDFy (abcissas e ordenadas em A) medidas a partir das origens dos sistemas de coordenadas dos
cations em direcdo aos a&tomos de fllor das moléculas de HF dos quatro ILs compostos de anions “complexos”,
em conjunto com as suas respectivas SDFs “rankeadas”: (A0) total EMI-F-1,0HF, (BO) total EMI-F-2,0HF,
(CO) total EMI-F-2,3HF (DO0) total EMI-F-3,0HF, (Al) par mais proximo do EMI-F-1,0HF, (B1) par mais
préximo do EMI-F-2,0HF, (C1) par mais préximo do EMI-F-2,3HF, (D1) par mais proximo do EMI-F-3,0HF,
(A2) segundo par mais préximo do EMI-F-1,0HF, (B2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,0HF,
(C2) segundo par mais proximo do EMI-F-2,3HF, (D2) segundo par mais préximo do EMI-F-3,0HF.

As figuras 110 e 111 representam as SDFyz e SDFzy, respectivamente. Aqui, entra em
questdo um ponto de significativa importancia: enquanto que o fluoreto evita firmemente
posicdes ao redor do eixo z, como pode ser verificado nas Figuras 104, 108 e 107
anteriormente, o primeiro HF vizinho tem uma preferéncia clara por essa regido (fato ja
constatado nas 3D-SDFs apresentada na Figura 105). O segundo HF vizinho ja tem
preferéncia por regides bastante dispares a essa. Dado, porém, que de um lado o fluoreto
tendia a favorecer a formagdo de “empilhamento” como outros anions de menor dimensao
(como o BF,, vide Capitulo 5.4.2), a maior composicdo em HF desfavorece esse
comportamento claramente (explicando assim observa¢Oes equivalentes efetuadas no
Capitulo 5.4.1), fato ja observado nas Figuras 97 e 98. Afora esses fatos, a estruturagdo do

flaor das moléculas de HF ao redor dos cations se mostra similar a estruturacéo dos fluoretos.
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Assim, é possivel descrever de forma resumida a estruturacdo cation-anion dos ILs

compostos por anions “complexos” como:

1. O fluoreto, conforme seria esperado, coordena-se preferencial e diretamente
aos atomos de hidrogénio do anel imidazélio H2, H4 e H5, evitando
firmemente as regides acima e abaixo do plano do anel;

2. Os ligantes HF competem por essas regides com os anions fluoreto, porém se
colocam preferencialmente justamente acima e/ou abaixo do plano do anel,

3. A maior composicdo em HF tende a afastar o fluoreto das regides
imediatamente ao redor dos hidrogénios do anel imidazdlio dos cations, em
especial H2, resultando numa ténue relocalizacdo de parte de sua populagéo
para acima e abaixo do plano do anel,

4. Esse fato é absolutamente coerente com as 3D-SDFs apresentadas, onde é
visivel que, nas situacGes limite de baixa ou nula concentracdo de ligante
HF, o fluoreto apresenta uma tendéncia por se coordenar direta e

frontalmente com o atomo H2 do cation.

5.4.4.3. As Ligacdes de Hidrogénio Cation-Anion e Cation-Ligante

Aprofundando mais as interagfes cation-anion apresentadas no capitulo 5.4.3.3, neste
capitulo trataremos das interacdes usualmente classificadas como “ligacGes de hidrogénio”
dos ILs. Novamente lembrando que ndo entraremos neste trabalho no mérito da questdo da
classificacdo dessas interacdes como “ligac6es de hidrogénio” ou néo.

As interacGes de foco neste capitulo envolvem os trés atomos de hidrogénio do anel
imidazolio do cation EMI™ (H2, H4 e H5) e, no caso dos anions e ligantes HF do grupo 3
(“complexos™), os atomos de fluor (eletrodoadores) dos mesmos. Mais adiante, no Capitulo
5.4.4.4, receberdo significativa atencdo 0s complexos anidnicos formados (estudados
exclusivamente em termos das RDFs). Este capitulo invocard diversos resultados ja
apresentados nos capitulos anteriores e focara principalmente os resultados das analises de
RDF e SDF dos ILs interessantes a este estudo.

As RDFs de interesse para este capitulo sdo as H2--F, H4.--F e H5---F (onde F provém
do F ou do HF), e sdo apresentadas (ordenadas para observacdo dos efeitos diferenciados
entre o fltor do F e o do HF em “a” e “b”, respectivamente) nas Figuras 112, 113 e 114
respectivamente. Seus resultados sdo resumidos nas Tabelas LVII a LXII para maior clareza.

Essas sdo objeto de estudo inicial deste Capitulo.
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Figura 112: RDFs H2---F, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar a distribui¢do ao redor dos atomos de fltor (a) do fluoreto (F

) e (b) do HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

As RDFs apresentadas na Figura 112 tem grande importancia. Primeiramente, é
absolutamente clara, pela intensidade do primeiro pico (entre 2 e 3A) de aproximadamente 8,
a relevancia das ligacdes de hidrogénio nesses sistemas para a estabilidade dos fluoretos no
meio dos ILs. Mais ainda, € perfeitamente claro que a maioria absoluta da contribuicdo de um
Unico vizinho, sendo que existe uma pequena probabilidade de encontrar um segundo fluoreto
vizinho a H2, fato claramente vizivel pelas RDFs rankeadas apresentadas na Figura 112a e
pelas integrais da funcao apresentadas na Tabela L1X.

Ainda com relacéo as interagdes do atomo H2 do anel imidazolio dos cations com o
fluoreto, observa-se que para maiores composic¢des de ligante HF o segundo fluoreto vizinho
deixa cada vez mais de contribuir para o primeiro pico, formulando uma contribuicdo
intermediaria (chamada de “2° pico”, entre 4 e 5A) que somente é visivel nas concentracdes

mais altas em HF. O terceiro e quarto fluoretos vizinhos mais proximos sofrem muito pouco
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efeito da concentracao de HF, resultando num terceiro pico virtualmente constante para todas

as composigoes.

Tabela LIX: Principais dados das RDFs H2:--F (onde F provém do F’) dos ILs compostos por
anions “complexos”.

EMI-F EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-23HF EMI-F-3,0HF

Posicdo 1° pico 2,175 2,225 2,225 2,225 2,225
Intens. 1° pico 8 8,5 7,6 7,6 5,6
Fim 1° pico 3,675 3,625 3,625 3,575 3,575
Integral 1° pico 1,3428 1,2612 1,1067 1,0606 0,8483
Posicdo 2° pico --1/-- --1/-- 4,625 4,525 4,475
Fim 2° pico --1/-- --1/-- 5,025 5,025 5,325
Integral 2° pico --//-- --//-- 1,6449 1,8654 2,1186
Posicdo 3° pico 5,875 6,025 6,125 6,325 6,275
Fim 3° pico 6,925 6,925 6,875 6,975 6,925
Integral 3° pico 7,1630 6,4021 5,4885 5,4816 4,8394

Tabela LX: Principais dados das RDFs H2:--F (onde F provém do HF) dos ILs compostos por
anions “complexos”.

EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF

Posigédo 1° pico 2,625 2,575 2,575 2,525
Fim 1° pico 4,725 4,675 4,525 4,325
Integral 1° pico 1,6807 2,8795 2,8909 3,2513
Posicao 2° pico 6,125 6,075 6,125 6,075
Fim 2° pico --//-- 7,475 7,475 7,375
Integral 2° pico --//-- 13,8636 6,1597 17,4796

Ja no que concerne as interagdes entre o &tomo H2 do cétion e o atomo de flGor dos
ligantes HF, observa-se um comportamento bem diferente. Primeiramente, como até seria
esperado devido a maior competitividade pela regido de coordenagdo, a intensidade do
primeiro pico (entre 2 e 4A) aumenta continuamente com o aumento da composi¢do em
ligante HF do IL. Isso é especialmente interessante de observar verificando o efeito da
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composicao sobre as funcbes “rankeadas”: quanto maior a composi¢do em ligante HF do IL,
mais se aproximam e contribuem para o primeiro pico o0s vizinhos mais distantes. Isso
indicaria que, quanto maior a composi¢cdo em HF, maiores “clusters” proximos a H2 séo
encontrados. Esses fatos sdo também apoiados pelas integrais da fungdo, apresentados na
Tabela LX. O pico mais distante (“segundo pico”, entre 5 e 7A), presente e praticamente
constante em todas as composi¢oes, é provavelmente referente a um ou mais “clusters” de HF

vizinhos ao “cluster” coordenado diretamente ao atomo H2 do céation.
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Figura 113: RDFs H4---F, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos cinco ILs compostos de
anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar a distribuicdo ao redor dos atomos de fltor (a) do fluoreto

(F) e (b) do HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

No que diz respeito as interagcdes entre o a&tomo H4 e o fluoreto do IL, observacGes
similares as resultantes da interacdo com o 4tomo H2 j& apresentadas podem ser obtidas.
Novamente, observa-se um intenso primeiro pico (entre 2 e 3A), composto basicamente de
pura contribuicdo do primeiro fluoreto vizinho mais proximo. Entretanto, da mesma forma

que o observado em H2, observa-se uma reducdo da intensidade do pico com o aumento da
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composicdo do IL em ligante HF. Essa reducdo se da tanto pelo deslocamento de parte da
contribuicdo do primeiro vizinho para distancias maiores, como pela relativamente menor
(quando comparada com as interagbes com H2) contribuicdo do segundo vizinho mais
préximo para esse pico.

A distancias maiores, observa-se uma estruturagio complexa (entre 4,5 e 6,5A),
formada pelos segundo ao quarto (e outros) fluoretos vizinhos mais préximos. A estruturacdo
sob inexisténcia de ligante HF, que resulta num pico triplo, evolui continuamente para um
pico duplo (EMI-F-2,0HF) e enfim para um unico pico (EMI-F-3,0HF). Isso se da por dois
fatores: alargamento das distribuicdes dos terceiro e quarto fluoretos mais proximos, que
eliminam o Gltimo e o pendltimo pico, e transferéncia da contribuigdo do primeiro vizinho
mais proximo para distancias maiores, reforcando o chamado “segundo pico”. Todos esses

fatos podem ser visualizados também pelas integrais das RDFs, apresentadas na Tabela LXI.

Tabela LXI: Principais dados das RDFs H4---F (onde F provém do F’) dos ILs compostos por

anions “complexos”.

EMI-F EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-23HF EMI-F-3,0HF

Posicdo 1° pico 2,225 2,275 2,275 2,325 2,325
Intens. 1° pico 6,5 6,5 5,25 54 5
Fim 1° pico 3,325 3,325 3,425 3,425 3,225
Integral 1° pico 1,0401 0,9688 0,7788 0,7927 0,5012
Posigéo 2° pico 4,725 4,725 4,725 4,675 4,625
Fim 2° pico 5,025 5,075 5,125 5,075 5,175
Integral 2° pico 2,4565 2,3912 2,2865 2,1113 2,1469
Posicdo 3° pico 5,525 5,625 5,575 5,575 --//--
Fim 3° pico 5,975 5,675 6,675 6,675 --1/--
Integral 3° pico 4,4866 3,4593 5,2023 4,9410 --//--
Posicéo 4° pico 6,225 --1/-- --1/-- --//-- --//--
Fim 4° pico 6,725 -//-- -//-- --//-- --//--
Integral 4° pico 6,4614 --//-- --//-- --//-- --//--
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Tabela LXII: Principais dados das RDFs H4---F (onde F provém do HF) dos ILs compostos

por anions “complexos”.

EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF

Posicéo pico 2,575 2,525 2,525 2,525
Fim pico 3,725 3,825 3,725 3,825
Integral pico 0,8081 1,6516 1,5941 2,2388

Com relacdo as interacdes entre o atomo H4 e o fldor das moléculas ligantes HF, nota-
se um comportamento bastante similar ao observado ao redor de H2, com um primeiro pico
(entre 2 e 4A) cuja intensidade cresce com a composicdo em ligante HF do IL (decorrente
também do deslocamento das segunda a quarta distribuicdes populacionais dos HFs vizinhos
para distancias menores). 1sso parece indicar novamente um aumento continuo do tamanho
médio dos “clusters” de HF coordenados ao redor de H4, fato que também pode ser
visualizado pelas integrais das RDFs, apresentadas na Tabela LXII. Entretanto,
diferentemente da coordenacédo ao redor de H2, ndo € observado um segundo pico constante
entre as concentracdes, mas a suave formacdo de um segundo pico (entre 5 e 6A) com o

aumento da composic¢édo de HF do IL.
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Figura 114: RDFs H5---F, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos cinco ILs compostos de

anions “complexos”, ordenadas de forma a indicar a distribuicdo ao redor dos atomos de fltor (a) do fluoreto

(F) e (b) do HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

A interacdo entre o fluoreto e o &tomo H5 do anel imidazolio dos cétions (apresentada
na Figura 114a), por sua vez, é bastante similar a apresentada entre H4 e o fluoreto.
Novamente, observa-se um primeiro pico (entre 2 e 3A) cuja alta intensidade decai com a
composicdo do IL em HF. Assim como no caso de H4, esse decaimento se da por uma
transferéncia de parte da populacéo do primeiro fluoreto vizinho mais préximo para distancias
maiores.

Diferentemente de H4, porém, em H5 observa-se ndo um pico triplo decaindo a pico
simples, mas dois picos simples, um estreito entre 4,5 e 5A, e um largo (com clara
contribuicdo significativa de mais de um vizinho) entre 52 e 6,5A, decaindo para
basicamente um Unico pico estreito em composicdes mais concentradas de HF. Esse
“decaimento” novamente se da pelas mesmas razfes observadas para a coordenacdo ao redor

de H4 e aqui novamente claramente visiveis nas RDFs “rankeadas”: transferéncia de
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contribuicdo da populacdo do primeiro fluoreto vizinho para distancias maiores (aumentando
a intensidade do “segundo pico”) e alargamento das distribuicbes do terceiro e quarto
vizinhos (eliminando o “terceiro pico”). Essas observa¢Oes podem todas ser facilmente

confirmadas pelas integrais das RDFs, apresentadas na Tabela LXIII.

Tabela LXIII: Principais dados das RDFs H5:-F (onde F provém do F’) dos ILs compostos

por anions “complexos”.

EMI-F EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-23HF EMI-F-3,0HF

Posicdo 1° pico 2,225 2,275 2,275 2,275 2,275
Intens. 1° Pico 7 7 6,5 5,8 51
Fim 1° pico 3,425 3,475 3,375 3,225 3,275
Integral 1° pico 1,0378 0,9686 0,7866 0,6344 0,5329
Posigéo 2° pico 4,775 4,775 4,725 4,725 4,725
Fim 2° pico 5,125 5,175 5,175 5,175 5,225
Integral 2° pico 2,4558 2,4505 2,1949 2,1761 2,0883
Posicdo 3° pico 6,175 6,225 6,225 6,225 6,175
Fim 3° pico 6,725 6,625 6,725 6,775 6,825
Integral 3° pico 6,4618 5,5157 5,1665 5,0574 4,7915

Tabela LXIV: Principais dados das RDFs H5--F (onde F provém do HF) dos ILs compostos

por anions “complexos”.

EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF

Posic¢éo pico 2,525 2,525 2,525 2,525
Fim pico 3,725 3,825 3,825 3,925
Integral pico 0,7952 1,5214 1,7587 2,2738

No que diz respeito as interacGes entre o atomo H5 do anel imidazolio do cation e o
atomo de flaor dos ligantes HF (cujas RDFs sdo apresentadas na Figura 114b), observa-se um
comportamento muito semelhante ao encontrado na mesma interacdo para com o atomo H4.
Basicamente, um primeiro pico, composto principalmente pelo primeiro vizinho mais
proximo, cuja intensidade cresce continuamente com a concentracdo de HF em funcdo do
deslocamento das distribuigcdo de vizinhos proximos para distancias menores, fator indicativo
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forte da formacdo de clusters maiores em média para composi¢cbes mais ricas em HF e
coordenados a H5. Esses fatos podem ser verificados pelas integrais das RDFs apresentadas
na Tabela LXIV.

No que diz respeito ao segundo pico, novamente se verifica a sua formacéo ao longo do
aumento continuo da composicdo de HF no IL. Esse fato serd retomado mais adiante no
momento oportuno.

E interessante observar que, pelas integrais do nimero de fluoretos coordenados ao
redor de H4 e H5 (Figuras 113a e 114a, Tabelas LXI e LXIII), pode notar que entre meio e
um fluoreto é coordenado, numa quantidade que é funcdo da composicdo em HF. Dessa
forma, pode-se concluir que sitio sofre uma forte concorréncia do HF enquanto sitio de
interacdo para o fluoreto. Mais ainda, pode-se esperar que apenas um fluoreto em geral se
encontre nesta regido, compartilhado para coordenagdo por ambos os atomos H4 e H5.

Um aprofundamento dessas observaces somente é possivel mediante o estudo das 3D-
SDFs e SDFs envolvidas. As 3D-SDFs em questdo, entre os atomos de hidrogénio do anel
imidazolio dos cations e os atomos de fluor (proveniente do F* ou do HF, respectivamente)
dos anions medidas ao redor dos cations, ja foram apresentadas nas Figuras 104 e 105. Nelas,
observam-se distribuicdes ja descritas, com o fluoreto tendendo a se localizar nas regides de
coordenacdo padrédo, ao redor dos atomos de hidrogénio H2, H4 e H5 do anel imidazolio dos
cations, e o atomo de fluor do HF competindo por essas regides além de se posicionar acima e
abaixo dos anéis dos cations.

Como a coordenag&o entre cations e &nions se mostrou visualmente dando-se através de
interacdes entre os atomos de hidrogénio do anel imidazolio do cation e os a&tomos de flor
dos anions e ligantes nas Figuras 104 e 105 ja apresentadas, escolheu-se apresentar as SDFyx
ao redor do cation nas Figuras 106 e 109, também ja apresentadas no Capitulo anterior. Delas,
se conclui que o fluoreto realmente evita as posi¢cdes acima e abaixo do anel imidazdlio,
somente “ensaiando” um deslocamento de distribuicdo para concentracdes altas de ligante
HF. Por outro lado, o flior do HF claramente se posiciona acima e abaixo dos anéis
imidazolio.

Maiores informagdes sobre a estruturacdo dos ligantes HF ao redor dos atomos de
hidrogénio do anel, porém, podem ser obtidas medidante o estudo das interacBes entre 0s
fluoretos em si (estes sim forte e firmemente coordenados aos atomos de hidrogénio do anel
imidazolio do céation) e as moléculas ligantes HF. Uma elucidacdo da formacéo dos clusters

nestes ILs, que serd apresentada no Capitulo 5.4.4.4, se mostra muito necessaria.
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Assim, no que diz respeito a estruturacdo das ligacGes de hidrogénio presentes entre
cations e atomos de fluor dos anions e ligantes dos ILs compostos de anions “complexos”,
pode-se concluir que:

1. O fluoreto, conforme seria esperado, coordena-se fortemente aos atomos de
hidrogénio do anel imidazdlio H2, H4 e H5, evitando as regiGes acima e
abaixo do plano do anel;

2. Para concentracGes maiores de HF, observa-se que uma pequena fragcdo de
fluoreto desloca-se para distancias maiores;

3. Os ligantes HF competem pela coordenacdo com os atomos de hidrogénio do
anel imidazdlio dos céations com os anions fluoreto, porém se colocam
preferencialmente acima e abaixo do plano do anel,

4. Os ligantes HF também competem com os cétions pela coordena¢do com o0s
fluoretos;

5. A maior composicdo em HF tende a afastar o fluoreto das regides
imediatamente ao redor dos hidrogénios do anel imidazolio dos céations, em
especial H2, resultando numa ténue realocacdo de parte de sua populacédo
para acima e abaixo do plano do anel. Esse fato pode ser ligado ao descrito

em 2.

5.4.4.4. As Ligacdes de Hidrogénio Anion-Ligante

No caso especifico dos anions “complexos”, uma maior profundidade no estudo da
formacdo dos mesmos é necessaria. Esse € o objetivo deste Capitulo, o qual concerne a
formacéo de ligacGes de hidrogénio internas entre o fluoreto e os ligantes HF, formando assim
complexos anidnicos diversos. Essas ligacdes de hidrogénio envolvem os atomos de fltor
(proveninentes tanto do F* quanto do HF, mas em termos da modelagem aqui apresentada
apenas levam em conta o F) e os atomos de hidrogénio. As dificuldades computacionais de
implementacdo e a baixa performance associada as identificacfes de “clusters” (inicialmente
planejadas) no meio, implicaram na sua exclusdo deste estudo. Portanto, a analise se dara
através do estudo de RDFs atomo-atomo “rankeadas” muito bem escolhidas.

As RDFs de interesse para este capitulo sdo as Fg.---Hyr (responsavel principalmente
pelo estudo das ligacdes de hidrogénio e quantificagdo dos complexos no meio), Fe..--Fye

(empregada para a observacdo da existéncia ou ndo de linearidade nas ligagOes dos ILs) e
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Hur-Hyr nas Figuras 115, 116 e 117 respectivamente. Seus resultados sdo resumidos nas
Tabelas LXV, LXVI e LXVII para maior clareza.
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Figura 115: RDFs Fr.-Hyr, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos quatro ILs compostos de

anions “complexos” com composic¢ao ndo-nula de HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

A Figura 115 apresenta as RDFs referentes a coordenacgéo existente entre o fluoreto e o
atomo de hidrogénio do ligante HF. Como se pode ver, se trata de uma ligacdo de hidrogénio
clara, com até 5 atomos de hidrogénio de moléculas ligantes HF vizinhas préximas (em raros
casos observou-se 6). A clareza e o isolamento das ligacGes de hidrogénio nessas RDFs
permite uma integracdo clara da mesma naquela regido, e em especial das suas RDFs
“rankeadas” naquela regido. Dessa forma, obtém-se uma forma pratica e simples de
guantificar o namero de moléculas de HF coordenadas aos fluoretos em distancias menores
que 2.

Mais ainda, isso permite a quantificacdo da populacdo relativa de “clusters” de

diferentes tamanhos no IL. Isso se torna possivel em fungédo da expressao (68) ja apresentada
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no Capitulo 5.4.1.6, reescrita da forma apresentada na expressdo (71). As quantidades de F e

HF livres entdo séo dadas pelas expressdes (72) e (73), naturalmente:

P :Dr:ixgi(r)erF —Ur::x gm(r)er (71)

E-

. 5
nI|vre =1_ P| (72)
i=1
5

i =n->i-P (73)
=1

Os principais dados das RDFs apresentadas na Figura 115, bem como os resultados das
integrais necessarias para a resolucdo das expressdes 71 a 73 e as populacbes de cada
“cluster” calculado sdo apresentados na Tabela LXV.

Com relacdo as RDFs Fg.--Hpr medidas, os dados resumidos apresentados na Tabela
LXV mostram que na medida em que se aumenta a composic¢do do IL em ligante HF, reduz-se
a proporcdo de fluoreto livre, a0 mesmo tempo em que se aumenta continua e

inexoravelmente a composi¢do do IL em complexos aniénicos de maior tamanho.
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Tabela LXV: Principais dados das RDFs Fg.:-Hyr dos ILs compostos por anions

“complexos”, integradas frente a densidade de atomos de flGor do ligante HF.

EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF

Posicéo Pico 1,328 1,328 1,328 1,328
Fim Pico 1,975 1,975 1,975 1,975
Integral Pico F 1,0000 0,9969 0,9995 0,9972
Integral Pico HF 1,0000 1,9937 2,2987 2,9916
Posicdo 1° Viz. 1,257 1,270 1,270 1,277
Posicédo 2° Viz. 1,330 1,330 1,330 1,337
Posicdo 3° Viz. 1,377 1,383 1,383 1,377
Posicédo 4° Viz. 1,450 1,450 1,437 1,443
Posicdo 5° Viz. 1,497 1,503 1,510 1,510
Integral 1° Viz. 0,6328 0,7969 0,8606 0,9453
Integral 2° Viz. 0,2422 0,5625 0,6337 0,7945
Integral 3° Viz. 0,0859 0,3487 0,4276 0,6778
Integral 4° Viz. 0,0313 0,2031 0,2738 0,4230
Integral 5° Viz. 0,0078 0,0826 0,1030 0,1510
HFjivre 0,0000 0,0062 0,0014 0,0084
Flivre 0,3672 0,2031 0,1395 0,0547

HF, 0,3906 0,2344 0,2269 0,1508
HoFs 0,1563 0,2138 0,2061 0,1167
HsF4 0,0547 0,1455 0,1538 0,2548
HaFs 0,0234 0,1205 0,1708 0,2720
HsFe 0,0078 0,0826 0,1030 0,1510
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.5. 6
r(A)
Figura 116: RDFs Fg.-Fyg, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos quatro ILs compostos de

anions “complexos” com composic¢ao ndo-nula de HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

A Figura 116 por sua vez apresenta as RDFs Fg.---Fyr medidas. A sua importancia esta
no fato de que, em conjunto com as RDFs Fg.---Hyr apresentadas na Figura 115, pode-se obter
um indicativo do grau de linearidade de Fg.---H—F. Isso € facil e obviamente obtido pelo fato
de que, dado o comprimento médio quase constante da ligacdo da molécula de HF (0,911A),
essa linearidade é tdo maior quanto mais proximo das distancias medidas para a interacao
Fe--Fue for a soma desse comprimento de ligacdo com a distancia medida para a interacao
Fe---Hue. I1sso pode ser facilmente expressado numa forma matematica, mais clara, da forma

da expressdo (74):

=r_ _ ,sss.linear (74)
[
+r, .

r.. - 3 i
F e Hoe >r___ ,s.s.s.ndo—linear
FeeFye
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Tabela LXVI: Principais dados das RDFs Fg.-Fyr dos ILs compostos por anions

“complexos”.
EMI-F-1,0HF EMI-F-20HF EMI-F23HF EMI-F-3,0HF

Posicéo Pico 2,257 2,270 2,270 2,283
Fim Pico 2,803 2,890 2,890 2,903
Integral Pico F° 0,9999 0,9969 0,9994 0,9972
Integral Pico HF 0,9999 1,9937 2,2987 2,9916
Posicdo 1° Viz. 2,237 2,250 2,237 2,243
Posicédo 2° Viz. 2,283 2,283 2,283 2,290
Posicdo 3° Viz. 2,330 2,323 2,337 2,330
Posicédo 4° Viz. 2,377 2,377 2,377 2,370
Posicdo 5° Viz. 2,443 2,437 2,437 2,443
Comprimento HF 0,9743 0,9656 0,9643 0,9621
Total 1° F¢..-H—F 2,2310 2,2356 2,2343 2,2388
Total 2° Fg.--H—F 2,3043 2,2956 2,2943 2,2988
Total 3° Fe..-H—F 2,3510 2,3489 2,3476 2,3388
Total 4° Fe.--H—F 2,4243 2,4156 2,4010 2,4054
Total 5° Fg.--H—F 2,4710 2,4689 2,4743 2,4721

Com relacdo aos resultados sumarizados na Tabela LXVI, conclui-se que uma forte
linearidade entre os atomos de flGor do fluoreto e do ligante HF é observada nos “clusters”
anibnicos. O estranho fato relativo aos valores totais menores que o esperado para 0s
primeiros vizinhos, dada as suas dimens@es relativas, pode ser associado a alguma forma de
imprecisdo na identificacdo do proprio pico, ou que os valores médios do comprimento do HF
do 1° ligante vizinho mais préximo a cada fluoreto sejam ainda mais distorcidos pelas maiores
interacdes eletrostaticas. Nos outros vizinhos, observa-se que as distancias sd8o muito
proximas, com o total excedendo minimamente a distancia real, implicando portanto em

desvios minimos da linearidade para essas ligacoes.
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Figura 117: RDFs Hye-Hyr, apropriadamente deslocadas no eixo das ordenadas, dos quatro ILs compostos de

anions “complexos” com composic¢éo ndo-nula de HF, em conjunto com as RDFs “rankeadas” respectivas.

Tabela LXVII: Principais dados das RDFs Hyr-Hyr dos ILs compostos por anions

“complexos”.
EMI-F-1,0HF EMI-F-2,0HF EMI-F-2,3HF EMI-F-3,0HF

Posicdo Pico 2,250 2,063 2,037 2,030
Fim Pico 3,283 3,217 3,257 3,223
Integral Pico 1,078 2,207 2,371 2,690
Posicédo 1° Viz. 1,983 1,923 1,903 1,910
Posicao 2° Viz. 2,250 2,083 2,103 2,110
Posigéo 3° Viz. 2,330 2,283 2,310 2,297
Posicao 4° Viz. 2,703 2,743 2,723 2,703
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Por fim, as RDFs medidas entre os atomos de hidrogénio das moléculas de HF sdo
reportadas para titulo de informagdo. Essa anélise j& se mostra bastante dificultada, pois o
isolamento do primeiro pico ndo é tdo claro como nas outras RDFs mostradas. Os resultados
dessas RDFs séo apresentados na Tabela LXVII.

Com relacéo as RDFs Hyr-Hyr medidas, um primeiro pensamento leva a crer que elas
podem ser empregadas na obtencdo das geometrias dos “clusters” anionicos formados entre o
fluoreto e os ligantes HF: porém, tal possibilidade acaba ndo se mostrando real em fungéo
principalmente da sobreposicdo dos “rankings” de diversos tamanhos de “clusters” formados
(em outras palavras, a sobreposicdo da RDF caracteristica do primeiro vizinho dos &nions
HF,', HoF3', HaFs™ e HaFs).

Assim, no que diz respeito a estruturacdo das ligacdes de hidrogénio internas dos anions
“complexos”, pode-se concluir que:

1. As moléculas de ligantes HF coordenam-se aos fluoretos em nimeros de um a

cinco, coordenando seus atomos de hidrogénio diretamente ao fluoreto;

2. Essas moléculas se arranjam de forma linear, afastando ao maximo o seu
atomo de fldor do fluoreto e aproximando ao maximo o atomo de
hidrogénio do mesmo;

3. Independente da composi¢do em moléculas de HF do IL, todos os “clusters”
possiveis do tipo F-(HF), com n entre 1 e 5 sdo encontrados, bem como
também as espécies livres fluoreto e HF;

4. A proporgdo em que todas essas especies sdo encontradas no IL é diretamente

dependente da composi¢do do liquido ibnico em HF;

5.4.4.5. A Estruturacdo dos ILs Compostos de Anions “Complexos” como um Todo

Este capitulo resume e coordena as conclusdes dos capitulos 5.4.4.1 a 5.4.4.4, na
tentativa de criar uma descricdo objetiva da estruturacdo dos ILs compostos por anions
complexos. Assim sendo, este capitulo pode ser visto como a conclusdo do Capitulo 5.4.4

como um todo.
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Figura 118: Figura esquematica descrevendo a estruturacdo geral dos ILs com anions “complexos”. Em

vermelho os planos dos anéis dos cations, em azul os fluoretos e dispersos em verde as regides ocupadas pelas

moléculas de ligante HF que se coordenam aos fluoretos.

A estruturagéo geral dos ILs compostos por anions “complexos” pode ser definida como
mostrado na Figura 118. Nela, observa-se que o primeiro cation vizinho de cada cation esta
“empilhado”, e os fluoretos assumem posi¢des coerentes para otimizar as suas interagdes com
0s atomos de hidrogénio do anel imidazélio desses cations. As moléculas de HF se distribuem
no espaco, formando “clusters” de tamanhos diversos em funcdo de pequenos fatores
espaciais locais, como o espaco livre e a presenca ou ndo de fluoretos nas proximidades.

Ja no que diz respeito aos anions “complexos” em si, pode se concluir que estes
estruturam seus “clusters” numa proporcao relativamente alta, como seria esperado. Além
disso, a composi¢cdo em HF afeta diretamente a populacdo destes “clusters”, de tal forma que
uma maior composicdo em HF implica no aumento continuo da presenca dos “clusters”,

especialmente os de maior nimero de unidades.

5.4.4.6. Os Reflexos dessa Estruturacéo Total nas Outras Propriedades dos ILs

Este capitulo concerne ao estudo dos efeitos que as caracteristicas estruturais de ILs
compostos de anions “complexos”, apresentadas ao longo do Capitulo 5.4.4, tem nas
propriedades termodindmicas e de transporte dos mesmos. Inicialmente, no que tange as

densidades molares dos ILs, observa-se que esta diminui continuamente com o aumento da
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composicdo em ligante HF, como seria de se esperar ao aumentar o volume medio da
molécula ao aumentar-se o0 nimero de atomos que a compdem.

Com relacgéo as observacdes das Uiner medidas, nota-se que esta aumenta continuamente
com a composicdo do IL. Novamente, isso seria totalmente esperado, uma vez que se
aumentam os numeros de interagdes intermoleculares possiveis nesse processo. Adiciona-se a
isso o fato que, com esse aumento, se por um lado reduz-se lentamente a probabilidade de
coordenacdo entre os fluoretos e os cations, em contrapartida as fortissimas interagcdes entre
os fluoretos e os ligantes HF aumentam continuamente de namero.

Por fim, no que tange a dindmica dos ILs (levando-se em conta as ressalvas ja
apresentadas no Capitulo 5.3), em todos 0s casos observou-se um aumento da “fluidez” do IL
com o aumento da composicdo em HF dos ILs (ressalva dada ao EMI-F, sem HF e de
“fluidez” intermediaria). Aparentemente, tal fato esta relacionado ao fato que, com maior
composicdo em HF, uma maior proporcdo dos anions ficava livre de interaces fortes e
diretas com os complexos aniénicos de menor tamanho, 0s quais apresentariam ainda
interacdes fortes cation-anion, mas associadas a maiores volumes e impedimentos estéricos

das quais esté livre o EMI-F puro.
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6. Conclusoes Finais



Este estudo propds-se a uma série de objetivos, seqiiénciados e focados na simulagdo
por técnicas classicas de liquidos iénicos (ILs) baseados nos cations tipo dialquilimidazdlio.
Esses objetivos, respeitando a ordem em que eles séo propostos e citados no capitulo 1 deste
trabalho (Introducéo), séo:

1. Criar uma metodologia para desenvolver e selecionar os diversos parametros

de campo de forca necessarios para a simulacdo desses liquidos;

2. Validar essa metodologia e a sua modelagem contra diversas de suas

propriedades fisicas ja medidas experimentalmente;

3. Efetuar um estudo estrutural profundo desses liquidos, de forma a relacionar as

suas propriedades mais basicas com a sua estrutura;

A metodologia gerada foi desenvolvida, com muito poucas modifica¢Ges, a partir da
metodologia utilizada pelos desenvolvedores do AMBER na geragdo dos parametros do seu
campo de forca. Essa escolha foi feita em funcdo, dentre outros fatores, da extensa
bibliografia disponivel para este campo de forga, inclusive no &mbito da extensdo do campo
de forca. Além disso, essa metodologia apresenta uma grande independéncia dos parametros
desenvolvidos com relacdo aos dados experimentais, 0 que era de nosso interesse. As
aproximacdes por similaridade com o substituinte do aminoacido histidina na sua forma
protonada, parametrizado nesse campo de forca, também foram de grande valia para este
estudo.

A validacdo desse campo de forca pode ser considerada em trés ambitos.
Primeiramente, de forma a avaliar propriedades estaticas dos ions e moléculas, por meio de
calculos de MM, este se mostrou bastante confidvel, reproduzindo os dados da estrutura de
equilibrio (validada contra resultados experimentais e de QM), modos normais de vibracdo
(validada contra resultados experimentais e de QM) e momento de dipolo elétrico (validada
contra resultados de QM). Em seguida, na forma de um campo de forca para MD, ele pbde
reproduzir muito bem as grandezas estaticas do sistema, tais como a energia interna do
sistema (considerada valida pela observacdo experimental de quasi-ndo-volatilidade para os
ILs), densidade (validada contra resultados experimentais) e estrutura do liquido (validada
contra resultados experimentais de difracdo de néutrons dos ILs presentes).

A terceira linha de validacdo envolveu ainda as simulagdes de MD, para avaliacdo da
capacidade da modelagem aqui desenvolvida de descrever dinamicamente os ILs. Neste
ponto, a fragilidade dos modelos baseados em simples interagdes aos pares mostrou 0s seus

efeitos, implicando na inabilidade da obtencdo de regimes dindmicos caracteristicos para 0s
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ILs, resultando assim na impossibilidade da obtencdo dos coeficientes de autodifusdo dos
ions. Tal fragilidade somente poder ser corrigida mediante o uso de técnicas mais avancadas,
tais como a inclusdo de modelos de polarizabilidade ou transferéncia de carga entre os ions,
ou métodos de dindmica quéntica.

Por fim, a analise estrutural por sua vez teve resultados bastante animadores, permitindo
uma boa avaliacdo da ordenagdo do sistema. Essa se deu tanto no que diz respeito a formacéo
de ligacGes de hidrogénio entre os cations e anions, como também com relacdo ao
“empilhamento” dos planos dos anéis imidazdlio dos céations, ambas caracteristicas da
estrutura dos ILs identificadas experimentalmente. Indicacfes da possibilidade de formacéo
de estruturacdo do tipo “living-chain-polymer” também foram encontradas, bem como a
formacgdo de “clusters” ani6énicos no caso dos ILs do tipo EMI-F-nHF pdde inclusive ser
quantificada. Propostas gerais da estruturagéo de cada IL foram efetuadas, e a forma como
essas se relacionam com as propriedades termodinamicas puderam ser estudadas.

Dessa forma, pode-se concluir que a metodologia utilizada e os campos de forca por ela
gerados permitem calcular diversas propriedades dos ILs, dos tipos estudados neste trabalho,
com alta precisdo. Embora estudos complementares ainda sejam necessarios para aperfei¢oar
os estudos obtidos para as propriedades dindmicas (através da inclusdo de efeitos de
polarizagcdo, bem como possivelmente estudos em NEMD para um estudo avancado das
propriedades dindmicas), os resultados indicam que a possibilidade do uso desta metodologia
no aperfeicoamento e “design” de ILs é uma possibilidade iminentemente préxima.

Como desenvolvimentos futuros desta bem sucedida linha de trabalho vérias linhas tém
sido pensadas pelo Grupo de Quimica Tedrica da UFRGS. Inicialmente, objetiva-se a ja
mencionada inclusdo dos efeitos de polarizacdo (para a modelagem dos ions) e do emprego de
técnicas de NEMD (para o estudo de propriedades dindmicas avangadas). Posteriormente, a
automatizacdo computacional das rotinas de desenvolvimento de campo de forca para novos
ions e o desenvolvimento de potenciais especificos para simulagdes do tipo “coarse-
grainned” (esta ultima objetivando maiores escalas de simulacdo) também fazem parte das

intengdes do grupo.
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8. Anexos



8.1. Anexo Al — Correcdes de Longa Distancia

No decorrer dos Capitulos 2.2.3 e 2.2.6, € claramente estabelecido que para interacfes
de VDW é perfeitamente possivel e aplicavel uma “simples corre¢do” para as interacdes de
longa distancia, ou seja, fora do raio de corte da caixa de simulagéo. Por outro lado, também é
claramente estabelecido que o mesmo néo é valido para interagcGes couldbmbicas. Neste anexo

discorreremos sobre esse assunto.

Tomaremos por exemplo o potencial de VDW na forma do potencial de LJ (equacéo 1):

Agora, estabelece-se naturalmente que o potencial sobre qualquer particula i do sistema

é dado por:

U, =%J'0M47rr2p(r)uLJ (r)dr. 2

Dado que o raio de corte tenha sido bem escolhido, ou seja, esteja num ponto ap6s o
qual o liquido possa ser considerado como um liquido isotropico, p(r) deve ser tomado como
a densidade numérica média, a qual, apropriadamente normalizada, torna-se constante e igual
a um nessas condigdes. Assim sendo, considerando apenas a regido de interacao além do raio

de corte ao redor da particula i:
r’u,, (r)dr. (3)

Esta €, agora, a expressdo chave. Usando o exemplo do potencial de LJ, podemos

expandir (3) da forma:
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12 6
ot (% (% | 2
U =8rep [ailjzj.m

r r‘1°dr—a§_|'r+w r“‘dr}, (5)

cut cut

U-J:Z r—9 +00 UG r—3 [+oo
U.LR — 8 <, _ 1) Tout + [ feut , 6
i =8 /{ 9 3 (6)
c?(0-r)) o (0-r2
U.LR=87ZEP[ J (9 t)+ ! 3 t)} )

" 87rgai?p 1( oy ° o} :
Un =—7—I5|— | | — | | (8)
3 3 rCUI rCUt

R 87&905—S pll ai? O'S

cut

1 3 A .9 3

Perfeitamente calculavel, agora, se fizermos a substituicdo do potencial exemplo de LJ

por um potencial genérico da forma apresentada em (10):

N A'
U(rij):;Kir_ij' (10)
i= ij
E facil obter que:
+00 N ;
U= 2ﬂpj r’> K idr (11)
Tout i1 r
N +00 .
UM =27p) KA [ r*idr, (12)
i—1 Teut
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U-LR —

anZN: KiA”J‘M rdr, s.s.s.i=1
i=1

feut

ani KiA J':w dr, sss.i=2
i=1 ot

ur=y " , (13)
27p) KA, J'r rdr, sss.i=3
i=1 out
N +00 .
27p KiA”.j r*'dr, s.s.s.i>3
i=1 fou
N
mpr?[[7 D K A; = divergéncia, s.5.5.1=1
i=1
N
27pr[; " KA, = divergéncia, ss.s. i =2
i=1
N (14)
2mpIn(r)[;= D KA, = divergéncia, s.s.s.i=3
i=1
2L'O[“"i KA —Li K;A; = convergéncia, s.s.s.1>3
Bi) & A e &Y e

O que explica a afirmacgdo dos Capitulos anteriores: Potenciais de VDW, de decaimento

rapido (expoente superior a 3) apresentam uma integral definida entre o raio de corte e 0

infinito. O mesmo ndo acontece para potenciais de decaimento rapido, como o Potencial de

Coulomb por exemplo.
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8.2. Anexo A2 - Comparacado de Diversos Campos de Forca.

Campo de Interacdes Interacdes de  Regras p/ Param. TorcgOes de
Forca Eletrostaticas VDW Cruz. de VDW Angulos Diedros
CHARMmM  Ajuste empirico Empirico R* aritmético e energia dividida de
de dimeros & geométrico forma igual entre
calculados por rotacOes
QM equivalente do
angulo diedro
GROMOS Empirico Empirico Regra geometrica  energia dividida de
propria forma igual entre
rotacoes

equivalente do

angulo diedro

OPLS Empirico, a Ajuste A (eR*?) e energia dividida de
partir de ajuste empirico as B (2&R*°) forma igual entre
de propriedades  propriedades geométricos rotacOes
calculadas por dos liquidos equivalente do
MC de liquidos” angulo diedro

AMBER 84  ESP (STO-3G) Empirico R* aritmético e energia dividida de
£ geométrico forma igual entre
rotacoes

equivalente do

angulo diedro

AMBER 95 RESP Ajuste R* aritmético e energia dividida de
(6-31G(d)) empirico as £ geométrico forma igual entre
propriedades rotacoes
dos liquidos equivalente do

angulo diedro

*Essa é a forma original de definicdo de cargas atdbmicas no OPLS; ela foi substituida mais adiante por cargas

calculadas pela metodologia CHELP.
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8.3. Anexo A3

- Metodologia AMBER para o Desenvolvimento de

Parametros

l. Potencial de Estiramento de Ligacao:

A Comprimento de Equilibrio da Ligagao (req):

1.
2.

Utilizar valores j& existentes no campo de for¢ca do AMBER,;

Utilizar valores ja existentes no campo de forca do AMBER escolhidos
por analogia;

Efetuar célculo de otimizagdo por QM ab Initio (sob nivel de teoria

HF/6-31G(d)) no composto mais simples que contenha essa ligacéo.

B. Constante de Forga de Estiramento de Ligagao (K;):

1.
2.

Utilizar valores ja existentes no campo de forca do AMBER;

Utilizar valores ja existentes no campo de forca do AMBER escolhidos
por analogia;

Efetuar calculo de NMA por QM ablnitio (sob nivel de teoria
HF//6-31G(d)) no composto mais simples que contenha essa ligacao
(com a sua estrutura ja otimizada nesse nivel de calculo), e otimizar o
valor de K, até obter o melhor ajuste das freqiiéncias calculadas por
MM frente as calculadas por QM quando escalonadas pelo fator padrao
de 0,8953.

1. Potencial de Deformac&o Angular:

A.  Angulo de Equilibrio (6k):

1. Utilizar valores ja existentes no campo de forca do AMBER84
escolhidos por analogia;

2. Em funcéo da hibridizacdo do atomo central do angulo: caso essa seja
sp?, G de 120°; caso seja sp°, G de 109,5°;

3. Efetuar calculo de otimizacdo por QM ab Initio (sob nivel de teoria
HF/6-31G(d)) no composto mais simples que contenha esse angulo de
ligacao.

B. Constante de Forca de Deformagcdo Angular (Ky):
1. Utilizar valores ja existentes no campo de forca do AMBERS84

escolhidos por analogia;
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V.

2. Em funcdo da hibridizacdo do atomo central do &ngulo: caso essa seja
sp?, Ko de 209,20kJ-mol™; caso seja sp®, Ko de 292,88kJ-mol™;

3. Efetuar calculo de NMA por QM ab Initio (sob nivel de teoria
HF//6-31G(d)) no composto mais simples que contenha esse angulo de
ligacdo (com a sua estrutura ja otimizada nesse nivel de célculo), e
otimizar o valor de Ky até obter o melhor ajuste das freqiéncias
calculadas por MM frente as calculadas por QM quando escalonadas
pelo fator padréo de 0,8953.

Potencial das Interacdes de Van-der-Waals:

A Utilizar valores ja existentes no campo de forca do AMBERS84 escolhidos por
analogia;
B. Utilizar valores ja existentes no MM2;

C. Ajustar 0s parametros para reproduzir a entalpia de evaporagéo e a densidade.

Potencial Eletrostatico:

A Calcular as cargas atbmicas RESP na conformagdo mais estavel da molécula;

B. Calcular as cargas atdmicas por RESP multiconformacional nas conformacgoes
mais estaveis da molécula.

Potencial Torcional:

A. Utilizar valores ja existentes no campo de forca do AMBER escolhidos por
analogia;
B. Calcular a energia de torcdo em MP2 através da diferenca de energia entre

varios conférmeros simples otimizados sob HF//6-31G(d).
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8.4 Anexo A4 - Resolucdo da Equacdo de Poisson para uma Funcao de

Densidade de Carga &

A deducdo (ou, dependendo do ponto de vista, “reobtencdo”) da Lei de Coulomb a
partir das equacOes de Poisson exige um pouco de atencdo a um detalhe simples.

Reproduzindo abaixo a expresséo (36) do Capitulo 2.2.6.1:
o (1) = %erf (réfe) @)

E também a equacdo que origina esta, de (31):
3 )
; o2 o

Pauto (rl ) = II,ILT(.)] qi (;j €

Onde se estabelece a definicdo da carga ndo como pontual, mas como uma distribuigédo

gaussiana e continua. Recordando agora da expressédo da distribui¢do gaussiana:

_(rn)’ (3)
e 20‘2
r)=
p() c¥l2rx

Observa-se que o. conforme definido em (2) é inversamente proporcional a o conforme
definido em (3). Ora, o de uma distribuicdo gaussiana refere-se a variancia da funcdo. Uma
distribuicdo com varidncia zero (o = 0) seria equivalente a uma fungdo & de Dirac,
perfeitamente aplicavel portanto para descrever uma distribui¢cdo pontual. Porém, ¢ proximo

de zero maximiza o.. Dado que:

lim, ., erf (A)=1 (4)

H qi H 2 qi (5)
#(5(r))=lim,_.. d.(r)= Tllmwm erf (r\/E) =

g4, (6)

U, =%qj¢(5(r)) T o
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8.5 Anexo A5 — Da Normalizacao das SDFs

No Capitulo 2.2.7.2, foi introduzido o conceito das fungdes de distribui¢do, em especial

o0 conceito da Func¢éo de Distribuicdo Espacial (SDF), cuja formula é reproduzida abaixo.

9(r19)2ﬁ<225(r—|’u)5(9 _gijk)> 1)

i i

Ora, nesse e no Capitulo 5.4.1.3 de forma mais clara, é afirmado e mostrado de forma

grafica que o termo volumétrico da normalizacdo da SDF (AV, ,) € dependente do angulo de

tal forma que a funcédo apresenta alta resolucdo nas regides ao redor de 0° e zrad, porém essa
se desfazendo ao redor de 0,5z rad. Este Anexo propde a dedugéo da forma matematica desse
termo. Partindo da definicdo em coordenadas esféricas da integral para a obtencdo do volume

de uma esfera de raio r:

360° 180°

_ o2 (2)
V= o J.Op senpdpdpdd.

o

Reescrevendo-se a mesma, para definir o proprio termo da normalizagdo volumétrica da

SDF:
27 p@+de er+dr
AVrﬂ:J'0 J: (pL p’senpdpdedd, (2)
AV, , = ZEIWMIHdrpzsen(pdpd(p : (3)
g In
_ o s @)
AVrﬁ——27z|:COS((pi+d(p)—COS((pi):| P dp,
-2 ®)
AV, =——| (r +dr)®—(r)® +de)— ) |,
o =5 L1+ = (1)’ |[cos(q +dp)-cos(q)]
1] 4z(r +dr)®  4z(r)® (6)
AV”’:_E ﬁ('3 ) _ ”g') [ cos(¢ +de)—cos(q,) ],
1 ()

AV, , = E[V (1, +dr) =V (r,) |[ cos(¢;) —cos (¢, +de) |
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Ficando assim mostrada matematicamente a dependéncia angular de AV, , das SDFs.

Por questdes de eficiéncia computacional, porém, costuma ser vantajoso e interessante

observar que:

(8)

AV,
AV, y == [ cos(¢,)—cos(¢, +de)].
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8.6 Anexo A6 — Analise dos Modos Normais de Vibracdo do Cation BMI*

QM  QM* MM A QM QM MM A QM QM*™ MM A
3598 32,21 0,00 -32,21 J1103,20 987,69 992,70 5,01 |1643,21 1471,17 1509,08 37,92
55,44 49,64 38,66 -10,98 |1122,09 1004,61 998,11 -6,50 |1646,03 1473,69 1550,36 76,67
80,89 72,42 5450 -17,92 ]1131,00 1012,58 1032,96 20,38 |1649,70 1476,98 1565,87 88,90
91,62 8203 6533 -16,70 |1198,32 1072,86 1036,98 -35,88 |1657,32 1483,80 1648,07 164,27
122,28 109,48 11585 6,38 |1224,69 1096,46 1093,84 -2,62 J1765,82 1580,94 1711,37 130,43
210,91 188,83 163,96 -24,87 |1229,22 1100,52 1108,83 8,31 ]1770,79 1585,39 1735,60 150,21
262,38 23491 240,28 537 |125539 1123,95 1146,15 22,20 |3198,70 2863,80 2867,39 3,59
265,22 237,45 244,58 7,12 |1263,93 1131,60 1148,50 16,90 13203,79 2868,35 2979,17 110,82
292,95 262,28 276,87 14,59 |1283,89 1149,47 1240,34 90,87 ]3210,70 2874,54 2980,88 106,34
339,56 304,01 324,22 20,21 ]1348,06 1206,92 1249,15 42,23 |3230,18 2891,98 2981,99 90,01
435,89 390,25 398,22 7,97 |1417,42 1269,02 1291,06 22,05 |3249,97 2909,70 2983,72 74,02
464,44 415,81 504,30 88,48 |1422,34 1273,42 1314,21 40,79 |3253,65 2912,99 2978,70 65,71
669,99 599,84 510,24 -89,60 |1439,23 1288,54 1319,90 31,35 |3270,22 2927,83 2979,17 51,35
686,70 614,80 553,48 -61,33 |1457,84 1305,20 1343,92 38,71 |3274,64 2931,79 2980,88 49,10
714,97 640,11 599,58 -40,53 |1465,86 1312,38 1392,30 79,92 |3303,46 2957,59 2981,99 24,41
785,99 703,70 653,37 -50,33 |1516,42 1357,65 1397,61 39,96 13328,46 2979,97 2983,72 3,75
793,44 710,37 822,51 112,14 |1534,11 1373,49 1400,47 26,98 ]3340,21 2990,49 2984,98 -5,51
860,70 770,58 844,19 73,61 |1557,87 1394,76 1410,95 16,19 |3370,37 3017,49 2989,34 -28,16
867,06 776,28 875,78 99,50 |1572,61 1407,96 142490 16,94 |3466,96 3103,97 3064,81 -39,16
980,20 877,57 898,27 20,70 11586,50 1420,39 1440,64 20,25 ]3486,56 3121,52 3066,44 -55,08
1011,24 905,36 908,94 3,58 ]1603,18 1435,33 1453,97 18,64 |3497,73 3131,52 3074,37 -57,14
1014,71 908,47 917,01 8,54 ]1623,37 1453,40 1461,18 7,78 |1643,21 1471,17 1509,08 37,92
1023,63 916,46 930,36 13,90 ]1634,22 1463,12 1483,70 20,59 |1646,03 1473,69 1550,36 76,67
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