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1 Introducao

Liquidos iénicos (LI) sdo sais fundidos na temperatura ambiente. Se classificarmos
as substancias entre solidos e liquidos, os liquidos idnicos ficariam em algum ponto
intermediario, com caracteristicas de ambas. Qualquer sal que possa ser fundido sem se
decompor forma um liquido i6nico, e, quando resfriados, se solidificam e formam um
solido i6nico. As areas de pesquisa buscam sais que sejam liquidos em temperaturas
abaixo de 100 °C e aplicagoes para o mesmo. Liquidos i6nicos tém grandes potenciais para
aplicagoes. Formam bons solventes pois possuem baixa pressao de vapor. Sao condutores
de eletricidade, e tem uma janela de potencial ampla, servindo como eletrélitos (WILKES,
2002).

1.1 Histoérico

A primeira observacao sobre liquidos ionicos foi observada durante uma reacao de
Friedel — Crafts, ainda no século 19. Ela consistia na formagao de tolueno, a partir de
benzendo reagindo com cloreto de metila, catalisada por AlCl3. Era observado que durante
o percurso da reagao uma fase avermelhada se formava, mas de composi¢ao desconhecida.
Com o advento da espectroscopia por RMN, esta estrutura foi identificada como um sal,
contendo um cation que era presumido como um intermediario na reacdo de Friedel —
Crafts. A estrutura proposta para este liquido é o sal de heptaclorodialuminato, mostrado

na Figura 1.

+ _H
R AlLCly
H
1

Figura 1 — Sal de heptaclorodialuminato.

No inicio do século 20 foram descobertos nitratos de alquilamoénio simples sao
liquidos. Por exemplo, o nitrato de etilamonio o qual tem sua temperatura de fusao em

12 °C (WALDEN, 1914), e por isso seria classificado atualmente como liquido i6nico.

Nos anos 60 do século 20, um antecessor dos atuais liquidos idnicos foi descoberto
pelo Professor John Yoke da Oregon State University, consistia em uma mistura de cloreto

de cobre(I) e cloretos de alquilamonio, sendo um liquido idnico a baixas temperaturas. Por
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exemplo, CuC'l e EtsNHCI, sao sélidos, mas quando misturados formam um liquido a

temperatura ambiente.

Nos anos 70, o grupo coordenado pelo Prof. Jerry Atwood, na University of
Alabama, criaram liquidos semelhantes aos liquidos i6nicos a partir de sais combinados com
alquil-aluminios que em seguida reagiam com compostos aromaticos. Quatro estudantes
deste grupo, Robin Rogers, Richard Carlin, Michael Zaworotko e Joan Fuller, se tornaram

pesquisadores na area de liquidos ionicos, que no futuro fariam contribuicoes as pesquisas.

Em seguida se desenvolveram os primeiros liquidos ionicos “modernos”, uma mistura
1-cloro-butilpiridinio e cloreto de aluminio, Figura 2, para uso em baterias térmicas pela
forca aérea americana. Este liquido tinha duas limitacoes: se fundia a 40 °C, acima da
temperatura ambiente, e quando a fracdo molar continha menos de 50% de AlCl3 ocorria
reducao do cation de butilpiridinio. O passo seguinte foi a busca de um LI com temperaturas

de fusdao mais baixas, e que fossem resistentes a redugao.

X
I _ + ALK
N7, Cr

|

CH,CH,CH,CHj3

4

Figura 2 — 1-cloro-butilpiridinio e cloreto de aluminio.

Na mesma época surgiu um software para simulagoes moleculares semi-empiricas,
que se utilizava do método MNDO (MNDO: Modified Neglect of Differential Overlap). Este
método permitiu simulagoes rapidas pois permitia parametrizar os elétrons das camadas

internas com dados termodinamicos, evitando sua simulacgao.

Em 1979 iniciou-se uma busca para encontrar um sal clorado que servisse para
fazer um liquido i6nico de cloroaluminato a baixa temperatura, mas que fosse mais dificil
de sofrer reagao de reducgao. Dentre os varios cations estudados, o dialquilimidazolio tinha

um potencial de reducao 0,9 V mais negativo que os cations de alquilpiridina.

Os LI de cloroaluminato encontrados tinham uma alta reatividade com a agua,
sendo manipulados em atmosferas inertes e secas. Até entdo eram utilizados em baterias
térmicas seladas, logo isto ndo era um problema. No inicio dos anos 90, houve uma busca
por LI formado de cations de dialquilimidazélio, mas com &nions soliveis em agua. As
reacoes eram preparadas pela metastase de um haleto de dialquilimidazélio com um sal de

prata apropriado. Os sais encontrados eram estaveis em dgua na temperatura ambiente. A
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partir destas descobertas um grande nimero de liquidos i6nicos passaram as ser sintetizados

e pesquisados, combinando os diferentes cations e anions derivados do imidazol.

1.2 Usos

O inicio da pesquisa em LI visava sua utilizagao em baterias térmicas para uso
militar, pela forca aérea americana. Com a descoberta das suas propriedades, a pesquisa

se intensificou e existem varias linhas de pesquisa para aplicacao.

Uso comercial

Em sintese, A BASF utiliza o processo BASIL (biphasic acid-scavenging) para
producao de alquilfenilfosfinas. Outra empresa, Evonik, utiliza um novo processo para
hidroformilagao de olefinas que tem C'O, no lugar de C'O como gés de sintese. Outras
patentes incluem tratamento de celulose, separacao de residuos nucleares e deposicao
elétrica de aluminio (GUTOWSKI, 2018).

AplicacOes potenciais

LI e aminas sao pesquisados para captura de C'O, e purificacdo de gas natural
(BARGHI; ADIBI; RASHTCHIAN, 2010). Devido a uma grande janela eletroquimica,
liquidos i6nicos podem ser usados para substituir eletrélitos aquosos em baterias do tipo
metal-ar. A sua baixa pressao de vapor evita o ressecamento, aumentando a vida ttil da
bateria, além de ter uma janela eletroquimica maior que a da dgua (6,0 V contra 1,23 V),

permitindo metais eletricamente mais densos (MIT, 2009).

Alguns liquidos i6nicos demonstram reduzir o atrito e desgaste em testes tribologi-
cos' (BERMUDEZ et al., 2009; MINAMI, 2009; ZHOU; LIANG; LIU, 2009; SOMERS et
al., 2013), e sua natureza polar os tornam bons candidatos para estas aplica¢oes. Apesar
de o alto custo proibir o uso de liquidos i6nicos como lubrificantes puros, mesmo adicoes a
baixas concentragoes levam a uma melhora nas propriedades dos lubrificantes a base de

Oleo.

Também podem ser funcionalizados para agirem como acidos ou bases (MORAIS
et al., 2018). Devido a facilidade de mudar suas propriedades alterando seus ligantes os LI
tém encontrado grande crescimento em varios campos de pesquisas. H4 uma busca por
novos liquidos i6nicos com aplicagoes especificas, como substituir solventes organicos em
reagoes, tanto para melhorar o rendimento, como para conseguir uma quimica mais limpa
(PETKOVIC et al., 2011).

L Tribologia é a ciéncia e engenharia de superficies que interagem em movimento relativo. Inclui o estudo

e aplicagdo dos principios de atrito, lubrificacdo e desgaste.
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1.3 Caracteristicas

Liquidos i6nicos sao moderados a fracos condutores elétricos, tém alta viscosidade e
exibem baixa pressao de vapor. Outras propriedades variam bastante, alguns sdo inflamaveis,
outros estaveis em amplas faixas térmicas. Eles podem substituir solventes orgénicos em
algumas reagoes quimicas, e existem estudos para produzir LI especificos para servir
como solvente em uma determinada reagao. LI podem ser tteis como biocatalisadores
(WALKER; BRUCE, 2004). A miscibilidade dos LI com &gua ou solventes depende do

tamanho das cadeias laterais do cation e da escolha do anion.

Apesar da baixa pressao de vapor, alguns LI podem ser destilados a vacuo por
volta dos 300 °C, e os vapores ainda se mantém como pares ionicos (ARMSTRONG et
al., 2007). A solubilidade dos compostos depende da polaridade e das cadeias de carbono
ligadas aos nitrogénios, que influenciam a capacidade da molécula de fazer ligacdes de
hidrogénio. Os LI derivados do imidazol, Figura 3, sdo os mais estudados na época em que
escrevo o trabalho (2018). As cadeias ligadas aos nitrogénios determinam a polaridade, e

a ligagdo de hidrogénio pode ser formada tanto pelo H do carbono 2 (mais polar), como

@

1

pelo 4 ou 5.

Figura 3 — Imidazol.
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2 Revisao bibliografica

A simulagao de liquidos i6nicos comegou no final dos anos 70, nos laboratorios da
forga aérea americana. Na época, foi possivel simular em menos de 2 semanas (WILKES,
2002) uma molécula de liquido i6nico por célculos semi-empiricos, sem precisar se utilizar
de calculo ab-initio para as camadas internas dos atomos. As simulag¢oes foram confirmadas

com a sintese e caracterizagao dos liquidos simulados.

2.1 Inclusdo da polarizabilidade

Os problemas que surgem ao simular um liquido i6nico vém das fortes interacoes
eletrostaticas, que levam a um ordenamento das cargas e diminui¢ao do comportamento
rotacional e translacional. Isso é superestimado ao se utilizar dinamica molecular. Uma
das formas de se reduzir esse efeito é reduzir as cargas parciais das moléculas para valores
menores que 1 (SCHRODER, 2012).

A maneira mais simples de reduzir as forcas eletrostaticas em uma dindmica que
nao leva em conta a polarizacio é reduzir as cargas parciais (SCHRODER, 2012, p. 3).
Neste modelo, a polarizabilidade é interpretada como um lubrificante, simplificando o
conjunto de dipolos induzidos a um meio dielétrico continuo. Assim, as cargas atomicas
sao mantidas em cavidades esféricas de raio a em um meio homogéneo continuo. Essa

alteracao gera uma alteracao na equacao coulombiana que descreve o modelo:

gt = 4735 (Z > ;mqgrm -2 (1 - 51) (Qfg;w) (2.1)
O \ig jy>ip = iB %
O Segundo termo da equacao representa a energia de solvatacao das cargas perma-
nentes do solvente. Como ela é independente das coordenadas atomicas, nao influencia a
estrutura nem a dindmica da simulacao. A reducgao das cargas no modelo apenas afetam
as interagoes eletrostaticas, mas as cargas liquidas dos cations e dnions ainda serao +1
(SCHRODER, 2012, p. 4).

Os potenciais coulombianos sao escalonados a partir da Equacao 2.2, que gera um
resultado de interagoes levemente menor que os obtidos normalmente. Isso era esperado
pela aproximagao feita para um meio dielétrico continuo. Ao se tratar o meio como sendo
dielétrico continuo, assume-se que os raios das cargas a sao muito menores de que o raio
da distancia r entre elas. Os detalhes das equagdes sdo tratados em (SCHRODER, 2012).

1
NG

S = (2.2)
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3 Objetivos

Procurou-se desenvolver neste trabalho uma metodologia de dindmica molecular
para investigar o empilhamento 7 em moléculas derivadas do imidazol. O anion sera o
imidazol com carga negativa, imidazolato, Figura 6 obtido a partir da retirada de um hidro-

génio do N1. Os cations serao o 1,3-dimetilimidazélio, Figura 4 e 1,2,3-trimetilimidazdlio,

Figura 5.

\ |
N

P T

L7 L

\ \

Figura 4 — 1,3-dimetilimidazolio Figura 5 — 1,2,3-trimetilimidazolio
N//—\N

Figura 6 — imidazolato

3.1 Metila no Carbono 2

A existéncia de uma metila no carbono C2 (no 1,2,3-trimetilimidazdlio) pode
interferir no empilhamento, devido ao aumento de volume, que impedia a aproximacao
necessaria para o acoplamento dos anéis, ou bloqueando a ligacao de hidrogénio formada
por esse atomo. Para investigar isto, foram feitas simulacdes em que o H do C2 foi

substituido por uma metila.

3.2 Polarizacao

A polarizagdo do imidazol ocorre pela existéncia dos heterodtomos de nitrogénio
intercalados com um carbono (carbono C2). Este carbono é um doador de préton, pois os
efeitos indutivos dos nitrogénios, que retiram elétrons, tornam a liberacao do H ligado ao

mesmo mais facil.
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Para formar um liquido ionico é necessario haver uma ionizacao do imidazol,
formando um cation imidazélico. O anion ¢ feito removendo-se um H ligado ao N, e os
orbitais 7 do nitrogénio funcionam como doadores de elétrons. A complexagao cation-anion

acaba formando o par acido-base que cria o liquido idnico.

3.3 Empilhamento 7

O fendémeno de empilhamento 7 (7 stacking) é um tipo de estruturagdo supramo-
lecular causada pelo alinhamentos dos orbitais 777~ em moléculas planas e aromaticas.
Como as moléculas de imidazol sdo planares e aromaticas, elas sdo boas candidatas a se

regularizarem formando uma estrutura periddica, semelhante a um empilhamento 7.
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4 Metodologia

A dindmica molecular se utiliza da aproximacao dos atomos por esferas com
campos de forca (classicos), pois a utilizacdo de solugoes para a equagdo de onda tornaria
a simulacao impossivel de ser feita com os computadores atuais. Para compensar os erros
introduzidos pela simplificacdo dos modelos matematicos, foi utilizado um campo de forca

especifico para estas moléculas.

4.1 Campo de forca

Inicialmente, foram obtidos do grupo de quimica tedrica da ufrgs arquivos que
descrevem os campos de forca das moléculas estudadas, parametros foram obtidos de
outro trabalho (De Andrade; BOES; STASSEN, 2002) a partir do célculo ab-initio. Estes
foram utilizados como base para as simulac¢oes de dindmica molecular utilizando o software
Gromacs 4.5 (BERENDSEN; SPOEL; DRUNEN, 1995).

4.2 Dinamica molecular

Para comparar os efeitos da polarizabilidade, foram feitas simulagdes com os valores
da permissividade elétrica do meio no valor padrao, 1, e outras com o valor alterado
para 1,5625%, de forma a representar a capacidade das moléculas fazerem ligacoes de
hidrogénio. Os métodos e parametros utilizados foram obtidos a partir de um trabalho
anterior (SCHRODER, 2012).

4.3 Detalhes da simulacao

4.3.1 Parametros gerais

Os parametros gerais para a simulacdo da mecanica molecular foram alterados
para os valores escolhidos. A temperatura de simulagao foi mantida a 330K, 33K acima da
temperatura ambiente (297K), para garantir o LI estivesse no estado liquido durante toda
a simulagdo. A pressao foi mantida em 1 bar com o barostato do tipo Parrinello-Rahman.
O ensemble NpT foi selecionado, pois manteve-se nimero de mols (N), pressdao (p) e

temperatura (T) estaveis. A Tabela 1 contém os pardmetros que foram alterados.

2 A explicacio deste valor se encontra na subsecio 4.3.4.
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Tabela 1 — Parametros alterados no arquivo md.mdp.

linha parametro valor

102 Pcoupl = Parrinello-Rahman
107 ref-p =1.

113 gen-temp = 330

Tabela 2 — Parametros de integracao

linha parametro valor

16 integrator = md
19 dt = (0.002
20 nsteps = 5000000

4.3.2 Criacdo da caixa com moléculas

A primeira etapa da simulacao foi a criagao no software GROMACS 4.5 de uma
caixa de 10nm cubicos, que foi preenchida por 600 pares de de moléculas derivadas de
imidazol, anion e cation, que estavam sendo estudadas. Para tal, utilizou-se o comando

genbox.

Apoés a geragao da caixa, que foi preenchida aleatoriamente com as moléculas de
interesse, havia uma grande porc¢ao de atomos muito proximos. Devido a proximidade,
geram forcas imensas de repulsao, que além de irreais, nao permitiriam a simulacao do

sistema devido a erros numéricos.

Para remover a sobreposicao, foi feita inicialmente uma simula¢ao de minimizagao
com o método gradiente descendente, que utiliza a funcao gradiente para tentar achar
minimos locais, movendo-se a posicao das moléculas. Isso levava a uma reducao da caixa,
de modo a remover os espacos entre as moléculas. Este processo foi repetido até se obter a
convergéncia, que ocorre quando nao ha mais diferencas significativas de energia entre os

passos.

Os arquivos de configuragao gerados foram feitos para simular 10 nanossegundos
em cada rodada, com intervalos de integracao de 0,002 picossegundos. O valor de 10
nanossegundos vem da multiplicagao entre o niimero de passos, nsteps, e a duragao de
cada passo, de forma a se obter 10000 picossegundos. O método de integracao foi alterado

de gradiente descendente para o valor padrao, md. As linhas alteradas foram:

4.3.3 Simulando sem polarizacao

As moléculas foram combinadas ao todo em quatro simulacées de 100 ns cada:
duas sem polarizacao, e duas com polarizacao. As primeiras duas simulacoes continham os
imidazois 1 e 2, sem polarizagdao. Tendo cada simulagao 10 ns, as mesmas foram repetidas

por ao menos 10 vezes.
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Tabela 3 — Parametros do campo de forca

linha parametro valor
67 epsilon_r =1.5625

Cada etapa da simulacao demorava em torno de 4 dias para ser finalizada, gerando
um total de 40 dias por liquido i6nico. Para unificar os arquivos gerados utilizou-se o

comando eneconv, que unificava em um arquivo final os dados dos arquivos parciais.

Entre cada simulacao era necessario editar os arquivos de configuragao pra iniciar
uma nova a partir do tempo em a anterior havia terminado. Erros de digitacao durante a
primeira simulagao levaram a uma descontinuidade no tempo. Isso gerou trabalho extra
para corrigir os arquivos gerados. Para evitar outros erros, nas dinamicas seguintes foram

utilizados scripts que gerenciavam o controle das mesmas.

4.3.4 Simulando com polarizacio

A polarizacao significa que ha uma diferenca de carga significativa entre o cation e
o anion. Para se obter a polarizacao, fizemos uma alteracao no parametro epsilon_r na
linha 67 do arquivo md.mdp. O € representa a constante dielétrica do meio e um € maior

indica que as cargas podem se dispersar mais facilmente, simulando as forcas de ligacao
de hidrogénio e transferéncia de carga (SCHRODER, 2012).

O valor utilizado vem da reducao do parametro de 1,0 para 0,8, que elevado ao
quadrado (por ser a interacao entre 2 cargas), obtém-se 0,64. Fazendo-se inverso de 0,64
(pois a forga é proporcional ao inverso de r?) chega-se em 1,5625. A Tabela 3 descreve a

alteracao do parametro.

O mesmo processo iterativo de simulagoes de 10 nanossegundos foi utilizado, até se

atingir ao menos 100 ns, seguido pela unificagdo dos arquivos.

4.3.5 Tratamento dos dados

Para tratar os dados brutos inicialmente utilizou-se os comandos g energy, que

extrai os valores das propriedades selecionadas fazendo tabelas propriedade x tempo.

Para obter a distribuicao radial, foram feitos grupos contendo os dtomos a serem
investigados. O comando utilizado foi o make ndz, e indicamos ao programa quais dtomos

deveriam ser agrupados.

A funcao dos grupos é permitir escolher quais atomos sao equivalentes ao calcular

a distribuicao radial (do inglés, RDF?) com o programa g rdf, gerando um arquivo com

3 Uma RDF (radial distribution function) é uma distribuicio estatistica da densidade de corpos em

volta de um centro. O uso da RDF na anilise desta simulacdo permite saber se existe uma maior
probabilidade de encontrar uma molécula em uma regido.
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distribuicoes estatisticas dos grupos de atomos selecionados

Os arquivos gerados foram entao abertos no programa gnuplot, selecionando-se as
colunas de interesse, plotando-se os graficos e comparando-os uns com os outros. Abaixo, a
Figura 7 contém uma distribuicdo gerada como ilustracao de um grafico de rdf e Figura 8
é um exemplo de integral. Outras figuras podem ser encontradas no Apéndice A, e foram

utilizadas para construir as tabelas de ligacao de hidrogénio, encontradas na se¢ao 5.3

3.5 T T T T
A H2-N ——
[\ H45-N
[\ Hmetilag-N --------
|| H2-N Pol
3L A H45-N Pol 1
| \‘ Hmetilas-N Pol
|
W
‘ |
25 ‘ \‘ —
B
i
2 [ 1
| |
[l
‘ \
15} “ j _
\ Py
(AN AN
1+ \ N/ S
‘ \\ /J’ \ ‘\/’,/
| w
05 li i
i
i
0 1 ‘ 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Figura 7 — Sobreposicao de varias rdf’s relativos aos H cation e N do anion
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Figura 8 — Integrais de algumas distribuig¢oes
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5 Resultados e discussao

5.1 Energias de interacao e densidade

Os primeiros dados analisados apos a simulacao foram a convergéncia dos resultados
dos sistemas. O objetivo era saber se haveria convergéncia (as moléculas ndo estavam mais
se movendo rapidamente em relagdo umas as outras), indicada por uma baixa variacao de

valores das energias.

Os graficos gerados a partir das tabelas contidas nos arquivos de saida das simulagoes
indicam que ha convergéncia a partir dos 100 nanossegundos. Na Figura 9 pode-se observar
a curva gerada pela energia total da simulacdo do imidazol nao polarizado. A partir
dos 100 ns consideramos que ha a convergéncia, pois nao ha mais reducao das medidas

termodinamicas diferentes, apenas flutuacoes.

-128000

T
Total

-129000 |- 1

-130000 |- 1

-131000 |- 1

-132000 |- i

-133000 |- 1

-134000 |-

Energia (J/mol)

-135000 -

-136000 |-

-137000 |-

-138000 - 1

_1 39000 | | | | | | |
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000

Tempo (ps)

Figura 9 — Energia total do sistema em relacao ao tempo. Notar estabilidade a partir dos
100 nanossegundos.

Apés atingir a convergEncia, obtivemos as densidades e valores de energias finais a
partir do ultimo arquivo de saida gerado, que continha os 10 nanossegundos finais. Isto
é, eles sao a média dos ultimos 10 nanossegundos da simulagao. As forgas de Lenard-
Jonnes (LJ) s@o 3,0% maiores (em modulo) nos sistemas polarizados, e as de Coulomb
47% menores. A densidade diminui em 4,5% nas simulagoes polarizadas, pois as forgas

coulombianas dominam o sistema, e ao reduzi-las tem-se o afastamento das moléculas,
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Tabela 4 — Densidade e Energias

Densidade (kg/m?®) LJ (SR) (kJ/mol) Coulomb (k.J/mol)

mm 1153,93 -69,6395 -89,9123
mmpol 1100,73 -71,7632 -47,1766
MMM 1115,18 -74,6243 -157,248

MMDMpol 1071,29 -76,4256 -91,0455

LJ (SR) sao forgas de Lenard-Jonnes em curta distancia (Short Range).

reduzindo a densidade (Ver Tabela 4).

Como houve uma reducao total das forgas coulombianas, esta deve ter compensado a
atracao causada pelo aumento das forcas de LJ, permitindo que as moléculas se afastassem,
compensando o aumento de densidade que seria causado pelas forca de LJ e afetando a

densidade negativamente.

5.2 Analise estrutural

5.2.1 Estruturacao através das RDFs entre anéis

As rdf’s descrevem como se relacionam os grupos que representam os anéis das
moléculas. As forcas de atracao entre os anéis podem levar a formacgao de estruturas
supramoleculares no liquido. A estruturacao pode ser causada por ligacoes de hidrogénio,

forgas de wan der Walls ou Coulombianas.

Considerando-se apenas a distribuicao entre cations e anions, a Figura 10 contém
a distribuigdo radial (rdf) dos anéis da simulagao do 1,3-dimetilimidazdlio nao polarizada.
H4 uma maior quantidade de anions em volta dos cations, como esperado, devido as forgas
de atracao. Uma anomalia é observada: neste grafico, ha uma maior proximidade entre
cations-cations do que entre cations-anions (r = 0,35 nm contra r = 0,45 nm). Os anions

tém pouca estruturagao entre si (r > 0,6 nm).

Essa anomalia se repete em todas as simulacoes, Figura 11, Figura 12 e Figura 13
variando-se apenas a intensidade do pico relativo aos cations. A partir disto, criamos a
hipotese de que os cations se aproximam mais por algum efeito de estabilizagao, que reduzam
suas cargas positivas e permitindo uma maior aproximacao entre si. Isso provavelmente é

causado por interacdes com os anions, e sera avaliada na secao 5.3.

Para descobrir quantos cations estao em volta do cation central, se escolheu o raio
em que ocorre o primeiro minimo nos graficos das rdf’s, e checou-se qual era o valor para

esta distancia nos graficos da integral.

Por exemplo, para o 1,3-dimetilimidazélio a distribuicao radial cation-cation tem

um minimo quando o raio é igual 0,5 nm, indicado por uma seta na Figura 10, e verificando-
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Figura 11 — rdf dos anéis do 1,3-dimetilimidazolio polarizado.

se este valor na sua integral, Figura 14, obtém-se o valor de 1,1 cations em volta. Isso
significa que hé estruturagdo em pares para este cation (o cation central mais algum outro
ao redor).

Essa estruturacao ocorre em todos os cations estudados, pois ha aproximadamente

1 cation em volta de cada cation estudado, como pode ser visto na Tabela 5. Os valores

pertencentes a tabela foram extraidas das figuras relativas aos planos dos anéis, encontradas
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Figura 13 — rdf do 1,2,3-trimetilimidazélio polarizado.

no Apéndice A.

5.2.2 Orientacao dos anéis
Esta analise tem o objetivo de testar se ha uma distribuicao preferencial das

moléculas em volta do cation (isto é, a distribui¢ao da translagdo) e se a rotacao deixa os
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contagem de atomos (unidades)

T T
cation cation
caftlon anion
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0.5 0.52 0.54 0.56 0.58 0.6
raio (nm)

Figura 14 — integrais relativas a rdf’s dos anéis do 1,3-dimetilimidazolio.

Tabela 5 — Estruturacao dos cations

Distancia (nm) Contagem (dtomos)

mm 0,50
mmpol 0,50
MMM 0,52

MMMpol 0,58

1,1
1,0
1,0
0,8

Contagem de atomos em relacdo ao raio. H4 aproximadamente uma
unidade ao redor de cada céation analisado, implicando que eles se dis-
tribuem aos pares no liquido. Isto é uma evidéncia de que formam em-

pilhamento 7 entre si.
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planos paralelos (préxima de 0°). Por exemplo, temos uma evidéncia de que ha uma maior
densidade de anions em volta dos cations, porém a distribuicao espacial dessas moléculas
como um todo pode variar: poderiam estar rotacionadas na mesma dire¢ao e formando
planos paralelos, ou poderiam estar alinhadas no mesmo vetor do cation, mas com rotacao

diferente.

Para haver empilhamento, as moléculas precisam estar com planos paralelos (rotacao
proxima de 0°) e alinhadas (pertencerem a um mesmo vetor normal que passa pelo centro do
plano). A auséncia de alguma dessas caracteristicas indicaria a auséncia de empilhamento
7. Para testar esta hipotese também utilizamos as distribui¢oes radiais. Tal analise foi
feita agrupando-se os atomos dos carbonos 2, 4 e 5 do anel imidazolico, formando um
plano, Figura 15, de foma a comparar a posicao da normal desses planos e se obter o

alinhamento e rotagao de cada molécula.

Normal
\ /A / &

Figura 15 — Agrupamento dos carbonos 2, 4 e 5 do anel imidazélico para formar um plano.

Os dados foram tratados extraindo-se a posi¢do das normais em relagao a cada
um dos planos, comparando-se cada uma a normal de cada plano, abarcando todas as
moléculas da simulacdo. Combinaram-se cations com céations, anions com anions e cations
com anions. Do resultado gerou-se dois graficos, um primeiro que relaciona a orientacao
relativa, a distancia e a quantidade de planos, para os planos moleculares, e um segundo

que relaciona posicao, distancia e quantidade de planos.

5.2.2.1 Interacdo dos planos cation-cation

A Figura 16 indica que ha uma preferéncia pelas moléculas se agruparem com as

normais paralelas, em torno da regiao de 0,4 nm, com angulo de rotacao menor que 10°.

Para se investigar a posicao dos cations em volta do cation central utilizamos
a Figura 17. O pico em 0,38 nm indica que ha uma preferéncia dessas moléculas pelas
posicoes préoximas a 0°, que diminui rapidamente até os 20°. A posigdo do 0° é aquela em
que os cations estdao posicionados de forma alinhada.

Como a rotagdo e a posicao dos cations esta préoxima de 0°, ou seja, estao com os

planos paralelos e alinhadas, essas duas distribui¢coes mostram que a posi¢ao dos cations

participam de um empilhamento 7.
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Figura 17 — Distribuicao da posicao dos cations em relacao ao cation central.

5.2.2.2 Interacdo dos planos anion-anion

Ao fazer a mesma analise entre os anions, obtém-se uma distribuigao regular na

regiao de 0,6 nm, porém sem preferéncia por algum angulo, que pode ser visualizado na
Figura 18. Isso indica que ndo ha um alinhamento entre os planos dos anions entre si, logo,
eles nao fazem empilhamento entre si.

A Figura 19 mostra que os angulos entre os anions tendem a ficar acima de 60°,
até se tornarem perpendiculares. A distribuigao pela regiao de 0,6 nm e a preferéncia por

se rotacionarem indicam a existéncia de ligacoes de hidrogénio, o que sera discutido mais
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Figura 19 — Distribuicdo da posicao dos anions em relacao ao anion central.

5.2.2.3 Interagdo dos planos cation-anion

Nesta ultima andlise, entre cations e anions, ha uma preferéncia na regiao préxima

a 0,5 nm, porém, observa-se um aumento gradativo do nimero de planos com o angulo de

rotacao do anion, partindo de dois planos a 0° e chegando 4,5 aos 90°, indicando que os

dnions se acomodam em volta do cation de forma perpendicular (Figura 20).
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Figura 20 — Distribui¢ao da rotagao dos planos dos dnions em relacao ao cation central.

Esperava-se que o empilhamento 7 cation-anion fosse o mais evidente, devido
as forcas coulombianas, no entanto, a comparacao com o empilhamento cation-cation,
(Figura 16) que tem a rotacado de seus planos mais proximos de 0°, evidencia que o

empilhamento que ocorre entre dois cations ¢ mais organizado.

Isso leva a conclusao de que ha uma estruturagao entre cation e anion, mas nao
ocorre empilhamento 7 entre eles (Mais a frente trataremos das liga¢oes de hidrogénio,

utilizando-as para explicar este fendmeno).
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Figura 21 — Distribuicao da posicao dos planos dos anions em relagdo ao cation central.

5.3 Ligacoes de Hidrogénio

O objetivo desta andlise é averiguar se existe alguma preferéncia na distribuicao
dos hidrogénios em volta dos atomos analisados, que seria uma evidéncia de existéncia
ligagdes de hidrogénio com aquele dtomo. Os dados gerados foram obtidos a partir das
distdncias (raios) das interagoes entre os hidrogénios ligados aos carbonos 2, 4 e 5 (H2, H4

e H5) do cation com os dtomos do &nion.

Utilizaremos as Figuras 22 e 23 como ilustracao do processo de obtencao dos dados.
Primeiro, selecionamos no grafico da funcao de distribui¢ao radial dos atomos, Figura 22,
o raio que corresponde ao vale mais proximo ao primeiro pico, em torno de 0,4 nm. Este

minimo indica o fim da primeira camada de solvatacao.

Com este raio procuramos o valor de atomos no grafico de integrais, Figura 23.
Assim, obtemos o ntimero de hidrogénios contidos na primeira camada de solvatagao.
Repetimos este procedimento para todas as combinagdes entre o anion e cation. As figuras

estdo no Apéndice A

O pico mais alto, em torno dos 0,3 nm corresponde ao H2, mais acido. Segue-se os
H4 e H5, com menor acidez, e depois os H das metilas ligadas ao nitrogénio. Os H das

metilas fazem um segundo pico em torno de 0,4 nm.

A partir dos graficos, disponiveis no Apéndice A, foram montadas as tabelas,
Tabela 6 e Tabela 7, relacionando a distancia entre o cation com a quantidade total de

atomos de hidrogénio.

A Figura 24 tem a numeragao utilizada nos dtomos dos cations para facilitar a
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Figura 22 — Distribuicao radial dos nitrogénios do anion em torno dos hidrogénios do
cation imidazélico nao polarizado.
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leitura das tabelas.
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Figura 24 — Cations e numeracao utilizada nas tabelas.

Tabela 6 — distribuicao radial dos &tomos do anion em torno do cation 1,3-dimetilimidazoélio

Atomos do  Atomos do Sem Polarizacao Polarizado
cation anion Raio (nm) &4tomos em volta Raio (nm) &tomos em volta

H2 0,49 2.80 0,50 2.15
2 H45 0,39 1,84 0,42 2,47
N13 0,36 1,55 0,52 4,62
H2 0,50 2,33 0,40 1,03
H4 e H5 H45 0,42 2,54 0,39 1,75
N13 0,37 2,14 0,36 1,44
H2 0,55 3.14 0,34 0,58
H metilas H45 0,40 1,80 0,34 1,05
N13 0,34 1,21 0,36 1,33

Distribuicao radial dos 4nions em volta do cation 1,3-dimetilimidazélio. Na primeira coluna tem-se o hidrogénio do cation
utilizado, seguido pelos anions. Os raios foram obtidos dos gréificos da distribuicao radial, e o ntimero de dtomos dos gréaficos
das integrais de 4tomos dentro da esfera com este raio, disponiveis no Apéndice A.

5.3.1 1,3-dimetilimidazdlio

No 1,3-dimetilimidazélio, observa-se um aumento da concentragdao dos hidrogénios
H2, do cation em volta dos nitrogénios do anion. O H2 é o hidrogénio mais 4cido, e com
a polarizagao ha um aumento de 1,55 para 4,62 atomos dele em volta dos nitrogénios,
indicando que existem ligacdes de hidrogénio formadas entre o H2 do cation e os N13 do
anion.

A quantidade de hidrogénios H4 e H5 diminui com a polarizagao da simulacao. O
raio, em 0,37 nm, tem 2,14 e 1,44 dtomos em volta. A hipdtese de que isso ocorra devido a
um possivel alinhamento dos N13, que esta diametralmente oposto a H4 e H5, obrigando-os

a se afastarem.

Os hidrogénios das metilas permanecem com contagem praticamente constante,

indicando nao sofrerem ligagoes de hidrogénio (r = 0,66 nm com 10,2 dtomos).
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Tabela 7 — distribuicao radial dos &tomos do anion em torno do cation 1,2,3-trimetilimidazolio

Atomos do  Atomos do Sem Polarizagao Polarizado
cation anion Raio (nm) A4tomos em volta Raio (nm) &tomos em volta

H2 0,54 2,54 0,55 2,62
H metila C2 H45 0,53 4,84 0,53 4,60
N13 0,58 6,50 0,58 6,35
H2 0,48 1,53 0,52 2,21
H4 e H5 H45 0,40 1,92 0,85 19,1
N13 0,36 1,43 0,36 1,30
H2 0,55 2,80 0,59 2,82
H metilas H45 0,68 10,00 0,68 9,71
N13 0,65 8,73 0,67 9,16

Distribuigdo radial dos anions em volta do cation 1,2,3-trimetilimidazolio.

5.3.2 1,2,3-trimetilimidazdlio

No 1,2,3-trimetilimidazolio houve a substituicao do H2 acido por uma metila. Os
hidrogénios da metila nao sofrem influéncia dos nitrogénios N13 dos dnions, mesmo quando
polarizados. Os valores para os minimos e a quantidade de dtomos dentro do raio de

solvatagao sao muito proximos para todos os casos.

No caso dos H4 e H5 ha uma reducao do nimero de atomos proximos a N13, de 1,43
para 1,30, sendo o raio igual. Isto indica um enfraquecimento da ligacao de hidrogénio. O
aumento de H2 de 1,5 para 2,2 pode ser explicado pela rotacao dos atomos. Provavelmente
um dos nitrogénios se alinha e se aproxima mais fortemente e afasta o outro nitrogénio. O
H2 por sua vez acaba ficando mais préximo. Isso também pode ser observado pelo aumento

de moléculas com planos alinhados a 90° (ver subsegao 5.2.2.3)

Os H das metilas também nao sofrem alteracao significativa, com ou sem polarizagao.

5.4 Distribuicoes 3D

Foram feitas imagens com as distribui¢oes em volta dos cations. Em todas existe uma
regiao acima e abaixo do anel imidazdlico com outros cations que formam o empilhamento
7. Ao redor dos cations existe uma densidade de cargas negativas, indicando a presenca
dos anions. Junto com as ligacoes de hidrogénio, pode-se entender que essa estruturacao
ao redor estabiliza os cations, permitindo que eles fiquem mais proximos que a distancia

cation-anion.

Também se confirma que o empilhamento 7 se da aos pares. Apesar das imagens
mostrarem duas regides com cations (uma acima e outra abaixo), a soma total deles (que

foi obtida nos gréficos das rdf’s e integrais dos planos) indica que ha em torno de 1 cation
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Figura 25 — 1,3-dimetilimidazélio. Regioes em vermelho acima e abaixo do anel: outros
cations. Em azul, anions

Figura 26 — 1,3-dimetilimidazélio polarizado. em vermelho, ao redor sao os anions.

ao redor. As imagens mostram uma média de onde eles se encontram.

As figuras mostram que no 1,2,3-trimetilimidazolio a substituicao do H2 acido por
uma metila diminui a quantidade de anions naquela regiao, que é visto nas Figura 27 e

Figura 27 como um vazio.

Pode-se extrapolar os dados da simulagao do dimetilimidazolio para o trimetilimi-
dazoélio. A distribuicao espacial dos cations é semelhante, os anions também se estruturam

em volta dos cations e hd um nimero de cations similar em volta deles.

Com os dados das orientagoes, pode-se afirmar que em todas as simulac¢oes ocorre o

empilhamento cation-cation, e a substituicao do H2 leva a uma leve reducgao deste efeito.
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Figura 27 — 1,2,3-trimetilimidazélio. Notar a auséncia de carga na metila que substitui o
H2, levando a um buraco na regiao vermelha

Figura 28 — 1,2,3-trimetilimidazélio polarizado. em vermelho, ao redor sao os anions.
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6 Consideracoes finais

A busca por alternativas menos poluentes para processos industriais e por aperfei-
¢oamento em areas de diferentes engenharias leva a importancia das pesquisas liquidos
ionicos. A possibilidade de simulagoes desses liquidos permite uma reducdao no custo
de pesquisas e possibilidade de screening de novas moléculas para resolver problemas

especificos, como a busca por novos eletrolitos para baterias.

O desenvolvimento deste estudo permitiu a andlise de algumas variaveis termodina-
micas de liquidos ionicos baseados no imidazol, geradas a partir de simulagoes utilizando
mecanica molecular com o software Gromacs. Também permitiu que eu aprendesse sobre

métodos de simulagoes de liquidos, de como operar o software e tratar seus dados.

A simulagées produzidas indicam que ocorre empilhamento 7 aos pares, entre os
cations, e que ha uma estabilizagao causada pelos anions sobre os mesmos. Essa estabilizacao
permite que os cations fiquem mais préximos e alinhados entre si. A substituicao do H6
do cation por uma metila nao levou a alteragoes significativas nas distribuigoes radiais,

mas diminuiu levemente o empilhamento 7.

A ideia inicial, que seria avaliar a possibilidade de empilhamento 7 pelos liquidos
ionicos, foi satisfeita, e tem-se um método para produzir outras simulagoes variando-se
os anions e cations. Nao avaliei completamente a influéncia da metila substituindo o H2
do cation imidazolico. O trabalho pode ser melhorado fazendo-se essa andlise, e futuros
trabalhos com outras simulagoes substituindo os ligantes do anel imidazol podem ser

pensados.
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APENDICE A - RDF's e integrais

A.1 1,3-dimetilimidazdlio
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Figura 29 — rdf do 1,3-dimetil imidazélio com H2 do anion
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Figura 30 — integral do 1,3-dimetil imidazélio com H2 do anion
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Figura 31 — rdf do 1,3-dimetil imidazélio com H45 do anion
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Figura 32 — integral do 1,3-dimetil imidazélio com H45 do anion
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1,3-dimetilimidazolio
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Figura 33 — rdf do 1,3-dimetil imidazoélio com N13 do anion
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Figura 34 — integral do 1,3-dimetil imidazdlio

com N13 do anion
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Figura 36 — integral dos planos 1,3-dimetil imidazdlio
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A.2 1,3-dimetilimidazélio polarizado
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Figura 37 — rdf do 1,3-dimetil imidazdélio polarizado com H2 do anion
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Figura 38 — integral do 1,3-dimetil imidazoélio polarizado com H2 do anion
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Figura 39 — rdf do 1,3-dimetil imidazdélio polarizado com H45 do anion
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Figura 40 — integral do 1,3-dimetil imidazélio polarizado com H45 do anion
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Figura 41 — rdf do 1,3-dimetil imidazoélio polarizado com N13 do anion
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Figura 49 — rdf do 1,2,3-trimetilimidazolio com N13 do anion
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A.4 1,2,3-trimetilimidazolio polarizado

1.6 T
Hmet-H2 ——
H45-H2 ——
Met2-H2
14 | y i
1.2 |
<)
S 1
[%2]
o
§
s 08
[0]
©
o
£ 06|
>
=
0.4 -
0.2 -
0 | | | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
raio (nm)

Figura 53 — rdf do 1,2,3-trimetilimidazélio polarizado

com H2 do anion
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com H2 do anion
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Figura 55 — rdf do 1,2,3-trimetilimidazdélio polarizado com H45 do anion
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Figura 57 — rdf do 1,2,3-trimetilimidazélio polarizado com N13 do anion
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Figura 58 — integral do 1,2,3-trimetilimidazélio polarizado com N13 do anion
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