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RESUMO

O gés natural é composto por principalmente por metano e uma mistura de hidrocarbonetos.
Ele é utilizado como fonte de energia e também como combustivel veicular. Nessa mistura de
hidrocarbonetos, muitas vezes estdo presentes como impurezas outros gases como: sulfeto de
hidrogénio (H,S) e diéxido de carbono (CO,). O H,S é um gas téxico que provoca problemas
respiratérios e neurolégicos aos seres humanos, além disso, a sua presenca acidifica o gas natural e
contribui para a corrosdo dos gasodutos na industria petroquimica. Uma opcdo ja utilizada para a
remocdo do sulfeto de hidrogénio em plantas de extracdao de combustiveis é o uso de aminas, mas
tais compostos sdo muito volateis e contribuem para a poluicao atmosféricas e dos oceanos. Como
uma alternativa, foi cogitado o uso de liquidos i6nicos, pois além deles possuirem baixa pressao de
vapor e também sdo muito versateis em relagdo as suas propriedades. Para determinar qual liquido
ionico é o mais adequado para o processo de sorcao de sulfeto de hidrogénio, foram realizadas
simulacoes de dindmica molecular com o pacote de softwares GROMACS para os seguintes
liquidos i6nicos: tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidaz6lio, acetato de 1-butil-3-
metilimidazdlio, imidazolato de 1-butil-3-metilimidazélio e brometo de 1-butil-3-metilimidazoélio.
Com os resultados das simulacdes, determinou-se que o liquido mais adequado para a solubilizagao
do sulfeto de hidrogénio foi o tetrafluoroborato, seguido por acetato, imidazolato e brometo
respectivamente. A tendéncia encontrada foi que liquidos i6nicos contendo &nions menos
volumosos com atomos bastante eletronegativos interagem melhor com os hidrogénios do H,S

resultando em uma melhor fisissor¢dao do gas.

Palavras-chave: Dinamica Molecular, liquidos i6nicos, gas natural, fisissorcdo, GROMACS, H,S



ABSTRACT

Natural gas consists mainly of methane and a mixture of other hydrocarbons. It is used as a
power source and fuel for vehicles. In this hydrocarbon mixture, other gases such as hydrogen
sulfide (H>S) and carbon dioxide (CO) are often present as impurities. H,S is a very harmful gas
that causes respiratory and neurologic problems in humans, and its presence gives acidity to the
natural gas, resulting in pipeline corrosion in the petrochemical industry. An alternative for the
hydrogen sulfide removal that has already been implemented is the use of amines, but such
chemical compounds are very volatile and contribute to atmospheric and ocean pollution. The use
of ionic liquids has been considered as an alternative, since they have low vapor pressure and are
very versatile in relation to their proprieties. To determine which ionic liquid is the most suitable for
the hydrogen sulfide sorption process, molecular dynamics simulations were performed using the
GROMACS software package for the following ionic liquids: 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate, 1-butyl-3-methylimidazolium acetate, 1-butyl-3-methylimidazolium imidazolate
and 1-butyl-3-methylimidazolium bromide. With the results of the simulations, it was determined
that the most suitable ionic liquid for hydrogen sulfide solubilization was tetrafluoroborate,
followed by acetate, imidazolate and bromide respectively. The trend that was found is that ionic
liquids containing less bulky anions and very electronegative atoms interact better with H,S

hydrogens resulting in better gas physisorption.

Key words: Molecular Dynamics, ionic liquids, natural gas, physisorption, GROMACS, H,S
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1 INTRODUCAO

O gas natural é uma substancia proveniente da extracdo de petroleo, formada por
hidrocarbonetos, principalmente metano (CH,) e etano (C,Hg) (HAMMERSCHMIDT, 1934). Ele
pode ser empregado como fonte de energia (usinas termoelétricas), como combustivel para veiculos
(gas natural veicular) e também como matéria-prima para processos industriais. Muitas vezes, o gas
natural contém como impureza o sulfeto de hidrogénio, quando esses valores sdo elevados ele é
caracterizado como gas acido (sour gas).

O H.S é um gas altamente téxico que afeta os sistemas pulmonares e neurol6gicos das
pessoas que sofrem exposicdo, esse tipo de exposicdo é comum aos trabalhadores da industria
petroquimica, desmaios ndo sdo incomuns para os trabalhadores dessa industria (GUIDOTTI, 2010)
Ele também é altamente corrosivo (SRINIVASAN; KANE, 1996), e diminui o tempo de vida dos
gasodutos utilizados nesse tipo de industria.

Como uma solucdo para a remocdo e armazenamento do sulfeto de hidrogénio e outros
gases, como di6éxido de carbono, a partir dos anos 80 comecaram a ser empregadas solucdes
aquosas de aminas (HUTTENHUIS et al., 2007). As aminas sdo muito volateis, ou seja, tém alta
pressao de vapor, contribuem para a poluicdao dos oceanos e também contribuem com a poluicdo da
atmosfera. A amina mais famosa empregada nesse tipo de processo é a metildietanolamina
(MDEA). Como o H,S tem carater acido e a amina basico, a extracdo ocorre a partir de reagoes
acido-base.

A partir dos anos 2000, liquidos i0nicos comecaram a ser vistos como uma alternativa nesse
tipo de processo (BATES et al., 2002), principalmente para a captura do diéxido de carbono (CO,).
Essas substancias possuem pressdo de vapor muito baixa (alto ponto de ebulicdo), alta estabilidade
térmica, sdo muito versateis, mudangas na estrutura podem fazer com que eles interajam de forma
diferente em um sistema. Além disso, eles ja sdo utilizados como solventes polares na quimica
organica (considerados solventes verdes) (EARLE; SEDDON, 2002) e devido a polaridade podem
atuar em separacao de misturas bifasicas.

A dindmica molecular é uma técnica computacional baseada na integracdo numérica das

equacdes classicas do movimento (Newton), tal integracdo fornece informagdes sobre o sistema
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estudado. Ela pode ser empregada em sistemas compostos por uma grande quantidade de
moléculas, diferentemente de técnicas que demandam um custo computacional maior, como DFT
(teoria do funcional da densidade) e HF (Hartree-Fock). Todavia, a Dindamica Molecular tem suas
limitacdes, como ndo levar em conta efeitos quanticos, a tentativa de inclusdo desses efeitos na
descricdo classica muitas vezes pode levar a resultados incorretos nas simulagdes.

O objetivo do trabalho é a realizacdao de simula¢cdes computacionais com liquidos idnicos no
intuito de quantificar qual liquido i6nico é mais adequado para solubilizar o sulfeto de hidrogénio
(H.S) por fisissorcdo. Diferentemente da quimissorcao, a fisissor¢do ndo leva em conta a quebra e
formacdo de ligagdes quimicas no processo de sor¢do de um gas em um liquido. Para esse fim,
foram utilizados liquidos baseados no cation 1-butil-3-metilimidazo6lio [C,mim]*, apresentando
quatro anions diferentes: tetrafluoroborato [BF.],, acetato [Acet]’, imidazolato [Imid] e brometo
[Br]. Com a dinamica molecular sera possivel tracar um comparativo entre esses liquidos i6nicos e
compreender a maneira, a qual ocorrem as interagdes entre o H,S e os liquidos estudados.

Figura 1 - Cation 1-butil-3-metilmidazoélio
([Csmim]")

Figura 2 - Anions: tetrafluroborato ([BF4]"), acetato ([Acet]),
imidazolato ([Imid]’), brometo ([Br]’)

©—n
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2 METODOLOGIA

Para as simulacdes de Dinamica Molecular desse trabalho foi utilizado o pacote de
softwares GROMACS (BERENDSEN; VAN DER SPOEL; VAN DRUNEN, 1995) na versao 4.5.5,
o ensemble utilizado para as simulagGes foi o isotérmico-isobarico, no qual sdo mantidos constantes
o numero de moléculas, a pressdo e a temperatura (NpT). A temperatura dos sistemas estudados foi
de 298,15 K, essa temperatura foi ajustada pelo algoritmo velocity-rescaling (BUSSI; DONADIO;
PARRINELLO, 2007), com uma constante de acoplamento de 0,1 ps. Para os sistemas contendo
apenas os liquidos i6nicos a pressdo foi ajustada para 1,0 bar com o barostato de Parrinelo-Rahman
(PARRINELLO; RAHMAN, 1981) (constante de acoplamento de 2,0 ps), nos sistemas contendo
liquido idnico e o sulfeto de hidrogénio, a pressdo foi ajustada para 10,0 bar com o barostato de
Berendsen (BERENDSEN et al., 1984). As ligacoes quimicas foram mantidas restritas durante
todas as simulagdes. Foram utilizadas condi¢des periddicas de contorno nas 3 dimensdes (x,y,z), as
interac0es de natureza eletroestatica de longo alcance foram tratadas pela metodologia Particle
Mesh Ewald (EWALD, 1921). O raio de corte para interacoes intermoleculares foi de 1,25 nm.

Antes das simulacoes de dinamica, é realizada uma minimizacdo inicial de energia potencial
a partir do algoritmo Steepest-Descent (CURRY, 1944) e uma etapa de geracao de velocidades a
partir de nimeros pseudoaleatorios. As simulagées de Dindmica Molecular foram realizadas pela
integracdo das equacoes classicas do movimento, a partir do algoritmo padrdo desta versao do
GROMACS (Leap-Frog (VAN GUNSTEREN; BERENDSEN, 1988)), o passo de integracao
utilizado foi de 0,002 ps. As simulagdes ocorreram em caixas ctibicas de aresta de 12 nm, as
dimensOes das arestas foram diminuindo com a realizacdo de curtas simulagoes até que fosse obtido
um volume constante. Apds a minimizacdo do volume da caixa, sdo realizadas simulacOes de
10000000 passos (totalizando 20 ns). O tempo total de simulacdo varia de 80 até 120 ns conforme o
tipo de simulagdo que esta sendo realizado. Foram realizados trés tipos de simulacdo: liquido i6nico
puro, liquido i6nico na presenca de H,S e entrada de H,S em uma camada de liquido i6nico.

Os campos de forca utilizados para os liquidos ionicos foram desenvolvidos com a
metodologia AMBER (CORNELL et al., 1995) por colegas do grupo de quimica teérica (DE
ANDRADE; BOES; STASSEN, 2002). O campo de forca para o sulfeto de hidrogénio é baseado no
modelo C de um artigo da referéncia (SANCHEZ-BADILLO et al., 2015).
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Os campos de forca possuem diversos parametros, a principal funcao deles é o calculo da
energia potencial do sistema. Da mecanica classica, podemos determinar a forca exercida através do

potencial da seguinte maneira:

- dU,
F=m; ad=— — 2
' %: dry (eq. 1)

Sendo F;a forca, m; a massa, a; a aceleracdo, U, 0 potencial entre pares e r;; a distancia entre

pares.

Sabendo a forca e as massas dos componentes do sistema, torna-se possivel o calculo

de suas posicdes e velocidades. O potencial do sistema pode ser simplificado da seguinte maneira:
Upot: ULigados + UNéoLigados (Eq 2)

Os potenciais ligados representam: o modelo de oscilador das ligagdes quimicas, ou seja, a
energia do estiramento das ligacoes quimicas, a energia das tor¢Oes angulares e a rotacdo das
ligacGes (angulos diedros proprios). Pertencendo aos potenciais ndo ligados temos: interacdes
coloumbicas e interacdes de Van der Waals representadas pelo potencial de Lennard-Jones
(LENNARD-JONES, 1931).

Os parametros utilizados para o calculo dos potenciais estdo presentes nos arquivos com
extensdo .itp baseados nas referéncias previamente indicadas. Também em arquivos com essa
extensdo, temos a descricdo quimica das espécies envolvidas nas simulagoes: cations e anions de
liquidos i6nicos e a molécula de sulfeto de hidrogénio. Nas tabelas e figuras abaixo estdo listados
alguns aspectos dessa descricao dos ions e moléculas utilizadas nas simulacdes. As cargas e ligacoes
duplas ressonantes dos compostos nao foram inseridas explicitamente nas imagens das estruturas,
de toda forma, sabendo os valores de carga de cada atomo torna-se possivel ter a densidade

eletr6nica das espécies estudadas.
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Figura 3 - Modelo adotado
para o cation [Cymim]”

H\C/ /H
s xa—

SN\

C?Cl

N\

Tabela 1 - Parametros utilizados para o cation [Csmim]*

Atomo Tipo de Atomo Carga (e) Massa (u)
N1 NA 0,0456 14,007
C2 CR 0,0076 12,011
N3 NA 0,0615 14,007
C4 CwW -0,1262 12,011
C5 CwW -0,2169 12,011
H2 H5 0,2305 1,008
H4 H4 0,2313 1,008
H5 H4 0,2692 1,008
Cé6 CT -0,0700 12,011
H61 H1 0,0975 1,008
H62 H1 0,0975 1,008
Cc7 CT 0,0245 12,011
H71 HC 0,0216 1,008
H72 HC 0,0216 1,008
C8 CT 0,0504 12,011
H81 HC 0,0153 1,008
H82 HC 0,0153 1,008
C9 CT -0,1578 12,011
H91 HC 0,0513 1,008
H92 HC 0,0513 1,008
H93 HC 0,0513 1,008
CM CT -0,1536 12,011
HM1 Hi1 0,1271 1,008
HM2 Hi1 0,1271 1,008
HM3 H1 0,1271 1,008
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Figura 4 - Modelo
adotado para o
anion [BF4]

Fi

E'.‘
r
F‘;(}':S ’F,

Tabela 2 - Parametros utilizados para o anion [BF4]°

Atomo Tipo de Atomo Carga (e) Massa (u)
B B 0,8275 10,811
F1 F -0,4569 18,998
F2 F -0,4569 18,998
F3 F -0,4569 18,998
F4 F -0,4569 18,998

Figura 5 - Modelo
adotado para o anion
[Acet]

Tabela 3 - Parametros utilizados para o anion [Acet]

Atomo Tipo de Atomo Carga (e) Massa (u)
C1 C 0,932 12,011
02 02 -0,852 15,999
03 02 -0,852 15,999
C4 CT -0,360 12,011
H5 H1 0,044 1,008
H6 H1 0,044 1,008
H7 H1 0,044 1,008
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Figura 6 - Modelo
adotado para o
anion [Imid]

Tabela 4 - Parametros utilizados para o anion [Imid]

Modelo adotado
para o anion [Br].

Br,

Atomo Tipo de Atomo Carga (e) Massa (u)
N1 NB -0,705 14,007
c2 CR 0,431 12,011
N3 NB -0,705 14,007
C4 CV -0,048 12,011
C5 CV -0,048 12,011
H4 H5 -0,035 1,008
H5 H4 0,055 1,008
H6 H4 0,055 1,008

Figura 7 -

Tabela 5 - Parametros utilizados para o anion [Br]

Atomo

Tipo de Atomo

Carga (e)

Massa (u)

Brl

Br

-1

79,904




Figura 8 - Modelo
adotado para o H>S

S1
v "\Hz

Tabela 6 - Parametros utilizados para o sulfeto de
hidrogénio (H.S)

Atomo Tipo de Atomo Carga (e) Massa (u)
S1 SH -0,380 32,060
H1 HS 0,190 1,008
H2 HS 0,190 1,008

2.1 Simulacoes realizadas

2.1.1 Liquido idnico puro

A primeira etapa de simulagdo ocorreu com a adicao de 400 cations e 400 anions do liquido
ionico de interesse na caixa ctbica de aresta de 12 nm, apés a minimizacao do volume, foram
realizadas 4 simulagdes de 20 ns cada (10000000 passos), totalizando em um tempo total de
simulacdo de 80 ns. Essa simulacdo foi realizada com todos os liquidos idnicos estudados: [C,mim]
[BF.], [Csmim][Acet], [Csmim][Imid], [Csmim][Br]. A terceira etapa de simulacdo é dependente

dessa etapa.

2.1.2 Liquido ionico na presenca de sulfeto de hidrogénio (H.S)

A segunda etapa de simulagdo ocorre com a adi¢dao de 450 pares i6nicos na presenca de 150
moléculas de sulfeto de hidrogénio (H.S). Nessa etapa, os componentes sdo também inseridos em
uma caixa cubica de aresta 12 nm e essa caixa também é levada a uma minimizacdo de volume.
Apds a minimizacdo sdo realizadas 4 simulacdes de 20 ns cada (10000000 passos), totalizando um
tempo total de simulacdo de 80 ns. Como na etapa anterior, essa simulacao € realizada com todos os
liquidos i6nicos estudados e tem como objetivo compreender a natureza das interacoes que ocorrem

entre o gas e os liquidos.
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2.1.3 Entrada de sulfeto de hidrogénio (H.S) em camada de liquido ionico

A terceira etapa de simulacdo é baseada no uso de uma caixa cubica contendo liquido i6nico
ja equilibrado durante a primeira etapa de simulacdo (80 ns). Essa caixa sua aresta expandida na
direcdo do eixo z, a fim de alocar 200 moléculas de sulfeto de hidrogénio abaixo e acima de uma
camada de liquido i6nico central. Para o aumento do volume da caixa, é utilizada a equagdo de

estado dos gases ideais:

pV = DkBT
pxyz = nkgT
z = nksT/pxy (eq. 3)

Sendo p a pressdo (10° Pa), V o volume da caixa (m3), n o niimero de moléculas de H,S, kg a
constante de Boltzmann (1,38.10%m?kg s K ™), T a temperatura (298,15 K) e x,y e z sdo as arestas

da caixa (m).

Essa etapa ocorre com 6 simulagGes de 20 ns cada (10000000 passos), totalizando um tempo
de 120 ns. Essas simulagOes sdo realizadas com todos os liquidos idnicos estudados e com ela
extraimos perfis de densidade de H,S dentro das camadas de liquido i6nico, assim quantificando a
entrada do gas e demonstrando uma tendéncia de qual liquido idnico seria o mais adequado para

fisissorcao do sulfeto de hidrogénio.

2.2 Funcao de distribuicao radial

A funcdo de distribuicdo radial (RDF) é uma funcdo que pode ser obtida de forma
experimental com experimentos de difracao de néutrons e difracdo de raios-X , ela é chamada de
g(x) ou g(r) é tem como base a probabilidade de encontrar pares de atomos ou componentes do
sistema a uma certa distancia, chamada de x ou de r, e compara essa probabilidade a uma
distribuicdo de gas ideal (que é totalmente aleatoria), indicando as propriedades estruturais e
também a maneira a qual os componentes do sistema interagem entre si.

Nesse trabalho, com a funcdo g_rdf do pacote de softwares GROMACS (BERENDSEN;
VAN DER SPOEL; VAN DRUNEN, 1995), foram gerados graficos de funcdo de distribui¢ao radial
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nas primeiras e segundas etapas de simulacdo. Com eles se torna possivel constatar se houve
mudangas na estrutura do liquido i6nico com a adig¢do do sulfeto de hidrogénio e também observar
as interacdes entre sitios positivos do liquido idnico e o sitio negativo do H,S (dtomo de enxofre) e
da mesma maneira, identificar as interacdes entre as parcelas mais negativas do liquido idnico e o
sitio positivo do H.S (atomos de hidrogénio). Essas analises foram realizadas para o tempo de 80ns

para o liquido idnico puro e para o tempo de 100ns para o liquido idnico na presenca de H-S.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Liquido Ionico Puro

Ap0s a realizagao das simulacoes de Dinamica Molecular como constam na secdo 2.1.1 para
os quatro liquidos i6nicos estudados, foram obtidas funcdes de distribuicao radial para esses
liquidos. A primeira funcdo de distribuicdo obtida para cada um €é a comparacdo entre o0s
hidrogénios do anel imidazélico (sitios positivos no cation) com os sitios negativos de cada anion
estudado. Como podemos ver na tabela 1 o hidrogenio H5 do cation é o que possui a carga mais
positiva, ou seja, tem o carater mais acido e interage melhor com a porcao negativa do anion.

Essa etapa de simulacdo é importante, pois a partir dela sera construido um comparativo
com as posteriores etapas com o intuito de verificar se houve uma mudanga muito grande na
estrutura da rede ionica com a entrada do H,S e também a construcao de uma camada de liquido

ionico que representam as simulacoes realizadas na etapa 2.3.1

3.1.1 Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio

Como consta na tabela 2, os sitios negativos se encontram concentrados nos atomos de fldor
(F1,F2,F3,F4) do anion tetrafluoroborato. Desta forma, foi construida uma fun¢do de distribuicao
radial onde o par escolhido foi o H5 do cation e os quatro atomos de fltior do dnion. Com essa

funcao se torna possivel identificar em qual distancias ha maior interacdo entre os pares escolhidos.
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Figura 9 - Funcdo de distribuicdo radial entre H5 do cation [Cysmim] e F1,F2,F3,F4 do anion [BF,]
para o liquido idnico puro.

[Camim][BF,]
35 R

15 F -

0 J 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2

r{nm)
Partindo do fato de que quando a g(r) possui o valor unitario representa como seria a interacao do

H5 com moléculas de gas ideal, aleatoriamente distribuidas, o primeiro pico que se encontra a uma
distancia de 0,24 nm com um valor de g(r) de 3,45 indica que a probabilidade de encontrar esse sitio

negativo é 3,45 maior do que se fosse uma distribuicao aleatoria.

3.1.2 Acetato de 1-butil-3-metilimidazolio

Na tabela 3 temos que a densidade eletronica negativa da espécie anidnica se encontra nos
oxigénios (02 e 0O3), em analogia ao procedimento que foi realizado na etapa anterior, foi também
construido um grafico representado a distribuicdo de funcdo radial entre o hidrogénio mais acido do

anion e o sitio negativo do cation.
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Figura 10 - Funcdo de distribuicdo radial entre H5 do cation [Csmim] e O2 e O3 do anion [Acet]
para o liquido idnico puro.
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Para esse liquido i6nico, temos uma interacdo muito intensa entre os sitios carregados a uma

distancia de 0,24 nm, nessa distancia temos um valor de g(r) de 6,66. Ou seja, é teoricamente 6,66
vezes mais provavel encontrar um par de oxigénios do anion acetato ao redor do H5 do cation do

que um gas ideal (nenhuma interacao especifica).

3.1.3 Imidazolato de 1-butil-3-metilimidazolio

Na tabela 4 consta que para o imidazolato, temos as cargas negativas desse anion
concentradas nos dois nitrogénios (N1 e N3). Analogamente, se traca um grafico de fungdo de

distribuicdo radial deste sitio negativo com o sitio positivo do cation.
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Figura 11 - Funcao de distribuicao radial entre H5 do cation [Csmim] e N2 e N3 do anion [Imid]
para o liquido idnico puro.

[Camim][Imid] ——
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Nesse grafico podemos ver a presenca de um pico com intensidade de 4,78 a uma distancia

de 0,25 nm resultando em uma zona de alta interacdo.

3.1.4 Brometo de 1-butil-3-metilimidazolio

No caso do brometo, o préprio anion representa um sitio negativo e é tracada uma funcao de
distribuicdo radial baseada na interacdo desse sitio com o hidrogénio mais acido do cation em

questao.
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Figura 12 - Fungdo de distribuicao radial entre H5 do cation [Csmim] e Br1 do anion [Br] para o
liquido i6nico puro.
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Nessa interacdo pode-se perceber que a g(r) apresenta um pico bastante pronunciado de 5,82 a uma

distancia de 0,29 nm.

3.2 Liquido Ionico na presenca de H,S

Nessa etapa foram realizadas as simulacdes como consta na sec¢ao 2.1.2 deste trabalho. O
intuito desse tipo de simulacdo é demonstrar as mudancas que ocorreram (ou ndo) com a presenca
de sulfeto de hidrogénio. Primeiramente foram extraidas fung¢oes de distribuicdo radial entre o sitio
negativo de cada anion com o sitio positivo do cation estudado, da mesma forma a qual foi
realizada na etapa anterior.

Como consta na literatura (CHIAPPE; POMELLI, 2017) a interacdo entre liquidos idonicos e

o sulfeto de hidrogénio ocorre preferencialmente entre o sitio negativo do anion e a por¢ao positiva
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do H.S, ou seja, os hidrogénios (H1 e H2). Dessa forma, tragando uma fungdo de distribuicdo radial

entre tais pares, torna-se possivel identificar as interacGes entre o gas e o liquido i6nico.

3.2.1 Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio

Baseado na etapa anterior, foi tracado um grafico andlogo que contém os dados de liquido

ionico puro (figura 9) em comparacao aos dados da simulacdo com o sulfeto de hidrogénio.

Figura 13 - Funcdo de distribuicdo radial entre H5 do cation [Csmim] e F1,F2,F3,F4 do anion
[BF.] para o liquido idnico puro e também na presenca de H,S

[Camim][BF4]
35 | q [camim][BF,] + H28 —— _
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Com base nessa RDF, torna-se possivel perceber que a presenca de H,S ndo fez com que

ocorressem mudancas estruturais significativas na estrutura ionica do liquido, esse comportamento

ja era esperado, como consta na literatura, onde foram realizadas simulagdes analogas com o CO-
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(CADENA et al., 2004). Ocorreu um aumento de interagdo entre os sitios nas distancias de 0,24 nm
e 0,43 nm, onde a g(r) aumentou de 3,45 para 3,52 e de 1,31 para 1,35 respectivamente.
Também foi tracada uma funcdo de distribuicdo radial partindo dos atomos de fltior dos

anions em comparacao com os atomos de hidrogénio do acido.

Figura 14 - Funcdo de distribuicdo radial entre F1,F2,F3 e F4 do anion [BF.] e H1 e H2 do H,S
para o liquido i6nico na presenca de H,S.
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Nesse grafico é possivel perceber a presenca de trés picos proeminentes que demonstram

zonas de maior interacao entre o anion e o H,S, essas zonas se encontram em distancias de 0,20 nm,
0,39 nm e 0,85 nm com picos de intensidade de 1,61, 1,30 e 1,15 respectivamente. Também ha uma
zona de menor interacdo representada por um vale em uma distancia de 0,49 nm com um valor de

g(r) de 0,70,

28



3.2.2 Acetato de 1-butil-3-metilimidazolio
Para o anion acetato também foi feita a comparacdo com os resultados obtidos na secao
3.1.2. Dessa forma temos a seguinte funcao de distribuicdo radial:

Figura 15 - Funcdo de distribuicdo radial entre H5 do cation [Csmim] e O2 e O3 do anion [Acet]
para o liquido idnico puro e também na presenca de H,S

] ] |
7F [Caymim][Acet] -
[Camim][Acet] + He§ ——

U J 1 1 1

0 0.5 1 1.5 2
r{nm)

Como podemos certificar, ndo houve mudancas significativas na morfologia do liquido

ionico com a entrada do sulfeto de hidrogénio, apenas um pequeno aumento no valor de g(r) de 6,66
para 6,94 na distancia de 0,24 nm.
Foi também tracada uma RDF que demonstra a interagdo entre os atomos de oxigénio do

anion acetato (O2 e O3) com os hidrogénios do sulfeto de hidrogénio (H1 e H2)
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Figura 16 - Funcao de distribuicdo radial entre O2 e O3 do anion [Acet] e H1 e H2 do H,S para o
liquido i6nico na presenca de H,S.
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Nessa distribuicdo temos uma zona de maior interacao a uma distancia de 0,18 nm e outros
picos em distancias de 0,36 nm e 0,85 nm. A intensidade encontrada para esses picos foram de 4,85,
1,57 e 1,21 respectivamente. A uma distancia de 0,46 nm temos um minimo de interacdo com uma

g(r) de 0,49.
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3.2.3 Imidazolato de 1-butil-3-metilimidazolio

Foi gerada uma RDF analoga a gerada na secdo 3.1.3 deste trabalho com a presenca do
sulfeto de hidrogénio e realizada a comparagdao com a do liquido i6nico puro.
Foi gerado também um grafico de RDF entre os nitrogénios do anion imidazolato (sitio

negativo) com os hidrogénios do sulfeto de hidrogénio (sitio positivo).

Figura 18 - Funcao de distribuicao radial entre N2 e N3 do anion [Imid] e H1 e H2 do H,S para o
liquido i6nico na presenca de H,S.
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Nesse grafico de distribuicdo temos 3 picos principais nas distancias de 0,20 nm, 0,38 nm e
0,86 nm com valores de g(r) de respectivamente 2,78, 1,30 e 1,15. Para esse liquido temos um

minimo de interacdo em 0,29 nm como um valor de g(r) de 0,60.
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3.2.4 Brometo de 1-butil-3-metilimidazolio

Figura 19 - Funcao de distribuicao radial entre H5 do cation [Csmim] e Br1 do anion [Br] para o
liquido i6nico puro e também na presenca de H.S.
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Para o brometo também foi realizada a comparacdo das RDF do liquido i6nico puro e do

liquido i6nico na presencga de sulfeto de hidrogénio.

Com a entrada do H,S, temos o mesmo fendmeno que ocorre com os demais liquidos
ionicos, ndo houve mudangas na morfologia, apenas um aumento no primeiro pico de interacao
entre os sitios positivos e negativos a uma distancia de 0,29 nm de 5,82 para 6,11.

Foi também confeccionado um grafico de funcdo de distribuicdo radial entre o bromo

negativamente carregado e a por¢ao positiva do H.S.
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Figura 20 - Funcao de distribuicdo radial entre Brl do anion [Br] e H1 e H2 do H.S para o liquido
ionico na presenca de H-S.

4.5 1 1

[IC4mim][Br] +HyS ——

35 fF =

1.5 F -

0 J . . .

0 0.5 1 1.5 2

r(nm)
Analogamente aos outros liquidos i6nicos temos 3 picos em distancias de 0,26 nm, 0,42 nm

e 0,83 nm com picos de intensidade de 3,89, 1,17 e 1,27. Também temos um minimo de interacdo a

uma distancia de 0,52 nm com uma intensidade de 0,45.

3.3 Sulfeto de hidrogénio em camada de Liquido Ionico

Foram realizadas simulacdes em camada de liquido i6nico a partir das simulacoes de liquido
idnico puro, como consta na se¢do 2.1.3 deste trabalho. Com o resultado dessas simulagoes foram
gerados graficos de densidade em fun¢do do eixo z (eixo vertical da caixa de simulagdo). Os
graficos foram gerados a partir da simulacdo ao fim do tempo de 120 ns. O objetivo desse tipo de

simulacdo é a integracdo numérica da curva de densidade que representa o sulfeto de hidrogénio,
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essa integracao ocorre utilizando o software Xmgrace e torna possivel a comparacdao entre os
liquidos idnicos estudados em suas capacidades de solubilizar H.S.

O processo de sor¢do de um gas por um liquido pode ocorrer de duas formas distintas,
quimissorcdo e fisissorcdo. A quimissorcdo é baseada na solubilizacdo do gas através de reagdes
quimicas com o solvente, neste caso, o liquido idnico. Ja a fisissorcdo é baseada em interacoes
eletr6nicas entre sitios carregados das espécies envolvidas. Com as técnicas utilizadas nesse estudo
foi possivel apenas quantificar o fendmeno de fisissorcdo, para a quimissorcao seriam necessarias
técnicas que levam em conta reacoes quimicas e mecanismos de reacdao, como € o caso de DFT
(teoria do funcional da densidade) e outras técnicas baseadas na mecanica quantica.

Esse processo de sor¢do também ocorre em escalas de tempo muito maiores do que as
utilizadas nas simulacoes (nanossegundos), experimentalmente a sorcdo de um gas por um liquido
pode se estender por minutos, ou até mesmo, horas. Desta forma, os resultados obtidos nesse tipo de
simulacdo servem apenas para obtermos uma tendéncia de qual liquido idnico seria o mais
adequado para a solubilizacdo de H-S.

Para realizar a integracdo numeérica, foi necessario determinar que os limites de integracdo
sdo representados quando a densidade de liquido i6nico é diferente de zero, isso determina, o inicio
da camada (layer) de liquido idnico que esta centralizada na caixa de simulagdo. Para quantificar a
entrada do sulfeto de hidrogénio, também foi subtraido do resultado final a densidade do gas que se
encontra dentro da camada de liquido i6nico em um tempo 0 de simulacao.

Nas proximas secOes serdo mostrados os graficos de densidade no tempo de 120 ns e junto a
eles tabelas que demonstram a variacao de densidade de sulfeto de hidrogénio em funcdo do tempo

de simulacdo (em intervalos de 20 ns).
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3.3.1 Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio

Tabela 7 - Variacdo da integracdo da densidade de H,S dentro da camada de liquido idnico para o
[Csmim][BF,4] em funcdo do tempo.

Tempo de Simulacao (ns) Integracdo da densidade (kg.m™.nm)
20 366,002
40 406,649
60 442,983
80 504,591
100 562,441
120 581,523

Figura 21 - Perfil de densidade para H,S em camada de [Csmim][BF,].
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3.3.2 Acetato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Tabela 8 - Variacdo da integracdo da densidade de H,S dentro da camada de liquido ionico para o
[C4mim][Acet] em funcdo do tempo.

Tempo de Simulacao (ns) Integracdo da densidade (kg.m™.nm)
20 390,878
40 458,495
60 465,000
80 476,381
100 483,707
120 488,753

Figura 22 - Perfil de densidade para H,S em camada de [Csmim][Acet].
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3.3.3 Imidazolato de 1-butil-3-metilimidazolio

Tabela 9 - Variacdo da integracdo da densidade de H,S dentro da camada de liquido idnico para o
[Csmim][Imid] em funcdo do tempo.

Tempo de Simulacao (ns) Integracio da densidade (kg.m?.nm)
20 338,295
40 396,896
60 402,155
80 404,562
100 408,505
120 413,405

Figura 23 - Perfil de densidade para H,S em camada de [C,mim][Imid].
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3.3.4 Brometo de 1-butil-3-metilimidazolio

Tabela 10 - Variacao da integracdao da densidade de H.S dentro da camada de liquido i6nico para o
[Csmim][Br] em funcdo do tempo.

Tempo de Simulacao (ns) Integracdo da densidade (kg.m™.nm)
20 389,352
40 405,852
60 412,925
80 412,004
100 409,925
120 417,399

Figura 24 - Perfil de densidade para H,S em camada de [Csmim][Br].
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3.3.4 Comparacao entre os liquidos ionicos estudados

Tabela 11 - Variacdo da integracao da densidade de H.S dentro da camada de liquido idnico para
todos os liquidos estudados em fun¢ao do tempo.

Tempo de Integracdo da densidade (kg.m™>.nm)
Simulagdo (nS) | |c mim[BF,] | [C.mim][Acet] | [Comim][Imid] | [C.mim][Br]
20 366,002 390,878 338,295 389,352
40 406,649 458,495 396,896 405,852
60 442,983 465,000 402,155 412,925
80 504,591 476,381 404,562 412,004
100 562,441 483,707 408,505 409,925
120 581,523 488,753 413,405 417,399

Apés o tempo de 120 nanossegundos, foi determinado que o liquido i6nico mais adequado
para a fisissorcdo do sulfeto de hidrogénio foi o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio,
desta forma, foram realizadas mais duas simulacdes de 20 ns com esse liquido para verificar se a

tendéncia do aumento de densidade se estenderia em um tempo maior do que 120 ns.

Tabela 12 - Variacao da integracdo da densidade de H.S dentro da camada de liquido i6nico para o
[C4mim][BF,] em funcdo para um tempo de até 160 ns.

Tempo de Simulacao (ns) Integracdo da densidade (kg.m™.nm)
20 366,002
40 406,649
60 442,983
80 504,591
100 562,441
120 581,523
140 629,653
160 676,231
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Também foi gerado um gréafico demonstrando que a tendéncia do aumento da densidade de

sulfeto de hidrogénio dentro da camada do liquido i6nico é muito mais pronunciada no caso do

tetrafluoroborato, enquanto nos outros liquidos ja se tem uma tendéncia de estagnacdo em um

tempo de até 120 ns.

Figura 25 - Aumento da densidade de H2S na camada de liquido idénico em fungao do tempo.
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E sempre importante lembrar que o processo de sorcao de um gas por um liquido ocorre em

escalas de tempo muito maiores do que as possiveis simular com a metodologia utilizada, também

ressalta-se que o processo de sor¢do ocorre por fisissor¢ao e quimissor¢cao. Com a metodologia de

dindmica molecular utilizada ndo é possivel levar em consideracdo se houve reacao quimica entre o

liquido i6nico e o sulfeto de hidrogénio, dessa maneira, o estudo leva em conta apenas a fisissor¢ao

do H,S nessa camada de liquido i6nico.
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4 CONCLUSAO

O objetivo desse trabalho foi obtencdo da tendéncia de fisissorcdao de diferentes liquidos
ionicos baseados no mesmo cation (1-butil-3-metilimidazélio). Como explicando anteriormente,
ndo podemos ter uma nogao absoluta do fen6meno da sor¢ao macroscopica devido a limitagoes no
modelo fisico empregado (dindmica molecular) e, também, a extensdo das simula¢des comparado
com o tempo que tais processos fisicos ocorrem experimentalmente.

Como consta na segunda etapa de simulacdo, a presenga do H,S junto ao liquido i6nico nao
resultou em mudancas significativas na estrutura espacial dos ions, assim infere-se que o H,S se
coordena nos espacos vazios entre os cations e anions. Também nessa etapa de simulacdo, através
das funcdes de distribuicao radial foram encontradas interacdes semelhantes entre os anions
estudados e os sitios positivos do sulfeto de hidrogénio.

Com a terceira etapa de simulagdo, conseguimos encontrar a tendéncia de fisissor¢do entre
os diferentes liquidos estudados. O que apresentou o melhor resultado foi o [Csmim][BF4], seguido
por [Csmim][Acet], [Csmim][Br] e por ultimo [C,mim][Imid]. Isso pode ser devido ao pequeno
volume do anion [BFs]" e a presenca de quatro atomos de flior negativamente carregados,
possuindo grande interacao com os hidrogénios do sulfeto.

Baseado nesse estudo € possivel tracar um panorama para novas simulacdes para
compreender a interacdo entre liquidos i6nicos e sulfeto de hidrogénio. Liquidos ionicos, em sua
maioria, sdo bastante higroscépicos e nas simulagOes realizadas ndo foram consideradas as
moléculas de 4gua que estariam presentes no sistema real. E também uma perspectiva para o futuro
o calculo de energia livre dos sistemas, esse tipo de calculo permite a determinagao de propriedades
presentes no sistema macroscopico. Também pode ser realizado um estudo mais extensivo baseado
nas trajetorias obtidas durante as simulagOes através de SDFs (Fungdes de distribuicdo espacial),

que possibilita a elucidagao dos sitios de interagdo entre as espécies do sistema.
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