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RESUMO

Liquidos i6nicos sao uma classe de compostos com diversas propriedades
peculiares e possuem aplicagdes em diversas areas, como sintese organica e
inorganica, bioquimica e catalise. Dentro desta classe de compostos, um dos grupos
mais importantes é o dos sais de imidazdlio.

Neste estudo, foi analisado um aspecto pouco explorado dos liquidos idnicos:
sua atuagao como solutos em solventes comuns de diferentes caracteristicas. Para
tanto, foram realizadas simulagdes de Dinamica Molecular dos pares ibnicos 1,3-
dimetilimidazdlio/imidazolato e 1,2,3-trimetilimidazdlio/imidazolato nos solventes
cloroformio, agua e dimetilsulféxido. A metodologia consistiu em simular a
dissociagdo dos pares iGnicos em cada solvente e, a partir da trajetéria de
afastamento, construir Potenciais de Forga Média (a partir dos quais foram
calculadas energia livre de Gibbs e constantes de associagédo) e obter fungdes de
distribuicao radial e espacial. A metodologia foi validada pela simulagao do par ibnico
1-etil-3-metilimidazodlio/cloreto em agua e comparacao dos dados obtidos com
resultados da literatura.

Foi observado que, em cloroféormio, a substituicido da metila no carbono C2 do
cation 1,2,3-trimetilimidazodlio por um atomo de hidrogénio favorece o estado
associado. Ja nos solventes dimetilsulféxido e agua, de maior polaridade, tal
substituicdo facilita o processo dissociativo. Em dimetilsulféxido, as curvas de
Potencial de Forga Média apresentam trés minimos, enquanto que em agua foi
observado apenas um minimo. Estes minimos foram caracterizados por funcdes de
distribuicdo radial, que indicam um minimo de contato e dois minimos de par
separado pelo solvente, em dimetilsulféxido, ao passo que em agua o minimo é de

contato.

Palavras-chave: Liquidos i6nicos, Potencial de Forca Média, Dinamica Molecular,
imidazdlio, constantes de associacao, funcbes de distribuicdo radial, fungdes de

distribuicdo espacial.



ABSTRACT

lonic liquids are a class of compounds that have many peculiar properties and
applications in many fields, such as organic and inorganic synthesis, biochemistry
and catalysis. Within this class of compounds, one of the most important groups is
that of imidazolium salts.

In this study, a relatively unexplored aspect of ionic liquids was analyzed: their
role as solutes in common solvents of different characteristics. In order to do so,
Molecular Dynamics simulations of the ion pairs 1,3-dimethylimidazolium/imidazolate
and 1,2,3-trimethylimidazolium/imidazolate in the solvents chloroform, water and
dimethylsulfoxide were performed. The methodology consisted of simulating the
dissociation of the ion pairs in each solvent and, based on the pulling trajectory,
constructing Potentials of Mean Force (from which the Gibbs free energy and
constants of association were calculated) and obtaining radial and spatial
distributions. The methodology was validated by the simulation of the 1-ethyl-3-
methylimidazolium/chloride ion pair in water and comparison of the resulting data
against results in the literature.

It was observed that, in chloroform, the substitution of the methyl group
bonded to the C2 carbon in the 1,2,3-trimethylimidazolium cation by a hydrogen atom
favors the associated state. In dimethylsulfoxide and water, solvents of greater
polarity, that substitution makes easier the dissociative process. In dimethylsulfoxide,
the Potentials of Mean Force show three minima, whereas in water only a single
minimum was observed. Those minima were characterized by radial distribution
functions, that indicate a contact minimum and two solvent separated ion pair minima

in dimethylsulfoxide, whereas in water the minimum is a contact one.

Key-words: lonic liquids, Potential of Mean Force, Molecular Dynamics,
imidazolium, association constants, radial distribution functions, spatial distribution

functions.
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1 INTRODUGAO

Liquidos ibnicos podem ser descritos, essencialmente, como compostos
ibnicos que possuem ponto de fusdo abaixo de 100 °C. Possuem uma série de
propriedades singulares, dentre as quais € possivel destacar a pressdo de vapor
desprezivel (portanto sendo n&o volateis e ndo inflamaveis), alta estabilidade
térmica, alta capacidade de solvatagdo de compostos organicos e inorganicos e boa
condutividade intrinseca. Tendo em vista tais caracteristicas, tem-se estudado a sua
utilizagdo em areas como sintese organica e inorganica, catalise e bioquimica, tanto
na industria como no meio académico. Dentro da grande classe dos liquidos ibnicos,
um dos grupos mais estudados e utilizados € o daqueles com cations contendo anel
imidazdlico (figura 1).

Existe uma vasta gama de trabalhos voltados a analise de liquidos ibnicos
atuando como solventes, mas ha uma caréncia de estudos que tratem do papel
desses compostos como solutos em solventes comuns.

Neste trabalho, foram estudados os comportamentos dos pares iénicos 1,3-
dimetilimidazodlio/imidazolato e 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato atuando como
solutos nos solventes agua (solvente polar e doador e aceptor de ligagbes de
hidrogénio), dimetilsulféxido (solvente polar, porém nao doador de ligagdes de
hidrogénio) e cloroférmio (solvente apolar), e também validou-se a metodologia
empregada através da simulacdo do par iénico 1-etil-3-metilimidazoélio/cloreto em
agua. Os dois primeiros pares ibnicos citados se caracterizam pela alta simetria de
seus constituintes e por apresentarem entre seus respectivos cations e anions
interacbes eletrostaticas, de van der Waals e m*-m~ stacking. Além disso,
dependendo do solvente utilizado, os nitrogénios do anion imidazolato podem se
comportar como aceptores de ligacbes de hidrogénio. Para a caracterizagao
estrutural e energética destes sistemas, foram utilizadas simulagées computacionais
de Dindmica Molecular, que é uma ferramenta capaz de fornecer descricdo

microscopica para a relagéo entre estruturas e propriedades.

Figura 1 — Anel imidazélico
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2 OBJETIVOS

Simular o processo de dissociagdo para o0 par idnico 1,3-
dimetilimidazdlio/imidazolato e para o par ibnico 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato,
partindo do estado associado, nos solventes agua, cloroférmio e dimetilsulféxido, por
simulagdes de Dindmica Molecular, com a finalidade de caracterizar energética e

estruturalmente diferentes estados dos pares idnicos em solugéo.

Objetivos especificos:

» Construir Potenciais de Forca Média para os diferentes sistemas estudados,
utilizando a distancia entre os centros de massa do cation e do anion de cada
par ibnico como coordenada de reacgao;

» Obter valores de energia livre de Gibbs (AG) e de constantes de equilibrio dos
pares ionicos;

» Caracterizar a estruturacdo dos sistemas em diferentes distancias entre
centros de massa do cation e do anion;

» Verificar a presenga de ligacbes de hidrogénio entre espécies dos pares
ibnicos e moléculas de solvente e entre constituintes do par idnico (quando for
provavel a existéncia das mesmas);

* Observar o efeito da substituicdo da metila no carbono C2 do cation 1,2,3-

trimetilimidazolio por hidrogénio.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Liquidos I6nicos

Em 1914 foi descrita pela primeira vez a sintese de um liquido iénico, [EtNH;]
[NOs]. Desde entao, alguns importantes eventos no ramo de liquidos i6nicos foram a
descoberta de sais haloaluminato de 1,3-dialquilimidazdlio e haloaluminato de
alquilpiridinio, nos anos 1970, e a combinacdo de cations baseados em anel
imidazolico com os anions tetrafluoroborato e hexafluorofosfato, nos anos 1990.
(DONG et al., 2014, p. 2)

Uma das aplicagdes mais comuns de liquidos ibnicos € seu uso como
solventes na Quimica Sintética, representando alternativas a solventes mais
convencionais, desempenhando este papel de maneira satisfatéria frente a diversos
solutos organicos e inorganicos. Também, geralmente sdo compostos de ions pouco
coordenantes, o que lhes caracteriza como solventes polares e ndo coordenantes.
Ainda, pelo fato de serem imisciveis com varios solventes organicos, podem servir
como opgao polar ndo-aquosa para sistemas bifasicos. Cabe destacar ainda a nao-
volatilidade de liquidos ibnicos, o que permite, por exemplo, seu uso em sistemas de
vacuo. (WELTON, 1999, p. 2071)

Liquidos i6nicos baseados em imidazolio sao muito comuns, e destes pode-se
destacar aqueles baseados no cation 1-alquil-3-metilimidazdlio, que possuem
grande importancia na ciéncia de coldides e de interfaces. O anel imidazol esta
presente inclusive em moléculas de importancia biolégica, como o aminoacido
histidina. As propriedades dos compostos dessa categoria podem variar de acordo
com seu anion e também com o tamanho da cadeia alquilica do cation (cadeias
longas resultam em liquidos i6nicos de carater surfactante; aqueles com cadeias
curtas possuem a habilidade de formar nanoestruturas em &agua). (SHARMA,;
MAHAJAN, 2014, p. 748) As possibilidades de aplicagao de sais de imidazélio sao
diversas, e esta versatilidade pode ser exemplificada por sua potencial atividade
fungicida, conforme relatado por Schrekker et al. (2013).

Os pares ibnicos objetos de estudo deste trabalho, 1,3-

dimetilimidazdlio/imidazolato e 1,2,3-trimetilimidazoélio/imidazolato  (figura 2),
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apresentam interagcdes de T1r*-1r~ stacking entre si, além de serem constituidos de

espécies altamente simétricas.

Figura 2 — Pares idnicos 1,2,3-trimetilimidazdlio/imidazolato (a) e 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato (b)
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Célculos de Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, Density Functional
Theory, DFT) para o par ibnico contendo o cation 1,2,3-trimetilimidazdlio indicam
que a conformagao contendo empacotamento 1T anti-paralelo entre cation e anion é
levemente favorecida, do ponto de vista energético, e esta tendéncia se mantém
quando uma unica molécula de agua é adicionada ao sistema. Estas configuragdes
estdo representadas na figura 3. (ZANATTA et al., 2016)

Figura 3 — Estruturas otimizadas por célculos de DFT do par ibnico 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato
sozinho (a) e com agua (b)
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Fonte: Zanatta et al. (2016)

3.2 Comportamento de liquidos iénicos frente a solventes comuns

Liquidos i6nicos higroscépicos séo relativamente comuns, e é fato que a
presenca de agua altera algumas propriedades destas substancias, como difuséo
dos ions, viscosidade e tensao superficial. (BHARGAVA; YASAKA; KLEIN, 2011, p.

6228) A presenga de agua em liquidos idnicos pode inclusive ser explorada para a



5

obtencdo de misturas com determinadas propriedades desejadas. Além de alterar
propriedades de transporte, a adicdo de agua pode também acarretar em transigdes
estruturais: com o aumento da fragdo molar de agua, as estruturas passam de fase
continua para dominios, para pares ibnicos e finalmente para ions isolados.
Dependendo do liquido ibnico, pode ocorrer até mesmo a formagao de micelas,
como € o caso de alguns sais de imidazolio que contém longas cadeias alquilicas na
estrutura molecular do cation. (YEE; SHAH; MAGINN, 2013, p. 12556)

Além da interacdo entre liquidos ibnicos e agua, ja se estuda também
solugdes diluidas de liquidos ibnicos em solventes como acetonitrila, dimetilsulféxido
e cloroférmio, apesar deste tipo de iniciativa ser um tanto quanto recente.
Simulagdes de dindmica molecular realizadas com um unico par iénico de sais de 1-
n-Butil-2,3-dimetilimidazdlio (com diferentes anions como contra-ions) em diferentes
solventes demonstram que, em agua, os ions se dissociam quase
instantaneamente, enquanto que em cloroférmio a estrutura predominante € a do par
ibnico em contato. J&4 em dimetilsulféxido, rapidamente ocorre a dissociagcdo, mas
existe a possibilidade de retorno a estrutura de par idnico em contato. Experimentos
de ressonancia magnética nuclear (RMN) realizados com 0s mesmos sais em
solventes deuterados apontaram para a troca H/D preferencialmente no substituinte
metila da posicéo 2 do anel imidazélico, em CDClIs;, [6]DMSO e CDsCN; em DO nao
ocorreu deuteracdo. Concluiu-se que, para que a deuteragdo do anel imidazdlico
ocorra, € necessaria a existéncia do par ibnico de contato em solugdo, que se
comporta como espécie neutra; nos casos em que 0 anion possui sitios basicos, o
liquido ibnico se comporta como base neutra. Estes sais em CDCI; podem inclusive
catalisar a troca H/D em substratos que contém hidrogénio acido. (ZANATTA et al.,
2014, p. 12817)

3.3 Dinamica Molecular

Dindmica Molecular (DM) é uma técnica vastamente empregada no estudo de
sistemas classicos de muitas particulas. Seu principio consiste basicamente da
integracdo numérica de equagbes do movimento, assim simulando o sistema

conforme este evolui com o tempo. Uma das vantagens do método de DM reside no
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fato de que esta técnica fornece ndo apenas quantidades fisicas estaticas, mas
também pode descrever fenbmenos dindmicos, como transporte de calor ou
relaxacdo de sistemas longe do equilibrio. (THIJSSEN, 1999, p. 175) As
propriedades dos sistemas estudados por DM s&o governadas por processos de
energias da ordem de ksT, em que ks é a constante de Boltzmann e T €& a
temperatura absoluta. Pelo fato de se basear em Mecanica Classica, a DM
convencional ndo é capaz de tratar de fendmenos quanticos, como processos
reativos ou que envolvam transigdes entre estados eletrbnicos de constituintes do
sistema. (MARTINEZ, L.; BORIN, I. A;; SKAF, M. S., 2007, p. 413)

Uma vez que nucleos atbmicos tém massa suficiente a ponto de serem
considerados particulas classicas com uma boa aproximacdo, as equacdes de
movimento usadas na DM sado as equagdes Newtonianas. A partir de uma
configuracao inicial do sistema, com particulas com posicdes r;, € possivel obter as
posicdes das mesmas apos um intervalo de tempo At. (JENSEN, 2007, p. 451) A
movimentagdo das particulas interagentes se da sob a influéncia de potenciais
intermoleculares. Com a obtengao das posi¢des e velocidades das particulas obtidas
em instantes sucessivos de tempo, sao geradas as trajetérias moleculares para todo
o sistema. (MARTINEZ, L.; BORIN, I. A;; SKAF, M. S., 2007, p. 414)

Uma caracteristica interessante da DM ¢é a sua versatilidade, podendo estudar
varias classes de sistemas, como gases, fluidos supercriticos, liquidos, solugdes e
misturas, biomembranas, lipidios, proteinas, entre outros, fornecendo explicagdes a
nivel microscoépico para fenémenos que neles acontecem. (MARTINEZ, L.; BORIN, 1.
A.; SKAF, M. S., 2007, p. 415)

3.4 Campo de Forga

Ao conjunto de potenciais que descrevem as interagbes intra e
intermoleculares atuantes em um sistema é dado o nome de campo de forga. Os
parametros destes potenciais podem variar de acordo com o sistema estudado. Em
particular, para o estudo de liquidos idnicos contendo anel imidazdlico, destaca-se o
campo de forca all-atom parametrizado por Andrade, Boes e Stassen (2002). O

desenvolvimento deste campo de forga foi baseado na forma funcional do campo de
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forca AMBER, com a diferenca de que, ao contrario deste ultimo, por motivos

computacionais, os termos A; e B; foram re-escritos em funcdo dos termos € e 0. O

campo de forca é descrito pelas equagdes 1-3, onde:

« equacao 1: Forma funcional da energia potencial. Primeiro somatorio:

energia de estiramento de ligacdes; segundo somatorio: energia de

deformagédo angular; terceiro somatorio: energia torcional de rotagdo de

ligacdes (diedral proprio); quarto somatorio: energia de interagbes de van der

Waalls e eletrostaticas;

* equacao 2: Parametros A;e Bjexpressos em funcdo de ¢ e o;

* equacgao 3: Regra de Lorentz-Berthelot para calculo de € e o no caso de

interagdes entre atomos diferentes.

A descricdo AMBER para o anel imidazolico (na forma protonada) do

aminoacido histidina serviu como base para a escolha dos tipos de atomos do anel

imidazdlico dos liquidos ibnicos. Semelhantemente, os atomos dos substituintes

alquila também seguiram a denominagao AMBER. Calculos de mecanica quantica

foram usados para a determinacéo das cargas atdbmicas pontuais. O campo de forga

foi validado por comparacdo com medidas experimentais, como densidade,

coeficiente de difusdo e difragdo de raios-X.

V=Y Kr—r)’+ ) Ke0— ch)z +
bonds angles dihedrals

NN Bf_; qq_,—
V. [1 + cos(ng — y)] + ZZ

=1 j=i

R, TR,

if
r..' /

=de. g

iy h’

B.=de.o.b Equacao 2

i

3.5 Potencial de Forga Média

Equacao 1

€; = oJ €€
Equacéao 3

o; =(0; + 'U;;)"f 2

O potencial de forca média expressa a energia livre de um sistema em fungao

de uma determinada coordenada de reagdo genérica g, e pode ser escrito como

mostrado pela equacao 4, sendo 1T a probabilidade de que a coordenada assuma

um determinado valor; esta probabilidade (equagao 5) é escrita em termos da fungéo
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de particado, Q, da funcao delta de Dirac, &, e de q’, que é o valor da coordenada de

W para qualquer ponto arbitrario no espaco de fases com coordenadas espaciais q.

W@ = —ksT In(q) n(g) = Q! f f 51q' (@) — qle E@P/ T dqqp
Equacéo 4 Equacgéao 5
Uma maneira de obter tais probabilidades consistiria de simular o sistema,

com variagao da coordenada q’, registrando os valores obtidos para a mesma e
construindo um histograma, e por comparagao entre 0 numero de pontos em um
determinado intervalo de valores com o numero total de pontos, obter a
probabilidade para o intervalo. O problema nesta abordagem consiste no fato de que
valores de coordenada de reacgao correspondendo a regides de alta energia sao
amostrados com frequéncia muito menor do que pontos de regides de baixa energia.
Assim, para a obtencdo de amostragem estatistica confiavel das regides de alta
energia, seriam necessarias simulagdes extremamente longas, que resultam em
custo computacional elevado. Existem diversas estratégias para contornar este
problema e tornar possivel a amostragem de eventos raros. Uma delas é a
metodologia de umbrella sampling. Nesta metodologia, particiona-se o intervalo de
interesse da coordenada de reacdo em intervalos menores, que sdo simulados
individualmente; nestas simulag¢des individuais, adiciona-se a energia do campo de
forca uma funcao da coordenada de reagao, que forga a amostragem da coordenada
em um certo intervalo de valores. Esta funcdo € chamada de potencial “umbrella”, e
comumente € um potencial quadratico, como mostrado na equacéao 6:

Ulq)=5k(9=3,)* (equagéo 6)

Nesta equacgao, k é a constante de forga, g uma coordenada de reagao genérica e qo
€ o valor particular de q em torno do qual se deseja realizar a amostragem. Desta
forma, valores de g muito diferentes de qo resultardo em uma grande penalizagéao
energética para o sistema, possuindo assim baixa probabilidade. (CRAMER, 2004,
p. 439)

Uma metodologia de obtengdo de potenciais de forga média similar ao
umbrella sampling ¢é o método chamado Adaptive Biasing Force (ABF). Nele, o

potencial de forca média é obtido pela aplicagcdo de uma forgca média oposta a forca
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atuante ao longo da coordenada de reacédo, q. A aplicacdo desta forga modifica o
potencial ao longo de q, conforme equagao 7:

Vasr(q)=V(q)—Aw(ti,q)  (equagao 7)
Onde Vagr € 0 potencial modificado atuando em q, V é o potencial verdadeiro ou
original e Aes (i, q) € a estimativa do potencial verdadeiro ao longo de g, no tempo t
na regiao i. A partir de V(q) é calculada a forga instantanea em q e, com esta, sédo
calculados os valores de forga média nos k intervalos de q. A média de F(q), a forgca

ao longo de q, € entédo usada para refinar a estimativa Aest:

(F(q=etd

Dessa maneira, a amostragem ao longo de q se torna uniforme, devido a auséncia
de gradiente. (YEE; SHAH; MAGINN, 2013, p. 12556)

A partir de um potencial de forca média, &€ possivel a obtencdo de

(equacéo 8)

propriedades termodinamicas. Destas, aqui sdo destacadas a constante de equilibrio
e a energia livre de associagdo de duas espécies em solugdo (Kassoc € AGassoc,
respectivamente). Na literatura, existem diferentes propostas para o calculo da

constante de associagdo. Uma delas € a apresentada por Vivcharuk et al. (2008):

1 W(r)
1 - —w(r ~
Kosoe=—— [ " dr=(e"""),,  (equagdo 9)

assoc ™ -1’
I

Onde r (a coordenada de reagao) € a distancia entre as duas espéciese Al=1-1¢é
o intervalo de r no qual o potencial de forca média, W, esta definido (com I’ estando
associado ao volume de excluséo e | sendo a maior disténcia entre as espécies). De
acordo com esta formulacdo, a constante de associagdo pode ser vista como a
meédia do fator de Boltzmann no intervalo de definicdo de W. Conhecendo-se o valor
da constante, pode-se facilmente calcular a energia livre de associagao:

AG, . =—k,TInK

assoc ™

(equacao 10)

assoc
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4 METODOLOGIA

As etapas a seguir descritas foram similares para todos os sistemas
estudados, que foram simulados por Dindmica Molecular através do pacote de
softwares Gromacs (versao 4.5.5). Os graficos de fun¢des de distribuigdo radial e de
Potenciais de Forga Média foram obtidos através do programa Gnuplot; histogramas
representando o espago configuracional simulado pelas janelas de umbrella
sampling foram obtidos a partir do programa Grace; distribuicdes espaciais foram
visualizadas a partir do programa VMD (Visual Molecular Dynamics, versao 1.9.2).
As simulagdes, com excegdo do sistema 1-etil-3-metilimidazdlio/cloreto em agua
(simulado na temperatura de 300 K), foram conduzidas na temperatura de 298,15 K
(assim mantida através do algoritmo v-rescale) e pressao de 1 bar (em todos os
casos utilizando o algoritmo de Parrinello-Rahman). Foram utilizadas condi¢des

periodicas de contorno em todas as diregoes.

4.1 Montagem dos sistemas

A montagem dos sistemas a serem estudados iniciava pela construgcéo de
caixas cubicas, inicialmente contendo apenas o par ibnico (em contato) em questao.
Este era entdo centralizado na caixa e solvatado pelo respectivo solvente. Nos
casos em que o solvente utilizado foi agua, esta foi descrita pelo modelo tip3p; os
solventes cloroférmio e dimetilsulféxido foram descritos pelo modelo GAFF. A tabela
1 apresenta as dimensdes de caixa e o numero de moléculas de solvente para cada

sistema estudado.
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Tabela 1 — DimensOes de caixa e numero de moléculas de solvente dos sistemas estudados.

Sistema Comprimento de Aresta (nm) Numero de moléculas de
solvente
1,2,3- 7,15536 2583

trimetilimidazolio/imidazolato em

cloroférmio

1,2,3- 7,40000 13463
trimetilimidazolio/imidazolato em

agua

1,2,3- 7,27101 3373

trimetilimidazolio/imidazolato em

dimetilsulféxido

1,3-dimetilimidazélio/imidazolato 7,15536 2581

em cloroférmio

1,3-dimetilimidazodlio/imidazolato 7,40000 13464
em agua

1,3-dimetilimidazodlio/imidazolato 7,27101 3374
em dimetilsulféxido

1-etil-3-metilimidazdlio/cloreto 5,00000 4132
em agua

4.2 Processo de pulling (afastamento) do par idnico

Com excegao do caso do sistema 1-etil-3-metilimidazélio/cloreto em agua, o
processo de pulling foi realizado através da fixacdo do centro de massa do cation no
espaco e afastamento do anion, com uma taxa de afastamento de 0,005 nm.ps~'.
Dessa maneira, buscou-se limitar a distancia final entre os centros de massa do par
ibnico a um valor menor ou igual a metade da aresta da caixa, de modo a respeitar a
convencgao de imagem minima. Devido a esta limitagao, os tempos simulados nesta
etapa variaram entre os sistemas, de acordo com as dimensdes da caixa (tabela 2).

Para o caso do par ibnico 1-etil-3-metilimidazodlio/cloreto em agua, o
afastamento ocorreu entre o carbono C2 do cétion (figura 4), fixado no espacgo, e o

ion cloreto.

Figura 4 — Cation 1-etil-3-metilimidazdlio com o carbono C2 em destaque.
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Tabela 2 — Tempos simulados na etapa de pulling para cada sistema

Sistema Tempo simulado (ps)
1,2,3-trimetilimidazolio/imidazolato em 500,0
cloroférmio
1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em agua 740,0
1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em 7271
dimetilsulfoxido
1,3-dimetilimidazolio/imidazolato em cloroférmio 715,5
1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato em agua 740,0
1,3-dimetilimidazolio/imidazolato em 7271
dimetilsulfoxido
1-etil-3-metilimidazdlio/cloreto em agua 500

4.3 Simulagoes de umbrella sampling

Da trajetoria gerada na etapa anterior, foram selecionadas as distancias de
interesse entre os centros de massa do cation e do anion (ou entre carbono C2 e
cloreto) a serem usadas na geragao das configuragdes iniciais das simulag¢des de
umbrella sampling. No presente estudo, estas distancias foram escolhidas de tal
maneira que o espagamento entre janelas adjacentes fosse de aproximadamente
0,1 nm; entretanto, neste quesito, mais uma vez o par 1-etil-3-metilimidazdlio/cloreto
foi excegcdo, uma vez que para distancias entre carbono C2 e cloreto menores que
0,52 nm, o espagamento entre janelas nao foi regular, sendo menor que 0,1 nm, a
fim de alcangar uma curva de potencial de forca média de melhor resolugdo. Em
todos os casos, o tempo simulado por janela foi de 10 ns (em alguns casos, algumas
janelas especificas foram simuladas por mais 5 ns, mas apenas para a geracao de
funcgdes de distribuigao radial de melhor resolugao).

Apods o término das simulagcdes de umbrella sampling, foi utilizado o Weighted
Histogram Analysis Method (WHAM) para a constru¢do de histogramas referentes as
configuragbes das janelas individuais (figura 5), em que cada curva representa o
espaco configuracional simulado por cada janela. Este tipo de representacao grafica

permite avaliar se existe sobreposi¢ao satisfatéria entre janelas adjacentes.
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Figura 5 — Histogramas configuracionais dos sistemas 1,2,3-trimetilimidazolio/imidazolato em
cloroférmio (a), 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em agua (b), 1,2,3-trimetilimidazdlio/imidazolato

em dimetilsulfoxido  (c), 1,3-dimetilimidazélio/imidazolato

cloroférmio

(d), 1,3-

dimetilimidazolio/imidazolato em agua (e), 1,3-dimetilimidazélio/imidazolato em dimetilsulféxido (f), 1-

etil-3-metilimidazdlio/cloreto em agua (g).
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4.4 Construcao das curvas de Potencial de Forga Média

Os Potenciais de Forga Média foram construidos a partir da equagao 11,
conforme descrito por Oliveira et al. (2015) e Kahlen et al. (2014):

2k,T
S

W(r):j () ds+C (equagdo 11)

Nesta expressdo, o termo (f_.), representa a forca de restrigho média para uma
distancia s entre cation e anion, o fator 2kgT/s é a correcao entrdpica, ro € a distancia
minima entre cation e anion, r é a distancia final e C € uma constante escolhida de

modo que o potencial, W(r), se aproxime de zero assintoticamente na distancia final.

4.5 Calculo das constantes e energias livres de associacao (Kassoc € AGassoc,

respectivamente) e obtengao de fungoes de distribuigao radial (g(r)) e espacial

As constantes e energias livres de associagao foram calculadas a partir das
equacdes 9 e 10, respectivamente. Também foram calculadas funcbes de
distribuicao radial e espacial para faixas de distancia de interesse entre cation e

anion, a partir das configuracdes de janelas referentes as respectivas distancias.



15

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Validagao da Metodologia

Devido a escassez de dados experimentais para os tipos de sistemas e de
parametros analisados neste estudo, buscou-se, para fins de validacdo da
metodologia, a reprodugcdo de resultados tedricos presentes na literatura, mais
especificamente os resultados registrados por Yee, Shah e Maginn (2013) para o par
ibnico 1-etil-3-metilimidazolio/cloreto em agua, utilizando para esta o modelo SPC
(doinglés, simple point charge).

A metodologia aplicada pelos autores supracitados para a construgao do
Potencial de Forca Média foi a de Adaptive Biasing Force (ABF), utilizando a
distancia entre o carbono C2 (figura 6) e o ion cloreto como coordenada de reagéo.
Para o calculo da constante de associacao, foi considerado o equilibrio do par iénico
entre os estados associado e dissociado:

[A*]+[B~]=[AB] (equagao 12)
A constante de equilibrio de associagao pode entédo ser obtida por

__ [AB]
= [A*][B7]

Considerando a como o grau de dissociagao e ¢ a concentragao total do eletrdlito, a

(equacéo 13)

concentracado das espécies no equilibrio sera
[AB]=(1—a)c, [A*]=[B-]=ac (equagéo 14)
Desta maneira, a constante de associagao pode ser reescrita em termos de a:
1_

assoc =
a?c

K (equacao 15)

Para o calculo do grau de associagdo, os autores utilizaram a seguinte expressao:

R
f4nr2pog(r)dr R
1—a = f4nr2pog(r)dr (equacéo 16)
f 4rr? pog 0
0

Onde a integral no numerador representa o numero de ions no estado associado e a
integral no denominador representa o numero total de ions; uma vez que apenas um

par iénico foi utilizado no sistema, esta ultima integral € igual a unidade. O termo g(r)
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representa a funcdo de distribuicido radial e po a densidade numérica total do
eletrélito. O termo R foi escolhido pelos autores como sendo a distancia entre
carbono C2 e cloreto correspondente ao segundo minimo de contato.

Inicialmente, no presente estudo, a curva de Potencial de Forga Média para o
sistema foi construida (via equagéo 11) pela simulagao de 22 janelas, regularmente
espagadas por uma distancia de aproximadamente 0,1 nm entre janelas adjacentes,
também utilizando a distancia carbono C2-cloreto como coordenada de reacéo.
Entretanto, a curva resultante n&do apresentava as situagdes correspondentes ao
primeiro minimo de contato e a barreira energética entre os minimos, como descrito
por Yee, Shah e Maginn (2013), apesar de apresentar um minimo claramente
definido em torno de 0,62 nm. Entdo, foram acrescentadas duas janelas, uma em
aproximadamente 0,36 nm e outra em aproximadamente 0,45 nm. Notou-se entao
na curva de potencial resultante o aparecimento de uma pequena barreira
energética, em torno de 0,45 nm, entre o possivel primeiro minimo de contato (em
torno de 0,42 nm) e o segundo minimo. Com a finalidade de obter melhor resolugéo
desta regido do potencial através de uma amostragem mais densa, foram
acrescentadas outras cinco janelas na faixa de distancias correspondente a barreira
energética. A adigdo de janelas na regido da possivel barreira energética nao
resultou em aumento significativo da mesma, apesar de melhorar a resolugao desta
faixa do potencial. As curvas resultantes das trés situagcbes sdo mostradas nas

figuras 6-8.
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Figura 7 - Curva de Potencial de Forgca Média (PFM) para o par iénico 1-etil-3-metilimidazdlio/cloreto
em agua, construida a partir de 24 janelas.
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Figura 6 — Curva de Potencial de Forca Média (PFM) para o par ibnico 1-etil-3-metilimidazélio/cloreto
em agua, construida a partir de 22 janelas
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Figura 8 - Curva de Potencial de For¢ca Média (PFM) para o par ibnico 1-etil-3-metilimidazdlio/cloreto
em agua, construida a partir de 29 janelas.
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A curva de potencial obtida no trabalho de referéncia (figura 9, curva azul)
apresenta dois minimos de contato, em aproximadamente 0,36 nm e 0,52 nm,
separados por uma barreira energética em torno de 0,44 nm. As profundidades do
primeiro e segundo minimos s&o, respectivamente, em torno de -1 kJ/mol e -1,5

kd/mol; o PFM converge para zero em aproximadamente 0,7 nm.

Os resultados obtidos no presente estudo mostram um primeiro minimo de

contato de aproximadamente -0,06 kJ/mol, em torno de 0,42 nm; este minimo é

muito menos pronunciado do que aquele presente na curva de referéncia, apesar de
sua localizagao ser préxima. A barreira energética, também bastante menor do que a
obtida por Yee, Shah e Maginn, mostra boa concordancia quanto a sua localizagao
na curva de potencial (aproximadamente 0,45 nm). O segundo minimo de contato
apresenta boa concordéancia tanto na localizagao (0,62 nm) quando na profundidade
(-1,3 kd/mol). Deve-se ainda ressaltar que a convergéncia do PFM obtido neste
estudo é mais lenta, se aproximando de zero em torno de 1,95 nm, ou seja, nesta

metodologia os ions se encontram completamente solvatados a partir de distancias
maiores.
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O valor da constante de associacdo, calculado por Yee, Shah e Maginn
utilizando as equacdes 15 e 16, foi de 0,48 dm3.mol~". E valido destacar que, neste
calculo, os autores realizaram a integracao referente a equacgao 16 entre O e o valor
referente a localizagdo do segundo minimo de contato. Em contraste, no presente
estudo, a constante foi calculada através da equacao 9, realizando-se a integracao
sobre todo o intervalo em que o potencial esta definido, sendo obtida uma constante
de associagao igual a 1,19 dm3.mol~". Esta divergéncia de valores € explicada tanto
pela diferenga nos calculos, quanto pelas diferentes formas das curvas de potencial,
principalmente no que tange a proeminéncia do primeiro minimo de contato e a
barreira energética. Considerando as diferengas metodoldgicas entre a referéncia e
este estudo, pode-se dizer que o segundo oferece uma descri¢ao razoavel para o

tipo de problema proposto.

Figura 9 — Potencial de Forgca Média de referéncia obtido para o par i6nico 1-etil-3-
metilimidazdlio/cloreto em agua, representado pela curva azul.
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Fonte: Yee, Shah e Maginn (2013)
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5.2 Par ionico 1,2,3-trimetilimidazolio/imidazolato em cloroférmio

Para este sistema, a partir da trajetéria de pulling do par ibnico, foram
selecionadas 26 janelas. Utilizando a metodologia previamente descrita, foi

construido o Potencial de For¢ga Média, que é apresentado na figura 10.

Figura 10 — Potencial de For¢ca Média (PFM) para o par idénico 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em
cloroférmio.
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A analise da curva de potencial indica uma clara preferéncia do par ibnico pelo
estado associado ou de contato, uma vez que a dissociagdo possui um alto custo
energético. Isto é decorrente da natureza apolar do solvente, o que dificulta a
solvatagcao dos ions. A propenséo ao estado de contato € corroborada pelos valores
de constante de associagdo, Kassec= 3,59x10% dm®.mol”, e pela energia livre de
associagio, AGassec= -48,8 kJ.mol™".

A partir de uma janela correspondendo a uma distancia em torno de 0,65 nm
entre os centros de massa do cation e do anion, foram geradas funcbes de
distribuicao radial (figuras 11 e 12). Para a distribuicdo referente aos nitrogénios do
anion e aos hidrogénios da metila ligada no carbono C2 do cation, os dois picos

mais intensos localizam-se nas distancias hidrogénio-nitrogénio iguais a 0,27 e 0,43
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nm, caracterizando forte interagdo entre os sitios. Pela analise da distribui¢cao radial
referente aos hidrogénios de posigcéo 4 e 5 do cation em relagdo aos nitrogénios do
anion, percebe-se que o contato entre estes sitios € ainda mais préximo e intenso
que aquele no caso da distribuicdo anterior, com o pico mais intenso presente em
0,25 nm de distancia hidrogénio-nitrogénio. Em conjunto, tais distribuigbes radiais
caracterizam a estrutura do par ibnico como sendo de contato para distancias entre
centros de massa em torno de 0,65 nm. A distribuicdo espacial gerada a partir desta
mesma janela (figura 13) torna ainda mais evidente a estrutura de contato, e
também indica que a interagdo preferencial entre cation e anion se da entre este e
os hidrogénios 4 e 5 do cation. A presencga pouco intensa do anion acima e abaixo
do plano do anel imidazélico do cation indica perda das interagdes de Tr+-1m~
stacking. Outra distribuicdo espacial, gerada a partir de uma janela de 0,94 nm de
distancia entre centros de massa do cation e do anion (figura 14), mostra que para

esta distancia o par ibnico ja se encontra dissociado.

Figura 11 — Funcéo de distribuicdo radial para o par idnico 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em
cloroférmio, entre os hidrogénios da metila ligada ao carbono C2 do cation e os nitrogénios do anion.
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Figura 12 - Funcéo de distribuicdo radial para o par ibnico 1,2,3-trimetilimidazdlio/imidazolato em
cloroférmio, entre os hidrogénios das posi¢des 4 e 5 do cation e os nitrogénios do anion.
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Figura 13 — Funcao de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,65 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de

1500. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.
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Figura 14 - Funcdo de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,94 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
1500. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.

Ainda, visando avaliar a solvatagao do par ibnico com o aumento da distancia
entre os centros de massa, foram geradas fungdes de distribuicdo radial entre os
nitrogénios do anion imidazolato e o hidrogénio do cloroférmio, a partir de duas
janelas, em torno de 0,65 nm e 2,9 nm entre os centros de massa do cation e do
anion (figura 15). Tanto para distancia curta como para maior distancia entre os ions,
sdo observados perfis muito semelhantes, com picos mais intensos em
aproximadamente 0,24 nm entre hidrogénio e nitrogénio; picos secundarios,
referentes ao nitrogénio mais afastado do hidrogénio, se localizam em 0,42 nm. Com
o0 aumento da distancia entre os ions e consequente incremento nas possibilidades
de distribuicdo de moléculas do solvente em torno dos mesmos, tanto o primeiro
maximo como o segundo sofrem acréscimos. A integral correspondente aos dois
primeiros picos resulta em 6,2 e 8,0 moléculas de solvente coordenadas aos
nitrogénios do anion, para as janelas de par i6nico de contato e dissociado,

respectivamente.



Figura 15 — Fungbes de distribuicdo radial entre nitrogénios do anion imidazolato e hidrogénio do
solvente cloroférmio, geradas a partir de janelas correspondentes a distancias entre centros de massa
(do par iénico) em torno de 0,65 nm (a) e 2,9 nm (b).
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5.3 Par ionico 1,3-dimetilimidazélio/imidazolato em cloroférmio

No caso do par 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato em cloroférmio, foram

utilizadas 33 janelas para a construgdo da curva de Potencial de Forga Média,
mostrado na figura 16.

1.4

24
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Figura 16 - Potencial de Forga Média (PFM) para o par ibnico 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato em
cloroférmio.
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Tal qual no caso do par 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em cloroférmio, o
sistema contendo o cation 1,3-dimetilimidazdlio apresenta uma forte preferéncia pela
estrutura de par i6nico de contato, sendo esta inclusive mais favorecida
energeticamente do que no caso anterior. Isto é confirmado quantitativamente pela
constante de associacdo, Kassoc= 5,79x10" dmi.mol?, e pela energia livre de
associagido, AGassoc= -61,4 kJ.mol™". Esta maior predisposi¢cdo ao estado associado
pode ser atribuida ao hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation, que € um potencial
doador de ligagdo de hidrogénio, tendo os nitrogénios do anion como principais
aceptores. A observacdo de fungbes de distribuicdo radial entre hidrogénio do
carbono C2 do cation e nitrogénios do anion e entre carbono C2 do cation e
nitrogénios do anion permite julgar esta possibilidade. Para distribui¢bes geradas a
partir de uma janela correspondente a uma distancia em torno de 0,66 nm entre
centros de massa do cation e do anion (figura 17), o pico de maior intensidade da
curva (a) localiza-se em aproximadamente 0,24 nm entre hidrogénio e nitrogénio; na
curva (b), o pico de maior amplitude se encontra na distancia de 0,33 nm entre
carbono C2 e nitrogénio, ou seja, distancias doador-aceptor (de ligagbes de

hidrogénio) caracteristicas de ligagdes de hidrogénio fracas. A integral do primeiro
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pico da curva (a) resulta em 1,4 nitrogénios coordenados ao hidrogénio do carbono
C2 do cation. A distribuicdo espacial entre cation e anion (também para distancia
entre centros de massa em torno de 0,66 nm, figura 18) mostra claramente a
preferéncia do anion imidazolato em se coordenar ao cation através do hidrogénio
ligado ao carbono C2 do mesmo. Mais uma vez, a pouca presencga do anion acima e
abaixo do plano do anel imidazélico do cation indica quebra das interagdes de Tr+-11~
stacking. Novamente, como no caso do par ibnico contendo o cation trissubstituido,
para uma distancia entre centros de massa de aproximadamente 0,96 nm, os ions
se encontram dissociados, como evidenciado pela distribuicdo espacial gerada para

esta distancia (figura 19).

Figura 17 — Funcgdes de distribuigdo radial entre nitrogénios do anion e hidrogénio ligado ao carbono
C2 do cation (a) e entre nitrogénios do anion e carbono C2 do cation (b). Distribuicdes geradas a
partir de uma janela correspondente a uma distancia em torno de 0,66 nm entre centros de massa do
anion e cation.
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Figura 18 - Funcdo de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,66 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
1500. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.

Figura 19 - Fungao de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,96 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
1500. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.
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Também foi gerada, a partir da mesma janela das distribuicdes radiais
anteriores, a fungao de distribuigdo entre hidrogénios das posigdes 4 e 5 do cation e
nitrogénios do anion (figura 20). Ao comparar esta distribuicdo com aquela
correspondente no caso do par 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato (figura 12),
percebe-se que o par contendo o cation dissubstituido apresenta contato menor
entre estes sitios, uma vez que a interagado entre hidrogénio do carbono C2 do cétion
e nitrogénios do anion possui um papel de maior importancia; o pico mais intenso
desta distribuigdo se encontra em aproximadamente 0,65 nm de distédncia entre
nitrogénio e hidrogénio. Portanto, para o par 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato, a
interacdo hidrogénios 4 e 5 do cation/nitrogénios do anion assume um papel

secundario, ao contrario do par contendo o equivalente trissubstituido. Além disso, a
interacdo hidrogénio do carbono C2 do cation/nitrogénios do anion contribui mais
para a estrutura de contato (no caso do par 1,3-dimetilimidazélio/imidazolato) do que

a interagao hidrogénios 4 e 5 do cation/nitrogénios do anion (no caso do par 1,2,3-

trimetilimidazdlio/imidazolato).

Figura 20 - Fungdo de distribuicdo radial para o par ibnico 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato em
cloroférmio, entre os hidrogénios das posigbes 4 e 5 do cation e os nitrogénios do anion.
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5.4 Par i6nico 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em agua

O Potencial de Forca Média deste sistema, exposto na figura 21, foi
construido a partir de 34 janelas.

Figura 21 - Potencial de For¢ga Média (PFM) para o par ibnico 1,2,3-trimetilimidazdlio/imidazolato em
agua.
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A troca do solvente, de cloroférmio por agua, com consequente aumento da
polaridade do meio, causa uma consideravel diminuigdo nos valores (em médulo) da
constante e energia livre de associagdo, respectivamente Kassoc= 1,24 dm3.mol” e
AGassoc= -0,525 kJ.mol™. Esta diminuigdo, entretanto, ndo ocorre apenas devido ao
aumento da polaridade do meio, mas também em decorréncia da capacidade das
moléculas de agua de formar ligagdes de hidrogénio com os atomos de nitrogénio do
anion imidazolato. Uma consequéncia direta desta habilidade do solvente é a
formagdo do minimo no potencial, em aproximadamente 0,56 nm entre centros de
massa do cation e do anion.
Para reforgar a tese de que as moléculas de agua agem como doadoras de
ligacdes de hidrogénio, tendo os nitrogénios do anion como aceptores, foi gerada a

funcao de distribuigdo radial entre ambos os grupos (figura 22(a)), a partir de uma
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janela correspondente ao minimo do potencial. Destaca-se um pico intenso em 0,19
nm de distdncia nitrogénio-hidrogénio, cuja integral resulta em 3,4 hidrogénios
coordenados ao nitrogénio mais préximo. Na distribuicdo entre oxigénio e
nitrogénios do anion (figura 22(b)), encontra-se um pico intenso em 0,28 nm de
distdncia entre doador e aceptor de ligacdo de hidrogénio,

caracteristica de ligagbes de hidrogénio de forga moderada.

uma distancia

Figura 22 — Fungbes de distribuigdo radial entre nitrogénios do anion imidazolato e hidrogénios da

agua (a) e entre nitrogénios do anion imidazolato e oxigénio da agua (b). Fungdes geradas a partir de
uma janela localizada no minimo do Potencial de Forga Média.

2:5 T L] T T T T T
(a)
H (b)
Oy s
, H THN W H
2r |1| || B B {\ ) 4
) o N
||| I| @) H H H7 H SO
‘ | | i H H
15} I | | (o) i
_ | ]
5 ||| .
1 | s
1 | [r..l [ ,*n\‘_ e e A Sniee
| I|| 'vfﬁ""' e
| ‘ I f
|I I' |/
| || o/
05 |- I". I | W/ |
Ill IJII
Y
[
I |
D L 1 s L 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

r {nmj

Visando caracterizar a estrutura do par i6nico na regido de minimo do
potencial, foram geradas, a partir da mesma janela das distribuicbes anteriores para
este sistema, fung¢des de distribuigdo radial entre nitrogénios do anion e hidrogénios
de posicao 4 e 5 do cétion, assim como entre nitrogénios do anion e hidrogénios da
metila ligada ao carbono C2 do cation (figura 23), além de uma funcdo de
distribuicdo espacial (figura 24). Ambas as curvas de distribuicao radial apresentam
intensidades muito semelhantes, com um maximo em comum em torno de 0,45 nm
de distancia entre sitios do anion e do cation; a curva referente aos hidrogénios de

posigcao 4 e 5 apresenta um maximo em torno de 0,28 nm de distancia. Assim como
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no caso deste mesmo par idnico em cloroférmio, o contato entre hidrogénios 4 e 5 e
nitrogénios do anion € mais proximo do que entre hidrogénios da metila do carbono
C2 do cation e nitrogénios do anion. Em conjunto, ambas as fun¢des caracterizam a
estrutura do minimo de potencial como sendo de contato. A distribuicdo espacial
esta em sintonia com esta afirmagéao, evidenciando o contato préximo entre anion e
hidrogénios 4 e 5 do cation e entre anion e metila ligada ao carbono C2 do cation. A
presenca do anion acima e abaixo do plano do anel imidazélico do cation mais uma

vez é escassa, indicando novamente quebra de interagdes de 1r*-11~ stacking.

Figura 23 — Fungdes de distribui¢do radial entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion (a)
e entre hidrogénios da metila ligada ao carbono C2 do cétion e nitrogénios do &nion (b). Fungdes
geradas a partir de uma janela correspondente ao minimo do PFM.
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Figura 24 - Funcdo de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,56 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
4000. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.

5.5 Par i6nico 1,3-dimetilimidazélio/imidazolato em agua

O Potencial de Forca Média para este sistema foi construido a partir de 34

janelas e é exposto na figura 25.
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Figura 25 - Potencial de Forgca Média (PFM) para o par idnico 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato em
agua.
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Quando comparado ao par 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato no mesmo
solvente, o sistema contendo o cation dissubstituido apresenta uma pequena
diminuigdo na tendéncia ao estado associado, com um minimo no PFM levemente
menos pronunciado, mas aproximadamente na mesma regido (em 0,57 nm de
distancia entre centros de massa do cation e do anion). A constante e a energia livre
de associagdo séo, respectivamente, Kassoce= 1,18 dm®.mol” e AGassoc= -0,411 kJ.mol™".
Este fendmeno contrasta com aquele observado para os sistemas em cloroférmio,
solvente no qual o estado associado € mais favorecido no caso do par contendo o
cation dissubstituido.

Para melhor compreender a facilitacdo da dissociacao deste par ibnico em
agua, faz-se necessaria a analise das fung¢des de distribuicdo radial na regido
correspondente ao minimo do PFM (figuras 26-28). Nos casos das distribuicoes
entre nitrogénios do anion e hidrogénios da agua e entre nitrogénios do anion e
oxigénio da agua (figura 26), se encontra um perfil muito semelhante aquele da
figura 22, com picos localizados aproximadamente nas mesmas distancias e com
intensidades semelhantes, ou seja, a substituicdo da metila em C2 no cation por um

hidrogénio tem pouca influéncia sobre a interagdo entre agua e anion imidazolato. A



34

integral do primeiro pico da curva (a) resulta em aproximadamente 3,4 hidrogénios
coordenados ao nitrogénio mais proximo. Mais uma vez, a existéncia de um pico
intenso em 0,28 nm de distancia entre oxigénio e nitrogénio, na curva (b), sugere a

presenca de ligacdes de hidrogénio de forgca moderada.

Figura 26 - Fungbes de distribuicdo radial entre nitrogénios do anion imidazolato e hidrogénios da
agua (a) e entre nitrogénios do anion imidazolato e oxigénio da dgua (b). Fung¢des geradas a partir de
uma janela localizada no minimo do Potencial de Forca Média.
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Na distribuicdo entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e oxigénio da
agua (figura 27, curva (a)), observa-se a presenga de um pico de baixa intensidade
em aproximadamente 0,26 nm de distdncia entre ambos os sitios, e um pico
secundario, de maior intensidade, em torno de 0,62 nm. A integral correspondente
ao primeiro pico resulta em 3,6 moléculas de agua coordenadas ao hidrogénio. Na
curva da distribuicdo entre carbono C2 e oxigénio da agua (potenciais doador e
aceptor de ligacbes de hidrogénio, respectivamente), a presenga de um pico em
aproximadamente 0,34 nm de distancia sugere a presenca de ligagdes de hidrogénio

fracas.
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Figura 27 - Funcgdes de distribuicao radial entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e oxigénio
da agua (a) e entre carbono C2 do cation e oxigénio da agua. Funcgdes geradas a partir de uma janela
localizada no minimo do Potencial de Forca Média.
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Novamente foi realizada a caracterizagdo da estrutura do par ibnico no
minimo do PFM, utilizando para tanto as fungdes de distribuicdo radial entre
hidrogénios de posi¢cdo 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion e entre hidrogénio
ligado ao carbono C2 do cation e nitrogénios do anion (figura 28), além de uma
distribuicdo espacial (figura 29). Os dois maiores maximos de ambas as curvas de
distribui¢ao radial se localizam na regido entre 0,28 e 0,45 nm de distancia entre os
sitios, com contato mais intenso entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do
anion, quando comparado ao contato entre hidrogénio do carbono C2 do cation e
nitrogénios do anion; esta constatagdo esta em concordancia com a distribuicao
espacial, que mostra presengca mais marcada do anion imidazolato em torno dos
hidrogénios 4 e 5 do cation. Mais uma vez, a estrutura do par ibnico se caracteriza

como configuragao de contato na regido de minimo do PFM.
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Figura 28 - Fungdes de distribuicao radial entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion (a)
e entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cétion e nitrogénios do anion (b). Funcdes geradas a
partir de uma janela correspondente ao minimo do PFM.
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Figura 29 - Funcgdo de distribuicao espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,57 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
4000. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.
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5.6 Par ionico 1,2,3-trimetilimidazoélio/imidazolato em dimetilsulféoxido

O Potencial de Forga Média neste caso (figura 30) foi obtido partindo-se de 34

janelas.

Figura 30 - Potencial de For¢ga Média (PFM) para o par ibnico 1,2,3-trimetilimidazdlio/imidazolato em
dimetilsulféxido.
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O uso de um solvente polar e ndo doador de ligagdes de hidrogénio, como o
dimetilsulféxido, resultou em valores intermediarios de constante e energia livre de
associagao, quando comparado aos sistemas em agua e cloroférmio (mas muito
mais préximos dos resultados obtidos em agua). Os valores destes parametros
foram Kassoe= 2,17 dm®.mol” e AGassoc= -1,92 kd.mol™. A curva de potencial apresenta
maior irregularidade em relagdo aos casos anteriores, com trés minimos principais
(nas distancias de 0,54, 0,94 e 1,36 nm entre centros de massa).

Analisando-se a fungdo de distribuicdo radial entre oxigénio do solvente e
hidrogénios da metila ligada ao carbono C2 do cation, na regido do primeiro minimo
(figura 31, curva (a)), observa-se o primeiro pico em aproximadamente 0,27 nm de
distancia entre hidrogénio e oxigénio, cuja integral corresponde a 1,6 oxigénios

coordenados ao hidrogénio mais préximo. Comparando-se esta com a distribuigéo
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entre hidrogénios de posigéo 4 e 5 do cation e oxigénio do solvente (figura 31, curva
(b)), percebe-se que o contato com os hidrogénios 4 e 5 € mais préximo, com o
primeiro pico localizado em aproximadamente 0,25 nm; entretanto, a coordenagao
de moléculas de solvente neste sitio € menor, como evidenciado pela integral do
primeiro pico desta curva, igual a 1,4 oxigénios. A distribuicdo entre nitrogénios do
anion e hidrogénios 4 e 5 do cation e entre nitrogénios do anion e hidrogénios da
metila ligada ao carbono C2 do cation (figura 32, curvas (a) e (b), respectivamente)
indicam uma configuragao de contato para o par ibnico no primeiro minimo do PFM,
com o primeiro pico de ambas as curvas presente em torno de 0,27 nm em ambas
as curvas. Como fica evidente, a interagao preferencial entre os ions nesta regiao se
da entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion. A distribuicdo espacial
correspondente ao primeiro minimo do PFM (figura 33) também indica interagao
preferencial entre anion e hidrogénios 4 e 5 do cation, em detrimento da interagao
com hidrogénios da metila ligada em C2 no cation.

Figura 31 — Fungbes de distribuigdo radial entre hidrogénios da metila ligada ao carbono C2 do cation

e oxigénio do dimetilsulféxido (a) e entre hidrogénios de posicdo 4 e 5 do cation e oxigénio do
dimetilsulféxido. Fungbes geradas a partir de uma janela localizada no primeiro minimo do PFM.
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Figura 32 — Funcgdes de distribuicdo radial entre nitrogénios do anion e hidrogénios 4 e 5 do cétion e
entre nitrogénios do anion e hidrogénios da metila ligada ao carbono C2 do cétion. Fungbes geradas
a partir de uma janela localizada no primeiro minimo do PFM.
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Figura 33 - Funcao de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,54 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
4000. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.




40

As fungdes de distribuigdo radial entre oxigénio do solvente e hidrogénios da
metila ligada ao carbono C2 do cation e entre oxigénio do solvente e hidrogénios 4 e
5 do cation (figura 34, curvas (a) e (b), respectivamente), na regido do segundo
minimo do PFM, apresentam perfil similar ao das suas equivalentes na regido do
primeiro minimo; a diferenga se encontra na amplitude dos picos, devido a maior
coordenacao de moléculas do solvente em torno dos ions com o aumento da
distancia entre seus centros de massa. Isto é evidenciado pelo valor das integrais
dos primeiros picos de cada curva: para a curva (a), 1,76 moléculas de solvente
coordenadas ao hidrogénio mais proximo; para a curva (b), 1,9 moléculas de
solvente em torno do hidrogénio mais proximo. As distribuigdes entre hidrogénios 4 e
5 do cation e nitrogénios do anion e entre hidrogénios da metila em C2 no cation e
nitrogénios do anion (figura 35, curvas (a) e (b), respectivamente) apresentam
grande diferenca em relacdo as suas equivalentes na regidao do primeiro minimo,
com aglutinagdo dos picos do caso anterior, consideravel diminuicdo dos maximos e
deslocamento dos mesmos para distancias entre 0,91 e 0,92 nm de distancia entre
os sitios; desta maneira, o segundo minimo do PFM pode ser considerado como
resultante de uma estrutura de par ibnico separado pelo solvente. Além disso, em
detrimento do caso do primeiro minimo, a interacdo entre os ions mais favorecida,
agora, € entre nitrogénios do anion e os hidrogénios da metila em C2 no cation. A
distribuicao espacial referente ao segundo minimo do PFM (figura 36) mostra uma
distribuicdo mais uniforme do anion em torno do cation, quando comparada a sua

equivalente do primeiro minimo do PFM.
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Figura 34 — Fungdes de distribuicao radial entre oxigénio do dimetilsulféxido e hidrogénios da metila
ligada ao carbono C2 do cation (a) e entre oxigénio do dimetilsulféxido e hidrogénios de posicédo 4 e 5

do cation (b). Fungdes geradas a partir de uma janela localizada na regido do segundo minimo do
PFM.
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Figura 35 — Fungdes de distribui¢do radial entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion (a)
e entre hidrogénios da metila ligada ao carbono C2 do cation e nitrogénios do anion (b). Fungdes
geradas a partir de uma janela localizada na regiao do segundo minimo do PFM.

70 T T
(a)
, o, ! ib)
60 I HBE“H-@IP‘FGHE @ -
- e W |
ul M HD H “4
50 |- ] F | (@ .
bl o0
f HBC&“(ﬁN’CHﬂ @%@
a0 - W ~={ =T
= '||-.l L H H H
=) I.I'lIr ) .
30 |- lhﬂ" ®) -
L)
20 -1
10 - .
D ]

1.6
r{nm)



42

Figura 36 - Funcdo de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,94 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
500. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.
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Na regidao do terceiro minimo do PFM, mais uma vez observa-se, para as
distribuicdes entre hidrogénios da metila em C2 do cation e oxigénio do solvente e
entre hidrogénios 4 e 5 do cation e oxigénio do solvente (figura 37, curvas (a) e (b),
respectivamente), o mesmo perfil dos casos anteriores, sem alteragdes significativas
em relagdo ao segundo minimo. Ja as distribuicdes entre grupos do par idnico
(figura 38), quando comparadas as equivalentes do segundo minimo, apresentam
achatamento das curvas, com deslocamento dos maximos para distancias maiores
entre os sitios. A distribuicdo espacial entre os ions para o terceiro minimo do PFM
(figura 39) ndo apresenta grandes mudangas em relagcdo ao segundo minimo,

exceto pela ainda maior uniformidade da distribuicdo do anion em torno do cation.
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Figura 37 - Fungbes de distribuicdo radial entre oxigénio do dimetilsulféxido e hidrogénios da metila
ligada ao carbono C2 do cation (a) e entre oxigénio do dimetilsulféxido e hidrogénios de posicédo 4 e 5

do cation (b). Fungdes geradas a partir de uma janela localizada na regido do terceiro minimo do
PFM.
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Figura 38 - Fungbes de distribuicdo radial entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion (a)
e entre hidrogénios da metila ligada ao carbono C2 do cation e nitrogénios do &nion (b). Fungdes
geradas a partir de uma janela localizada na regiao do terceiro minimo do PFM.
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Figura 39 - Funcdo de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 1,35 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
1,5. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.

5.7 Par ionico 1,3-dimetilimidazélio/imidazolato em dimetilsulféxido

O Potencial de Forca Média para este sistema (figura 40) foi construido

partindo-se de 33 janelas.
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Figura 40 - Potencial de Forga Média (PFM) para o par idnico 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato em
dimetilsulféxido.
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O perfil de potencial deste sistema foi bastante similar ao encontrado para o
par 1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato em dimetilsulféxido; a substituicdo da metila
em C2 no cation por um atomo de hidrogénio favoreceu levemente a tendéncia ao
estado dissociado, com Kassoe= 2,01 dm®.mol”" e AGassoc= -1,74 kJ.mol”, tendéncia
esta anteriormente observada também no caso em que o solvente foi agua. Na
curva de PFM também s&o observados trés minimos principais, nas distancias entre
centros de massa de 0,47, 0,95 e 1,36 nm; comparando-se as curvas das figuras 30
e 40, observa-se que a ultima apresenta seu primeiro minimo mais profundo, e seus
outros dois minimos apresentam menor profundidade que seus correspondentes na
figura 30.

Mais uma vez, visando a caracterizagdo dos minimos do PFM, foram geradas
distribuicdes radiais e espaciais a partir de janelas localizadas nas respectivas
regides. Similarmente as funcdes de distribuicdo equivalentes para o par 1,2,3-
trimetilimidazélio/imidazolato em dimetilsulféxido, no presente caso as distribuicoes
radiais entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e oxigénio do solvente e
entre hidrogénios 4 e 5 do cation e oxigénio do solvente (figura 41, curvas (a) e (b),

respectivamente) apresentam o primeiro e mais intenso pico em aproximadamente
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0,25 nm de distancia entre os sitios. Para o hidrogénio do carbono C2 do cation, a
integral do primeiro pico resulta em 1,7 moléculas de solvente coordenadas; no caso
dos hidrogénios 4 e 5, sdo 1,67 moléculas de solvente em torno do hidrogénio mais
préoximo. As distribuigcdes entre sitios do cation e do anion (figura 42) indicam que o
contato entre os ions se da preferencialmente, na regido do primeiro minimo do
PFM, entre nitrogénios do anion e hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation; em
ambos 0s casos, o0s picos de maior amplitude se localizam na faixa de distancias de
0,25 a 0,26 nm entre os sitios, indicando estrutura de par i6nico de contato. A
distribuicdo espacial entre os ions, referente a este minimo do PFM (figura 43),
também mostra a maior tendéncia do anion em se coordenar ao hidrogénio do

carbono C2 do cation.

Figura 41 - Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e oxigénio
do dimetilsulfoxido (a) e entre hidrogénios de posigdo 4 e 5 do cation e oxigénio do dimetilsulféxido
(b). Fungbes geradas a partir de uma janela localizada no primeiro minimo do PFM.
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Figura 42 - Fungdes de distribuicao radial entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion (a)

e entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e nitrogénios do anion (b). Fung¢des geradas a
partir de uma janela localizada na regido do primeiro minimo do PFM.
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Figura 43 - Funcao de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,46 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
15. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.
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Tal qual a tendéncia apresentada para o sistema contendo o cation
trissubstituido, o segundo minimo do PFM resulta em distribui¢des radiais entre
oxigénio do solvente e sitios do cation com primeiro pico mais intenso, quando
comparado as distribuicbes correspondentes relativas ao primeiro minimo; o primeiro
maximo da distribuicdo entre oxigénio do solvente e hidrogénio do carbono C2,
outrora praticamente igual em intensidade ao maximo da distribuicdo do solvente
com hidrogénios 4 e 5 do cation, agora passa a ser mais intenso. Em torno do
hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation, a integral do primeiro pico da respectiva
distribuicdo radial indica que estdo coordenadas 2,54 moléculas de solvente; a
integral correspondente para os hidrogénios 4 e 5 do cation aponta uma
coordenacao de 2,24 moléculas de solvente em torno do hidrogénio mais préximo.
Novamente observando-se as fungdes de distribuicdo radial e espacial entre sitios
do cation e do anion (figuras 45 e 46, respectivamente), conclui-se que no segundo

minimo do PFM o par idnico se encontra separado pelo solvente.

Figura 44 - Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e oxigénio
do dimetilsulféxido (a) e entre hidrogénios de posi¢cdo 4 e 5 do cation e oxigénio do dimetilsulféxido
(b). Fungbes geradas a partir de uma janela localizada no segundo minimo do PFM.
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Figura 45 - Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion (a)
e entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cétion e nitrogénios do anion (b). Funcdes geradas a
partir de uma janela localizada na regido do segundo minimo do PFM.
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Figura 46 - Fungao de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 0,95 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
15. Fragmentos cinza representam o anion imidazolato.
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No terceiro minimo do PFM, o perfil das distribuicbes radiais entre solvente e
cation (figura 47) se mantém semelhante as distribuicdes anteriores. Tanto para o
hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation, como para os hidrogénios 4 e 5, o
numero de moléculas de solvente coordenadas nao sofre alteracdo em relagao aos
valores referentes ao segundo minimo do PFM. Em decorréncia do afastamento dos
ions, os maximos das distribuicdes radiais entre sitios do par i6nico (figura 48) se
estendem de 1,33 a 1,46 nm de distancia, para nitrogénios do anion e hidrogénios 4
e 5 do cation, e de 1,36 a 1,58 nm de distancia, para nitrogénios do anion e
hidrogénio do carbono C2 do cation. O menor contato entre os ions também é
manifesto na distribuicdo espacial correspondente ao terceiro minimo do PFM (figura
49).

Figura 47 - Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e oxigénio
do dimetilsulfoxido (a) e entre hidrogénios de posigdo 4 e 5 do cation e oxigénio do dimetilsulféxido
(b). Fungbes geradas a partir de uma janela localizada no terceiro minimo do PFM.
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Figura 48 - Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénios 4 e 5 do cation e nitrogénios do anion (a)
e entre hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation e nitrogénios do anion (b). Fung¢des geradas a
partir de uma janela localizada na regido do terceiro minimo do PFM.
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Figura 49 - Funcao de distribuicdo espacial entre cation e anion, gerada a partir de uma janela em
torno de 1,36 nm de distancia entre centros de massa do cation e do anion, adotando a densidade de
15. Fragmentos cinza representam o &nion imidazolato.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado o comportamento de pares ibnicos de espécies
imidazdlicas em solventes de diferentes polaridades. No solvente cloroférmio, de
baixa polaridade, constatou-se que a substituicio de uma metila do cation 1,2,3-
trimetilimidazolio (mantendo o mesmo anion) por um hidrogénio favorece o estado
associado, em detrimento do que ocorre nos solventes mais polares dimetilsulféxido
e agua, nos quais a substituicdo facilita a dissociagdo do par ibnico; a tabela 3
apresenta a comparacdo entre os valores de energia livre e constante de
associagado. Nas curvas de PFM em que o solvente utilizado foi agua, os minimos
foram caracterizados como resultantes de par ibnico de contato; nas curvas de
sistemas em dimetilsulféxido, estdo presentes trés minimos principais, dos quais o
primeiro é referente a estrutura de contato e os demais sao resultantes de par iénico
separado pelo solvente.

A validagdo da metodologia foi relativamente bem-sucedida, apesar de
subestimar a profundidade do primeiro minimo e a altura da barreira energética entre
os minimos da respectiva curva de PFM; entretanto, esta falha pode ser atribuida a
uma eventual baixa resolugao da curva de potencial, consequéncia de um numero
insuficiente de janelas.

Como limitagdo do método, cita-se o alto custo computacional, uma vez que
sdo necessarias simulagdes de varias janelas para obter-se boa resolugao na curva
de PFM. Como foi observado na etapa de validagdo da metodologia, a resolugéo é
um aspecto importante para a descricdo acurada do comportamento do par ibnico
em solugao; assim, é proposto que, para fins de refinamento dos resultados, sejam
aumentados os numeros de janelas simuladas por sistema, espagadas a intervalos
menores do que o empregado neste estudo (0,1 nm). Ainda, ressalta-se a falta de

dados experimentais para avaliacdo da exatidao dos resultados obtidos.
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Tabela 3 — Valores de constante e energia livre de associagio (Kassoc € AGassoc, respectivamente) para
os pares ibnicos 1,2,3-trimetilimidazolio/imidazolato e 1,3-dimetilimidazdlio/imidazolato.

em dimetilsulfoxido

Sistema Kissoc (dm3.mol—) AG.ssoc (kJ.mol™)
1,2,3-trimetilimidazoélio/imidazolato 3,59x108 -48,8
em cloroférmio
1,3-dimetilimidazélio/imidazolato 5,79x10"° -61,4
em cloroférmio
1,2,3-trimetilimidazolio/imidazolato 1,24 -0,5625
em agua
1,3-dimetilimidazélio/imidazolato 1,18 -0,411
em agua
1,2,3-trimetilimidazélio/imidazolato 2,17 -1,92
em dimetilsulféxido
1,3-dimetilimidazoélio/imidazolato 2,01 -1,74
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