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RESUMO

Os métodos computacionais da química quântica foram empregados para estudar

as estruturas moleculares e as energias de interação de cátions e ânions que são

componentes de alguns líquidos iônicos funcionalizados, derivados do imidazólio. O

estudo teve como objetivo comparar e relacionar os efeitos da presença de funciona-

lização nos substituintes das posições 1 e 3 do cátion imidazólio, nas propriedades

desses líquidos iônicos. Essa funcionalização pode ocorrer pela presença de insatu-

rações, grupos aromáticos, éteres, álcoois, tióis, aminas, nitrilas entre outros grupos

nas cadeias dos substituintes. Nesta tese são reportados os estudos dos complexos

formados por ânions tetrafluorborato e cátions imidazólio substituídos por grupos me-

tila, etila, propila, butila, isobutila, vinila, propargila, alila, crotila e metalila, observando

assim o efeito da presença de substituintes contendo cadeias insaturadas em compa-

ração com os de cadeias saturadas nas estruturas, distribuições de carga, energias

de interação e propriedades físico-químicas desses sistemas. Nesses sistemas foram

observados intensos efeitos de polarização e transferência de carga ânion-cátion. Fo-

ram encontradas diversas relações entre volumes iônicos, energias de interação dos

íons e as propriedades de transporte dos respectivos líquidos iônicos.

Palavras-chave: Líquidos iônicos, tetrafluorboratos de imidazólio, substituintes insa-

turados, pares iônicos, estrutura, distribuição de carga, interações intermoleculares,

propriedades físico-químicas.
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ABSTRACT

Computational Study of Imidazolium Tetrafluorborates Ioni c Liquids with

Unsaturated Side Chains

The methods of computational quantum chemistry have been used to study the

molecular structures and the interaction energies of cations and anions which are com-

ponents of some functionalized ionic liquids derived from imidazolium. The objective of

this study is comparing and relating the effects of the presence of functionalization of

the side chains of the imidazolium with the properties of these ionic liquids. This func-

tionalization can occur by the presence of unsaturated side chains, aromatic groups,

ether, alcohols, thiols, amines, nitriles among other groups in the side chains. In this

thesis are reported the studies of the complexes formed of tetrafluorborate anions and

imidazolium cations with side chains methyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, vinyl, propar-

gyl, allyl, crotyl and methallyl, thus observing the effects of the presence of unsaturated

side chains compared to saturated ones on the structures, charge distributions, inter-

action energies and physicochemical properties of these systems. It was observed in

these systems strong effects of polarization and anion-cation charge transfer. It was

found several relations between ionic volumes, interation energies of the ions and the

transport properties of the respective ionic liquids.

Keywords: Ionic liquids, Imidazolium tetrafluorborates, Unsaturated side chains, Struc-

ture, Charge distributions, Ion pairs, Intermolecular interactions, Physicochemical prop-

erties.
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1 INTRODUÇÃO

Os líquidos iônicos são líquidos compostos de íons onde as forças de coesão são

predominantemente do tipo coulômbicas. Atualmente o termo líquido iônico é utilizado

para denominar uma classe de materiais que são compostos por sais de baixo ponto

de fusão, geralmente abaixo de 100◦C, os quais são obtidos pela combinação de cáti-

ons orgânicos com uma grande variedade de ânions inorgânicos e orgânicos1–5. O cá-

tion é geralmente formado por uma estrutura assimétrica ou volumosa. Os principais

cátions utilizados são baseados nas estruturas dos íons amônio6, sulfônio7, imida-

zólio8–10, triazólio11, piridínio12, pirrolidínio13, fosfônio14, pirazólio15,16, guanidínio17,18,

entre outros, com diferentes substituintes1–5. A Figura 1 mostra alguns desses cátions

usados na composição de líquidos iônicos.

Figura 1: Alguns cátions utilizados na composição dos líquidos iônicos: Derivados
do (a) imidazólio, (b) piridínio, (c) pirrolidínio, (d) pirazólio e triazólio, (e) amônio, (f)
fosfônio, (g) sulfônio e (h) guanidínio. .

Uma das classes de líquidos iônicos mais pesquisados são aqueles derivados dos

cátions N,N-dialquilimidazólio em combinação com uma grande quantidade de âni-

ons1–5,19. Os ânions utilizados em combinação com estes cátions podem ser Cl−,
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Br− 20, AlCl−4 , Al2Cl−7
21, ZnCl−4 , BF−

4 , PF−
6

22, SbF−
6 , CF3CO−

2 , CF3SO−
3 , [(CF3SO2)2N]− 23,

[(CF3SO2)(CF3CO)N]−, CH3OSO−
3

24 e muitos outros1–5.

A utilização de sais fundidos a temperatura ambiente como solventes para rea-

ções químicas remonta os anos 1960 e 1970, quando líquidos do tipo tetralquilboratos

de tetralquilamônio foram propostos como meios reacionais25,26. Mas a química dos

sais fundidos a temperatura ambiente somente despontou com grande força nos anos

1990, quando apareceram na literatura científica, artigos relatando a síntese e carac-

terização dos líquidos iônicos do tipo 1-alquil-3-metilimidazólio em combinação com os

ânions BF−
4 e PF−

6
8–10. Desde então estes líquidos iônicos tem despertado um grande

interesse de pesquisadores das mais variadas áreas como é mostrado pela grande

quantidade de trabalhos científicos e técnicos publicados acerca deste assunto nos

últimos anos1–5,27. Os líquidos iônicos derivados do imidazólio tem recebido tamanha

atenção devido as propriedades físico-químicas muito interessantes que estes mate-

riais apresentam3,19. Esses líquidos possuem uma volatilidade muito baixa, com uma

pressão de vapor desprezível na temperatura ambiente, além disso eles se mantém

líquidos numa ampla faixa de temperatura, são estáveis ao ar e na presença de umi-

dade, possuem uma boa estabilidade térmica e eletroquímica, com uma janela de

até 7 V3,19. Também possuem alta densidade, boa condutividade elétrica e térmica e

são bons solventes tanto para espécies iônicas quanto para as moleculares, podendo

assim ser utilizados na catálise multifásica19. As propriedades de baixa volatilidade e

baixa toxidade destes solventes vem ao encontro das necessidades atuais da indústria

química o qual está em busca de solventes que possam substituir os tradicionais sol-

ventes orgânicos voláteis e tóxicos por alternativas que resultem em processos mais

eficientes e mais limpos e corretos do ponto de vista ambiental1–5.

As propriedades físico-químicas únicas dos líquidos iônicos tem encontrado di-

versas aplicações científicas e tecnológicas1–5. Além das suas vastas aplicações na

síntese e na catálise2,3,19, estes líquidos iônicos vem encontrando também aplicações

nos processos de separação4,5,28,29, na eletroquímica30,31, como eletrólitos em células

solares16,32,33 e de combustível34, como lubrificantes5,35,36, como fases estacionárias

na cromatografia5,37–39, como suportes para a imobilização de enzimas4,5,40, também

na conservação de tecidos animais e vegetais41 e na síntese de nanomateriais4,5,42,43.

E desde 2002, um líquido iônico, o cloreto de 1-metilimidazólio, já vem sendo utili-

zado em escala industrial pela BASF, num processo chamado de BASILTM (BASIL =

Biphasic Acid Scavenging utilizing Ionic Liquids), na síntese de alcóxifenilfosfinas44–46.

Dado a grande possibilidade de combinações de diferentes cátions e ânions, os

líquidos iônicos podem ser sintetizados conforme as propriedades que se deseja que

eles apresentem, através das muitas combinações possíveis de cátions e ânions dis-

poníveis. Assim, eles podem ser sintetizados para serem miscíveis ou imiscíveis com

a água ou determinados tipos de solventes orgânicos em diversas faixas de composi-
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ção das misturas47. Com isso, os pequisadores Davis e Rogers28 cunharam o termo

em inglês “task-specific ionic liquids” (TSILs), ou seja, líquidos iônicos desenvolvidos

para tarefas específicas, para designar os líquidos iônicos de baixo ponto de fusão

que possuem grupos funcionais orgânicos ligados nas cadeias dos substituintes dos

cátions imidazólio ou piridínio. Os grupos funcionais encontrados podem ser do tipo

amina48, amida49, sulfonato50, éter51, álcool52, tiol53, uréia28, fosfina54, tiouréia55, gru-

pos aromáticos38, cadeias fluoradas56, cadeias insaturadas57, nitrilas e outros58.

Dentre as várias aplicações dos líquidos iônicos baseados nos derivados do cátion

1,3-dialquilimidazólio está a de solvente para o suporte de catalisadores em reações

multifásicas, tais como as reações de hidrogenação9,59, de hidroformilação60–62, e re-

ações de acoplamento C−C63,64. Foi descoberto que os líquidos iônicos que possuem

um sítio capaz de se coordenar aos catalisadores, poderiam ser úteis pois desse modo

o líquido iônico poderia servir como solvente de imobilização do catalisador e também

como ligante para o catalisador65. Por esse motivo os sistemas contendo o cátion 1,3-

dialquilimidazólio tem sido funcionalizados com grupos tais como −NH2, −OH e −SH.

Por exemplo, a adição de grupos funcionais do tipo tiouréia confere propriedades es-

peciais à estes líquidos no processo de extração de íons de metais tóxicos das suas

soluções aquosas55. Como exemplos de líquidos iônicos que podem ser usados como

bons suportes catalíticos temos os compostos de cátions 1,3-dialqulimidazólio com os

substituntes funcionalizados com o grupo nitrila58. O grupo −CN é um bom ligante do-

ador para os metais do grupo principal como lítio e potássio e também para metais de

transição como paládio e platina58. Estes novos líquidos iônicos funcionalizados com

o grupo nitrila tem se mostrado promissores como meios imobilizadores na catálise de

hidrogenação, pois se mostram solventes bastante eficientes em termos da retenção

dos catalisadores de paládio e também no processo de separação dos produtos58.

O recurso da funcionalização dos cátions imidazólio também é empregado na cons-

trução de líquidos iônicos com aplicações específicas na cromatografia gasosa37–39.

Os líquidos iônicos podem ser planejados de tal forma que possuam as características

necessárias para serem utilizados como boas fases estacionárias líquidas utilizadas

na cromatografia. Estas características incluem uma alta viscosidade, grande estabi-

lidade térmica, baixa pressão de vapor e uma alta molhabilidade dos tubos capilares

de sílica, produzindo assim separações eficientes37–39.

Os líquidos iônicos baseados em cátions imidazólio possuem um comportamento

dual, dependendo da combinação de cátions e ânions escolhida para compor um de-

terminado líquido3,5,37–39. Por comportamento dual se quer dizer que estes líquidos

iônicos são capazes de solvatar uma grande variedade de moléculas, tanto as polares

quanto as apolares3,5,37–39. Estes líquidos iônicos são capazes de separar compostos

polares como se eles fossem fases estacionárias polares e também podem separar

compostos apolares como se fossem fases estacionárias apolares3,5,37–39. Esta na-
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tureza dual dos líquidos iônicos, quando utilizados como fase estacionária na croma-

tografia gasosa, confere a estes solventes uma boa capacidade de discriminar molé-

culas semelhantes3,5,37–39. Para uma melhor utilização destas propriedades dos líqui-

dos iônicos na cromatografia gasosa, foram sintetizados líquidos iônicos baseados no

cátion imidazólio e funcionalizados com substituintes contendo anéis aromáticos e a

função éter, os quais conferem a alta estabilidade térmica necessária para esta apli-

cação aliada com as propriedades de alta seletividade nos processos de separação

cromatográficos3,5,37–39.

Os líquidos iônicos funcionalizados tem sido sintetizados, caracterizados e utiliza-

dos nos diversos processos para os quais eles foram projetados. Mas até agora surgi-

ram uns poucos estudos teóricos das propriedades e das relações existentes entre as

suas estruturas em escala microscópica e as diferentes propriedades físico-químicas

que esses materiais apresentam, e que se limitam principalmente aos líquidos iôni-

cos constituídos por cátions imidazólio substituidos por derivados de cadeias do tipo

alquila, como veremos na revisão bibliográfica apresentada a seguir. É neste sentido

que propomos os estudos relatados nesta tese, para que estes líquidos iônicos funcio-

nalizados possam ser estudados do ponto de vista microscópico através dos métodos

da química computacional, e assim o efeito da funcionalização das cadeias dos subs-

tituintes possa ser entendido em termos da estrutura e dinâmica microscópica destes

materiais, ou seja, um estudo da correlação entre a estrutura molecular e as proprie-

dades físico-químicas destes materiais. Com isso temos o objetivo de que com estes

estudos seja possível um futuro planejamento racional66,67, em nível molecular, dos

líquidos iônicos para a execução cada vez mais eficiente das tarefas específicas para

os quais estes materiais são desenvolvidos.
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2 OBJETIVOS

Neste trabalho, o nosso foco principal é o estudo teórico e computacional dos lí-

quidos iônicos funcionalizados, onde com o adjetivo “funcionalizados", queremos dizer

líquidos iônicos baseados no cátion imidazólio, onde os substituintes não se resumem

simplesmente às cadeias do tipo alquila mas incluem também cadeias laterais insatu-

radas (derivados de alcenos, alcinos e aromáticos), éteres e nitrilas, que alteram de

maneira significante as propriedades físico-químicas desses materiais em compara-

ção com os líquidos baseados nos cátions 1,3-dialquilimidazólios.

Este trabalho de pesquisa sobre os líquidos iônicos funcionalizados tem como ob-

jetivo geral desenvolver um estudo teórico das propriedades físicas e químicas destes

materiais e investigar as possíveis relações existentes entre estas propriedades e a

estrutura microscópica desta classe de materiais. Realizamos este estudo utilizando

os métodos da química teórica e computacional cujos fundamentos básicos são apre-

sentados num dos próximos capítulos.

Os métodos ab initio de simulações computacionais no nível mecânico-quântico

que veremos podem fornecer informações acerca da estrutura molecular, estrutura

eletrônica, propriedades elétricas como a distribuição de carga e a polarizabilidade

das moléculas bem como propriedades espectroscópicas68,69. Estes métodos tem

sido aplicados com sucesso também no estudo dos líquidos iônicos, fornecendo as

geometrias de equilíbrio dos cátions e ânions constituintes de alguns líquidos iônicos

do tipo alquilimidazólio70,71. Dentro destes métodos também podem ser calculadas as

energias de interação dos cátions e ânions que constituem os líquidos iônicos.

Além do estudo dessas propriedades, um dos nossos objetivos é também investi-

gar, através desses métodos, a formação de ligações de hidrogênio que são responsá-

veis por algumas das propriedades microscópicas observadas nos liquidos iônicos tais

como a formação de nanoestruturas19,72. Tem sido afirmado que as ligações de hidro-

gênio nestes materiais é responsável pelas variações observadas nas temperaturas

de fusão, nas densidades e nas viscosidades dos diversos liquidos iônicos formados

pelas diversas combinações entre cátions e ânions3. Portanto é interessante investi-

garmos, através das simulações computacionais, qual a geometria e a intensidade das

ligações de hidrogênio formadas, dependendo das diferentes combinações de cátions
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e ânions utilizados numa variedade de líquidos iônicos.

Iniciamos o nosso trabalho com um estudo teórico dos efeitos da funcionalização

das cadeias laterais dos substituintes dos cátions do tipo imidazólio na estrutura mi-

croscópica desses materiais. No primeiro caso que estudamos, que é apresentado

na presente tese, os substituintes alquila (derivados de alcanos) do cátion imidazólio,

dão lugar à substituintes insaturados do tipo alquenila (derivados de alcenos) e alqui-

nila (derivados de alcinos), e assim podemos estudar, no nível molecular, os efeitos

das cadeias insaturadas na estrutura e propriedades desses líquidos iônicos. O es-

tudo teórico aqui apresentado é baseado em estudos experimentais desse grupo de

líquidos previamente publicados na literatura, onde foram sintetizados, caracterizados

e estudados catorze líquidos iônicos baseados no cátion imidazólio, comparando-se

os efeitos dos diferentes substituintes com cadeias saturadas e insaturadas sobre as

propriedades físico-químicas desses líquidos iônicos57. No trabalho experimental ci-

tado57, foram sintetizados e caracterizados os seguintes líquidos iônicos baseados no

ânion tetrafluorborato e nos cátions imidazólio com substituintes saturados e insatura-

dos:

Tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazólio ([EMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-metil-3-propilimidazólio ([PMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazólio ([BMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-isobutil-3-metilimidazólio ([iBMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-etil-3-vinilimidazólio ([VEIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-metil-3-propargilimidazólio ([PaMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-alil-3-metilimidazólio ([AMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-crotil-3-metilimidazólio ([CMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-metalil-3-metilimidazólio ([MaMIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-alil-3-vinilimidazólio ([VAIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-alil-3-propargilimidazólio ([PaAIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1,3-dialilimidazólio ([AAIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-alil-3-crotilimidazólio ([CAIm][BF4]);

Tetrafluorborato de 1-alil-3-metalilimidazólio ([MaAIm][BF4]).

Na Tabela 1, podemos ver as propriedades físico-químicas medidas experimen-

talmente para esses líquidos iônicos57. Nessa tabela, Tm é a temperatura de fusão

do sal. A densidade d, a viscosidade η e a condutividade iônica σ, foram determina-

das na temperatura de 25◦C, exceto no caso dos líquidos [VEIm][BF4], [PaMIm][BF4]

e [VAIm][BF4] onde os dados referem-se à temperatura de 50◦C.

O interesse científico e tecnólogico de estudar esses líquidos iônicos baseia-se na

aplicação desses materiais na construção de dispositivos de acumulação de energia

elétrica e térmica, tais como células de combustível, baterias e capacitores31,53,57. Os

líquidos iônicos baseados no cátion [AMIm]+ também tem encontrado aplicações nos
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Tabela 1: Líquidos iônicos do tipo imidazólio com substituintes insaturados e as suas
propriedades físico-químicas, temperatura de fusão Tm, densidade d, viscosidade η e
condutividade elétrica σ.

Líquidos Iônicos Tm (◦C) d (g/mL) η (cP) σ (mS/cm)
[EMIm][BF4] 12 1,28a 27a 14,4a

[PMIm][BF4] −9 1,24a 58a 7,2a

[BMIm][BF4] − 1,17a 76a 4,3a

[iBMIm ][BF4] − 1,15a 76a 1,8a

[VEIm][BF4] −4 1,25b 41b 10,5b

[PaMIm][BF4] 46 1,29b 47b 7,0b

[AMIm ][BF4] − 1,33a 45a 10,0a

[CMIm][BF4] − 1,22a 63a 6,2a

[MaMIm][BF4] − 1,29a 136a 2,4a

[VAIm ][BF4] 53 1,22b 29b 15,0c

[PaAIm][BF4] −18 1,24a 222a 2,5a

[AAIm ][BF4] 4 1,22a 48a 8,6a

[CAIm][BF4] −15 1,16a 57a 5,3a

[MaAIm][BF4] − 1,14a 96a 4,0a

Medido: (a) 25◦C, (b) 50◦C e (c) 60◦C57.

processos de dissolução da celulose73,74, e processos de separação, como na extra-

ção líquido-líquido com alta seletividade75.

Por isso existe o interesse no ajuste apropriado das propriedades físico-químicas

desses líquidos e o conhecimento das relações dessas propriedades com a estru-

tura no nível molecular desses materiais. Aqui é onde inserimos o papel dos estudos

teóricos e computacionais na elucidação dessas relações entre as estruturas micros-

cópicas e as propriedades físico-químicas desses materiais.
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

Neste capítulo é feito uma breve revisão de alguns dos principais trabalhos de

pesquisa, no campo da modelagem computacional dos líquidos iônicos, reportados

na literatura nos últimos anos. A exposição aqui apresentada é breve, pois dentre

vários trabalhos teóricos e teórico-experimentais relevantes ao tema já publicados, a

intenção é de citar e comentar apenas os artigos que mais influenciaram na construção

do presente trabalho que é conteúdo desta tese. O intervalo de tempo coberto nessa

revisão vai desde o ano de 1988 até o começo de 2012, enfocando principalmente

os trabalhos publicados após o ano de 2002, quando começam a surgir trabalhos

com ênfase puramente computacional e onde são empregados os métodos de cálculo

mais refinados, tais como a Teoria do Funcional de Densidade (DFT)76,77 e a Teoria

de Perturbação de segunda ordem Møller-Plesset (MP2)68,78,79, que recuperam parte

da energia de correlação eletrônica, o que é importante no tratamento apropriado das

interações intermoleculares de qualquer sistema80,81.

Os líquidos iônicos são materiais que oferecem alguns desafios e dificuldades es-

peciais para a modelagem teórica e computacional. A fase líquida é inerentemente di-

fícil de se modelar, pois diferente da fase gasosa, onde os átomos, moléculas ou íons,

encontram-se distantes uns dos outros, podendo ser considerados isoladamente, na

fase líquida, a proximidade das partículas faz com que as interações sejam intensas

e as perturbações mútuas entre essas partículas não podem ser desprezadas82,83.

Na fase sólida, as espécies constituintes do material também estão próximas umas

das outras mas podem ser utilizados métodos de modelagem que tiram proveito da

ordem, da simetria e da periodicidade das estruturas que os materiais apresentam

quando nessa fase84,85, o que não pode ser feito no tratamento da fase líquida, onde

as espécies constituintes possuem um movimento aleatório e dinâmico, que mantém

certo grau de ordem em curtas distâncias mas que destrói a ordem microscópica em

distâncias mais longas, em curtos espaços de tempo83. Além dessas complicações

inerentes da fase líquida, os líquidos iônicos são formados por íons que por sua vez

possuem vários átomos e muitos elétrons nas suas respectivas estruturas, o que cria

dificuldades para o tratamento desses sistemas através dos métodos da mecânica

quântica, especialmente aqueles que levam em consideração a correlação eletrônica,
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para os quais o tempo computacional, despendido para a obtenção da estrutura ele-

trônica, cresce proporcionalmente à quarta potência do número de elétrons do sis-

tema68,69. As propriedades físico-químicas de qualquer material que encontra-se em

fase condensada,líquida ou sólida, depende do comportamento coletivo de um grande

número de moléculas ou íons que constituem o material. Portanto um grande número

de átomos, moléculas ou íons, podem ser necessários para se realizar uma modela-

gem teórica apropriada dos materiais que se apresentem em uma dessas fases82–85.

Os principais métodos utilizados na modelagem teórico-computacional de materi-

ais são os métodos da química quântica, sejam eles ab initio ou semiempíricos69,86,

os métodos da mecânica clássica e mecânica estátística, tais como dinâmica mole-

cular clássica e métodos de Monte Carlo87,88, e o método semi-clássico de dinâmica

molecular ou dinâmica molecular ab initio89.

Os métodos da química quântica são baseados na resolução da Equação de Schrö-

dinger para o conjunto de núcleos e elétrons que formam o sistema, que tem como

solução a função de onda para o sistema, forncendo assim uma descrição detalhada

da estrutura eletrônica do sistema68. Mas por este detalhamento paga-se um alto

preço em termos computacionais e portanto esses métodos somente podem ser em-

pregados para tratar apenas um número limitado de partículas, cujo número exato é

regulado pela capacidade computacional instalada e disponível, o que varia ao longo

do tempo por conta dos avanços na área computacional.

Os métodos de dinâmica molecular clássica são baseados na resolução das equa-

ções de movimento da mecânica clássica, onde as trajetórias das partículas do sis-

tema são determinadas pelas forças que atuam sobre essas partículas, sendo que

essas forças são determinadas pelo gradiente de uma função que descreve a energia

potencial de interação entre as partículas que constituem o sistema, em função das

suas posições relativas87,88. Nesse caso, as moléculas ou íons que formam o material

são descritas pelas posições e velocidades dos átomos ou grupos de átomos ligados

uns aos outros por ligações que podem ser rígidas ou flexíveis, dependendo do nível

de refinamento do modelo, nos chamados modelos simulações atomísticas87,88. As

interações entre os átomos são descritas através de uma função que descreve a ener-

gia de interação em função das posições relativas desses átomos, os quais podem

possuir cargas parciais, interagindo através de potenciais do tipo Coulomb, além das

interações repulsivas e dispersivas de van der Waals. Desse modo, a estrutura eletrô-

nica dos átomos, moléculas e íons, não é tratada explicitamente mas sim de maneira

implícita e média, através da expressão contendo os parâmetros descritivos das intera-

ções, dada pela função de energia potencial que descreve essas interações87,88. Esse

conjunto de parâmetros, juntamente com a forma da função, é chamado de campo de

força do sistema. Assim, diminui-se o número de partículas à serem tratadas explici-

tamente na modelagem do material, e assim um maior número de moléculas ou íons
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podem ser simuladas em conjunto, possibilitando assim a simulação computacional da

fase condensada à um custo computacional, por íon ou molécula, que é menor do que

no caso dos métodos da química quântica. E com isso pode-se estudar a evolução

temporal de um grande número de partículas em longos intervalos de tempo, gran-

des o suficiente para que possam er empregados os métodos da mecânica estatística

na obtenção de propriedades termodinâmicas e de transporte dos materiais em fase

condensada, principalmente na fase líquida87,88.

A principal desvantagem da utilização dos métodos de mecânica clássica das simu-

lações de dinâmica molecular é a de que não se pode acessar as informações acerca

das flutuações na distribuição eletrônica de uma molécula ou íon, que são causadas

pela presença das demais moléculas ou íons que estão interagindo com a primeira,

e que portanto afetam as suas propriedades, tais como a distribuição de carga. Um

dos métodos desenvolvidos para contornar as limitações das simulações clássicas

de dinâmica molecular é a dinâmica molecular ab initio89. Nos métodos de dinâmica

molecular ab initio, a função de onda do sistema é calculada pelos métodos da quí-

mica quântica e as posições dos núcleos são deslocadas utilizando as equações de

movimento clássicas89. O método de dinâmica molecular Car-Parrinello é um exem-

plo desse tipo de método semi-clássico de dinâmica molecular90–92. Esses métodos já

vem sendo empregados na simulação de líquidos moleculares e iônicos mas o elevado

custo computacional de tais métodos ainda limita o número de partículas e os tempos

de evolução temporal das trajetórias que podem ser realizados são muito curtos, li-

mitando consequentemente a capacidade desse tipo de simulação de reproduzir as

propriedades termodinâmicas dos líquidos iônicos e menos ainda as propriedades de

transporte de líquidos viscosos, de evolução lenta, como são os líquidos iônicos93,94.

Mas com o passar dos anos, na medida em que avançam os recursos computacio-

nais, esses métodos tendem a se tornar cada vez mais importantes e populares, na

modelagem de sistemas em fases condensadas89.

Uma das primeiras tentativas de se empregar os métodos da química quântica

para estudar as interações dos íons em líquidos iônicos, ocorreu em 1988, quando

K. M. Dieter e colaboradores95, do grupo de J. Wilkes, reportaram o uso do método

semiempírico AM196, no estudo das ligações de hidrogênio do sistema cátion-ânion,

cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio, [BMIm]Cl, com nenhum sucesso, pois o método

AM1 prevê que o hidrogênio na posição 2 do anel imidazólio seria tão ácido a ponto do

íon cloreto ser capaz de abstraí-lo, fazendo com que no complexo previsto a distância

H· · ·Cl seja muito mais curta do que a distância C2−H, o que não corresponde à

realidade física, pelo menos não em termos de média temporal observável. Este é o

problema de se utilizar métodos semiempíricos em sistemas muito diferentes daqueles

para os quais o método foi originalmente parametrizado, mostrando que não se faz

modelagem molecular sem um conhecimento mínimo dos domínios de aplicação de
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cada uma das aproximações da química quântica, pois a capacidade de se realizar

um cálculo não garante que os resultados sejam úteis ou confiáveis para a obtenção

de informações acerca de um sistema69.

Nos anos de 1995 e 1999, S. Takahashi e colaboradores97,98 reportaram estu-

dos teóricos e experimentais dos sistemas constituídos pelos ânions cloroalumina-

tos, da forma [AlCl4]− e [Al2Cl7]−, combinados com os cátions 1-etil-3-metilimidazólio,

[EMIm]+, e 1-butil-3-metilimidazólio, [BMIm]+. Os estudos das estruturas dos pares

iônicos que foram relatados, indicam o posicionamento do ânion [AlCl4]− próximo da

ligação C2−H no cátion [EMIm]+, com uma distância de 2,67 Å, além de outras inte-

rações H· · ·Cl com os átomos de hidrogênio dos substituintes, com distâncias na faixa

de 2,94 a 3,22 Å, de forma bastante semelhante ao que pode ser visualizado na Fi-

gura 3, que mostra um sistema análogo, constituído por [EMIm][BF4]. Os cálculos ab

initio foram realizados no nível Hartree-Fock, HF/6-31G(d), obtendo-se uma energia

de interação cátion-ânion igual a 284,1 kJ mol−1 para o par iônico [EMIm][AlCl4], en-

quanto que para o par [BMIm][Al2Cl7] a energia de interação, nesse nível de teoria, é

igual a 264,5 kJ mol−1.

Os líquidos iônicos contendo [BMIm]Cl−FeCl3, foram sintetizados e as estruturas,

energias e frequências vibracionais foram estudadas através de cálculos de mecâ-

nica quântica dos íons em fase gasosa, conforme relatados por M. S. Sitze e cola-

boradores em 200199. Os cálculos ab initio foram efetuados nos níveis Hartree-Fock,

HF/6-31G(d), DFT, com B3LYP/6-31G(d) e CEP-31G100,101, sendo usados na interpre-

tação dos espectros de Raman obtidos para esses sistemas, constatando-se uma boa

concordância entre os dados experimentais e os resultados dos cálculos teóricos99.

Em 2002, J. de Andrade e colaboradores70,71 reportaram os resultados das simu-

lações computacionais de líquidos iônicos, constituídos pelas combinações dos cá-

tions 1-etil-3-metilimidazólio, [EMIm]+, 1-metil-3-propilimidazólio, [PMIm]+ e 1-butil-3-

metilimidazólio, [BMIm]+, com os ânions [AlCl4]− e [BF4]−. Nessas publicações foram

apresentados os resultados de cálculos ab initio dos íons em fase gasosa e simula-

ções clássicas de dinâmica molecular dos sistemas em fase líquida. Os cálculos ab

initio, realizados no nível HF/6-31G(d), foram utilizados para obter as estruturas, as

frequências vibracionais, as distribuições de carga e os momentos de dipolo dos íons.

As cargas parciais atômicas foram calculadas pelo método RESP102,103, incluído no

pacote AMBER104 de dinâmica molecular, e nesse método as cargas são derivadas

do mapa de potencial eletrostático gerado em torno dos átomos nas três dimensões

do espaço102,103, que por sua vez é obtido como valor esperado do operador (r−1)

atuando na função de onda do sistema numa rede de pontos no espaço. As cargas

parciais atômicas assim obtidas, foram empregadas na construção da proposta de

parâmetros utilizados no campo de força das simulações de dinâmica molecular clás-

sica. As frequências vibracionais calculadas no nível ab initio também foram utilizadas
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no desenvolvimento dos parâmetros do campo de força clássico, servindo de com-

paração para as frequências obtidas utilizando-se os parâmetros do campo de força

clássico, auxiliando na sua validação70,71.

Z. Meng e colaboradores reportaram, no ano de 2002, um estudo computacio-

nal dos íons isolados e do par iônico [BMIm][PF6], em fase gasosa105. Os cálculos

mecânico-quânticos foram realizados nos níveis semiempírico PM3, e ab initio HF/3-

21G(d), HF/6-31G(d), HF/6-31G(d,p), B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31G(d,p) e MP2/6-

31G(d). Nesse trabalho foram determinadas as estruturas de equilíbrio e as energias

de interação do par iônico nas diversas conformações de equilíbrio possíveis. Tam-

bém foi estudado o perfil da curva de energia potencial que descreve a ligação de

hidrogênio cátion-ânion e se constatou um perfil anarmônico, com energias cada vez

mais negativas na medida em que se aumentou o nível de refinamento do cálculo, do

Hartree-Fock ao MP2 e com o aumento da base.

No ano de 2003, E. A. Turner e colaboradores67 reportaram o estudo de sistemas

contendo os cátions 1,3-dimetilimidazólio, [MMIm]+, [EMIm]+, [PMIm]+ e [BMIm]+ em

combinação com os ânions F−, Cl−, Br− e I−. Os estudos relatados envolveram o cál-

culo das energias de interação dos pares iônicos para diversas posições dos ânions

emtorno dos cátions, calculadas no nível de Teoria de Perturbação MP2/6-31+G(d).

Nesses estudos, foi constatado queos ânions flúor são capazes de formar ligações co-

valentes com o anel imidazólio ou então abstrair os átomos de hidrogênio, formando

H−F. O ânion Cl− forma pares iônicos próximo dos átomos de hidrogênio ao longo

do plano do anel, ou nas posições em cima, ou de modo equivalente, em baixo do

anel imidazólio do cátion. Esse estudo demonstra que a posição do ânion ligando-

se ao grupo C2−H do anel imidazólio é a mais estável energeticamente, do mesmo

modo como também foi constatado para os íons [AlCl4]−. No caso dos complexos

[PMIm]Br, [BMIm]Br, [PMIm]I e [BMIm]I, foi observado que as formas de menor ener-

gia são aquelas onde o ânion fica sobre o anel imidazólio, interagindo com seu sistema

de orbitais π. Uma outra constatação importante, relatada nesse trabalho é a de que

diferentes níveis de cálculo podem gerar estruturas de pares bastante distintas, e que

cálculos feitos num nível de teoriamais baixo podem gerar pontos de mínimo de ener-

gia que não existem em níveis mais sofisticados além de deixar de detectar estruturas

correspondentes à mínimos de energia que somente são detectados em níveis mais

refinados de cálculo, com bases maiores e inclusão de parte da energia de correlação

eletrônica. O que acontece é que algumas interações dispersivas, como é o caso da

interação entre o ânion e o sistema π do anel imidazólio, somente podem ser descritas

em níveis de cálculo que recuperem a energia de correlação eletrônica, pelo menos

em parte, como é o caso da Teoria de Perturbação Møller-Plesser de segunda ordem

MP268,79,81.

Em 2004 foi publicado um estudo realizado por Z. Liu e colaboradores106, onde
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foram relatados os resultados dos cálculos ab initio no nível MP2/6-31+G(d)//HF/6-

31+G(d). Essa notação, MP2/6-31+G(d)//HF/6-31+G(d), significa que a geometria do

sistema foi otimizada no nível Hartree-Fock HF/6-31+G(d), e as coordenadas atômi-

cas obtidas foram inseridas como entrada para um cálculo mais refinado da energia

dessa configuração, usando um tratamento de Teoria de Perturbação, o nível MP2/6-

31+G(d), mantendo-se fixas as posições atômicas obtidas no nível anterior. Assim fo-

ram realizadas análises conformacionais dos cátions 1,3-dimetilimidazólio, [MMIm]+,

e 1-etil-3-metilimidazólio, [EMIm]+. J. Lopes e colaboradores também realizaram es-

tudos conformacionais das cadeias dos substituintes dos cátions derivados do imi-

dazólio, [EMIm]+, [PMIm]+, [BMIm]+, no nível MP2/cc-pVTZ//HF/6-31G(d). Um dos

objetivos desse estudo foi a obtenção de parâmetros do campo de força para efetuar

simulações clássicas de dinâmica molecular de líquidos iônicos, contendo os cátions

[EMIm]+, [PMIm]+, [BMIm]+ e os ânions [NO3]−, [BF4]−, [PF6]− e [(Tf)2N]−, os quais

foram publicados em 2004107.

Ainda em 2004, F. C. Gozzo e colaboradores divulgaram seu estudo das estrutu-

ras supramoleculares em fase gasosa de líquidos iônicos do tipo imidazólio108. Este

foi um trabalho muito bem elaborado, combinando experimentos de espectrometria

de massas e cálculos teóricos, no estudo comparativo das ligações de hidrogênio

de estruturas contendo o cátion [BMIm]+ e os ânions [BPh4]−, [CF3CO2]−, [BF4]− e

[PF6]−. formando os respectivos líquidos iônicos. O estudo experimental e teórico

desses líquidos teve como objetivo determinar as forças relativas das ligações de hi-

drogênio do cátion com os ânions, relacionando as estruturas dos complexos em fase

gasosa e as energias de interação. Os cálculos teóricos foram realizados no nível DFT,

B3LYP/6-311+G(d,p), com todos os ânions coordenando-se ao cátion através das li-

gações C2−H· · ·X. Esses estudos mostraram que os pares iônicos formados entre o

cátion [BMIm]+ e os ânions [BPh4]−, [CF3CO2]−, [BF4]− e [PF6]−, possuem as ligações

de hidrogênio com forças relativas na ordem [CF3CO2]− > [BF4]− > [PF6]− > [BPh4]−.

É importante citar um outro trabalho de natureza teórico-experimental, que foi divul-

gado na literatura também em 2004, realizado por E. R. Talaty e colaboradores109, re-

portando estudos dos líquidos iônicos [EMIm][PF6], [PMIm][PF6] e [BMIm][PF6]. Nessa

publicação é reportado que na estrutura do par iônico [EMIm][PF6] são encontradas

seis interações do tipo C−H· · ·F que são mais curtas do que 2,67 Å, que é a soma

dos raios de van der Waals dos átomos de hidrogênio e flúor. Nas estruturas dos pa-

res iônicos [PMIm][PF6] e [BMIm][PF6] são encontrados sete pontos de interação do

tipo C−H· · ·F, sendo que três dessas ligações de hidrogênio envolvem três diferentes

átomos de flúor com o mesmo grupo C2−H nos respectivos cátions.

Os pesquisadores A. Chaumont e G. Wipff reportaram110–113, nos anos de 2004

e 2005, alguns estudos da solvatação de íons actinídeos e lantanídeos em sais fun-

didos envolvendo [EMIm]Cl−AlCl3 e [BMIm][PF6]. Nessas publicações, os cálculos
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de química quântica em nível ab initio aparecem como métodos auxiliares de estudo

para as simulações clássicas apresentadas110–113. Os cálculos ab initio foram reali-

zados no nível Hartree-Fock, HF/6-31+G(d), ou DFT, com B3LYP/6-31+G(d), para os

íons componentes dos líquidos iônicos, enquanto que os íons envolvendo átomos de

lantânio, urânio e európio foram descritos através de bases do tipo Los Alamos ou

Stuttgart114–117. Nesses trabalhos, a maior parte das discussões referem-se às esta-

bilidades relativas dos complexos de íons lantanídeos e actinídeos na presença dos

ânions Cl− e [AlCl4]− dos líquidos iônicos110–113.

Y. Wang e colaboradores118, reportaram na literatura em 2005, um estudo ab ini-

tio em fase gasosa dos cátions [EMIm]+ e [BMIm]+, constituindo complexos com os

ânions Cl− e Br−. Os cálculos estruturais foram realizados no nível DFT, B3LYP/6-

31G(d) e uma vez obtidas as geometrias de equilíbrio nesse nível, foram então calcu-

ladas as energias de interação cátion-ânion nos níveis B3LYP/6-31++G(d,p), B3LYP/6-

311+G(d,p) e B3LYP/6-311++G(d,p).

No ano de 2006, P. A. Hunt e I. R. Gould reportaram um estudo teórico bastante

extenso do sistema constituído pelo cátion 1-butil-3-metilimidazólio e o ânion cloreto72.

Nesse estudo foram utilizados métodos de química quântica ab initio, para investigar

os diversos confôrmeros estáveis possíveis do par iônico [BMIm]Cl. Os cálculos fo-

ram realizados nos níveis Hartree-Fock, Teoria do Funcional de Densidade e Teoria

de Perturbação Møller-Plesset de segunda ordem, usando as bases 3-21G, 3-21G(d),

3-21+G(d) e 6-31++G(d,p). Foram localizadas nove estruturas estáveis para o par iô-

nico [BMIm]Cl, com seis posições preferenciais do ânion cloreto em relação ao cátion,

em frente ao cátion, que quer dizer próximo de C2−H, atrás do cátion, entre os dois

grupos C−H, próximo do substituinte metila, próximo do substituinte butila, em cima

do anel e em baixo do anel, sendo que os confôrmeros na frente e em cima do anel

são os de mais baixa energia72. Observa-se que íon cloreto sempre forma uma liga-

ção de hidrogênio relativamente forte com um dos três grupos C−H do anel do cátion

e ainda uma ligação secundária com os átomos de hidrogênio dos grupos CH2 dos

substituintes metila ou butila, dependendo de que lado do cátion que está posicionado

o íon cloreto72. A presença do íon cloreto próximo do cátion [BMIm]+ ainda é capaz de

influenciar na conformação da cadeia do substituinte butila, facilitando as mudanças

conformacionais por diminuição da energia de repulsão 1−4. As energias de estabi-

lização dos pares iônicos [BMIm]Cl ficam em torno de 450 kJ mol−1. A superfície de

energia potencial para o ânion cloreto em volta do cátion é plana o suficiente para

permitir o movimento local do ânion de um ponto para outro ponto de mínimo local.

O estudo também apontou que métodos de cálculo utilizando bases pequenas, como

HF/3-21+G(d) ou B3LYP/3-21G(d), são inadequados para tratar esse tipo de sistema,

pois o ordenamento energético das conformações de mínimo se altera dependendo

da sofisticação do nível empregado. Os autores concluem o estudo afirmando que o
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método MP2/6-31++G(d,p) seria a alternativa mais adequada para tratar esse tipo de

sistema, e que independente dos métodos, o ânion cloreto adota uma posição pre-

ferencial ao longo da região C2−H do anel, seja ao longo da ligação C2−H· · ·Cl−,

ou na parte superior do anel, tendo certa mobilidade em torno dessa região devido à

pequena diferença de energia entre os pontos de mínimo locais72.

Em uma outra publicação, que apareceu na literatura no ano de 2007119, P. A.

Hunt e colaboradores reportaram uma extensão do trabalho publicado em 200672.

Nesse trabalho foram estudados, através de métodos computacionais de química

quântica, os pares iônicos formados com o cátion [BMIm]+ e os ânions Cl−, [BF4]−

e bis(trifluorometilsulfonil)imida, [(Tf)2N]−. Com esse estudo, os autores realizaram

uma tentativa de racionalização dos valores relativos das viscosidades e dos pontos

de fusão dos respectivos líquidos iônicos, baseando-se nos resultados de cálculos

ab initio dos respectivos pares iônicos em fase gasosa119. Os cálculos foram efetu-

ados no nível DFT, B3LYP/6-31++G(d,p). As estruturas dos pares iônicos [BMIm]Cl,

[BMIm][BF4] e [BMIm][(Tf)2N], foram examinadas quanto às possibilidades de forma-

ção de ligações de hidrogênio, número de confôrmeros possíveis, energias de inte-

ração relativas e a transferência de carga, que foi determinada através da análise de

população eletrônica pelo método do orbital de ligação natural, Natural bond orbital,

NBO120. Os autores concluem afirmando que a viscosidade dos líquidos iônicos pode

ser recionalizada pelo valor relativo das energias de interação cátion-ânion e pelo nú-

mero de ligações de hidrogênio secundárias que um ânion é capaz de formar com

outros cátions, quando já encontra-se interagindo com um cátion na forma de um par

iônico119. A maior disponibilidade do ânion em formar um número maior de ligações

secundárias com outros cátions vizinhos, tornaria possível a formação de macroestru-

turas reticuladas e ordenadas que aumentaria a estabilidade do cristal, aumentando

assim o seu ponto de fusão, e na fase líquida, isso resultaria numa maior viscosidade

para o líquido iônico, justificando assim a ordem observada nos valores dessas propri-

edades físicas para os líquidos iônicos, [BMIm]Cl > [BMIm][BF4] > [BMIm][(Tf)2N], pois

nessa mesma ordem estaria também essa capacidade de conectividade de um ânion

que esteja interagindo com um cátion na forma de um par iônico119.

Em 2009, N. R. Dhumal e colaboradores reportaram um estudo teórico e expe-

rimental das interações no par iônico correspondente ao líquido iônico acetato de

1-etil-3-metilimidazólio, [EMIm][CH3CO2], e compararam os resultados da análise vi-

bracional com os espectros experimentais de infravermelho e Raman121. Os autores

realizaram cálculos de otimização geométrica dos íons isolados e do par iônico, nos

níveis B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,p) e MP2/6-31G(d,p). Foram obtidas as

estruturas correspondentes aos pontos de mínimo de energia, realizadas análises dos

modos normais vibracionais das respectivas estruturas e ainda foram realizados estu-

dos da distribuição de densidade eletrônica através do método NBO120. Os autores
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encontraram quatro confôrmeros estáveis para o par iônico [EMIm][CH3CO2], sendo

que três desses confôrmeros envolvem a interação frontal, entre o grupo C2−H do

cátion e os átomos de oxigênio do ânion acetato, e um outro confôrmero envolve a in-

teração dos átomos de oxigênio do ânion com os dois átomos de hidrogênio do anel na

posição distal do cátion imidazólio121. Observou-se que a diferença de energia entre

o confôrmero de menor e o de maior energia é de 48,99 kJ mol−1, no nível MP2/6-

31G(d,p). Os autores compararam as frequências vibracionais teóricas e experimen-

tais, observando desvios para o azul e para o vermelho, dependendo das variações de

densidade eletrônica que ocorrem nas ligações dos átomos do cátion e do ânion como

consequência da formação dos pares iônicos nas diversas conformações, obtendo-se

uma boa concordância entre os valores das frequências teóricas e experimentais. Os

autores sugerem que tanto as informações teóricas quanto os dados experimentais

concordam que as interações C2−H· · ·O desempenham um papel determinante no

comportamento espectroscópico do líquido iônico [EMIm][CH3CO2]121.

Ainda no ano de 2009, E. E. Zvereva e S. A. Katsyuba reportaram na literatura,

sua investigação das estruturas envolvendo o cátion 1-etil-3-metilimidazólio e ânions

haletos, utilizando métodos computacionais de química quântica122. As estruturas dos

pares iônicos [EMIm]Cl, [EMIm]Br e [EMIm]I, foram estudadas através de cálculos de

estrutura e frequências vibracionais nos níveis Hartree-Fock, B3LYP e MP2, utilizando

bases 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p) para o cátion e íons Cl− e Br−,

e uma base LANL2DZ114–116 para o caso do íon I−. Esses estudos revelaram a exis-

tência de sete confôrmeros principais dos pares iônicos, sendo que a interação mais

forte se dá entre o ânion haleto e o grupo C2−H do cátion, quando o ânion é o clo-

reto. No caso dos ânions Br− e I−, o confôrmero mais estável é aquele onde esses

ânions ocupam a posição localizada sobre o plano do anel. Como os estudos crista-

lográficos não indicam a existência desses confôrmeros, os autores atribuíram essa

discordância aos efeitos coletivos na fase condensada. Para suportar essa idéia, os

autores simularam o efeito da fase condensada realizando a otimização da geometria

dos pares iônicos, usando o modelo de contínuo polarizável123, e com isso obtiveram

que, num meio material contínuo caracterizado por uma constante dielétrica igual a do

CH2Cl2, as conformações contendo o íon Br− em cima e em baixo do plano do anel,

não correspondem à pontos de mínimo na superfície de energia potencial de interação

cátion-ânion122. Além disso, a diferença de energia entre as conformações possíveis

fica em torno de 1 kcal mol−1 apenas, e somente três confôrmeros existem em solu-

ção caracterizada por essa constante dielétrica. Nesse artigo, os autores relatam que

os desvios observados nas frequências vibracionais dos grupos C−H envolvidos na

formação de ligações de hidrogênio com os ânions são superestimados. Os auto-

res também realizaram cálculos com aglomerados de íons, contendo um cátion e três

ânions, ou contendo um ânion e três cátions, e com isso obtiveram frequências vibraci-
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onais que quase coincidem com os valores experimentais obtidos para os respectivos

líquidos iônicos. Com isso, os autores concluem o artigo afirmando que na modelagem

computacional desses líquidos iônicos, os pares iônicos não fornecem um boa descri-

ção das frequências vibracionais mas que pequenos aglomerados, contendo quatro

íons, são suficientes para descrever adequadamente as ligações de hidrogênio com

a intensidade que ocorrem em fase condensada, e assim é possível obter uma con-

cordância boa entre os valores teóricos e experimentais das frequências vibracionais

desses sistemas122.

No ano de 2010, T. Cremer e colaboradores reportaram um extenso trabalho,

de excelente qualidade, reunindo espectroscopia de RMN, espectroscopia fotoeletrô-

nica XPS e cálculos teóricos, no estudo de doze líquidos iônicos124. Foram objetos

desse estudo dez líquidos iônicos constituídos pelo cátion 1-metil-3-octilimidazólio,

[C8C1Im]+, e cada um dos dez ânions, Cl−, Br−, I−, [NO3]−, [BF4]−, [TfO]−, [PF6]−,

[(Tf)2N]−, [(Pf)2N]− e [FAP]−, e mais dois líquidos iônicos baseados no cátion 1,2-

dimetil-3-octilimidazólio, [C8C1C1Im]+, em combinação com os ânions Br− e [(Tf)2N]−.

O objetivo do trabalho foi o de aprofundar o entendimento das interações cátion-ânion

que ocorrem nesses sistemas124. Os cálculos teóricos envolveram as estruturas dos

pares iônicos, em fase gasosa, correspondentes aos respectivos líquidos iônicos, e fo-

ram efetuados utilizando a teoria do funcional de densidade no nível B3LYP-D/TZVPP.

Foram calculadas as estruturas de equilíbrio dos pares iônicos, as cargas parciais atô-

micas e os orbitais moleculares foram analisados usando o método NBO120. Os au-

tores relataram e discutiram, baseados nas evidências espectroscópicas, que as liga-

ções de hidrogênio cátion-ânion são fortemente alteradas pela natureza do ânion. Eles

constataram que os ânions menores e mais básicos exibem fortes ligações de hidrogê-

nio com os átomos de hidrogênio do anel, particularmente com C2−H. Observou-se

que a estrutura eletrônica do anel imidazólio é modificada pela presença do ânion.

Ânions coordenados fracamente levam à um caráter mais aromático do sistema π do

anel, enquanto que ânions mais básicos e coordenados mais fortemente ao cátion,

resultam numa distribuição de carga no anel que assemelha-se mais à um carbeno.

Foi também constatado que ocorre uma transferência de carga líquida entre o ânion e

o cátion, e que a presença ou não de um substituinte na posição C2, não afeta con-

sideravelmente essa transferência de carga, conforme foi inferido dos resultados es-

pectroscópicos de RMN, XPS e dos cálculos teóricos das espécies contendo o cátion

não-metilado [C8C1Im]+ e metilado, [C8C1C1Im]+, na posição 2 do anel imidazólio124.

Os pesquisadores E. Bodo e R. Caminiti realizaram um estudo teórico, de com-

plexos iônicos, em fase gasosa, tendo como objeto cátions do tipo di-imidazólio ge-

minais e o ânion [(Tf)2N]−, conforme foi reportado na literatura em 2010125. Nesse

trabalho, foram empregados os métodos de cálculo de mecânica molecular clássica

e mecânica quântica ab initio no nível B3LYP/6-31G(d). Os autores realizaram cálcu-
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los de dinâmica molecular clássica, em fase gasosa, de pequenos aglomerados de

íons, contendo um di-cátion e dois ânions, evoluindo o sistema durante 100 ns, cole-

tando estruturas a cada 1000 passos, minimizando a energia de cada configuração

coletada, de modo a obter estruturas que sejam correspondentes aos respectivos mí-

nimos globais no dado campo de força. As estruturas assim otimizadas foram então

tomadas como estruturas de partida para a otimização geométrica ab initio no nível

B3LYP/6-31G(d). Após efetuada a otimização das geometrias dos complexos em cál-

culo ab initio, foram realizadas as análises das propriedades, tais como a densidade

eletrônica sobre determinadas regiões, a distribuição de carga e a energia relativa dos

confôrmeros. As cargas parciais atômicas foram obtidas por ajuste ao potencial ele-

trostático molecular, através do método CHelpG126. Os autores observaram energias

de dissociação dos complexos estudados como situando-se na faixa de 800 kJ mol−1,

e com o aumento da cadeia que liga os anéis imidazólio diminui essa energia de dis-

sociação dos aglomerados iônicos. Os autores concluíram ainda, através da análise

das cargas parciais atômicas, que um certo grau de polarização cátion-ânion ocorre e

que os campos de força propostos para as simulações clássicas de dinâmica molecu-

lar deveriam incluir de alguma maneira esses efeitos, para que se obtenha uma boa

descrição desses materiais em fase condensada125.

No início do ano de 2011, foi publicado na literatura, um trabalho de pesquisa rea-

lizado por T. Enomoto e colaboradores127. O trabalho reportado envolveu a realização

da síntese, caracterização, análises cristalográficas por difração de raios-X e cálculos

de mecânica quântica ab initio, de sistemas baseados no cátion 1,3-dimetilimidazólio,

[MMIm]+, e os ânions do tipo flúorohidrogenatos, [(FH)2F]− e [(FH)3F]−. Os pes-

quisadores obtiveram as configurações dos íons num monocristal e utilizaram essas

posições dos átomos nos cálculos ab initio, que foram realizados nos níveis B3LYP,

PBE1PBE, MPW1PW91 e MP2, utilizando as bases 6-311G(d,p), cc-pVTZ e aug-cc-

pVTZ. Foram estudados pares iônicos [MMIm][FHF] em diversas orientações ânion-

cátion possíveis e diferentes distãncias, obtendo-se assim as funções descrevendo as

energias de interação em relação às distâncias cátion-ânion. Os autores observaram

energias de interação cátion-ânion entre −359 e −399 kJ mol−1, dependendo da ori-

entação relativa ânion-cátion no par iônico. Na conclusão, os autores atribuem a baixa

viscosidade e a elevada condutividade desses líquidos iônicos à um aspecto dinâmico

das ligações F−H· · ·F− dos ânions, que se desfazem gerando espécies H−F neutras,

que permutam entre diversas formas de ânions e ainda funcionam como espaçadores

dielétricos que enfraquecem as interações cátion-ânion127.

No início do ano de 2012, apareceu na literatura uma comunicação, relatando um

trabalho teórico realizado por E. I. Izgorodina e colaboradores128. Nessa publicação,

os autores reportaram a realização de cálculos ab initio de grande escala de alguns

líquidos iônicos representativos. Os líquidos iônicos escolhidos como objeto desse es-
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tudo foram [NMe4][BF4], [MMIm][BF4], [PMIm][BF4] e [BMIm][BF4]. Foram estudados

aglomerados iônicos contendo um, dois, quatro e oito pares de íons. Para conseguir

tratar sistemas dessas dimensões por métodos ab initio, os pesquisadores utilizaram

um método chamado de Fragment Molecular Orbital, FMO129. No método FMO, o

sistema é dividido em pequenos fragmentos que são tratados individualmente em um

cálculo de mecânica quântica de alto nível, enquanto que o restante do sistema, além

de uma certa distância de corte, é tratado como cargas pontuais numa espécie de “ba-

nho de Coulomb”. Os autores também realizaram cálculos MP2 convencionais, dos

sistemas completos, para verificar o nível de exatidão produzido pela aproximação

FMO em comparação com o método convencional. Nos cálculos em nível MP2 foram

utilizadas bases do tipo Ahlrichs TZVPP. Os autores obtiveram uma concordância de

0,2 kJ mol−1 entre os valores das energias obtidas com os cálculos MP2 convencio-

nais e a aproximação FMO-MP2, destacando-se uma redução de três vezes no tempo

de processamento e cerca de quinze vezes na utilização dos recursos de memória

RAM, quando se emprega o método FMO em comparação com MP2 convencional.

Os pesquisadores obsevaram um crescimento não-linear das energias de dispersão

em função do número de pares iônicos presentes nos aglomerados de íons que fo-

ram estudados, demonstrando a não-aditividade de tais interações nesses sistemas.

Os autores concluíram destacando que métodos como o FMO e os resultados apre-

sentados abrem o caminho para simulações de dinâmica molecular completamente

ab initio, os quais permitirão uma previsão exata das propriedades de transporte dos

líquidos iônicos128.
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4 FUNDAMENTOS TEÓRICOS

4.1 A EQUAÇÃO DE SCHRÖDINGER

Quando desejamos caracterizar, do ponto de vista mecânico, o estado de uma

partícula clássica de massa m, devemos ser capazes de atribuir, a cada instante de

tempo t, a posição da partícula dentro de um referencial constituído por um conjunto de

eixos nos quais é possível definir unidades de medida para as distâncias entre pontos

assinalados dentro deste referencial. Neste referencial, a posição de uma partícula em

questão é dada por um vetor com a origem coincidindo com a origem dos eixos que

formam o referencial e cuja extremidade localiza-se no ponto onde está localizada

a partícula num dado intante de tempo t. Este vetor indicamos pelo símbolo r(t) e

chamamos de vetor posição da partícula. Também devemos ser capazes de definir

o momentum, p(t), desta partícula em cada instante de tempo t, ao longo da sua

trajetória em qualquer intervalo de tempo. Nos sistemas mecânicos onde as leis de

conservação se aplicam, os sistemas chamados de conservativos, a força F que atua

sobre uma partícula de massa m pode ser expressa pelo valor negativo do resultado

do operador gradiente, operando sobre uma função que descreve a energia potencial

do sistema V (r), o qual depende somente da posição da partícula, ou seja,

F = −∇V (r) = −∇V (x, y, z), (4.1)

onde,

∇ ≡ ∂

∂x
i +

∂

∂y
j +

∂

∂z
k (4.2)

é o operador gradiente, que envolve as derivadas parciais em relação as coordena-

das, no caso, somente para ilustrar, mostramos a definição expressa em coordenadas

cartesianas.

Esta expressão da força F atuando sobre a partícula de massa m pode ser combi-

nada com a expressão da segunda Lei de Newton,

F = ma, (4.3)
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ou

F = m
d2r

dt2
. (4.4)

Se combinarmos as expressões 4.1 e 4.4, podemos então escrever

−∇V (r) = m
d2r

dt2
, (4.5)

ou simplesmente, em coordenadas cartesianas,

−∂V (x, y, z)

∂x
= m

d2x

dt2
,

−∂V (x, y, z)

∂y
= m

d2y

dt2
,

−∂V (x, y, z)

∂z
= m

d2z

dt2
. (4.6)

Então, se conhecemos a expressão analítica da função que descreve a energia

potencial V (x, y, z), além dos valores da posição inicial r0 ou (x0, y0, z0) e velocidade

inicial v0 num dado instante particular, que decidimos chamar de instante inicial t0,

então podemos resolver as equações diferenciais 4.6 e com isso podemos obter as

funções que descrevem a posição da partícula de massa m, ou seja, as suas coorde-

nadas x(t), y(t) e z(t) para cada instante de tempo t e assim podemos teóricamente

obter os valores de quaisquer variáveis dinâmicas que seja de nosso interesse, tais

como a velocidade

v(t) =
dr

dt
, (4.7)

o momentum

p(t) = mv = m
dr

dt
, (4.8)

ou a energia cinética T dessa partícula, dada pela expressão

T =
1

2
mv2. (4.9)

No estudo e caracterização dos sistemas de interesse da química, microscopica-

mente constituídos por átomos, moléculas e íons, os quais por sua vez são inter-

namente formados de núcleos (prótons e nêutrons) e elétrons de massa diminuta,

a mecânica clássica tem aplicações de escala limitadas e no lugar desta, devemos

empregar os formalismos da mecânica quântica, o qual foi desenvolvida ao longo do

século XX para modelar os sistemas de partículas na escala atômica.

O princípio da incerteza de Heisenberg, que é um dos princípios fundamentais da
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natureza, afirma que se quisermos estabelecer a posição de uma partícula dentro de

um intervalo ∆x, então consequentemente teremos a introdução de uma incerteza ∆p

na determinação do momentum da partícula conforme a relação

∆x∆p ≥ h, (4.10)

onde h é a constante de Planck (6,626 × 10−34 J·s). Em sistemas de dimensões atô-

micas, esse princípio tem consequências que não podem ser desprezadas e portanto,

a descrição do sistema através do valor exato das variáveis dinâmicas da posição e

momentum das partículas, tal qual fazemos na mecânica clássica, não pode ser feita

na escala dos átomos e moléculas. Nos sistemas desta natureza, devemos aplicar

um dos postulados da mecânica quântica que afirma que o estado de um sistema é

completamente especificado por uma função Ψ(r, t) que depende das coordenadas

da partícula r e do tempo t. Esta função, Ψ(r, t), que é chamada de função de onda,

função de estado ou ainda vetor de estado do sistema, possui a propriedade que

Ψ∗(r, t) Ψ(r, t) dx dy dz representa a probabilidade de encontrarmos a partícula num

elemento de volume infinitesimal dx dy dz localizado em r, num instante de tempo t.

Assim como as leis de Newton aplicadas geram equações diferenciais que resolvi-

das em conjunto com as condições iniciais nos fornecem a evolução temporal do sis-

tema mecânico clássico, nos sistemas descritos pela mecânica quântica existe uma

forma equivalente de se descrever a evolução temporal de um sistema através de uma

equação diferencial, a chamada equação de Schrödinger, o qual é introduzida através

de um postulado da mecânica quântica que afirma que a função de onda Ψ(x, y, z, t),

ou função de estado do sistema, evolui temporalmente de acordo com a equação de

Schrödinger dependente do tempo

− h̄2

2m
∇2Ψ(x, y, z, t) + VΨ(x, y, z, t) = i h̄

∂Ψ(x, y, z, t)

∂t
, (4.11)

onde h̄ é aconstante de Planck h dividida por 2π, i =
√
−1, V é o operador referente

à energia potencial do sistema e ∇2 é o operador Laplaciano, que em coordenadas

cartesianas é dado por

∇2 ≡ ∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
. (4.12)

A equação de Schrödinger 4.11 também pode ser escrita na forma equivalente

HΨ(x, y, z, t) = i h̄
∂Ψ(x, y, z, t)

∂t
, (4.13)

onde o operador Hamiltoniano H é dado por
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H(x, y, z, t) =

(

− h̄2

2m
∇2 + V

)

. (4.14)

Nos casos de maior interesse para a química quântica, como nos sistemas que

estudamos neste trabalho, o operador Hamiltoniano H não envolve explicitamente a

variável temporal t, ou seja,

H = H(x, y, z). (4.15)

Nesses casos, podemos escrever Ψ(x, y, z, t) = Ψ(r, t) simplesmente como um pro-

duto de funções na forma

Ψ(r, t) = ψ(r) f(t), (4.16)

e podemos utilizar o método da separação de variáveis para resolver e equação 4.13.

Substituindo a expressão 4.16 em 4.13, temos

HΨ(r, t) = i h̄
∂Ψ(r, t)

∂t

H[ψ(r) f(t)] = i h̄
∂

∂t
[ψ(r) f(t)]

f(t)Hψ(r) = i h̄ ψ(r)
∂f(t)

∂t
(4.17)

e dividindo 4.17 por ψ(r) f(t), obtemos

1

ψ(r)
Hψ(r) = i h̄

1

f(t)

d f(t)

dt
. (4.18)

Observando-se a equação 4.18, verificamos que o lado esquerdo é uma função

somente de r, enquanto que o lado direito é função somente do tempo t e portanto

esse igualdade somente é possível no caso em que as expressões de ambos os lados

da igualdade são iguais a uma mesma constante que vamos chamar de E. Assim,

podemos escrever a equação 4.18 nas seguintes formas

Hψ(r) = E ψ(r) (4.19)

e

d f(t)

dt
= − i

h̄
E f(t). (4.20)

A equação 4.19 é a que chamamos de equação de Schrödinger independente do
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tempo e suas soluções fornecem as funções de onda ψ(r) que descrevem os estados

estacionários dos sistemas. Estes estados estacionários para sistemas de átomos e

moléculas são de grande interesse para a química quântica. A equação 4.20 pode ser

integrada facilmente, o que nos fornece

f(t) = exp(−i E
h̄
t). (4.21)

Portanto, neste caso, a solução da equação de Schrödinger tem a forma geral

Ψ(r, t) = ψ(r) exp(−i E
h̄
t), (4.22)

ou seja, a função de estado dependente do tempo Ψ(r, t) é simplesmente a função de

onda para o estado estacionário ψ(r), o qual é solução da equação de Schrödinger

independente do tempo 4.19, multiplicada por uma função exponencial que fornece a

propagação temporal dos estados do sistema, sendo a energia E, o agente promotor

das translações temporais do sistema.

A equação de Schrödinger desempenha, na mecânica quântica, um papel análogo

àquele que a segunda lei de Newton, equação 4.4, desempenha na mecânica clás-

sica, ou seja, se conhecemos as condições iniciais do sistema, Ψ(r, 0), a equação de

Schrödinger determina Ψ(r, t) para todo o tempo t no futuro, assim como as equa-

ções de Newton juntamente com dados valores iniciais para as variáveis dinâmicas,

também determinam r(t) para todo o tempo t no futuro78.

Um dos objetivos principais da química quântica é utilizar os métodos da mecânica

quântica para resolver, de maneira exata ou aproximada, a equação de Schrödinger

independente do tempo,

Hψi(r) = Ei ψi(r), (4.23)

para obter as funções de estado do sistema ψi e assim poder calcular qualquer pro-

priedade de nosso interesse utilizando-se os teoremas da mecânica quântica.

Na química quântica, os sistemas de interesse geralmente consistem de átomos

ou moléculas, os quais são constituídos por um número M de núcleos carregados po-

sitivamente e N elétrons carregados negativamente. Para tais sistemas, na ausência

de campos elétricos ou magnéticos externos, o operador Hamiltoniano H na equação

de Schrödinger pode ser escrito na forma

H = T + V, (4.24)

ou seja, a soma do operador correspondente à energia cinética das partículas T e do

operador correspondente à energia potencial V do sistema de partículas, que por sua

vez também podem ser representados aditivamente,
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T =
∑

i

Ti = −
∑

i

h̄2

2mi

∇2
i , (4.25)

com

∇2
i ≡

∂2

∂x2
i

+
∂2

∂y2
i

+
∂2

∂z2
i

(4.26)

e

V =
∑

i<j

Vij, (4.27)

onde Vij são os operadores correspondentes à energia potencial de interação entre

os pares de partículas e os índices i e j enumeram as partículas do sistema.

Fazendo uso do sistema de unidades atômicas, onde a massa do elétron me, o

módulo do valor da sua carga |e|, h̄ e 4πε0, onde ε0 é a permitividade elétrica do

vácuo, são todas constantes unitárias, podemos expressar o operador Hamiltoniano

para um sistema molecular qualquer contendo M núcleos e N elétrons como

H = −
N
∑

i=1

1

2
∇2

i −
M
∑

A=1

1

2MA

∇2
A −

N
∑

i=1

M
∑

A=1

ZA

riA

+
N−1
∑

i=1

N
∑

j>i

1

rij

+
M−1
∑

A=1

M
∑

B>A

ZAZB

RAB

, (4.28)

onde MA é a massa do núcleo A expressa em unidades atômicas, ZA é o número

atômico do núcleo A, riA é a distância entre os elétrons e os núcleos, rij é a distância

de separação intereletrônica e RAB é a distância de separação internuclear. Teórica-

mente, este operador Hamiltoniano deve ser introduzido na equação de Schrödinger,

para então resolvê-la à fim de se obter as funções de onda que descrevem tal sistema

de núcleos e elétrons.

4.2 A APROXIMAÇÃO DE BORN-OPPENHEIMER

As funções de onda e as energias de uma molécula são encontradas através da

resolução da equação de Schrödinger para o sistema, expressa de forma geral como

Hψ(r,R) = E ψ(r,R), (4.29)

onde o operador Hamiltoniano tem a forma mostrada na expressão 4.28 e as funções

de onda ψ(r,R) dependem das coordenadas eletrônicas r e também das coordenadas

nucleares R, em relação à um dado sistema de coordenadas escolhido.

O Hamiltoniano H para um sistema molecular, dado pela expressão 4.28, pode
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ser convenientemente separado nas seguintes contribuições referentes às energias

cinética e potencial do sistema de partículas,

H = Tn + Vnn + Te + Vne + Vee, (4.30)

onde

Tn = −1

2

M
∑

A=1

1

MA

∇2
A (4.31)

é o operador correspondente à energia cinética dos M núcleos da molécula,

Vnn =
M−1
∑

A=1

M
∑

A<B

ZAZB

|RA −RB|
(4.32)

representa o operador referente à energia potencial de repulsão entre quaisquer pares

de núcleos A e B da molécula,

Te = −1

2

N
∑

i=1

∇2
i (4.33)

é o operador correspondente à energia cinética dos N elétrons do sistema,

Vne =
N
∑

i=1

M
∑

A=1

ZA

|ri − RA|
(4.34)

é o operador correspondente à energia potencial de atração entre os N elétrons e os

M núcleos que compoem a molécula e

Vee =
N−1
∑

i=1

N
∑

i<j

1

|ri − rj|
(4.35)

é o operador correspondente à energia potencial de repulsão entre os elétrons do

sistema molecular.

Como um próton possui uma massa de repouso que é aproximadamente 1836

vezes a massa de repouso de um elétron, e com a exceção do núcleo do átomo

de hidrogênio, todos os demais núcleos átomicos possuem mais do que um próton,

além de alguns nêutrons, em geral os núcleos dos átomos são bem mais massivos

do que o elétron. Sabendo disto, para uma dada quantidade de energia cinética dis-

tribuída sobre um sistema molecular composto de núcleos e elétrons, esperamos que

os elétrons se movam de modo muito mais rápido do que os núcleos do sistema em

função desta diferença de massas. Numa visão clássica, durante o tempo em que

os elétrons completam um ciclo no seu movimento, o deslocamento que ocorre nas

posições nucleares pode ser considerado despresível. Assim, podemos considerar

que os elétrons do sistema movem-se no campo elétrico gerado pelos núcleos que
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ocupam posições fixas do ponto de vista do movimento dos elétrons. Esta idéia é o

que chamamos em química quântica de aproximação de Born-Oppenheimer. Nesta

aproximação, como os núcleos são considerados estáticos em relação ao movimento

eletrônico, o operador Tn referente à energia cinética dos núcleos pode ser despre-

zado e com isso o operador Hamiltoniano contém somente os termos referentes aos

elétrons além do operador referente à repulsão entre os núcleos Vnn, o qual assume

um valor constante se considerarmos que as posições nucleares RA são fixas. Com

esta aproximação para um sistema molecular, podemos resolver a equação de Schrö-

dinger na forma

Hele ψele(r;R) = Eele ψele(r;R), (4.36)

onde

Hele = Te + Vne + Vee (4.37)

e com isso obtemos as funções de onda ψele(r) que descrevem o comportamento dos

elétrons com as energias correspondentes Eele, os quais por sua vez dependem de

uma dada configuração nuclear escolhida em particular. As funções de onda ψele(r;R)

obtidas como soluções da equação de Schrödinger, depedem diretamente das co-

ordenadas eletrônicas r e também dependem paramétricamente das coordenadas

nucleares R que são fixas em uma dada configuração molecular definida dentro da

aproximação de Born-Oppenheimer. Uma vez obtido também o valor para a energia

eletrônica do sistema Eele, podemos calcular também a energia total da molécula E

para a dada configuração de núcleos e elétrons que define uma molécula na aproxi-

mação de Born-Oppenheimer. Para isto basta adicionarmos à energia Eele o valor do

termo referente à energia de repulsão entre os núcleos na dada configuração molecu-

lar para a qual resolvemos a equação de Schrödinger, ou seja,

E = Eele + Enuc, (4.38)

onde

Enuc =
M−1
∑

A=1

M
∑

A<B

ZAZB

|RA − RB|
. (4.39)

4.3 O MÉTODO DE HARTREE-FOCK

Vamos definir um orbital como sendo uma função de onda para uma única partí-

cula, no caso um elétron. Como o nosso estudo é referente a estrutura eletrônica dos

átomos e das moléculas, vamos usar respectivamente, orbitais atômicos e molecula-

res para representar as funções de onda dos elétrons num átomo ou molécula.
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Sabemos que a função de onda para descrever os elétrons deve ter a propriedade

de antissimetria para que obedeça ao Princípio de Pauli. Uma função de onda antissi-

métrica pode ser construída através de um determinante formado com um conjunto de

spin orbitais, conhecido como determinante de Slater. As colunas de um determinante

de Slater são formadas pelos orbitais, enquanto que as linhas são dadas pelo número

dos elétrons. Para o caso geral de N elétrons e N spin orbitais, o determinante de

Slater é dado por

ΦSD =
1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

φ1(1) φ2(1) . . . φN(1)

φ1(2) φ2(2) . . . φN(2)
...

... . . .
...

φ1(N) φ2(N) . . . φN(N)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

. (4.40)

Essa função satisfaz as propriedades de antissimetria sendo usada como uma fun-

ção de onda inicial e com a aplicação do princípio variacional podemos desenvolver as

equações de Hartree Fock que então possibilitam resolver a equação de Schrödinger

para o problema multieletrônico de moléculas poliatômicas.

Se nós adotarmos uma função de onda para os elétrons Φ na forma de um deter-

minante de Slater, em notação condensada,

Φ = |φ1(1)φ2(2)φ3(3) . . . φN(N)|, (4.41)

e aplicarmos o princípio variacional com o método dos multiplicadores de Lagrange,

podemos obter após as devidas manipulações, as seguintes equações

Fiφi = εiφi, (4.42)

onde Fi é o operador de Fock, o qual tem a forma:

Fi = −1

2
∇2

i −
N
∑

µ=1

Zµ

rµi

+
N
∑

j=1

(Jj − Kj) (4.43)

ou

Fi = hi +
N
∑

j=1

(Jj −Kj). (4.44)

O operador Jj é dado por

Jj =
∫

φ∗
j(2)(1/rij)φj(2)dr2, (4.45)

e o operador Kj é expresso por

Kjφi(1) =
∫

φ∗
j(2)(1/rij)φi(2)dr2φj(1). (4.46)
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Num dos procedimentos de resolução das equações de Fock, os orbitais φi são

expandidos através de um conjunto de funções de base χj , no procedimento que é

chamado de combinação linear de orbitais atômicos, e dessa forma temos então

φi =
∑

j

cjiχj . (4.47)

Introduzindo-se 4.47 na equação de Fock 4.42 e integrando, obtemos

FC = SCε, (4.48)

onde os elementos das matrizes F e S são definidos por

Fij = 〈χi|F|χj〉 (4.49)

que é a matriz correspondente ao operador de Fock, e

Sij = 〈χi|χj〉 (4.50)

é a matriz de overlap, que contém os elementos resultantes das integrais de overlap

entre os orbitais atômicos. A matriz C é a matriz dos coeficientes cji. Essas são as

chamadas equações de Roothaan para um sistema molecular, que são resolvidas de

maneira iterativa até atingir-se a auto-consistência, ou seja, até que algum critério de

convergência definido seja satisfeito. Como resultado da resolução das equações de

Roothaan obtemos as energias dos orbitais moleculares, εi, e assim é possível calcu-

larmos a energia total do sistema de núcleos e elétrons Etot, o qual na aproximação

de Born Oppenheimer é dada por

Etot = Eele + Enuc, (4.51)

onde,

Eele =
N
∑

i=1

εi −
1

2

N
∑

ij

(Jij −Kij) (4.52)

é a energia eletrônica.

Como resultado da resolução das equações de Roothaan também obtemos a fun-

ção de onda do sistema o qual pode ser utilizada no cálculo das diversas propriedades

moleculares do sistema tais como a distribuição de carga, os momentos eletrostáticos

e muitas outras68.
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4.4 TEORIA DE PERTURBAÇÃO MøLLER-PLESSET

Uma das limitações do método de Hartree-Fock é que nesse tratamento, com uma

função de onda expressa na forma de um determinante de Slater, somente os elétrons

com o mesmo spin é que tem seus movimentos correlacionados.

A energia de correlação eletrônica pode ser definida como a diferença entre a ener-

gia exata não-relativística do sistema e a energia no limite de Hartree-Fock, com um

conjunto infinito de funções de base. A inclusão da energia de correlação eletrônica é

importante na modelagem das interações intermoleculares, pois a energia de disper-

são é resultado da polarização mútua das distribuições de elétrons, e esse efeito só

pode ser modelado corretamente com a inclusão dos efeitos de correlação eletrônica.

Uma das maneiras de se incluir a energia de correlação num cálculo que faz uso

do método de Hartree-Fock é através da Teoria de Perturbação Møller-Plesset. Na

formulação geral da Teoria de Perturbação de Multicorpos, uma vez que conhecemos

as soluções Φi para a equação de Schrödinger com um operador Hamiltoniano de

referência não perturbado H0,

H0Φi = EiΦi, (4.53)

podemos construir as soluções para uma equação de Schrödinger perturbada

HΨ = WΨ, (4.54)

na qual o operador Hamiltoniano H0 sofre uma pequena perturbação H′,

H = H0 + λH′, (4.55)

onde λ é um parâmetro que define a intensidade da perturbação atuando sobre o sis-

tema. As soluções para a equação de Schrödinger perturbada são expressas através

de uma expansão de Taylor em potências do parâmetro de perturbação λ, na forma

Ψ = λ0Ψ0 + λ1Ψ1 + λ2Ψ2 + λ3Ψ3 + λ4Ψ4 + . . . (4.56)

e

W = λ0W0 + λ1W1 + λ2W2 + λ3W3 + λ4W4 + . . . (4.57)

Quando a perturbação é nula, λ = 0, a solução da equação de Schrödinger perturbada

se reduz à da de Schrödinger não-perturbada, Ψ0 = Φ0 e W0 = E0. Inserindo as

expressões 4.56 e 4.57 na equação de Schrödinger perturbada 4.54, coletando os

termos de mesma potência e integrando, obtemos a expressão para a energia no

nível de correção de perturbação de primeira ordem
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W1 = 〈Φ0|H′|Φ0〉 (4.58)

e de maneira análoga podemos obter a expressão para a correção da energia da

equação de Schrödinger perturbada, no nível de segunda ordem

W2 =
∑

i6=0

〈Φ0|H′|Φi〉〈Φi|H′|Φ0〉
E0 − Ei

. (4.59)

Considerando agora o método de Hartree-Fock, o operador de Fock pode ser con-

siderado como o operador não-perturbado do sistema dentro da Teoria de Perturba-

ção, enquanto que a perturbação seria representada pela diferença entre operador

Hamiltoniano multieletrônico do sistema e o operador de Fock, ou seja, o operador

não-perturbado é

H0 =
N
∑

i=1

Fi =
N
∑

i=1



hi +
N
∑

j=1

(Jij − Kij)



 =
N
∑

i=1

hi + 2〈Vee〉 (4.60)

e o operador de perturbação é

H′ = H −H0 =
N
∑

i=1

hi + Vee −
(

N
∑

i=1

hi + 2〈Vee〉
)

= Vee − 2〈Vee〉. (4.61)

Com essas definições, a correção perturbativa da energia em primeira ordem seria

dado pela expressão 4.58, ou seja,

W1 = 〈Φ0|H′|Φ0〉 = 〈Vee〉 − 2〈Vee〉 = −〈Vee〉. (4.62)

Assim, a energia eletrônica do sistema perturbado, com correção no nível de primeira

ordem, MP1, é dada por

MP1 = E(MP0) + E(MP1) = E0 +W1 (4.63)

ou

MP1 = 〈Φ0|H0|Φ0〉 + 〈Φ0|H′|Φ0〉 =
N
∑

i=1

εi − 〈Vee〉 = E(HF). (4.64)

Assim, a Teoria de Perturbação Møller-Plesset em nível de primeira ordem simples-

mente recupera a energia de Hartree-Fock. No nível de correção de segunda ordem

é que obtemos a primeira aproximação para a energia de correlação eletrônica, dada

pela expressão

W2 = E(MP2) =
ocup.
∑

i<j

virt.
∑

a<b

[〈φiφj|φaφb〉 − 〈φiφj|φbφa〉]2
εi + εj − εa − εb

, (4.65)

onde a soma é realizada sobre as integrais de dois elétrons envolvendo tanto os or-
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bitais ocupados quanto os virtuais que são obtidos como solução das equações de

Hartree-Fock68.
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5 PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

Nesta seção, vamos descrever os procedimentos computacionais que realizamos

durante os estudos dos sistemas de líquidos iônicos, constituídos por quinze dife-

rentes cátions do tipo imidazólio em combinação com o ânion tetrafluorborato. As

estruturas iniciais dos quinze cátions, do ânion e dos quinze pares iônicos formados

pela combinação dos quinze cátions e do ânion tetrafluorborato, foram montadas uti-

lizando o programa de interface gráfica Gaussview130. As estruturas de partida dos

cátions imidazólio 1,3-substituídos, foram montadas de tal forma que as cadeias dos

substituintes do tipo alquila (derivados de alcanos), alquenila (derivados de alcenos)

e alquinila (derivados de alcinos), foram dispostos de maneira extendida, ou seja,

numa conformação anti para os grupos metileno que formam as cadeias, levando-se

em consideração os resultados conhecidos dos estudos de análise conformacional de

hidrocarbonetos131–133. No caso dos pares iônicos, as estruturas que propomos inici-

almente, foram construídas de forma que o ânion BF−
4 localiza-se nas proximidades do

carbono, na posição número 2 do cátion imidazólio e do respectivo átomo de hidrogê-

nio ligado à este carbono. Essa cofiguração preferencial do ânion em relação ao cátion

foi determinada em estudos prévios, envolvendo os cátions 1-etil-3-metilimidazólio e

1-butil-3-metilimidazólio, em combinação com os ânions tetracloroaluminato e tetraflu-

orborato70,71,119.

Uma vez construídas as configurações iniciais para os cátions, ânions e pares iô-

nicos, procedemos com a otimização geométrica dos quinze cátions, do ânion e dos

quinze pares iônicos. Neste procedimento, todos os graus de liberdade das posições

atômicas foram ajustados sem quaisquer restrições, inicialmente no nível de teoria

RHF/6-31G(d). Nesta etapa, utilizamos o pacote computacional Gaussian 98, Re-

visão A.9134, executado em sistema operacional Linux. O processo de otimização

selecionado nesse pacote segue o cálculo analítico do gradiente da energia total da

configuração em função das posições dos átomos, o qual direciona a busca de uma

configuração que corresponda à um ponto de mínimo de energia sobre a hipersuperfí-

cie de Born-Oppenheimer do sistema, de forma que sejam satisfeitos alguns critérios

de convergência estabelecidos na comparação dos valores obtidos para o gradiente

da energia, ou da força exercida sobre cada um dos átomos numa sequencia de pon-

33



tos obtidos sobre essa superfície. Numa segunda etapa de otimização, utilizamos

as coordenadas finais obtidas no processo de otimização, como coordenadas iniciais

para um novo processo de otimização geométrica mais restritivo, baseado no cál-

culo da matriz hessiana para o sistema, o qual é baseada no cálculo das derivadas

parciais analíticas, de segunda ordem, da energia em função das posições nuclea-

res. Esse procedimento nos forneceu as geometrias moleculares correspondentes

aos pontos de mínimo na superfície de energia bem como as frequencias vibracionais

dos sistemas pela análise de modos normais vibracionais. A ausência de modos vi-

bracionais de frequencia imaginária confirmou as estruturas otimizadas como sendo

correspondentes à pontos de mínimo de energia sobre as respectivas superfícies de

Born-Oppenheimer. Com isso completamos a etapa de obtenção das estruturas oti-

mizadas dos 15 cátions derivados do imidazólio, do ânion BF−
4 e dos 15 pares iônicos

formados por esse ânion e os 15 cátions, no nível RHF/6-31G(d).

As coordenadas atômicas das estruturas otimizadas na etapa descrita foram então

utilizadas como coordenadas iniciais para a próxima etapa deste estudo, onde rea-

lizamos a otimização da geometria dos sistemas sob estudo em outros níveis mais

refinados, onde empregamos bases maiores e métodos de tratamento da correlação

eletrônica para a obtençao de algumas das propriedades moleculares desses siste-

mas. Numa terceira etapa, realizamos a otimização geométrica das estruturas dos

sistemas no nível MP2/6-311G(d,p), onde a correlação eletrônica recebe um trata-

mento pós Hartree-Fock, através da Teoria de Perturbações de segunda ordem, no

formalismo de Møller-Plesset (MP2). A base de tipo zeta triplo de valência 6-311G

foi escolhida de forma a manter um compromisso entre a qualidade dos resultados

e a disponibilidade dos recursos computacionais em termos de demanda por memó-

ria, capacidade de armazenamento e tempo de processamento. Também levamos em

consideração a disponibilidade na literatura, dos fatores de escalonamento para as

frequências vibracionais calculadas nesse nível de teoria, uma vez que a utilização

desses fatores de escalonamento é essencial para a obtenção de uma concordân-

cia entre as frequências vibracionais calculadas e os valores experimentais, e con-

sequentemente tem influência sobre os valores calculados para as propriedades ter-

modinâmicas dos sistemas, os quais são obtidos a partir das frequências vibracionais

calculadas135.

Então procedemos com a otimização geométrica das estruturas no nível MP2/6-

311G(d,p), utilizando um procedimento computacional de minimização da energia que

segue o gradiente analítico da energia em função das coordenadas nucleares e do

cálculo semi-analítico da derivada de segunda ordem da energia em relação as co-

ordenadas, o qual é calculada através das diferenças finitas entre os valores obtidos

no cálculo analítico das derivadas primeiras. Realizamos esses procedimentos com o

emprego do pacote GAMESS136 na versão de 24 de março de 2007 (R6), operando
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em processamento paralelo, numa máquina com processador de quatro núcleos e 8

GB de memória RAM com sistema operacional Linux. Assim obtivemos as coorde-

nadas nucleares correspondentes aos pontos de mínimo de energia das respectivas

estruturas dos sistemas estudados, bem como as frequências vibracionais dos siste-

mas sob estudo e várias propriedades moleculares, tais como os momentos elétricos.

As frequências vibracionais foram escalonadas de maneira uniforme aplicando-se um

fator de escalonamento igual a 0,9502135. Também calculamos a polarizabilidade dos

cátions e do ânion sob estudo. O pacote GAMESS, utilizado para a obtenção das es-

truturas de equilíbrio no nível MP2, não possui a capacidade implementada de calcular

analiticamente a polarizabilidade, pois não possui nesse nível de teoria, a funcionali-

dade de cálculo das derivadas analíticas da energia do sistema em relação ao campo

elétrico, sendo que o método implementado nesse pacote faz uso de derivadas numé-

ricas em relação à diferenças finitas de um campo elétrico aplicado. Uma vez que o pa-

cote Gaussian 03137 tornou-se disponível recentemente em nosso laboratório, quando

a etapa de obtenção das estruturas de equilíbrio dos sistemas no nível MP2 já estava

em finalização, optamos utilizar esse pacote somente para o cálculo da polarizabili-

dade dos íons, alimentando o processo de cálculo no pacote Gaussian com as co-

ordenadas nucleares dos íons, obtidas nos procedimentos de otimização geométrica

das estruturas realizados com o pacote GAMESS conforme descrevemos. O pacote

Gaussian 03, por sua vez, possui implementado um algoritmo de cálculo analítico das

derivadas de segunda ordem da energia em relação as coordenadas nucleares bem

como da derivada da energia em relação à um campo elétrico de grandeza arbitrária

aplicado ao sistema, o que possibilita o cálculo analítico das frequências vibracionais

no nível MP2 bem como da polarizabilidade estática dos sistemas. Então alimenta-

mos o arquivo de entrada do pacote Gaussian 03 com as coordenadas cartesianas

dos núcleos dos íons que tiveram sua geometria otimizada com o pacote GAMESS e

realizamos o cálculo analítico da polarizabilidade dos cátions e ânions sob estudo, uti-

lizando para isso o pacote Gaussian 03 Revisão E.01, executado em processamento

paralelo de quatro núcleos, o que demanda nesse nível de teoria, MP2/6-311G(d,p),

uma capacidade de memória RAM de 10 GB, cerca de 50 GB de capacidade de ar-

mazenamento em disco e tempo médio de processamento de 72 horas para o cálculo

da polarizabilidade de cada um dos cátions sob estudo.

Para obtermos uma estimativa das áreas superficiais e volumes dos íons e pares

iônicos que compoem os sistemas sob estudo, utilizamos o algoritmo GEPOL138,139

implementado no pacote Gamess, que entre outras capacidades, fornece a área e o

volume molecular. O algoritmo GEPOL constrói uma superfície que envolve as molé-

culas, através da sobreposição de esferas centradas nos núcleos com determinados

raios conforme o tipo de átomo que a esfera representa, neste caso, utilizamos os

raios atômicos conforme definidos por Pauling140. A superfície assim construída é
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discretizada na forma de pequenos elementos de superfície, cujas áreas integradas

fornecem uma estimativa para a área superficial da molécula bem como o volume mo-

lecular. Assim calculamos os volumes e as áreas dos quinze cátions, do ânion e dos

quinze pares iônicos que constituem os sistemas sob estudo.

Obtivemos as estruturas de equilíbrio com as geometrias moleculares otimizadas

para os sistemas sob estudo e as respectivas energias totais dos sistemas, sejam eles

constituídos pelos íons isolados ou pelos pares cátion-ânion formados pela combina-

ção destes íons. Com estes resultados, calculamos então a respectiva energia de

interação cátion-ânion para cada um desses sistemas. Para calcularmos as respecti-

vas energias de interação, devemos calcular a diferença entre a energia total de um

par cátion-ânion na sua geometria de equilíbrio e a soma das energias totais do cátion

e do ânion que formam o par, também nas suas respectivas geometrias de equilíbrio

quando isolados. De modo geral, a energia de interação Eint entre dois átomos, mo-

léculas ou íons, que vamos chamar de A e B, pode ser calculada pela diferença entre

a energia do complexo AB formado e as energias das espécies A e B isoladas, na

forma

Eint = E(AB, rce) − E(A, rie) − E(B, rie), (5.1)

onde E(AB, rce) é a energia total do complexo AB na sua geometria de equilíbrio,

E(A, rie) é a energia total da espécie A isolada na sua geometria de equilíbrio e

E(B, rie) é a energia total da espécie B isolada na sua geometria de equilíbrio. Um

dos problemas dessa expressão é o fato de que o valor da energia do complexo AB

incorpora um efeito de estabilização adicional quando comparado aos monômeros A e

B isolados, pois no complexo AB o conjunto de base que é utilizado para representar

a função de onda do sistema é maior do que o conjunto que representa as funções

de onda dos respectivos monômeros isolados. Esse problema é chamado de Erro

da Sobreposição do Conjunto de Bases, traduzido do inglês Basis Set Superposition

Error, representado pela sigla BSSE. Para evitarmos esse pequeno efeito espúrio no

cálculo da energia de interação, uma das soluções utilizadas é representar as funções

de onda de cada um dos monômeros isolados pelo mesmo conjunto de funções de

base que é utilizado na representação da função de onda do complexo AB, numa

aproximação conhecida como Método da Correção por Contrapeso, do inglês Coun-

terpoise Method, método esse proposto inicialmente por Boys e Bernardi141. Nessa

aproximação, a energia de interação é calculada da seguinte maneira, pela expressão

Eint = E(AB, rce) −E(A, rie)
AB − E(B, rie)

AB, (5.2)

onde nesse caso E(A, rie)
AB é a energia total do monômero A isolado na sua geome-

tria de equilíbrio porém com a sua função de onda representada pelo mesmo conjunto

de bases empregado na representação da função de onda do complexo AB e de
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modo análogo para a energia do monômero B. Para sistemas moleculares contendo

vários átomos, dividimos o cálculo da energia de interação em várias etapas de forma

a resolver de maneira prática a questão da localização dos orbitais ”fantasma” que são

incluídos no cálculo da energia dos monômeros isolados, uma vez que a geometria de

equilíbrio dos monômeros isolados difere da geometria de equilíbrio deles na forma

complexada e portanto as funções de base estarão centradas em diferentes posições

nucleares quando compararmos o caso do complexo com o dos monômeros isolados.

Para resolver essa questão, consideramos que a formação do complexo AB a partir

dos monômeros A e B isolados se dá em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a

deformação dos monômeros em relação as suas respectivas geometrias de equilíbrio

isolados para assumirem a geometria de equilíbrio que possuem quando no arranjo

do complexo AB. Na segunda etapa é que se dá a formação do complexo a partir das

estruturas deformadas dos monômeros A e B. Desse modo, a energia de interação

incluindo a correção para o BSSE, é calculada pela expressão

Eint = E(AB, rce) −E(A, rce)
AB − E(B, rce)

AB + Edef , (5.3)

onde E(A, rce)
AB e E(B, rce)

AB são as respectivas energias dos monômeros A e B,

calculadas com o mesmo conjunto de base do complexo AB e com as geometrias

de equilíbrio que possuem quando na forma complexada e Edef é a energia consu-

mida no processo de deformação dos monômeros para que assumam a geometria do

complexo, dada por

Edef = [E(A, rce) − E(A, rie)] + [E(B, rce) − E(B, rie)]. (5.4)

Uma outra questão que devemos levar em consideração quando calculamos a

energia de interação intermolecular é que as moléculas possuem seu movimento vi-

bracional natural, a chamada energia de ponto zero, Zero Point Vibrational Energy

(ZPVE) correspondente ao primeiro nível vibracional. Portanto devemos levar em con-

sideração que os átomos oscilam em torno das suas posições de equilíbrio e que

além da energia eletrônica, o complexo e os monômeros possuem energia vibracional

e que quando os monômeros interagem formando o complexo, este é formado num es-

tado fundamental que também possui energia vibracional. Essa energia vibracional de

ponto zero é obtida quando calculamos as frequências vibracionais das moléculas na

análise de modos normais que realizamos sobre a geometria molecular de equilíbrio

obtida após o processo de otimização das geometrias. Assim, a energia de interação

entre A e B, levando-se em consideração a energia vibracional de ponto zero é dado

pela soma da energia de interação Eint e da variação de energia de ponto zero ∆EZPV

que é a diferença entre a energia de ponto zero do complexo e as energias de ponto
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zero dos monômeros, ou seja,

Eint,ZPE = Eint + ∆EZPV . (5.5)

Os resultados obtidos com os procedimentos aqui descritos são apresentados e

discutidos no próximo capítulo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO

6.1 A ESTRUTURA DOS PARES IÔNICOS

Conforme os procedimentos descritos no capítulo anterior, realizamos os cálcu-

los ab initio para estudar a estrutura e as propriedades das estruturas formadas por

cátions e ânions que constituem alguns dos líquidos iônicos derivados do cátion imi-

dazólio. O primeiro grupo de líquidos iônicos que focamos neste estudo é constituído

por cátions derivados do imidazólio, substituídos nas posições 1 e 3 com substituintes

de cadeias derivadas de alcanos, alcenos e alcinos. Então vamos analisar e discutir

inicialmente os parâmetros geométricos das estruturas de equilíbrio em fase gasosa

dos pares iônicos de contato formados entre esses cátions e o ânion tetrafluorborato.

São estudados principalmente os aspectos estruturais das ligações de hidrogênio, se-

guindo o critério proposto na literatura recente, onde as ligações com distâncias H· · ·X
na faixa de 1,2 a 1,5 Å e ângulos A−H· · ·X de 170 a 180◦ são consideradas fortes,

ligações com distâncias H· · ·X na faixa de 1,5 a 2,2 Å e ângulos A−H· · ·X menores do

que 130◦ são consideradas moderadas e ligações com distâncias H· · ·X maiores do

que 2,2 Å e ângulos A−H· · ·X menores do que 90◦ são consideradas fracas142.

O ânion tetrafluorborato [BF4]−, isolado no vácuo, conforme a estrutura obtida após

a otimização geométrica no nível MP2/6-311G(d,p), possui a forma tetraédrica com

distâncias interatômicas de ligação B−F de 1,4110 Å e ângulos F−B−F de 109,47◦. A

área superficial desse ânion é de 68,53 Å2 e o volume é de 48,42 Å3.

Os aspectos estruturais mais interessantes desses sistemas são vistos quando

analisamos as estruturas dos complexos cátion-ânion que constituem esses sistemas.

A estrutura de equilíbrio do par iônico formado entre o cátion 1,3-dimetilimidazólio

e o ânion tetrafluorborato, doravante referida como [MMIm][BF4] da mesma maneira

como o líquido iônico assim constituído, conforme obtida no cálculo ab initio no nível

MP2/6-311G(d,p), pode ser vista na Figura 2, onde os átomos estão numerados para

que possamos fazer as devidas referências na discussão, sendo essa mesma prática

adotada de maneira uniforme ao longo de todo esse texto.

O primeiro aspecto que observamos na estrutura obtida para o par iônico [MMIm][BF4]

é o posicionamento do ânion [BF4]− frente ao cátion [MMIm]+. Podemos observar que
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ocorre uma interação preferencial de três dos quatro átomos de flúor do ânion em

relação aos átomos C2−H3 do cátion. A distância mais curta que observamos en-

tre um átomo de flúor e o átomo de hidrogênio H3 do cátion é H3−F19, que mede

2,017 Å. Esse mesmo átomo de flúor interage também com um hidrogênio do grupo

metila, onde podemos verificar uma distância H15−F19 de 2,319 Å, com um ân-

gulo C13−H15−F19 de 132,50◦, caracterizando uma ligação de hidrogênio do tipo

C−H· · ·X, que também observamos no caso do átomo de flúor F18, o qual interage

com o átomo de hidrogênio H11, apresentando uma distância H11−F18 de 2,228 Å,

que destacamos como a segunda distância H−F mais curta que observamos nesse

sistema, com um ângulo C9−H11−F18 de 108,47◦, o que caracteriza essa ligação

como uma ligação de hidrogênio C−H· · ·X de intensidade também relativamente forte.

Figura 2: Estrutura de equilíbrio do par iônico [MMIm][BF4], obtida no nível MP2/6-
311G(d,p).

Se considerarmos a medida aproximada do raio de um átomo de hidrogênio ligado

covalentemente como sendo 1,20 Å140 e o raio do átomo de flúor como sendo 1,35

Å140, podemos considerar como interações importantes entre esses átomos, qualquer

uma que tenha uma distância interatômica menor do 2,55 Å, ou seja, menor do que

a soma dos seus respectivos raios atômicos. Da mesma maneira, usando esse cri-
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tério de distâncias, podemos verificar as interações entre os átomos de carbono e os

de flúor. A interação mais importante dessa natureza ocorre entre o átomo de car-

bono C2 do anel imidazólio e o átomo de flúor F20, pois a distância C2−F20 é de

2,773 Å, ou seja, menor do que a soma dos raios atômicos do carbono (1,70 Å) e

do flúor (1,35 Å). O ângulo C2−H3−B17, por sua vez, pode nos fornecer uma idéia

do posicionamento do centro do ânion em relação ao plano do anel imidazólio, que

nesse caso mede 131,39◦. Podemos também observar que o átomo F20 fica numa

posição aproximadamente equidistante aos átomos C2 e H3. Em média, a distância

H−F18 fica em 2,294 Å e a distância H−F19 é de 2,168 Å, ou seja, a interação parece

se dar preferencialmente com o átomo de flúor rotulado como F19, no caso do com-

plexo [MMIm][BF4]. Os principais parâmetros geométricos para esse complexo estão

resumidos na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do par
iônico [MMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F18 2,360 C2−H3−F18 105,89
H3−F19 2,017 C2−H3−F19 130,14
H3−F20 2,760 C2−H3−F20 79,39
H11−F18 2,228 C9−H11−F18 108,47
H15−F19 2,319 C13−H15−F19 132,50
H3−B17 2,472 C2−H3−B17 131,39
C2−F20 2,773

Vamos fazer algumas observações acerca da estrutura obtida para o par iônico

que está relacionado com o líquido iônico tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazólio,

referido como [EMIm][BF4]. A estrutura de equilíbrio para esse complexo, obtida no

nível MP2/6-311G(d,p), está representada na Figura 3 abaixo.

Nessa estrutura, observamos as interações preferenciais entre os átomos de hidro-

gênio H3, H11, H15 e os átomos de flúor rotulados como F21, F22 e F23. A interação

de distância mais curta que verificamos se dá entre o hidrogênio H3 e o flúor F21,

medindo 2,109 Å. Mas esse átomo de flúor também interage com o hidrogênio H11

do substituinte metila com a distância H11−F21 de 2,178 Å, de maneira que a média

das distâncias entre esse átomo de flúor e os átomos de hidrogênio com os quais ele

interage preferencialmente é de 2,143 Å, ou seja, uma distância média um pouco me-

nor do que aquela observada no caso do complexo [MMIm][BF4]. A terceira interação

do tipo H−F com distância mais curta ocorre entre o átomo de flúor F22 e o hidrogê-

nio H3, distância essa que mede 2,221 Å. A ligação de hidrogênio com o átomo F22

é compartilhada entre o fragmento C2−H3· · ·F22 e o fragmento C13−H15· · ·F22. A
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Figura 3: Estrutura do complexo [EMIm][BF4] em fase gasosa, obtida no nível MP2/6-
311G(d,p).

distância H15−F22 é de 2,400 Å e a medida dos ângulos dessas ligações de hidro-

gênio C−H· · ·X situam-se em torno de 115◦. Os maiores ângulos de ligação C−H· · ·X
são observados em C9−H11−F21, o qual mede 143,00◦ e C2−H3−F21 que mede

125,02◦, os quais correspondem justamente às ligações de hidrogênio mais curtas

observadas no complexo [EMIm][BF4]. A interação entre o carbono C2 e o átomo de

flúor mais próximo, neste caso o F23, se dá com uma distância de 2,696 Å, ou seja,

um pouco mais curta em comparação com a interação equivalente que observamos

no caso do par iônico [MMIm][BF4], o mesmo ocorrendo com a interação entre H3 e

F23, para o qual verificamos uma distância de 2,679 Å, também um pouco mais curta

que a interação equivalente H3−F20 que observamos para o complexo [MMIm][BF4].

O ângulo C2−H3−B20 que dá uma idéia do posicionamento do ânion em relação ao

plano do anel imidazólio do cátion, mede 110,97◦, cerca de 20◦ menor que no caso do

sistema [MMIm][BF4]. As principais distâncias e ângulos das ligações entre cátion e

ânion no complexo [EMIm][BF4] são mostrados na Tabela 3 a seguir.

De modo geral, o aspecto da estrutura do par iônico que constitui o líquido iônico

tetrafluorborato de 1-metil-3-propilimidazólio, [PMIm][BF4], se assemelha bastante ao

que observamos no caso do par iônico [EMIm][BF4], com o ânion [BF4]− deslocado

um pouco na direção do substituinte com a cadeia mais longa, nesse caso, o grupo

propila. A estrutura de equilíbrio do par iônico [PMIm][BF4] pode ser visualizada na
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Tabela 3: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do par
iônico [EMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F21 2,109 C2−H3−F21 125,02
H3−F22 2,221 C2−H3−F22 116,59
H3−F23 2,679 C2−H3−F23 79,36
H11−F21 2,178 C9−H11−F21 143,00
H15−F22 2.400 C13−H15−F22 115,12
H3−B20 2,445 C2−H3−B20 110,97
C2−F23 2,696

Figura 4.

Figura 4: Estrutura em fase gasosa do par iônico [PMIm][BF4], obtida no nível MP2/6-
311G(d,p).

No par iônico [PMIm][BF4], a menor distância entre os átomos do cátion e do ânion

que observamos é a distância entre o hidrogênio H3 e o flúor F24, distância essa que

mede 2,095 Å, caracterizando uma ligação de hidrogênio C−H· · ·F com um ângulo

C2−H3−F24 de 126,19◦, o que leva a considerarmos essa ligação como um pouco

mais forte do que aquela que observamos no caso análogo na estrutura do par iônico

[EMIm][BF4]. O átomo de flúor F24 interage também com relativa intensidade com o
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átomo de hidrogênio H11 do grupo metila, sendo que a distância H11−F24 que mede

2,202 Å é a que apresenta a segunda distância mais curta entre as ligações C−H· · ·F
observadas nesse complexo e com um ângulo C9−H11−F24 que mede 143,02◦ apre-

senta assim o maior dos ângulos de ligação C−H· · ·F observados na sequência de es-

truturas de pares iônicos contendo os cátions [MMIm]+, [EMIm]+ e [PMIm]+. A média

das distâncias H3−F24 e H11−F24 é de 2,148 Å, um pouco maior do que a distân-

cia média observada para as interações equivalentes no par iônico [EMIm][BF4] que

é de 2,143 Å. A terceira distância mais curta que observamos entre H e F nesse par

iônico é a distância H3−F25 que mede 2,252 Å. Da mesma forma que o flúor F24 é

compartilhado entre H3 e H11, o átomo de flúor F25 é compartilhado entre os hidro-

gênios H3 e H15, com a distância H15−F25 medindo 2,380 Å, que é bem próximo dos

2,400 Å observados na ligação C13−H15−F22 do par iônico [EMIm][BF4]. A distância

C2−F26 é de 2,702 Å, no caso da estrutura do par iônico [PMIm][BF4]. Já o ângulo

C2−H3−B23 nesse caso mede 111,16◦. A distância H3−F26 é de 2,679 Å, idêntica à

observada entre os átomos H3 e F23 no caso do par iônico [EMIm][BF4]. Os principais

parâmetros geométricos que caracterizam as ligações entre o cátion e o ânion no par

iônico [PMIm][BF4] estão resumidos na tabela 4.

Tabela 4: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do par
iônico [PMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F24 2,095 C2−H3−F24 126,19
H3−F25 2,252 C2−H3−F25 115,87
H3−F26 2,679 C2−H3−F26 79,66
H11−F24 2,202 C9−H11−F24 143,02
H15−F25 2,380 C13−H15−F25 114,55
H3−B23 2,452 C2−H3−B23 111,16
C2−F26 2,702

Agora vamos passar à análise da estrutura do par iônico [BMIm][BF4], obtida no

nível MP2/6-311G(d,p). O par iônico [BMIm][BF4] é constituinte do líquido iônico te-

trafluorborato de 1-butil-3-metilimidazólio. Como observamos nos três outros pares

iônicos discutidos até agora, na estrutura desse par também observamos um des-

locamento do ânion [BF4]− na direção do substituinte contendo o maior número de

átomos de carbono, neste caso, o grupo n-butila, conforme é possível visualizarmos

na Figura 5.

Nesse par iônico, observamos que o átomo de flúor F27 é o que interage com mais

força com os átomos de hidrogênio do cátion [BMIm]+, formando ligações de hidrogê-

nio com o H3 numa distância H3−F27 de 2,100 Å e ângulo C2−H3−F27 de 126,00◦,
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Figura 5: Estrutura de equilíbrio em fase gasosa do complexo [BMIm][BF4] obtida no
nível MP2/6-311G(d,p).

valores esses muito próximos daqueles que observamos nas ligações análogas nos

casos dos sistemas formados com os cátions [EMIm]+ e [PMIm]+. A segunda ligação

de hidrogênio mais forte se dá entre o F27 e o H11 com distância H11−F27 igual a

2,203 Å e ângulo C9−H11−F27 de 142,87◦, valor também muito próximo daqueles

observados no caso dos pares [EMIm][BF4] e [PMIm][BF4]. O terceiro comprimento

de ligação de hidrogênio C−H· · ·F mais curto que verificamos ocorre entre o flúor F28

e o hidrogênio H3, sendo essa distância H3−F28 de 2,259 Å e o ângulo C2−H3−F28

com medida de 115,47◦, também muito semelhante aos parâmetros geométricos para

as ligações análogas que observamos no caso do complexo [PMIm][BF4]. O átomo

de flúor F28 também interage com relativa força com o hidrogênio H15 sendo essa

a quarta ligação mais curta, com uma distância H15−F28 igual a 2,398 Å, e um ân-

gulo C13−H15−F28 medindo 113,34◦. Um outro ponto de interação do tipo C−H· · ·X
ocorre com o hidrogênio H18 e o flúor F29 com distância de 2,488 Å (menor do que

a soma dos raios atômicos RH + RF = 2,550 Å) e um ângulo de ligação de 150,50◦,

o maior ângulo de ligação C−H· · ·F observado dentre as estruturas dos quatro pares

iônicos que analisamos até aqui. Também podemos verificar nesse par iônico que o

átomo de flúor F29 fica a uma distância de aproximadamente 2,70 Å tanto do átomo

de carbono C2 quanto do átomo de hidrogênio H3 ligado ao carbono C2. No par
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iônico [BMIm][BF4], a distância entre o átomo de hidrogênio H3 e o átomo de boro

B26, que localiza-se aproximadamente no centro do ânion [BF4]−, mede 2,459 Å e o

ângulo C2−H3−B26 mede 110,83◦, ou seja, um ângulo próximo de 111◦ como veri-

ficamos nas estruturas dos pares iônicos [EMIm][BF4] e [PMIm][BF4], o que reforça a

idéia de semelhança estrutural entre esses três sistemas discutidos. Os parâmetros

geométricos principais do par iônico [BMIm][BF4] estão mostrados na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do com-
plexo [BMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F27 2,100 C2−H3−F27 126,00
H3−F28 2,259 C2−H3−F28 115,47
H3−F29 2,687 C2−H3−F29 79,43
H11−F27 2,203 C9−H11−F27 142,87
H15−F28 2,398 C13−H15−F28 113,34
H18−F28 2,499 C16−H18−F28 110,73
H18−F29 2,488 C16−H18−F29 150,50
H3−B26 2,459 C2−H3−B26 110,83
C2−F29 2,705

O cátion 1-isobutil-3-metilimidazólio [iBMIm]+ e o ânion tetrafluorborato [BF4]− for-

mam o líquido iônico tetrafluorborato de 1-isobutil-3-metilimidazólio, cujo par iônico

[iBMIm][BF4] passamos a analisar agora. Na estrutura de equilíbrio desse par iônico,

o qual pode ser vista na Figura 6, podemos observar cinco ligações de hidrogênio

C−H· · ·F com distâncias menores do que 2,55 Å, em comparação com a estrutura do

par iônico [BMIm][BF4] onde verificamos a existência de seis ligações de hidrogênio

com distâncias seguindo esse critério.

A estrutura do complexo [iBMIm][BF4] também difere em outros aspectos daquela

que observamos no isômero [BMIm][BF4], vamos ver alguns deles. Primeiramente

a ligação H3−F27 é mais curta no par [iBMIm][BF4], com uma distância de 2,078 Å

comparada com 2,100 Å no caso do par [BMIm][BF4] e o ângulo também é maior,

medindo 131,02◦ em comparação com 126,00◦. Na estrutura de equilíbrio do par

iônico [iBMIm][BF4], a ligação H11−F27 tem comprimento de 2,186 Å e um ângulo

C9−H11−F27 que mede 146,89◦ comparado com os respectivos valores de 2,203 Å

e 142,87◦ no caso do par contendo o cátion [BMIm]+. Então podemos verificar que no

par iônico contendo o cátion [iBMIm]+, o flúor F27 faz ligações mais curtas e portanto

mais fortes tanto com o fragmento C2−H3 quanto com o fragmento C9−H11 quando

comparado ao par iônico contendo o cátion [BMIm]+ na sua estrutura.

A estrutura do par iônico [iBMIm][BF4] apresenta ainda uma outra ligação de hi-
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Figura 6: Estrutura de equílibrio do complexo [iBMIm][BF4] obtida no nível MP2/6-
311G(d,p).

drogênio que também é mais curta do que a sua análoga na estrutura do par iô-

nico [BMIm][BF4]. A ligação C2−H3· · ·F28, no caso da estrutura [iBMIm][BF4] mede

2,142 Å, sendo a segunda distância H−F mais curta observada nesse par e no par

[BMIm][BF4] mede 2,259 Å. Assim, verificamos que no caso do par iônico [iBMIm][BF4],

as duas ligações de hidrogênio mais curtas são C2−H3· · ·F27 e C2−H3· · ·F28. A ter-

ceira ligação de hidrogênio mais curta é H11−F27 com distância igual a 2,186 Å e

medida de ângulo C9−H11−F27 de 146,89◦, sendo também comparativamente mais

forte do que aquela ligação que observamos no par [BMIm][BF4]. A ligação H17−F29

na estrutura do par iônico [iBMIm][BF4] mede 2,401 Å de comprimento e o ângulo

C16−H17−F29 mede 155,43◦. No par iônico formado com [BMIm][BF4], a ligação de

hidrogênio análoga à C16−H17· · ·F29 é C16−H18· · ·F29, cuja distância H17−F29 é

2,488 Å e o ângulo C16−H18−F29 é de 150,50◦, ou seja, no par iônico [iBMIm][BF4]

essa ligação equivalente apresenta parâmetros geométricos que indicam que ela tam-

bém é mais forte na estrutura desse último par. Por outro lado, também observamos

que a distância H15−F28 no par [iBMIm][BF4] é de 2,558 Å, bem maior do que os

2,398 Å observados na estrutura do par iônico [BMIm][BF4]. Desse modo, a estru-

tura do par iônico [iBMIm][BF4] apresenta ao todo cinco ligações de hidrogênio do tipo

C−H· · ·F com distâncias H−F menores do que as respectivas distâncias observadas

na estrutura do par iônico [BMIm][BF4]. A distância H−F média para as cinco principais

ligações de hidrogênio C−H· · ·F observadas na estrutura do complexo [iBMIm][BF4]

é igual a 2,247 Å, em comparação com a respectiva distância média na estrutura de

equilíbrio do complexo [BMIm][BF4] que é igual a 2,310 Å, ou seja, em média um pouco
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maior. Também podemos observar a maior aproximação do ânion em relação ao cá-

tion na estrutura do complexo [iBMIm][BF4], pois a distância H3−B26 é igual a 2,362

Å, cerca de 0,1 Å menor do que no caso do complexo [BMIm][BF4]. No par iônico

[iBMIm][BF4], também podemos verificar uma maior proximidade do átomo de flúor

F29 com o hidrogênio H3 e um distanciamento maior C2−F29 em comparação com

os parâmetros geométricos análogos observados na estrutura do par [BMIm][BF4]. O

posicionamento do ânion [BF4]− perante o cátion [iBMIm]+ também se altera signifi-

cativamente em relação ao que observamos perante os cátions [EMIm]+, [PMIm]+,

e [BMIm]+, pois o ângulo C2−H3−B26 observado no par iônico [iBMIm][BF4] mede

120,11◦, ou seja, cerca de 9◦ maior do que nas outras estruturas. As principais medi-

das das distâncias e ângulos na estrutura do par iônico [iBMIm][BF4] são mostradas

na Tabela 6.

Tabela 6: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[iBMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F27 2,078 C2−H3−F27 131,02
H3−F28 2,142 C2−H3−F28 125,48
H3−F29 2,573 C2−H3−F29 87,09
H11−F27 2,186 C9−H11−F27 146,89
H15−F28 2,558 C13−H15−F28 110,38
H17−F28 2,426 C16−H17−F28 117,91
H17−F29 2,401 C16−H17−F29 155,43
H3−B26 2,362 C2−H3−B26 120,11
C2−F29 2,739

Até aqui analisamos as estruturas dos pares iônicos constituídos por cátions imi-

dazólio substituídos com cadeias do tipo alquila. Agora vamos começar a discutir os

resultados obtidos no estudo estrutural dos pares iônicos contendo cátions imidazó-

lio com substituintes de cadeias insaturadas do tipo alquenilas e alquinilas, derivadas

de alcenos e alcinos. Na Figura 7, podemos visualizar a estrutura de equilíbrio do

par iônico formado pelo ânion tetrafluorborato e pelo cátion 1-etil-3-vinilimidazólio que

formam o líquido iônico [VEIm][BF4].

Podemos verificar que nessa estrutura de equilíbrio do par [VEIm][BF4], o ânion

[BF4]− está levemente deslocado na direção do substituinte etila. Observamos tam-

bém nesse complexo, seis pontos principais de ligações de hidrogênio do tipo C−H· · ·F.

O primeiro ponto de ligação de hidrogênio que destacamos é a ligação C2−H3· · ·F23

com uma distância H3−F23 de 2,018 Å e um ângulo C2−H3−F23 que mede 146,17◦,

o que caracteriza uma das ligações de hidrogênio C−H· · ·F mais fortes que obser-
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Figura 7: Estrutura de equlíbrio do complexo [VEIm][BF4] obtida no nível MP2/6-
311G(d,p).

vamos dentre as seis estruturas dos pares iônicos que analisamos até aqui, pois so-

mente o par iônico [MMIm][BF4] apresenta uma distância H−F de 2,017 Å que é menor

porém com um ângulo menor, o que sugere que a ligação C2−H3· · ·F23 do complexo

[VEIm][BF4] é a ligação mais forte que observamos até aqui.

A segunda ligação de hidrogênio mais forte que encontramos na estrutura do par

[VEIm][BF4] é a ligação C18−H20· · ·F23, com a distância H20−F23 igual a 2,150 Å e

um ângulo C18−H20−F23 que mede 145,26◦, caracterizando essa ligação C−H· · ·F
como relativamente forte. Então verificamos também que nessa estrutura, o átomo de

flúor F23 liga-se com dois átomos de hidrogênio, fazendo duas ligações de hidrogênio

relativamente fortes, C2−H3· · ·F23 e C18−H20· · ·F23, onde em ambos os casos te-

mos átomos de hidrogênio ligados em carbonos que são ligados duplamente com os

átomos vizinhos e possuem geometria planar.

O átomo de flúor F22 interage com o átomo de hidrogênio H11 do grupo me-

tileno do substituinte etila com uma distância H11−F22 de 2,172 Å e um ângulo

C9−H11−F22 de 123,54◦. Esse átomo de flúor também participa de outra ligação

de hidrogênio de menor intensidade, C2−H3· · ·F22, com uma distância H3−F22 de

2,492 Å e ângulo C2−H3−F22 medindo 117,64◦, medidas que colocam essa ligação

como a quinta em termos de comprimento. A quarta ligação de hidrogênio C−H· · ·F,

em termos de distâncias mais curtas, ocorre entre o átomo de flúor F24 e o hidrogê-

nio H14 do grupo metila do substituinte etila do cátion [VEIm]+, com uma distância

de equilíbrio H14−F24 de 2,456 Å e ângulo C12−H14−F24 de 144,90◦. O átomo de

flúor F24 também participa da ligação de hidrogênio C2−H3· · ·F24 com uma distância
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H3−F24 de 2,521 Å e ângulo C2−H3−F24 de 90,81◦, parâmetros geométricos que

classificam essa ligação de hidrogênio como a sexta, em termos da distância H−F

mais curta que ocorre entre os átomos de flúor do ânion [BF4]− e os átomos de hi-

drogênio do cátion [VEIm]+. A distância H3−B21, que mede 2,459 Å, é comparável

a que observamos nas estruturas dos outros complexos que analisamos, bem como

o ângulo C2−H3−B21 que mede 122,27◦. Esse ângulo também é o segundo maior

ângulo C2−H3−B que observamos até aqui, indicando uma posição relativa do ânion

[BF4]− um pouco mais afastada da parte superior do plano do anel do cátion imidazó-

lio. Um resumo dos parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio

do complexo [VEIm][BF4] é mostrado na Tabela 7.

Tabela 7: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[VEIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F22 2,492 C2−H3−F22 117,64
H3−F23 2,018 C2−H3−F23 146,17
H3−F24 2,521 C2−H3−F24 90,81
H11−F22 2,172 C9−H11−F22 123,54
H11−F24 3,482 C9−H11−F24 87,49
H14−F24 2,456 C12−H14−F24 144,90
H20−F23 2,150 C18−H20−F23 145,26
H20−F24 2,615 C18−H20−F24 139,43
H3−B21 2,459 C2−H3−B21 122,27
C2−F24 2,757

Na Figura 8 podemos ver a estrutura de equilíbrio do par iônico formada pelo ânion

tetrafluorborato e pelo cátion 1-metil-3-propargilimidazólio, os quais formam o líquido

iônico tetrafluorborato de 1-metil-3-propargilimidazólio [PaMIm][BF4].

A estrutura de equilíbrio em fase gasosa do par iônico [PaMIm][BF4], obtida no nível

MP2/6-311G(d,p) nos mostra a existência de cinco ligações de hidrogênio C−H· · ·F
principais, entre os átomos de flúor do ânion [BF4]− e os átomos de hidrogênio do

cátion [PaMIm]+. A posição do ânion [BF4]− fica levemente deslocada na direção do

substituinte propargila, com três dos quatro átomos de flúor do ânion [BF4]− voltados

naquela direção.

A primeira ligação de hidrogênio, a mais curta delas, que observamos ocorre entre

o hidrogênio H3 e o flúor F21 com uma distância H3−F21 de 2,117 Å e um ângulo

C2−H3−F21 medindo 118,33◦. Dentre todos os sete pares iônicos que analisamos

até aqui, o [PaMIm][BF4] é o que apresenta uma estrutura na qual a ligação de hidrogê-

nio mais curta é a de maior distância H−F comparada com as ligações análogas den-
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Figura 8: Estrutura de equilíbrio otimizada do par iônico [PaMIm][BF4] obtida no nível
MP2/6-311G(d,p).

tre todas as estruturas que discutimos até aqui. No caso do par iônico [PaMIm][BF4],

a ligação de hidrogênio mais forte que ocorre entre cátion e ânion é a mais fraca

comparativamente entre todas as estruturas analisadas até agora.

A segunda ligação de hidrogênio C−H· · ·F mais curta observada na estrutura do

par [PaMIm][BF4] ocorre entre o átomo de flúor F22 e o átomo de hidrogênio H15,

pertencente ao grupo metileno do substituinte propargila, que apresenta uma distân-

cia H15−F22 de 2,366 Å e um ângulo C13−H15−F22 de 112,80◦. Além de interagir

com o átomo de hidrogênio H3, o átomo de flúor F21 também interage com o hidro-

gênio H14 do grupo metileno do substituinte propargila, numa distância H14−F21 de

2,377 Å e um ângulo de ligação C13−H14−F21 medindo 114,26◦. Portanto, o que

observamos é uma coordenação do ânion [BF4]− com o cátion [PaMIm]+, através de

dois de seus átomos de flúor, o F21 e o F22, que interagem respectivamente com os

átomos de hidrogênio H14 e H15 do grupo metileno do substituinte propargila do cá-

tion, resultando na segunda e terceira ligações de hidrogênio mais importantes dessa

estrutura e explicando a posição do ânion relativamente ao substituinte propargila do

cátion [PaMIm]+.

A quarta ligação de hidrogênio C−H· · ·F mais importante ocorre entre o hidrogênio

H12 do substituinte metila e o flúor F20, com uma distância H12−F20 de 2,384 Å

e ângulo de ligação C9−H12−F20 de 110,27◦. Esse átomo de flúor F20 também
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interage com o hidrogênio H3, resultando numa ligação C2−H3· · ·F20 com ângulo

medindo 97,46◦ e uma distância H3−F20 de 2,403 Å, o que coloca essa ligação como

a quinta em termos de ordem de comprimento H−F do menor para o maior. De modo

geral, podemos observar na estrutura em fase gasosa do par iônico [PaMIm][BF4],

ligações de hidrogênio do tipo C−H· · ·F com distância média H−F de 2,329 Å, ou

seja, uma distância média bem mais longa do que observamos nas demais estruturas

analisadas até aqui.

Na estrutura do par iônico [PaMIm][BF4], também observamos uma certa proxi-

midade maior do flúor F22 com o átomo de nitrogênio N1, numa distância N1−F22

de 2,792 Å. Observamos além disso, uma distância cátion-ânion relativamente maior

nessa estrutura com a maior distância H3−B verificada dentre todas as estruturas

analisadas, com a distância H3−B19 medindo 2,626 Å, e o ângulo C2−H3−B19 que

mede 98,28◦, o que representa o menor ângulo entre o plano do anel imidazólio e

o centro do ânion [BF4]− que verificamos entre as sete estruturas de pares iônicos

que discutimos até aqui. As principais medidas de distâncias interatômicas e ângulos

obtidos para a estrutura do par iônico [PaMIm][BF4] são mostradas na Tabela 8.

Tabela 8: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[PaMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F20 2,403 C2−H3−F20 97,46
H3−F21 2,117 C2−H3−F21 118,33
H3−F22 2,974 C2−H3−F22 71,31
H11−F20 3,017 C9−H11−F20 75,69
H12−F20 2,384 C9−H12−F20 110,27
H14−F21 2,377 C13−H14−F21 114,26
H14−F22 3,187 C13−H14−F22 68,45
H15−F21 2,924 C13−H15−F21 83,04
H15−F22 2,366 C13−H15−F22 112,80
H3−B19 2,626 C2−H3−B19 98,28
N1−F22 2,792
C2−F22 2,820

Os íons tetrafluorborato [BF4]− e 1-alil-3-metilimidazólio [AMIm]+ são componen-

tes do líquido iônico tetrafluorborato de 1-alil-3-metilimidazólio [AMIm][BF4], cuja es-

trutura de equilíbrio do par iônico [AMIm][BF4] em fase gasosa, obtida no nível MP2/6-

311G(d,p), é mostrada na Figura 9.

Podemos observar na estrutura do par iônico [AMIm][BF4], que três dos quatro áto-

mos de flúor do ânion [BF4]− estão também voltados para o lado do maior substituinte

do imidazólio, neste caso, o substituinte alila. Nessa estrutura, podemos verificar a
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Figura 9: Estrutura de equilíbrio do complexo [AMIm][BF4] obtida em fase gasosa no
nível MP2/6-311G(d,p).

ocorrência de cinco ligações de hidrogênio principais do tipo C−H· · ·F, caracterizadas

por distâncias H−F menores do que 2,55 Å.

Colocando em ordem das distâncias H−F mais curtas para as mais longas que

aparecem nessa estrutura, temos em primeiro lugar, a ligação entre o hidrogênio H3

e o flúor F23, com uma distância H3−F23 de 2,039 Å e o ângulo C2−H3−F23 me-

dindo 129,98◦, o que em comparação com as outras sete estruturas que analisamos

até agora, se mostra como a terceira menor distância H−F que observamos nessas

estruturas de pares iônicos. O átomo de flúor rotulado como F22, interage preferenci-

almente com o átomo de hidrogênio H11 do grupo metila, com uma distância H11−F22

de 2,219 Å e um ângulo de ligação C9−H11−F22 de 134,23◦. Esse átomo de flúor

também interage com o átomo de hidrogênio H3, ocorrendo uma ligação de hidrogênio

caracterizada por uma distância H3−F22 de 2,295 Å e um ângulo C2−H3−F22 que

mede 108,23◦, sendo essa ligação a quarta em ordem de distância H−F.

A terceira ligação de hidrogênio mais curta acontece pela interação do átomo de

flúor F23 com o átomo de hidrogênio H15 do substituinte alila do cátion [AMIm]+,

sendo caracterizada pela distância H15−F23 de 2,241 Å e um ângulo C13−H15−F23

medindo 142,46◦, ou seja, essa é a ligação de hidrogênio com o maior ângulo que

observamos no caso do complexo [AMIm][BF4]. A ligação de hidrogênio com a maior
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distância H−F, dentre as cinco que identificamos nessa estrutura, ocorre pela intera-

ção entre o átomo de flúor F24 e o átomo de hidrogênio H17 do substituinte alila, com

uma distância H17−F24 de 2,356 Å e um ângulo de ligação C16−H17−F24 medindo

124,13◦.

A distância H3−B21, que mede 2,473 Å, e o ângulo C2−H3−B21, que mede

109,72◦ e caracteriza a posição do centro do ânion em relação ao plano do anel do cá-

tion [AMIm]+, possuem valores bem semelhantes aos que observamos nas estruturas

contendo os cátions [MMIm]+, [EMIm]+, [PMIm]+, [BMIm]+ e [VEIm]+. Os principais

parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio em fase gasosa do

par iônico [AMIm][BF4] podem ser verificados na Tabela 9.

Tabela 9: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[AMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F22 2,295 C2−H3−F22 108,23
H3−F23 2,039 C2−H3−F23 129,98
H3−F24 2,752 C2−H3−F24 80,13
H11−F22 2,219 C9−H11−F22 134,23
H15−F23 2,241 C13−H15−F23 142,46
H15−F24 2,829 C13−H15−F24 94,50
H17−F24 2,356 C16−H17−F24 124,13
H3−B21 2,473 C2−H3−B21 109,72
N1−F24 2,923
C2−F24 2,778

Estudamos também a estrutura do par iônico que é componente do líquido iô-

nico tetrafluorborato de 1-crotil-3-metilimidazólio, que simbolizamos por [CMIm][BF4].

A estrutura otimizada desse par iônico, obtida nos cálculos ab initio no nível MP2/6-

311G(d,p), é mostrada na Figura 10. Nesse estrutura, verificamos que três dos quatro

átomos de flúor do ânion [BF4]− adotam uma posição direcionada preferencialmente

para o lado do cátion que contém o maior substituinte, nesta estrutura, o grupo cro-

tila. Vamos então analisar quais são as principais interações entre cátion e ânion que

ocorrem na estrutura do par iônico [CMIm][BF4] de forma que assumam essas relativas

posições de equilíbrio um frente ao outro.

Na estrutura do complexo [CMIm][BF4], verificamos a existência de cinco pontos

principais de interação entre os átomos de flúor do ânion e os átomos de hidrogê-

nio do cátion, que são responsáveis pela formação de ligações de hidrogênio do tipo

C−H· · ·F. Classificando essas ligações de hidrogênio, colocando a ligação mais curta

em primeiro lugar e seguindo a análise conforme o aumento da distância H−F, verifica-
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Figura 10: Estrutura de equilíbrio do complexo [CMIm][BF4], em fase gasosa, obtida
no nível MP2/6-311G(d,p).

mos que a ligação de menor comprimento ocorre entre o átomo de hidrogênio H3 e o

átomo de flúor que rotulamos nessa estrutura como F26, com uma distância H3−F26

de 2,041 Å e ângulo de ligação C2−H3−F26 medindo 129,97◦. Nesse aspecto, a es-

trutura do complexo [CMIm][BF4] é bastante similar à estrutura do [AMIm][BF4], onde

temos o par de átomos equivalentes H3 e F23, que interagem com uma distância de

2,039 Å, bem próxima da que observamos na estrutura do [CMIm][BF4]. Da mesma

forma, a segunda ligação de hidrogênio C−H· · ·F mais curta ocorre entre o hidrogê-

nio H11 do substituinte metila e o átomo de flúor F25, com uma distância H11−F25

de 2,216 Å, é um pouco mais curta do que a ligação análoga que observamos na

estrutura do par [AMIm][BF4], ou seja, o maior afastamento entre H3 e F26 na estru-

tura do complexo [CMIm][BF4] permite uma aproximação maior entre H11 e F25 na

comparação de ligações de hidrogênio análogas desses dois complexos.

No par iônico [CMIm][BF4] também ocorrem ligações de hidrogênio entre os áto-

mos de flúor do ânion e os átomos de hidrogênio do substituinte crotila, sendo a ligação

H15−F26, de 2,251 Å de comprimento, a terceira mais importante nesse complexo,

com um ângulo de ligação C13−H15−F26 que mede 142,23◦. Já o átomo de flúor F27

interage com o átomo de hidrogênio H17 numa distância de 2,364 Å, formando um ân-

gulo C16−H17−F27 que mede 124,15◦, sendo essa a quinta ligação de hidrogênio

mais curta que ocorre na estrutura do complexo [CMIm][BF4], sendo responsável, jun-

tamente com a ligação C13−H15· · ·F26, pela posição adotada pelo ânion [BF4]− frente
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ao cátion [CMIm]+ de forma idêntica ao que observamos anteriormente na análise da

estrutura do par iônico [AMIm][BF4].

A quarta ligação de hidrogênio mais relevante em termos de comprimento que

verificamos na estrutura do par iônico [CMIm][BF4] é a ligação C2−H3· · ·F25, com

uma distância H3−F25 de 2,300 Å e ângulo C2−H3−F25 medindo 108,21◦, com va-

lores de parâmetros geométricos que são também próximos daqueles observados

para a ligação de hidrogênio H3−F22 no par iônico [AMIm][BF4]. De modo geral,

podemos notar que as interações entre ânion e cátion que ocorrem na estrutura do

par iônico [CMIm][BF4] são bem semelhantes àquelas que observamos no par iônico

[AMIm][BF4], sendo que em média as ligações possuem comprimentos um pouco mai-

ores na estrutura do par iônico [CMIm][BF4], onde podemos também observar que a

distância H3−B é 2,477 Å, um pouco mais longa do que a distância H3−B de 2,473 Å

que medimos na estrutura do par iônico [AMIm][BF4]. os parâmetros estruturais que

caracterizam o par iônico [CMIm][BF4] podem ser vistos na Tabela 10.

Tabela 10: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[CMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F25 2,300 C2−H3−F25 108,21
H3−F26 2,041 C2−H3−F26 129,97
H3−F27 2,755 C2−H3−F27 80,16
H11−F25 2,216 C9−H11−F25 134,26
H15−F26 2,251 C13−H15−F26 142,23
H15−F27 2,845 C13−H15−F27 94,34
H17−F26 3,638 C16−H17−F26 95,76
H17−F27 2,364 C16−H17−F27 124,15
H3−B24 2,477 C2−H3−B24 109,70
N1−F27 2,930
C2−F27 2,782

Na Figura 11 podemos visualizar a estrutura de equilíbrio do par iônico [MaMIm][BF4],

formado pelo ânion tetrafluorborato [BF4]− e pelo cátion 1-metalil-3-metilimidazólio

[MaMIm]+. Na estrutura desse par iônico, podemos constatar a existência de seis

sítios principais de interação C−H· · ·F com distâncias menores do que 2,55 Å.

Por ordem de distâncias mais curtas, temos em primeiro lugar a ligação de hi-

drogênio C2−H3· · ·F25, com uma distância H3−F25 de 2,091 Å e ângulo de ligação

C2−H3−F25 que mede 126,61◦. Essa ligação já nos mostra o primeiro ponto de di-

ferença estrutural que podemos notar quando comparamos os dois pares iônicos que

são formados respectivamente com os cátions isômeros [CMIm]+ e [MaMIm]+. Reca-
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Figura 11: Estrutura do complexo [MaMIm][BF4] obtida em fase gasosa no nível
MP2/6-311G(d,p).

pitulando, no par iônico [CMIm][BF4] a ligação de hidrogênio de menor comprimento

ocorre entre o átomo de hidrogênio H3 e o flúor F26, e no caso da estrutura do par

[MaMIm][BF4], a ligação de hidrogênio mais curta ocorre entre H3 e F25.

Na estrutura de equilíbrio do complexo [MaMIm][BF4], a segunda ligação de hidro-

gênio mais curta também ocorre entre o hidrogênio H11 do grupo metila e o átomo

de flúor F25, com uma distância H11−F25 de 2,244 Å e um ângulo C9−H11−F25

medindo 134,53◦, ou seja, uma ligação de características semelhantes às que obser-

vamos no caso da estrutura do complexo [CMIm][BF4]. Assim, no caso da estrutura

do par iônico [MaMIm][BF4], as duas ligações de hidrogênio mais curtas são realiza-

das com o mesmo átomo de flúor F25, que interage com dois diferentes átomos de

hidrogênio do cátion [MaMIm]+, H3 e H11.

O átomo de flúor, rotulado como F26, também interage com dois átomos de hi-

drogênio do cátion [MaMIm]+, os hidrogênios rotulados como H3 e H15, formando

respectivamente a terceira e quarta ligações de hidrogênio em termos de distân-

cias H−F mais curtas dessa estrutura. A distância H3−F26 é de 2,270 Å e o ân-

gulo C2−H3−F26 mede 111,58◦, enquanto que a distância H15−F26 mede 2,299

Å e o ângulo C13−H15−F26 é de 128,86◦. Considerando as distâncias das liga-

ções H3−F25 e H3−F26, podemos verificar que a média dessas distâncias é igual a

2,180 Å na estrutura do par iônico [MaMIm][BF4], enquanto que na estrutura do par
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iônico [CMIm][BF4], essa mesma distância média é um pouco menor, sendo igual a

2,170 Å, mostrando que a diferença estrutural entre o cátion [MaMIm]+ e [CMIm]+,

com a alteração do grupo metila entre a posição terminal, no caso do cátion [CMIm]+,

para a posição 2 no caso do cátion [MaMIm]+, é capaz de induzir uma alteração na

estrutura do par iônico como um todo, pela modificação das ligações de hidrogênio

que se formam entre cátion e ânion nesses complexos. Em comparação com o cá-

tion [CMIm]+, o [MaMIm]+ possui um grupo metila ligado ao carbono C16, onde no

caso do cátion [CMIm]+ existe um átomo de hidrogênio, o H17, responsável pela li-

gação C16−H17· · ·F27. Aqui temos outra diferença estrutural no cátion que afeta as

interações cátion-ânion desses sistemas. A existência desse grupo metila ligado ao

átomo de carbono C16 do cátion [MaMIm]+ fornece a possibilidade de duas outras

ligações de hidrogênio, que embora sejam fracas ainda podem ser classificadas como

tal, que ocorrem entre os hidrogênios H21 e H23 que interagem respectivamente com

os átomos de flúor F27 e F26. A ligação H21−F27 possui um comprimento de 2,547

Å e um ângulo C20−H21−F27 que mede 137,55◦, parâmetros geométricos esses

que indicam que a interação C20−H21· · ·F27 é relativamente débil. No caso da li-

gação de hidrogênio C20−H23· · ·F26, a distância H23−F26 é de 2,516 Å e o ângulo

C20−H23−F26 mede 114,76◦, também relativamente fraca. Nessa estrutura, a dis-

tância H3−B24 mede 2,472 Å e o ângulo C2−H3−B24 mede 109,13◦, valores bem

próximos daqueles que observamos nas estruturas dos complexos contendo os cá-

tions [AMIm]+ e [CMIm]+. O resumo dos parâmetros geométricos que descrevem a

estrutura do par iônico [MaMIm][BF4] pode ser encontrado na Tabela 11.

Tabela 11: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[MaMIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F25 2,091 C2−H3−F25 126,61
H3−F26 2,270 C2−H3−F26 111,58
H3−F27 2,719 C2−H3−F27 78,41
H11−F25 2,244 C9−H11−F25 134,53
H12−F27 2,910 C9−H12−F27 92,59
H15−F26 2,299 C13−H15−F26 128,86
H15−F27 3,761 C13−H15−F27 94,62
H21−F27 2,547 C20−H21−F27 137,55
H23−F26 2,516 C20−H23−F26 114,76
H3−B24 2,472 C2−H3−B24 109,13
N1−F27 3,307
C2−F27 2,716

Até aqui analisamos as estruturas de dez complexos formados por pares iônicos
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contendo o mesmo ânion [BF4]− e cátions baseados no imidazólio substituído nas

posições 1 e 3, com substituintes alquila, alcenila e alcinila. Em nove dessas dez

estruturas que analisamos, um dos substituintes é simplesmente o grupo metila, en-

quanto que o segundo substituinte varia de grupos derivados de alcanos para alcenos

e alcinos. Dessa forma podemos estudar a influência dessas alterações estruturais

dos cátions nas estruturas dos complexos formados e nas propriedades dos cátions

e dos pares iônicos. Agora vamos começar a análise das estruturas dos outros cinco

pares iônicos relacionados com aqueles que analisamos até aqui mas com a diferença

que ao invés do grupo metila ser o substituinte fixo, temos o grupo alila como substi-

tuinte permanente em um dos nitrogênios do cátion imidazólio, enquanto estudamos a

influência da alteração do segundo substituinte no outro nitrogênio do anel. Os subs-

tituintes que são trocados em cada estrutura são os mesmos que vimos até agora,

vinila, propargila, alila, crotila e metalila.

O primeiro líquido iônico dessa série que vamos analisar agora é o tetrafluorborato

de 1-alil-3-vinilimidazólio, [VAIm][BF4]. A estrutura de equilíbrio em fase gasosa, cor-

respondente ao par iônico de contato [VAIm][BF4], otimizada no nível MP2/6-311G(d,p)

pode ser vista na Figura 12.

Figura 12: Estrutura de equilíbrio do complexo [VAIm][BF4], em fase gasosa, obtida no
nível MP2/6-311G(d,p).

Na estrutura de equilíbrio do complexo cátion-ânion [VAIm][BF4], podemos obser-

var cinco principais ligações de hidrogênio do tipo C−H· · ·F. A ligação de hidrogê-
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nio mais curta desse tipo que verificamos, ocorre entre o hidrogênio H21 e o átomo

de flúor F24, com uma distância H21−F24 igual a 2,035 Å e um ângulo de ligação

C19−H21−F24 que mede 165,89◦, parâmetros geométricos de ligação que indicam

a ocorrência de uma ligação C−H· · ·F entre as mais fortes que observamos nas es-

truturas de pares iônicos que analisamos até aqui. Um outro fato que chama a nossa

atenção acerca da ligação C19−H21· · ·F24, é que a ligação de hidrogênio mais forte

que observamos na estrutura desse complexo não ocorre entre algum átomo de flúor

e o hidrogênio H3 do cátion como nas demais estruturas que analisamos. No par iô-

nico [VAIm][BF4], a ligação de hidrogênio mais forte ocorre entre o C−H de um dos

substituintes do cátion com um dos átomos de flúor do ânion.

Uma segunda ligação de hidrogênio C−H· · ·F, também relativamente forte que

observamos na estrutura do complexo [VAIm][BF4], é a ligação C2−H3· · ·F23, ca-

racterizada por uma distância H3−F23 de 2,050 Å e um ângulo C2−H3−F23 que

mede 134,15◦. O átomo de flúor F23 é compartilhado em outra ligação de hidrogênio,

C9−H11· · ·F23, essa que possui uma distância H11−F23 igual a 2,099 Å e um ângulo

de ligação C9−H11−F23 de 149,81◦, e por isso classificamos essa como a terceira

ligação de hidrogênio mais forte que ocorre na estrutura do par iônico [VAIm][BF4].

A presença do substituinte alila no cátion [VAIm]+, também possibilita a formação

de uma outra ligação de hidrogênio através do átomo de hidrogênio H13, ligado ao

carbono C12, da dupla ligação da cadeia do substituinte alila. Esse hidrogênio interage

com um átomo de flúor gerando a ligação de hidrogênio C12−H13· · ·F25, com uma

distância H13−F25 igual a 2,346 Å, a quarta menor distância H−F que observamos na

estrutura do complexo [VAIm][BF4], que possui um ângulo C12−H13−F25 de 118,95◦.

Essa ligação de hidrogênio, em conjunto com a ligação C9−H11· · ·F23, faz com que

o ânion [BF4]− seja complexado através de dois dos seus átomos de flúor, na direção

do substituinte alila do cátion [VAIm]+.

A quinta e última ligação de hidrogênio C−H· · ·F, mais relevante na estrutura de

equilíbrio do par iônico [VAIm][BF4], ocorre entre o átomo de hidrogênio H3 e o flúor

F24, com uma distância H3−F24 de 2,403 Å e ângulo de ligação C2−H3−F24 que

mede 122,54◦, ligação essa que fica enfraquecida, em comparação aos demais pares

iônicos que analisamos, em consequência da força da ligação desse mesmo átomo

de flúor com o grupo C19−H21.

Observamos também na estrutura do complexo [VAIm][BF4], que de maneira se-

melhante ao que ocorre na estrutura do complexo [VEIm][BF4], o ângulo C2−H3−B22,

que indica a posição do centro do ânion [BF4]− em relação ao plano do anel do cátion

imidazólio, mede nesse caso 119,73◦, ou seja, próximo de 120◦, como observamos

na estrutura do [VEIm][BF4]. A Tabela 12 resume os parâmetros geométricos para as

principais interações cátion-anion que ocorrem na estrutura do par iônico [VAIm][BF4].

Na Figura 13, podemos visualizar a estrutura em fase gasosa do complexo que

60



Tabela 12: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[VAIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F23 2,050 C2−H3−F23 134,15
H3−F24 2,403 C2−H3−F24 122,54
H3−F25 2,675 C2−H3−F25 88,32
H11−F23 2,099 C9−H11−F23 149,81
H13−F25 2.346 C12−H13−F25 118,95
H21−F24 2,035 C19−H21−F24 165,89
H3−B22 2,497 C2−H3−B22 119,73
N4−F25 2,952
C2−F25 2,856

constitui o líquido iônico tetrafluorborato de 1-alil-3-propargilimidazólio, referidos como

[PaAIm][BF4], conforme obtivemos do cálculo no nível MP2/6-311G(d,p).

Figura 13: Estrutura em fase gasosa do complexo [PaAIm][BF4], obtida no nível MP2/6-
311G(d,p).

Na estrutura do complexo [PaAIm][BF4], podemos observar cinco pontos principais

de interação entre o cátion e o ânion que ocorrem entre os átomos de hidrogênio do

cátion e os átomos de flúor do ânion. Em primeiro lugar, notamos uma interação rela-

tivamente forte entre o grupo C2−H3 e o átomo de flúor F24, com a distância H3−F24
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de 2,020 Å e um ângulo de ligação C2−H3−F24 que mede 131,92◦, o que carac-

teriza essa ligação como a mais forte ligação de hidrogênio que ocorre na estrutura

do par iônico [PaAIm][BF4]. Essa ligação de hidrogênio C2−H3· · ·F24, também pode

ser considerada como uma das mais fortes que observamos dentre todas as ligações

de hidrogênio que ocorrem nas estruturas dos doze complexos que analisamos até

aqui, ficando atrás somente das ligações que observamos nas estruturas dos pares

[VEIm][BF4] (2,018 Å) e [MMIm][BF4] (2,017 Å).

Em relação à distância H−F, a segunda ligação de hidrogênio mais curta ocorre

entre o grupo C17−H19 e o flúor F25, com a distância H19−F25 que mede 2,122 Å

e ângulo C17−H19−F25 que mede 142,73◦. Assim, podemos ver que na estrutura

desse par iônico, a ligação entre um hidrogênio ligado à um carbono pertencente à

um grupo metileno da cadeia de um dos substituintes, pode ser mais forte do que uma

ligação do tipo C2−H3· · ·F, como é o caso aqui na estrutura desse par.

A terceira ligação de hidrogênio C−H· · ·F, mais forte que encontramos na estrutura

do complexo [PaAIm][BF4], também é formada com um grupo metileno, que interage

com um átomo de flúor. Essa ligação se dá entre o grupo C9−H11 e o flúor F24,

formando a ligação C9−H11· · ·F24, com uma distância H11−F24 de 2,259 Å e um

ângulo C9−H11−F24 igual a 142,54◦. Assim podemos notar que o átomo de flúor

rotulado como F24 participa de duas ligações de hidrogênio, interagindo de modo

bastante intenso com o grupo C2−H3, e de modo um pouco menos intenso com o

grupo C9−H11. O mesmo acontece para o caso do átomo de flúor F25, o qual também

interage com o grupo C18−H19 preferencialmente, e com o grupo C2−H3 de modo

secundário, sendo que a ligação C2−H3· · ·F25 é a quarta ligação de hidrogênio em

relação ao comprimento de ligação H−F, com uma distância H3−F25 de 2,268 Å e um

ângulo C2−H3−F25 que mede 110,33◦.

Podemos constatar ainda a existência de uma quinta ligação de hidrogênio C−H· · ·F,

que ocorre entre o flúor F26 e o grupo C12−H13 no substituinte alila, sendo carac-

terizada por uma distância H13−F26 de 2,366 Å e um ângulo C12−H13−F26 de

124,68◦. Esse grupo C12−H13, juntamente com o grupo C9−H11, do substituinte

alila, possibilita uma dupla coordenação entre o ânion [BF4]− e o substituinte alila do

cátion [PaAIm]+, fazendo com que o par iônico em questão se estruture de forma que

dois dos quatro átomos de flúor do ânion se voltem na direção do substituinte alila,

enquanto que somente um dos átomos de flúor, o F25, está voltado na direção do

substituinte propargila, o qual interage com esse átomo de flúor através do hidrogênio

H19, o único desse substituinte em condições geométricas favoráveis para interagir

com esse átomo de flúor do ânion.

No caso da estrutura do par iônico [PaMIm][BF4], onde o cátion possui o substi-

tuinte metila no lugar de alila da estrutura [PaAIm][BF4], é o substituinte propargila que

fornece a maior atração dos átomos de flúor do ânion [BF4]−. Na estrutura do com-
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plexo [PaAIm][BF4], o ângulo entre o plano do anel imidazólio e o centro do ânion é

de aproximadamente 112◦, ou seja, um ângulo bem maior do que no caso da estru-

tura do [PaMIm][BF4], onde medimos um ângulo C2−H3−B19 de 98,28◦. A distância

H3−B varia bastante quando comparamos os complexos [PaMIm][BF4] (2,626 Å) e

[PaAIm][BF4] (2,441 Å), reforçando ainda mais a idéia de que ligações de hidrogênio

mais fortes estão presentes na estrutura do complexo [PaAIm][BF4]. Os principais

parâmetros referentes à estrutura do par iônico [PaAIm][BF4] são mostrados na Ta-

bela 13.

Tabela 13: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[PaAIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F24 2,020 C2−H3−F24 131,92
H3−F25 2,268 C2−H3−F25 110,33
H3−F26 2,709 C2−H3−F26 81,75
H11−F24 2,259 C9−H11−F24 142,54
H13−F26 2,366 C12−H13−F26 124,68
H19−F25 2,122 C17−H19−F25 142,73
H3−B23 2,441 C2−H3−B23 111,89
N4−F26 2,954
C2−F26 2,768

Agora vamos passar à examinar os resultados obtidos para a estrutura do com-

plexo, em fase gasosa, formado pelo ânion tetrafluorborato e pelo cátion 1,3-dialilimida-

zólio, íons esses que constituem o líquido iônico tetrafluorborato de 1,3-dialilimidazólio,

que é designado por [AAIm][BF4], da mesma forma como o par iônico. A Figura 14

mostra a estrutura do complexo [AAIm][BF4], otimizada no nível MP2/6-311G(d,p).

A primeira observação acerca dessa estrutura é a sua simetria. Podemos notar

visualmente a existência de um plano vertical de simetria que divide a estrutura do

complexo [AAIm][BF4], em duas metades que são a imagem especular uma da outra,

plano esse que passa pelos átomos C2, H3, B25, F28 e F29. Devido à existência

dessa simetria, várias distâncias que caracterizam a interação cátion-ânion são simé-

tricas. Podemos constatar nessa estrutura, a existência de seis ligações de hidrogênio

do tipo C−H· · ·F, que são responsáveis pelas características estruturais do par iônico

[AAIm][BF4], e que por simetria ocorrem aos pares, com três distâncias caracterís-

ticas. As ligações de hidrogênio C−H· · ·F com as distâncias H−F mais curtas que

observamos nessa estrutura ocorrem entre C2−H3· · ·F26 e C2−H3· · ·F27, caracteri-

zadas por distâncias idênticas H3−F26 e H3−F27 de 2,270 Å e ângulos de ligação

C2−H3−F26 ou C2−H3−F27 que medem 109,43◦. Essas que são as ligações de
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Figura 14: Estrutura do complexo [AAIm][BF4] obtida no nível MP2/6-311G(d,p).

hidrogênio C−H· · ·F mais curtas que ocorrem na estrutura do par iônico [AAIm][BF4],

estão entre as que apresentam a distância H−F mais longa dentre os contatos H−F

mais próximos que observamos nas treze estruturas de pares iônicos que discutimos

até aqui.

Os átomos de hidrogênio H11 e H19, que são idênticos por simetria, atraem de

maneira igual os respectivos átomos de flúor F26 e F27, resultando nas ligações de

hidrogênio C9−H11· · ·F26 e C9−H11· · ·F27, com o mesmo comprimento H−F me-

dindo 2,326 Å e ângulos de ligação de 115,79◦. Esses comprimentos e ângulos carac-

terizam essas ligações de hidrogênio como sendo mais fracas em comparação com

as ligações que observamos nas estruturas dos outros complexos que analisamos até

aqui.

Em terceiro lugar, em relação ao comprimento de ligação, temos as ligações de

hidrogênio C12−H13· · ·F28 e C20−H21· · ·F28, que também pela simetria dos substi-

tuintes, os hidrogênios H13 e H21 atraem igualmente o átomo de flúor F28, mantendo-

o numa posição central, no plano de simetria da molécula, posicionado de modo equi-

distante de ambos os átomos de hidrogênio com distâncias H−F que medem 2,533

Å e os respectivos ângulos de ligação C12−H13−F28 e C20−H21−F28 que medem

131,84◦.

Se observarmos a distância H3−F28 de 2,935 Å, a distância C2−F28 de 2,766 Å

e o ângulo C2−H3−B25, que mede 99,38◦, podemos constatar que nesse complexo
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o ânion [BF4]− localiza-se numa posição mais deslocada na direção da parte superior

do plano do anel do cátion imidazólio. E a distância C2−F28, que é menor do que a

soma dos raios desses átomos (RC +RF = 1,70 Å + 1,35 Å = 3,05 Å), indica também

uma forte interação do átomo de flúor F28 com essa região da estrutura do cátion

[AAIm]+.

A distância H3−B25, que mede 2,619 Å, uma das maiores distâncias H3−B que

observamos nas estruturas dos pares iônicos que analisamos, somente é menor do

que a distância H3−B de 2,626 Å que medimos na estrutura do complexo [PaMIm][BF4],

também demonstra o maior afastamento do ânion em relação ao cátion na estrutura

do complexo [AAIm][BF4]. Essas constatações sugerem que no caso de cátions si-

metricamente substituídos, existe uma tendência de ocorrer interações cátion-ânion,

através de ligações de hidrogênio mais longas e portanto mais fracas, que são com-

partilhadas aos pares por mais de um grupo C−H com a mesma intensidade, o que

enfraquece as interações como um todo, não havendo um único átomo de flúor do

ânion onde as ligações C−H· · ·F sejam mais favorecidas. Por exemplo, na estrutura

do complexo [AMIm][BF4], onde um dos substituintes é o grupo alila e o outro o grupo

metila, podemos verificar que um dos átomos de flúor, o F23, interage com muito mais

força com o hidrogênio H3, resultando numa interação caracterizada pela distância

H3−F23 de 2,039 Å, bem menor que as demais distâncias H−F nessa estrutura. De

maneira comparativa, podemos observar claramente o efeito que a mudança de um

substituinte pode causar na estrutura global do complexo formado pelo par de íons, e

consequentemente nas propriedades do líquido iônico correspondente. Na Tabela 14

são mostrados alguns parâmetros geométricos que caracterizam as interações cátion-

ânion na estrutura do par iônico [AAIm][BF4].

Tabela 14: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[AAIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F26 2,270 C2−H3−F26 109,43
H3−F27 2,270 C2−H3−F27 109,43
H3−F28 2,935 C2−H3−F28 70,38
H11−F26 2,326 C9−H11−F26 115,79
H13−F26 2.635 C12−H13−F26 110,15
H13−F28 2,533 C12−H13−F28 131,84
H19−F27 2,326 C17−H19−F27 115,79
H21−F27 2,635 C20−H21−F27 110,15
H21−F28 2,533 C20−H21−F28 131,84
H3−B25 2,619 C2−H3−B25 99,38
C2−F28 2,766
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Na Figura 15 podemos ver a estrutura de equilíbrio do complexo formado pelo

par iônico [CAIm][BF4], correspondente ao líquido iônico tetrafluorborato de 1-alil-3-

crotilimidazólio.

Figura 15: Estrutura do complexo [CAIm][BF4], obtida no nível MP2/6-311G(d,p).

O primeiro comentário pertinente que podemos fazer sobre a estrutura em fase ga-

sosa obtida para esse par iônico refere-se ao fato de que essa estrutura se assemelha

muito à do complexo [AAIm][BF4], vista na Figura 14, e que acabamos de discutir. Ao

que parece, a substituição do átomo de hidrogênio, na posição terminal do grupo alila,

por um grupo metila, exerce pouca influência sobre a estrutura global do par iônico for-

mado em fase gasosa, quando comparamos os complexos [CAIm][BF4] e [AAIm][BF4].

Os parâmetros estruturais, como as distâncias entre os átomos de flúor e hidrogênio,

obtidos para o complexo [CAIm][BF4] em comparação com o [AAIm][BF4], reforçam

ainda mais essa constatação visual acerca da semelhança dessas estruturas em fase

gasosa.

A ligação C2−H3· · ·F29 é a ligação de hidrogênio com a menor distância H−F que

observamos na estrutura do par iônico [CAIm][BF4], com uma distância H3−F29 de

2,271 Å e ângulo C2−H3−F29 de 109,71◦, o que difere somente 0,001 Å da ligação

análoga na estrutura do par [AAIm][BF4]. A segunda ligação de hidrogênio mais forte

que observamos nesse par iônico ocorre entre o grupo C2−H3 e o átomo de flúor F30,

com uma distância H3−F30 de 2,273 Å e ângulo C2−H3−F30 que mede 109,47◦,

ou seja, na distância H−F, apenas 0,003 Å mais longa do que aquela observada na

estrutura do par [AAIm][BF4].
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A terceira ligação de hidrogênio mais curta ocorre entre o grupo C9−H11 e o átomo

de flúor F29, com a distância H11−F29 de 2,320 Å e o ângulo C9−H11−F29 igual a

116,18◦, sendo esse ligação de distância mais curta, quebrando a simetria em relação

ao que observamos na estrutura do complexo [AAIm][BF4]. Em consequência dessa

quebra de simetria, também observamos uma quarta ligação de hidrogênio com dis-

tância H−F mais longa, a ligação C17−H19· · ·F30, onde a distância H19−F30 mede

2,343 Å e o ângulo C17−H19−F30 mede 115,16◦.

A quinta ligação de hidrogênio, em ordem de comprimento que podemos caracteri-

zar, ocorre entre C12−H13 e F31, com a distância H13−F31 de 2,517 Å e um ângulo

C12−H13−F31 de 132,11◦. Em função dessa ligação, o átomo de flúor F31 fica um

pouco deslocado na direção do átomo de hidrogênio H13, o que consequantemente

enfraquece a interação desse átomo de flúor com o hidrogênio H21 do substituinte

crotila, o que resulta numa distância H21−F31 de 2,553 Å, que é 0,020 Å maior do

que a distância análoga que observamos no caso do complexo [AAIm][BF4].

A distância H3−B28, que mede 2,620 Å, e o ângulo C2−H3−B28 de 99,56◦, tam-

bém demonstram a semelhança estrutural dos complexos [CAIm][BF4] e [AAIm][BF4],

sendo ambos os pares iônicos com as maiores distâncias cátion-ânion observadas

dentre todas essas catorze estruturas que discutimos até aqui. Mais uma vez, a

grande influência do substituinte alila em comparação com metila, fica evidente quando

comparamos as geometrias de equilíbrio dos complexos [CMIm][BF4] e [CAIm][BF4].

Enquanto no [CMIm][BF4] a distância H3−F26 mede 2,041 Å, no [CAIm][BF4] a intera-

ção correspondente, H3−F29, tem distância de 2,271 Å, ou seja, um alongamento de

0,230 Å, ou 11,3% de diferença no comprimento da ligação. Os parâmetros estruturais

principais do complexo [CAIm][BF4] estão resumidos na Tabela 15.

Tabela 15: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[CAIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F29 2,271 C2−H3−F29 109,71
H3−F30 2,273 C2−H3−F30 109,47
H3−F31 2,937 C2−H3−F31 70,58
H11−F29 2,320 C9−H11−F29 116,18
H13−F29 2.644 C12−H13−F29 109,88
H13−F31 2,517 C12−H13−F31 132,11
H19−F30 2,343 C17−H19−F30 115,16
H21−F30 2,615 C20−H21−F30 111,07
H21−F31 2,553 C20−H21−F31 131,30
H3−B28 2,620 C2−H3−B28 99,56
C2−F31 2,772
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Na Figura 16 encontramos a estrutura em fase gasosa, otimizada no nível MP2/6-

311G(d,p), do complexo [MaAIm][BF4], referente ao líquido iônico tetrafluorborato de

1-alil-3-metalilimidazólio.

Figura 16: Estrutura do complexo [MaAIm][BF4] obtida no nível MP2/6-311G(d,p).

O cátion [MaAIm]+ é relacionado ao cátion [AAIm]+ pela troca do átomo de hidro-

gênio H21 por um grupo metila. Agora vamos analisar os efeitos dessas modificações

dos substituintes na estrutura global do par iônico. O primeiro efeito estrutural que a

presença desse grupo metila causa na estrutura do complexo [MaAIm][BF4], em com-

paração com os pares [AAIm][BF4] e [CAIm][BF4], é a assimetria estrutural desse par

iônico em relação aos outros dois complexos relacionados. No complexo [MaAIm][BF4]

aparecem seis principais ligações de hidrogênio C−H· · ·F, com diferentes comprimen-

tos, que são responsáveis pela forma do complexo e as posições relativas entre cátion

e ânion.

Considerando as distâncias H−F por ordem da menor para a maior, a primeira

ligação de hidrogênio ocorre pela interação C2−H3· · ·F29, que caracterizamos pela

distância H3−F29 de 2,139 Å e um ângulo C2−H3−F29 de 122,54◦. Assim, na es-

trutura do complexo [MaAIm][BF4], voltamos a verificar a existência de uma ligação

de hidrogênio H−F bem mais curta do que as demais, como observamos nas demais

estruturas de pares iônicos que analisamos, diferentemente das estruturas dos pares
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[AAIm][BF4] e [CAIm][BF4], onde prevalecem interações C−H· · ·F simétricas aos pa-

res, com distâncias H−F mais longas. Assim, podemos notar a quebra de simetria

estrutural que pode ser induzida pela introdução de um grupo metila, no átomo de

carbono da posição 2 do substituinte alílico.

A segunda ligação de hidrogênio, com a menor distância H−F, ocorre entre C9−H11

do grupo metileno do substituinte alila e o flúor F29, sendo caracterizada por uma dis-

tância H11−F29 de 2,231 Å e um ângulo C9−H11−F29 de 133,77◦. Então podemos

notar que na estrutura do par iônico [MaAIm][BF4], as duas ligações de hidrogênio

mais curtas ocorrem nas interações com o átomo de flúor F29, o qual fica voltado para

o lado do substituinte alila e interage com os grupos C2−H3 e C9−H11.

O átomo de flúor F30 por sua vez interage com o grupo C2−H3, formando uma

ligação de hidrogênio com uma distância H3−F30 de 2,270 Å e ângulo C2−H3−F30

de 111,30◦, sendo essa a terceira ligação de hidrogênio da estrutura desse par iônico,

considerando-se a distância H−F. Essa ligação C2−H3· · ·F30 na estrutura do com-

plexo [MaAIm][BF4], possui o mesmo comprimento que a ligação análoga C2−H3· · ·F27

na estrutura do par [AAIm][BF4] e ainda é um pouco mais curta do que a ligação

C2−H3· · ·F30 no par [CAIm][BF4], que mede 2,273 Å. O átomo de flúor F30 interage

ainda com o grupo C17−H19, formando a quarta ligação de hidrogênio mais curta

dessa estrutura, com uma distância H19−F30 de 2,293 Å, também mais curta do que

as ligações correspondentes nas estruturas dos complexos [CAIm][BF4] (2,343 Å) e

[AAIm][BF4] (2,326 Å).

O átomo de hidrogênio H13 do grupo alila interage com o átomo de flúor F31,

atraindo-o na direção desse substituinte e formando uma ligação C12−H13· · ·F31,

caracterizada por uma distância H13−F31 de 2,369 Å e ângulo C12−H13−F31 de

129,72◦, essa que é a quinta ligação de hidrogênio, por ordem de distância H−F, que

ocorre na estrutura do complexo [MaAIm][BF4]. Esse átomo de flúor interage ainda

com mais outro grupo, o C24−H26, pertencente ao grupo metila do substituinte me-

talila, dando origem à sexta ligação de hidrogênio da estrutura desse complexo, com

uma distância H26−F31 de 2,474 Å e um ângulo C24−H26−F31 que mede 138,09◦.

Se compararmos as distâncias cátion-ânion que verificamos no par [MaMIm][BF4]

e no par [MaAIm][BF4], podemos notar mais uma vez que de maneira geral, a troca

de um substituinte metila por um alila, faz com que as principais ligações de hidro-

gênio C−H· · ·F aumentem de comprimento e consequentemente o ânion [BF4]− se

afasta um pouco mais do cátion nessas estruturas contendo o substituinte alila em

lugar de metila. Ainda comparando as estruturas dos complexos [MaMIm][BF4] e

[MaAIm][BF4], também podemos observar que as respectivas ligações C2−H3· · ·F26

e C2−H3· · ·F30, análogas nessas estruturas conforme as Figuras 10 e 15, são em

ambos os complexos, a terceira ligação de hidrogênio em termos da distância H−F, e

em ambos os pares iônicos essas ligações medem 2,270 Å.
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A distância H3−B28, que no par iônico [MaAIm][BF4] mede 2,517 Å, e no par

[MaMIm][BF4] mede 2,472 Å, também indica o maior afastamento cátion-ânion na es-

trutura do par iônico contando o substituinte alila em comparação com aquele con-

tendo metila. O resumo dos parâmetros geométricos que caracterizam as interações

que ocorrem na estrutura do complexo [MaAIm][BF4] é mostrado na Tabela 16.

Tabela 16: Parâmetros geométricos que caracterizam a estrutura de equilíbrio do
[MaAIm][BF4].

Distâncias Å Ângulos graus
H3−F29 2,139 C2−H3−F29 122,54
H3−F30 2,270 C2−H3−F30 111,30
H3−F31 2,796 C2−H3−F31 77,08
H11−F29 2,231 C9−H11−F29 133,77
H13−F29 3,238 C12−H13−F29 100,85
H13−F31 2,369 C12−H13−F31 129,72
H19−F30 2,293 C17−H19−F30 129,05
H26−F30 2,969 C24−H26−F30 89,90
H26−F31 2,474 C24−H26−F31 138,09
H27−F30 2,552 C24−H27−F30 114,23
H3−B28 2,517 C2−H3−B28 107,26
C2−F31 2,763

Na Tabela 17 abaixo, estão resumidos os dados acerca dos volumes e raios, dos

íons e dos pares iônicos em fase gasosa, referentes às estruturas que acabaram de

ser discutidas. Os volumes foram calculados utilizando-se o algoritmo GEPOL138,139,

conforme relatado nos procedimentos computacionais. Os raios iônicos foram estima-

dos utilizando-se uma aproximação esférica, na qual calcula-se o raio de uma esfera

equivalente que contenha o mesmo volume englobado pelo volume iônico,

Rion =
3

√

3Vion

4π
, (6.1)

ou então,

Rpar =
3

√

3Vpar

4π
, (6.2)

onde Rion é o raio do íon estimado pela aproximação esférica, Vion é o volume do

íon calculado pelo algoritmo GEPOL, Rpar é o raio do par iônico estimado por essa

aproximação, Vion é o volume do par iônico calculado pelo algoritmo GEPOL. Essa

aproximação tem sido utilizada recentemente por alguns autores, no mesmo contexto

do estabelecimento de correlações entre volumes, raios iônicos e as propriedades

termodinâmicas dos líquidos iônicos143.
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Tabela 17: Volumes e raios dos íons isolados e dos pares iônicos calculados para as
estruturas de equilíbrio em fase gasosa obtidas no nível MP2/6-311G(d,p).

Par Iônico Vanion (Å3) Ranion (Å) Vcation (Å3) Rcation (Å) Vpar (Å3) Rpar (Å)
[MMIm ][BF4] 48,42 2,2611 101,06 2,8895 149,54 3,2927
[EMIm][BF4] 48,42 2,2611 117,74 3,0405 163,45 3,3918
[PMIm][BF4] 48,42 2,2611 134,26 3,1765 179,70 3,5007
[BMIm][BF4] 48,42 2,2611 151,11 3,3042 196,67 3,6076
[iBMIm ][BF4] 48,42 2,2611 151,36 3,3060 196,44 3,6062
[VEIm][BF4] 48,42 2,2611 128,83 3,1331 173,90 3,4626
[PaMIm][BF4] 48,42 2,2611 123,81 3,0919 169,01 3,4298
[AMIm ][BF4] 48,42 2,2611 128,96 3,1342 174,25 3,4649
[CMIm][BF4] 48,42 2,2611 145,86 3,2655 190,79 3,5713
[MaMIm][BF4] 48,42 2,2611 145,20 3,2606 191,01 3,5726
[VAIm ][BF4] 48,42 2,2611 140,18 3,2225 185,84 3,5401
[PaAIm][BF4] 48,42 2,2611 151,32 3,3057 197,17 3,6106
[AAIm ][BF4] 48,42 2,2611 156,62 3,3439 202,85 3,6450
[CAIm][BF4] 48,42 2,2611 173,36 3,4590 218,92 3,7388
[MaAIm][BF4] 48,42 2,2611 174,44 3,4596 218,78 3,7380

Como pode ser visto na Tabela 17, os cátions estudados possuem volumes de

101,06 Å3 a 174,44 Å3, enquanto que o ânion possui um volume de 48,42 Å3. Os volu-

mes dos pares iônicos Vpar, são os volumes calculados através do algoritmo GEPOL

utilizando as estruturas dos pares iônicos em fase gasosa e não representam a soma

dos volumes dos íons individuais, tendo em geral, um valor um pouco menor do que a

soma dos volumes individuais dos íons.

Diversos autores tem reportado a existência de relações entre os volumes iônicos e

as propriedades termodinâmicas e de transporte dos líquidos iônicos143–146, e portanto

é interessante de se verificar as relações que possam existir entre os volumes aqui

obtidos, para os íons e pares iônicos, e as respectivas propriedades de transporte dos

líquidos iônicos do presente estudo.

Na Figura 17 encontra-se um gráfico mostrando a relação entre os volumes dos

cátions Vcation e o logaritmo natural da viscosidade de onze líquidos iônicos dentre os

quinze sistemas do conjunto estudado, para os quais são conhecidos os valores da

viscosidade e da condutividade elétrica na temperatura de 25 ◦C57.

Numa primeira observação, são relacionados os valores do logaritmo natural da

viscosidade dos líquidos iônicos com os volumes dos respectivos cátions que consti-

tuem esses líquidos, pois o ânion [BF4]− é componente comum, presente em todos os

líquidos aqui estudados e o que muda entre eles são os diferentes cátions, os quais

possuem diferentes volumes.
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Figura 17: Relação entre o volume do cátion Vcation e o logaritmo natural da viscosi-
dade do líquido iônico, ln η. A reta mostrada tem como equação ln η = 0,0216 Vcation +
0,9764, com uma correlação expressa por R2 = 0,8801.

O que se pode notar na Figura 17 é que existe uma relação linear crescente en-

tre o logaritmo da viscosidade do líquido iônico e o volume do cátion que constitui o

respectivo líquido iônico. Isso significa que a viscosidade do líquido iônico aumenta

exponencialmente com o aumento do volume do cátion, neste caso, conforme a fun-

ção,

ln η = 0,0216Vcation + 0,9764, (6.3)

ou então na forma explicitamente exponencial,

η = 2,65 exp(0,0216Vcation), (6.4)

com uma correlação dada pelo coeficiente de determinação ou quadrado do coefi-

ciente de correlação simples R2 = 0,8801, para sete entre os onze líquidos para os

quais a viscosidade foi determinada a 25◦C. Como o coeficiente de determinação é

próximo de 0,90, existe excelente correlação entre o modelo dado pelas expressões

das Equações 6.3 e 6.4 e os valores experimentais da viscosidade de pelo menos sete

dentre os onze líquidos estudados, que são [EMIm][BF4], [PMIm][BF4], [BMIm][BF4],

[iBMIm][BF4], [AMIm][BF4], [CMIm][BF4] e [MaAIm][BF4]. O mesmo também pode ser

dito acerca da relação entre o volume do par iônico, Vpar, e o logaritmo da viscosidade,

ln η, conforme pode ser visualizado na Figura 18, onde a relação indicada pela reta é

determinada pela equação
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ln η = 0,0217Vpar − 0,0195, (6.5)

ou então na forma exponencial,

η = 0,981 exp(0,0217Vpar), (6.6)

com uma correlação dada pelo coeficiente de determinação, ou quadrado do coefi-

ciente de correlação simples R2 = 0,8768. Os coeficientes angulares das equações

lineares que relacionam os volumes, Vcation ou Vpar, são praticamente iguais e somente

ocorre uma mudança no coeficiente linear por conta da adição do volume do ânion,

aproximadamente constante, ao volume do cátion no volume total do par iônico. Por-

tanto, os modelos que descrevem a viscosidade dos líquidos iônicos aqui estudados,

funcionam com o mesmo nível de correlação tanto com a utilização do volume do cá-

tion quanto com o volume do par iônico como parâmetro de descrição das estruturas

microscópicas desses líquidos iônicos.
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Figura 18: Relação entre o volume do par iônico, Vpar, e o logaritmo natu-
ral da viscosidade do líquido iônico, ln η. A reta mostrada tem como equação
ln η = 0,0217 Vpar −0,0195, com uma correlação expressa por R2 = 0,8768.

Na Figura 19 encontra-se o gráfico da relação entre o volumes dos cátions, Vcation, e

o logaritmo natural das condutividades elétricas, ln σ, dos respectivos líquidos iônicos

para os quais a condutividade foi medida a 25◦C, conforme os valores que aparecem

na Tabela 1. A reta mostrada no gráfico possui equação

ln σ = −0,0522Vcation + 8,9192, (6.7)
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ou então na forma explicitamente exponencial,

σ = 7474 exp(−0,0522Vcation), (6.8)

com uma correlação dada pelo coeficiente de determinação, ou quadrado do coe-

ficiente de correlação simples R2 = 0,7685. Esse ajuste representa muito bem o

comportamento da condutividade elétrica em função do volume do cátion para oito

dentre onze líquidos, à saber, [EMIm][BF4], [PMIm][BF4], [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4],

[AMIm][BF4], [CMIm][BF4], [MaMIm][BF4] e [PaAIm][BF4].
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Figura 19: Relação entre o volume do cátion Vcation e o logaritmo natural da
condutividade elétrica do líquido iônico, ln σ. A reta mostrada tem a equação
lnσ =−0,0522 Vcation + 8,9192, com uma correlação expressa por R2 = 0,7685.

Com um perfil bastante semelhante ao visto na Figura 19, mas com um ajuste um

pouco melhor, observa-se a relação funcional entre o logaritmo natural do valor da

condutividade elétrica do líquido iônico e o volume do respectivo par iônico, conforme

se pode visualizar na Figura 20.

A reta mostrada na Figura 20 tem a equação

ln σ = −0,0526Vpar + 11,3720, (6.9)

ou então, na forma exponencial,

σ = 86855 exp(−0,0526Vpar), (6.10)

com um coeficiente de determinação R2 = 0,7767, indicando uma boa correlação entre

a condutividade elétrica do líquido e o volume do respectivo par iônico em fase gasosa
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Figura 20: Relação entre o volume do par iônico, Vpar, e o logaritmo natural da
condutividade elétrica do líquido iônico, ln σ. A reta mostrada tem a equação
lnσ =−0,0526 Vpar + 11,3720, com uma correlação expressa por R2 = 0,7767.

para os mesmos oito líquidos dentre os onze do conjunto.

Como se pode observar nos gráficos das Figuras 17 a 20, a viscosidade dos lí-

quidos iônicos estudados aumenta exponencialmente com o aumento dos volumes

catiônicos ou de par, enquanto que a condutividade elétrica diminui exponencialmente

com o aumento dos volumes dos cátions e dos pares iônicos constituintes dos líquidos

iônicos aqui estudados. Portanto o comportamento é do tipo Arrhenius, escrito em

função dos volumes no lugar de energias146,147. Essas observações estão em con-

cordância com o que é reportado na literatura para outros líquidos iônicos, onde os

autores descrevem o mesmo comportamento das propriedades de transporte e tam-

bém apontam algumas dificuldades na aplicação de tais relações no caso de líquidos

iônicos funcionalizados146,148.

O volume iônico ou molecular é uma propriedade física observável experimental-

mente, cujo valor pode ser determinado através de análises utilizando raios-X143,144.

Uma desvantagem da utilização dos volumes iônicos assim determinados experimen-

talmente é a inexatidão das medidas provocadas pelas variações de temperatura dos

cristais. Os volumes iônicos determinados em diferentes tamperaturas possuem valo-

res diferentes e muitas vezes os dados relatados na literatura não levam esses efeitos

em consideração143,144. Por isso, os volumes obtidos através de cálculos mecânico-

quânticos, tais como os apresentados no presente trabalho, são vantajosos para se

estudar as correlações com as propriedades físico-químicas dos líquidos iônicos, pois

os seus valores não dependem da tamperatura e formam um conjunto de dados in-

ternamente consistente e completamente independente do acesso às medidas expe-
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rimentais e das variáveis que afetam tais medidas143,144. Esses cálculos permitem

prever propriedades termodinâmicas e de transporte de famílias inteiras de líquidos

iônicos relacionados entre si por um dos íons, como é o caso aqui apresentado, onde

as propriedades de transporte, viscosidade e condutividade elétrica, são relaciona-

das com os volumes dos cátions ou dos pares iônicos que constituem os respectivos

líquidos.

O que também se observa nas Figuras 17 a 20 é que a correlação obtida entre

a condutividade elétrica e o volume é menor do que a que se verifica entre volume

e viscosidade. Os líquidos iônicos duplamente substituídos com cadeias insatura-

das, como [AAIm][BF4], [CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4], são os que mais se desviam das

relações funcionais indicadas pelas retas mostradas. O único líquido com dois subs-

tituintes insaturados que segue as relações dadas pelas pelas expressões 6.7 a 6.10

é o [VAIm][BF4]. Em todos os demais casos, a condutividade elétrica apresentada por

esses líquidos é muito maior de que se esperaria, considerando os grandes volumes

de cátions ou pares iônicos. O que ocorre, como se pode ver mais adiante na dis-

cussão das distribuições de carga e energias de interação cátion-ânion, é que nesses

líquidos, menores interações eletrostáticas entre cátions e ânions, devido à uma me-

nor concentração das cargas, leva à uma menor atração cátion-ânion e à uma maior

liberdade de deslocamento desses íons individualmente, ou seja, leva à uma maior

mobilidade dos portadores de carga, o que se reflete numa maior condutividade elé-

trica desses líquidos, mesmo com o aumento do volume dos cátions causado pela pre-

sença do substituinte alila em comparação com metila. Por exemplo, o líquido iônico

[MaAIm][BF4] apresenta uma condutividade elétrica igual a 4,0 mS cm−1 e um volume

de par iônico, Vpar, igual a 218,78 Å3, enquanto que o líquido iônico [MaMIm][BF4] pos-

sui uma condutividade elétrica igual a 2,4 mS cm−1 e um volume de par iônico, Vpar,

igual a 191,01 Å3, ou seja, um volume cerca de 13% menor mas uma condutividade

40% menor, contrariando a tendência expressa pela relação de que um volume maior

deve se refletir numa condutividade menor.

6.2 AS PROPRIEDADES ELÉTRICAS DOS ÍONS E PARES IÔNICOS

Nesta seção, são relatados e discutidos os resultados referentes às propriedades

elétricas do ânion, cátions e pares iônicos obtidas nos cálculos mecânico-quânticos

em fase gasosa das espécies estudadas. Foram calculadas as cargas atômicas, mo-

mentos elétricos e polarizabilidades dos íons nas suas respectivas configurações de

equilíbrio em fase gasosa, tanto na forma de íons isolados quanto na forma de pares

cátion-ânion.

Na Tabela 18 abaixo, são reportados os resultados obtidos para as cargas parciais

atômicas, conforme o modelo RESP102,103, dos átomos do cátion [MMIm]+, do ânion

[BF4]− e do par iônico [MMIm][BF4], derivadas do mapa de potencial eletrostático ge-
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rado pela distribuição eletrônica calculada no nível MP2/6-311G(d,p). As cargas são

expressas em termos de múltiplos, ou frações, da unidade de carga elementar e, que

é igual a 1,602176565×10−19 C.

Tabela 18: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [MMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [MMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,2429 +0,2350 −0,0079
C2 −0,1804 −0,1793 +0,0011
H3 +0,2344 +0,2228 −0,0116
N4 +0,2429 +0,2350 −0,0079
C5 −0,1863 −0,2110 −0,0247
H6 +0,2387 +0,2130 −0,0257
C7 −0,1863 −0,2110 −0,0247
H8 +0,2387 +0,2130 −0,0257
C9 −0,3680 −0,3045 +0,0635
H10 +0,1819 +0,1482 −0,0337
H11 +0,1819 +0,1482 −0,0337
H12 +0,1819 +0,1482 −0,0337
C13 −0,3680 −0,3045 +0,0635
H14 +0,1819 +0,1482 −0,0337
H15 +0,1819 +0,1482 −0,0337
H16 +0,1819 +0,1482 −0,0337
Total +1,0000 +0,7977 −0,2023
Ânion
B17 +0,8812 +0,8139 −0,0673
F18 −0,4703 −0,4029 +0,0674
F19 −0,4703 −0,4029 +0,0674
F20 −0,4703 −0,4029 +0,0674
F21 −0,4703 −0,4029 +0,0674
Total −1,0000 −0,7977 +0,2023

O íon tetrafluorborato [BF4]−, é o ânion presente em todos os sistemas estudados

neste trabalho. Devido à simetria tetraédrica do ânion [BF4]− na sua geometria de

equilíbrio, isolado em fase gasosa, as cargas parciais sobre os quatro átomos de flúor

são idênticas entre si e iguais a −0,4703 e, enquanto que a carga sobre o átomo

central de boro é igual a +0,8812 e, perfazendo assim a carga total do ânion isolado

igual a −1,0000 e, como se pode ver na Tabela 18.

O íon 1,3-dimetilimidazólio, [MMIm]+, é um cátion simétrico através do plano de

simetria que passa ao longo dos átomos C2 e H3, dividindo o íon em duas metades

idênticas e com isso, as cargas calculadas para os átomos N4, C5, H6, C9, H10, H11
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e H12 são idênticas às respectivas cargas dos átomos N1, C7, H8, C13, H14, H15 e

H16, como se pode ver também na Tabela 18.

No cátion [MMIm]+ isolado, a maioria das cargas parciais atômicas possuem va-

lores absolutos em torno de 0,2 unidades de carga elementar. As maiores cargas

atômicas positivas são encontradas sobre as posições dos núcleos dos átomos de

nitrogênio N1 e N4 que são iguais a +0,2429 e. Todos os átomos de hidrogênio são

centros de carga positiva nesse cátion, enquanto que todos os átomos de carbono são

centros de carga negativa. Os átomos de hidrogênio H3, H6 e H8 do anel, seguindo

a identificação dos átomos conforme a Figura 2, possuem cargas parciais de valores

bem próximos, sendo que a carga de H3 é igual a +0,2344 e e as cargas de H6 e H8

são iguais a +0,2387 e. De modo semelhante, as cargas parciais dos três átomos de

carbono do anel, C2, C5 e C7, também possuem valores próximos um do outro, com

a carga de C2 igual a −0,1804 e, e as cargas de C5 e C7, por simetria ambas iguais a

−0,1863 e.

As cargas parciais atômicas do cátion [MMIm]+ isolado, com valores mais negati-

vos são encontradas sobre os átomos de carbono dos substituintes metila, que pos-

suem uma carga igual a −0,3680 e, enquanto que os átomos de hidrogênio ligados à

esses carbonos, possuem cargas iguais a +0,1819 e, sendo que essas últimas, em

valores absolutos, são as menores cargas parciais encontradas sobre os átomos do

cátion [MMIm]+ isolado.

A estrutura do cátion pode ser dividida em duas regiões principais para efeito de

estudo da distribuição de carga, a primeira o anel, constituído pelos átomos N1, C2,

H3, N4, C5, H6, C7 e H8, e a segunda os substituintes, ligados aos dois átomos de

nitrogênio, que neste caso são dois grupos metila, constituídos pelos átomos C9, H10,

H11, H12, C13, H14, H15 e H16. No cátion [MMIm]+ isolado, a soma das cargas par-

ciais dos átomos que constituem o anel, totaliza +0,6446 e, enquanto que as cargas

sobre os dois substituintes metila juntas somam +0,3554 e, ou seja, em termos de pro-

porção em relação à carga total desse cátion isolado, os oito átomos que constituem

a estrutura do anel são responsáveis pela acomodação de 64,46% da carga positiva

desse cátion, enquanto que os oito átomos presentes nos dois substituintes metila são

responsáveis por acomodar os 35,54% restantes dessa carga positiva do cátion.

Observa-se ainda, que dentro da estrutura do anel, a carga positiva se distribui

de maneira assimétrica entre as regiões separadas pelas ligações entre os átomos

de nitrogênio do anel e os dois substituintes metila, ligados respectivamente em N1

e N4, conforme se pode visualizar na Figura 2. Assim, para efeitos de análise das

cargas, o anel pode ainda ser subdividido em dois conjuntos de átomos, o primeiro

constituído pelos quatro átomos, N1, C2, H3, e N4, que formam a figura de um “Y”,

o qual chamaremos de região Y, e uma segunda região formada pelos outros quatro

átomos, C5, H6, C7 e H8. Então, o que se observa é que a região Y, formada pelos
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átomos N1, C2, H3 e N4, possui uma carga total igual a +0,5398 e, o que significa

que aproximadamente 54%, ou mais da metade de toda a carga positiva do cátion

[MMIm]+ isolado, fica concentrada sobre essa região da estrutura desse cátion. E

ainda, considerando a relação entre a carga dessa região Y e a carga que é suportada

sobre os oito átomos que constituem a estrutura do anel, constata-se que 83,74%

de toda a carga positiva suportada sobre os oito átomos do anel fica concentrada

na região dos átomos N1, C2, H3, e N4. Na região do anel formada pelos quatro

átomos, C5, H6, C7 e H8, a carga total é igual a +0,1048 e, o que em relação a carga

positiva total suportada sobre os oito átomos do anel, representa apenas 16,26%.

Essa grande anisotropia na distribuição da carga positiva do cátion sobre os átomos

que constituem a estrutura do anel, certamente ajuda a explicar a disposição espacial

dos átomos do ânion em relação ao cátion nas interações cátion-ânion e na formação

do par iônico [MMIm][BF4] com aquela geometria de equilíbrio que pode ser vista

na Figura 2, onde se pode observar que os átomos de flúor do ânion [BF4]−, que

são fortemente carregados negativamente, são atraídos pela região Y do cátion e

se posicionam próximos dos átomos C2 e H3 do cátion. Para se verificar que esta

não é uma afirmação arbitrária, basta tomar as duas outras regiões Y do anel do

cátion, formadas pelos átomos N1, C7, H8 e C5 ou então de modo equivalente, a

região dos átomos N4, C5, H6 e C7, e calcular a carga total distrubuída sobre cada

uma dessas regiões e comparar os resultados da três regiões Y do anel, contendo

cada uma, um dos sítios preferenciais de interação com o ânion, C2−H3, C5−H6 e

C7−H8. Na região Y formada pelos átomos N4, C5, H6 e C7, a carga total é igual

a +0,1090 e, e nesse caso, pela simetria do cátion, essa é a mesma carga da região

do anel formada pelos átomos N1, C7, H8 e C5. Como se pode ver, a quantidade

de carga positiva sobre esses dois outros sítios principais de interação cátion-ânion é

menor do que na região Y formada por N1, C2, H3 e N4. o que se observa também,

ao se olhar a distribuição de carga do cátion de uma maneira mais global, é que

essa assimetria na distribuição de carga positiva sobre os átomos da estrutura do anel

gera o aparecimento de momentos elétricos não nulos, começando pelo vetores de

momento de dipolo que apontam das regiões de carga negativa para as regiões de

carga positiva. A soma de todos esses vetores de momento de dipolo das diversas

regiões que formam a estrutura do cátion, gera um vetor resultante do momento de

dipolo do cátion, que representa essa separação de cargas e as linhas de força do

campo elétrico gerado por essa distribuição de carga. No caso do cátion [MMIm]+,

esse vetor de momento de dipolo aponta do centro de massa do sistema, no meio do

anel, na direção dos átomos C2 e H3, ao logo da ligação C2−H3. Essa disposição

espacial do vetor de momento de dipolo elétrico controla a geometria da interação

cátion-ânion, produzindo a interação preferencial cátion-ânion na região da ligação

C2−H3 e justificando o caminho de aproximação e a posição de equilíbrio do ânion em
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relação ao cátion conforme foi visto nos estudos das estruturas dos pares iônicos que

foram discutidas anteriormente. Mais adiante, são relatados e discutidos os resultados

obtidos para os momentos de dipolo dos cátions e pares iônicos que são objetos do

presente estudo.

Quando se calculam as cargas parciais dos átomos do cátion [MMIm]+ e do ânion

[BF4]− quando esses íons encontram-se um na presença do outro, formando o par

iônico [MMIm][BF4] em fase gasosa, observam-se alterações nas cargas parciais dos

átomos em relação às cargas dos respectivos átomos nos íons isolados e consequen-

temente também se alteram as cargas totais dos íons envolvidos na formação desse

par iônico de contato.

As cargas dos átomos de flúor se tornam menos negativas quando o ânion [BF4]−

está junto ao cátion [MMIm]+, assumindo valores individuais iguais a −0,4029 e, en-

quanto que a carga do átomo central de boro fica menos positiva do que no caso do

íon isolado, assumindo o valor de +0,8139 e. Assim, a soma das cargas atômicas par-

ciais no ânion pareado fica igual a −0,7977 e, sendo desse modo constatada a perda

de uma quantidade de carga igual a −0,2023 e do ânion, no processo de formação do

par iônico [MMIm][BF4]. A quantidade de carga negativa que desaparece dos sítios

da estrutura do ânion [BF4]− no processo de formação do par iônico, reaparece dis-

tribuída sobre a região dos átomos do cátion [MMIm]+, que assume então uma carga

total igual a +0,7977 e.

Comparando-se as cargas parciais atômicas do cátion [MMIm]+ no par iônico, com

as respectivas cargas parciais no cátion isolado, se pode observar que quase todos

os átomos recebem alguma quantidade de carga negativa no processo, com exceção

somente dos átomos de carbono C2, C9 e C13, que se tornam centros de carga um

pouco menos negativos com a presença do ânion, indicando efeitos de polarização

por parte do ânion e dos átomos vizinhos dentro do próprio cátion. Os átomos do

cátion que recebem individualmente as maiores quantidades de carga negativa são

H3, que tem sua carga alterada em −0,0116 e, C5 e C7, que recebem cada um, uma

carga adicional igual a −0,0247 e, H6 e H8, que recebem cada um −0,0257 e, e ainda

os átomos de hidrogênio dos substituintes metila, que tem suas cargas alteradas em

−0,0337 e com a formação do par iônico [MMIm][BF4] em fase gasosa.

No cátion [MMIm]+ pareado com o ânion [BF4]−, as cargas sobre os átomos N1,

C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, que formam a estrutura do anel, somam +0,5175 e,

o que significa que no cátion pareado, 64,87% da carga positiva total do cátion fica

localizada sobre esses oito átomos da estrutura do anel. Essa observação mostra

que embora a carga total do cátion se altere com a formação do par iônico, a fração

da carga total do cátion que fica distribuída sobre esses oito átomos quase não sofre

alteração com a presença do ânion, pois, no cátion isolado, essa fração é de 64,46%

da carga total do cátion. A comparação da carga sobre o anel no cátion pareado e no
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cátion isolado, também permite conhecer a quantidade de carga negativa transferida

do ânion para o cátion na formação do par iônico, que é redistribuída sobre essa parte

do cátion. Assim, verifica-se que a carga total do anel varia em uma quantidade igual

a −0,1271 e, o que significa que da quantidade total de carga transferida do ânion para

o cátion, 62,83% é redistribuída sobre os átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8 que

formam o anel. Dessa carga negativa excedente igual a −0,1271 e, que fica sobre a

estrutura do anel, somente uma pequena parte, igual a −0,0263 e fica distribuída sobre

a região Y do anel, formada pelos átomos N1, C2, H3 e N4, sendo que o restante

dessa carga é redistribuída sobre a região dos átomos C5, H6, C7 e H8, que recebe

uma quantidade de carga negativa adicional de −0,1008 e, o que representa 49,83%

de toda a carga negativa transferida do ânion para o cátion no processo de formação

do par iônico e também significa que 79,30% de todo o excesso de carga negativa

que passa para a estrutura do anel fica acondicionada sobre essa região dos átomos

C5, H6, C7 e H8. É interessante notar que os átomos de carbono C5 e C7, que

recebem uma carga adicional negativa igual a −0,0494 e, participam ativamente da

redistribuição da carga negativa excedente tanto quanto os átomos de hidrogênio H6

e H8, que recebem juntos uma carga negativa adicional igual a −0,0514 e.

Os substituintes metila juntos possuem uma carga total igual a +0,2802 e, quando

o cátion [MMIm]+ encontra-se junto ao ânion [BF4]−. Essa carga representa 35,13% de

toda a carga positiva do cátion nessa situação de pareamento iônico. E no processo

de formação desse par iônico, os dois substituintes metila recebem juntos uma carga

negativa igual a −0,0752 e, o que representa uma fatia de 37,17% da carga transferida

do ânion para o cátion no par [MMIm][BF4]. Em resumo, no sistema [MMIm][BF4] se

observa um forte efeito de polarização mútua dos íons e a transferência de 20,23%

da carga negativa do ânion para a região dos átomos do cátion, o que altera as car-

gas parciais dos átomos do cátion e do ânion nesse processo. E ainda se observa

que acompanhando o processo de formação do par iônico, 63,83% da carga negativa

proveniente do ânion se redistribui sobre a estrutura do anel, mantendo assim pratica-

mente inalterada a relação entre a carga sobre os átomos do anel e a carga positiva

total do cátion, e com isso mantendo também a mesma relação entre a quantidade de

carga positiva do cátion que se distribui sobre os átomos do anel e dos substituintes,

seja quando o cátion encontra-se isolado ou pareado com o ânion. Isso mostra que

a perturbação elétrica, causada pela introdução do ânion, é relaxada de modo que se

preserve a mesma relação de distribuição ou particionamento, entre anel e substituin-

tes, da carga positiva total sobre o cátion antes e depois do pareamento do cátion com

o ânion.

A Tabela 19 resume as cargas parciais sobre os átomos dos íons [EMIm]+ e [BF4]−,

isolados e pareados, calculadas pelo método RESP a partir do potencial eletrostático

obtido para esses sistemas no nível MP2/6-311G(d,p).
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Tabela 19: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [EMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [EMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,0898 +0,0089 −0,0809
C2 −0,1720 −0,1609 +0,0111
H3 +0,2322 +0,2373 +0,0051
N4 +0,2752 +0,3017 +0,0265
C5 −0,1979 −0,2478 −0,0499
H6 +0,2378 +0,2193 −0,0185
C7 −0,1642 −0,1366 +0,0276
H8 +0,2353 +0,1958 −0,0395
C9 −0,3833 −0,3516 +0,0317
H10 +0,1830 +0,1536 −0,0294
H11 +0,1830 +0,1536 −0,0294
H12 +0,1830 +0,1536 −0,0294
C13 +0,0628 +0,1279 +0,0651
H14 +0,0837 +0,0471 −0,0366
H15 +0,0837 +0,0471 −0,0366
C16 −0,1955 −0,1886 +0,0069
H17 +0,0878 +0,0744 −0,0134
H18 +0,0878 +0,0744 −0,0134
H19 +0,0878 +0,0744 −0,0134
Total +1,0000 +0,7838 −0,2162
Ânion
B20 +0,8812 +0,7826 −0,0986
F21 −0,4703 −0,3916 +0,0787
F22 −0,4703 −0,3916 +0,0787
F23 −0,4703 −0,3916 +0,0787
F24 −0,4703 −0,3916 +0,0787
Total −1,0000 −0,7838 +0,2162

Como pode ser visualizado na Tabela 19, nas posições de equilíbrio do cátion e

do ânion no sistema [EMIm][BF4] em fase gasosa, a carga total distribuída sobre os

átomos do ânion [BF4]− é igual a −0,7838 e. Sendo assim, a carga total sobre o cátion

[EMIm]+ é igual a +0,7838 e, o que significa que uma quantidade de carga igual a

−0,2162 e foi transferida do ânion [BF4]− para o cátion [EMIm]+ com a formação do

par iônico [EMIm][BF4] em fase gasosa. Desse modo, na configuração de equilíbrio em

fase gasosa do par iônico [EMIm][BF4], 21,62% da carga do ânion [BF4]− é transferida

para a região em torno dos núcleos do cátion [EMIm]+. Dando prosseguimento, será

então analisado como a distribuição de carga sobre os átomos do ânion e do cátion se
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modifica, verificando-se comparativamente as distribuições de carga sobre os núcleos

do cátion [EMIm]+ isolado e quando este encontra-se na presença do ânion [BF4]−,

em sua posição de equilíbrio próximo do átomo de carbono C2 do anel imidazólio do

cátion [EMIm]+, conforme foi observado na Figura 3 e discutido na seção anterior.

Em primeiro lugar, pode ser notado que a carga sobre o átomo de nitrogênio N1 do

cátion [EMIm]+ sofreu uma variação de 0,0809 e, diminuindo de 0,0898 e para 0,0089 e,

indicando que houve uma transferência de carga para a região sobre esse núcleo com

o processo de pareamento iônico. A carga negativa sobre o átomo de carbono C2

também diminui de −0,1720 e, valor no cátion isolado, para −0,1609 e, quando o cá-

tion [EMIm]+ está na presença do ânion [BF4]−, tendo ocorrido assim uma variação

de 0,0111 e na carga sobre esse centro na formação do par. Já a carga parcial obtida

para a posição referente ao núcleo do átomo de hidrogênio H3, ligado ao carbono

C2, no cátion [EMIm]+, e um dos vizinhos mais próximos dos átomos de flúor do ânion

[BF4]−, quando o cátion encontra-se pareado com esse, apresenta uma variação muito

pequena quando seu valor no íon isolado é comparado com a sua carga no par iônico.

Essa variação observada é de apenas 0,0051 e na direção de um pequeno aumento

da carga positiva sobre o núcleo H3 com a formação do par iônico [EMIm][BF4]. Essa

observação pode ser explicada por um efeito de polarização da distribuição eletrônica

em torno do átomo H3 por parte dos átomos de flúor do ânion [BF4]−. Os átomos de

flúor exercem uma forte atração sobre os elétrons nessa região, o qual compete com

a atração que o próton de H3 exerce sobre os mesmos. Assim a distribuição de carga

em torno do núcleo H3 fica polarizada na direção dos núcleos de flúor do ânion [BF4]−,

resultando portanto que seja determinado um valor mais positivo para a carga sobre

o núcleo H3, pois parte dessa carga negativa teria se deslocada, ou polarizada na di-

reção dos átomos de flúor. Uma outra explicação possível é que o campo gerado pela

alta densidade de cargas negativa na região dos átomos de flúor do ânion, próximos

ao átomo H3 do cátion, repele essa pequena quantidade de carga elétrica negativa na

região dos átomos C2 e H3, que ficaria deslocada para a região em torno dos átomos

N1 e C5 do anel imidazólio. Qualquer um desses efeitos mencionados, ocorrendo seja

em separado, ou em conjunto com uma efetiva transferência de carga entre o ânion

e o cátion, explica os valores observados na comparação das distribuições de carga

sobre os átomos do cátion e do ânion nos íons isolados e no par iônico.

Pode ser observado que a soma das cargas sobre os núcleos N1, C2, H3 e N4 to-

taliza 0,4252 e no cátion isolado, enquanto que no par iônico [EMIm][BF4] essa carga

é igual a 0,3870 e, ou seja, uma variação de 0,0382 unidades de carga elementar.

Assim, fica constatado um aumento de população eletrônica de aproximadamente 9%

nessa região, quando a carga total sobre esses centros é comparada nas duas situa-

ções. Pode ser também observado que a carga sobre o átomo C5 torna-se mais ne-

gativa enquanto que a carga sobre o núcleo H5 torna-se menos positiva, o que indica
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uma maior densidade eletrônica distribuída sobre a região desses núcleos quando o

cátion [EMIm]+ encontra-se na presença do ânion [BF4]−. Se for considerada apenas

a carga localizada sobre os núcleos que constituem o anel imidazólio, a saber, N1, C2,

H3, N4, C5, H6, C7 e H8, é verificado que na situação do cátion isolado, a carga total

sobre esses átomos é de 0,5362 e, enquanto que no par iônico, a carga sobre esses

mesmos núcleos totaliza 0,4177 e e portanto a carga positiva sobre essa região do cá-

tion diminui em 0,1185 unidades de carga elementar, o que por sua vez corresponde

aproximadamente a metade da carga total que deixa a região sobre os núcleos dos

átomos do ânion [BF4]− e que se redistribui sobre o cátion, seja por transferência de

carga, seja por efeito de polarização cátion-ânion, quando se dá a formação do par

iônico [EMIm][BF4] em fase gasosa.

Para se verificar como a carga se distribui sobre as cadeias dos substituintes, foi

calculada a carga total sobre os substituintes etila e metila do cátion [EMIm]+ nas

duas situações, íons isolados e íons pareados. Foi então verificado que a carga total

sobre o grupo metila varia de 0,1657 e, quando o cátion encontra-se isolado, para

0,1092 e, quando o cátion [EMIm]+ está acompanhado do ânion [BF4]−, ou seja, uma

variação de 0,0565 unidades de carga ou uma diferença de 34,1% em relação a carga

original distribuída sobre esse grupo no cátion isolado. A carga total sobre o grupo

etila é igual a 0,2981 e no cátion isolado, já no par iônico [EMIm][BF4] passa a ser

igual a 0,2567 e, uma variação de 0,0414 unidades, o que corresponde a cerca de

19% da carga transferida do ânion para o cátion. Assim, observa-se que no par iônico

[EMIm][BF4], cerca de 81% da carga transferida do ânion para o cátion fica distribuída

principalmente sobre o anel imidazólio e o grupo metila do cátion [EMIm]+.

Na Tabela 20 são apresentadas as cargas sobre as posições dos núcleos dos

átomos dos íons [PMIm]+ e [BF4]−, isolados e formando um par iônico em fase gasosa,

conforme obtidas por cálculo RESP com o mapa de potencial eletrostático obtido no

nível MP2/6-311G(d,p).

Nesse sistema constituído dos íons [PMIm]+ e [BF4]−, pode ser observado que no

par iônico em fase gasosa, as cargas sobre os núcleos de flúor do ânion no par iônico

são menos negativas em comparação com o caso do iôn isolado. Nesse caso a carga

parcial de cada átomo de flúor varia em 0,0698 e, fazendo com que a carga total sobre

o íon [BF4]− se altere de −1,0000 e para −0,7764 e. Comparando-se as cargas dos

sistemas isolados e formando um par iônico fica constatado a transferência de 0,2236

unidades de carga do ânion para o cátion na formação do par iônico [PMIm][BF4]. Por-

tanto, nesse modelo de cargas, 22,36% da carga original do ânion isolado se redistribui

sobre o cátion na situação em que [PMIm]+ e [BF4]− estão na presença um do outro

com o ânion [BF4]− ocupando a posição de equilíbrio próximo dos átomos C2 e H3 do

cátion [PMIm]+ conforme é visualizado na Figura 4. Comparando-se esse percentual

de transferência de carga no sistema [PMIm][BF4] com aqueles obtidos nos sistemas
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Tabela 20: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [PMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [PMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,1903 +0,1045 −0,0858
C2 −0,1614 −0,1279 +0,0335
H3 +0,2324 +0,2266 −0,0058
N4 +0,2353 +0,2478 +0,0125
C5 −0,1566 −0,1741 −0,0175
H6 +0,2305 +0,2073 −0,0232
C7 −0,2424 −0,2479 −0,0055
H8 +0,2658 +0,2238 −0,0420
C9 −0,3666 −0,3597 +0,0069
H10 +0,1799 +0,1575 −0,0224
H11 +0,1799 +0,1575 −0,0224
H12 +0,1799 +0,1575 −0,0224
C13 −0,2477 −0,1476 +0,1001
H14 +0,1389 +0,0976 −0,0413
H15 +0,1389 +0,0976 −0,0413
C16 +0,2353 +0,2781 +0,0428
H17 −0,0055 −0,0174 −0,0119
H18 −0,0055 −0,0174 −0,0119
C19 −0,3271 −0,3649 −0,0378
H20 +0,1019 +0,0925 −0,0094
H21 +0,1019 +0,0925 −0,0094
H22 +0,1019 +0,0925 −0,0094
Total +1,0000 +0,7764 −0,2236
Ânion
B23 +0,8812 +0,8256 −0,0556
F24 −0,4703 −0,4005 +0,0698
F25 −0,4703 −0,4005 +0,0698
F26 −0,4703 −0,4005 +0,0698
F27 −0,4703 −0,4005 +0,0698
Total −1,0000 −0,7764 +0,2236

[EMIm][BF4] e [MMIm][BF4], se observa a tendência de um pequeno aumento na carga

transferida entre ânion e o cátion com o aumento da cadeia do substituinte do cátion

imidazólio.

No cátion [PMIm]+ isolado, a carga total sobre os núcleos C2 e H3 é +0,0710 e,

enquanto que a carga sobre esses centros no par iônico é de +0,0987 e. Na situa-

ção em que o ânion [BF4]− está formando o par iônico com o cátion [PMIm]+, com

os seus átomos de flúor posicionados próximos aos átomos C2 e H3 do cátion, as
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cargas negativas sobre esses átomos de flúor tendem a repelir a carga negtiva so-

bre o átomo de carbono C2, deslocando essa carga para mais próximo da região do

átomo de nitrogênio N1 e dos átomos de carbono e hidrogênio C5, H6, C7 e H8, pois

observamos também nesse caso que a carga positiva sobre o centro N1 diminui em

aproximadamente 50%, ou seja, esse centro recebe uma maior densidade eletrônica

quando o cátion encontra-se na presença do ânion. Isso também ocorre de modo se-

melhante na região em torno dos núcleos C5, H6, C7 e H8, onde a carga total é igual

a +0,0973 e quando o cátion [PMIm]+ está isolado e passa a ser igual a +0,0091 e

quando esse cátion está junto ao ânion [BF4]−, o que representa cerca de um décimo

do valor da carga original no cátion isolado.

Considerando a região dos átomos N1, C2, H3 e N4 do cátion [PMIm]+, que ficam

mais próximos dos átomos de flúor do ânion [BF4]− nesse par cátion-ânion, pode ser

notado que a densidade eletrônica é maior sobre essa região do cátion quando esse

encontra-se junto do ânion, pois a carga total sobre esses centros varia de +0,4966 e

para +0,4510 e quando compara-se essa carga total nas respectivas configurações

do cátion isolado e do cátion na presença do ânion. A análise fica ainda mais interes-

sante quando se calcula a carga total sobre os núcleos correspondentes aos átomos

N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8 que constituem a estrutura principal do anel imida-

zólio do cátion [PMIm]+, pois se verifica que a soma das cargas sobre esses núcleos

totaliza +0,5939 e quando esse cátion está isolado e +0,4601 e quando o cátion está

na presença do ânion [BF4]−. A diferença entre as cargas nessas duas configurações

é igual a 0,1338 e, ou seja, 59,84% do valor total da carga transferida do ânion [BF4]−

para o cátion [PMIm]+, que como vimos é de 0,2236 unidades de carga elementar.

Assim, quase 60% de toda a população eletrônica transferida do ânion para o cátion

no sistema [PMIm][BF4] se redistribui sobre anel imidazólio sendo que os 40% res-

tantes devem estar redistribuidos sobre os substituintes, nesse caso os grupos metila

e propila, os quais tem sua carga total alterada de +0,4061 e para +0,3163 e com a

formação desse par iônico.

Na Tabela 21, podem ser encontradas as cargas parciais RESP obtidas para o os

átomos do cátion [BMIm]+, para os átomos do ânion [BF4]− e para os átomos no par

iônico [BMIm][BF4].

Analisando os resultados obtidos no cálculo das cargas RESP para o sistema

[BMIm][BF4] e comparando-se os valores numéricos totais das cargas obtidas no caso

em que os íons encontram-se juntos formando o par iônico com a carga dos íons

separados, pode ser observado que as cargas do cátion e do ânion sofrem altera-

ções de +1,0000 e para +0,7680 e e de −1,0000 e para −0,7680 e respectivamente.

Desse modo, a diferença de 0,2320 unidades de carga elementar é devida aos efeitos

de polarização e transferência de carga que o cátion [BMIm]+ provoca sobre o ânion

[BF4]−, o qual transfere parte de sua densidade eletrônica da região em torno das po-
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Tabela 21: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [BMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [BMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,3155 +0,1963 −0,1192
C2 −0,1953 −0,1476 +0,0477
H3 +0,2432 +0,2301 −0,0131
N4 +0,2224 +0,2292 +0,0068
C5 −0,1451 −0,1572 −0,0121
H6 +0,2296 +0,2051 −0,0245
C7 −0,2889 −0,2804 +0,0085
H8 +0,2802 +0,2351 −0,0451
C9 −0,3511 −0,3500 +0,0011
H10 +0,1763 +0,1557 −0,0206
H11 +0,1763 +0,1557 −0,0206
H12 +0,1763 +0,1557 −0,0206
C13 −0,4055 −0,2772 +0,1283
H14 +0,1646 +0,1232 −0,0414
H15 +0,1646 +0,1232 −0,0414
C16 +0,1310 +0,0963 −0,0347
H17 +0,0024 +0,0160 +0,0136
H18 +0,0024 +0,0160 +0,0136
C19 +0,1490 +0,1587 +0,0097
H20 +0,0060 −0,0113 −0,0173
H21 +0,0060 −0,0113 −0,0173
C22 −0,3719 −0,3453 +0,0266
H23 +0,1040 +0,0840 −0,0200
H24 +0,1040 +0,0840 −0,0200
H25 +0,1040 +0,0840 −0,0200
Total +1,0000 +0,7680 −0,2320
Ânion
B26 +0,8812 +0,8136 −0,0676
F27 −0,4703 −0,3954 +0,0749
F28 −0,4703 −0,3954 +0,0749
F29 −0,4703 −0,3954 +0,0749
F30 −0,4703 −0,3954 +0,0749
Total −1,0000 −0,7680 +0,2320

sições dos núcleos de flúor para as posições em torno dos núcleos do cátion quando

estes encontram-se pareados, nas suas respectivas posições de equilíbrio conforme

pode ser visto na Figura 5. A carga total sobre os átomos de flúor do ânion [BF4]−,

quando isolado, é −1,8812 e, e quando esse ânion está na sua posição de equilíbrio
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próximo dos átomos C2 e H3 do cátion [BMIm]+, no par iônico, a carga total sobre

os átomos de flúor diminui para −1,5816 e, ou seja, uma diferença de −0,2996 uni-

dades de carga elementar, o qual corresponde à uma variação relativa de 15,93%.

Enquanto isso, a carga total do ânion varia relativamente em 23,20% com a mudança

de ambiente químico que ocorre com a formação do par iônico [BMIm][BF4]. Assim

fica confirmada a observação de que na sequência de pares pares iônicos analisados

até aqui, [MMIm][BF4], [EMIm][BF4], [PMIm][BF4] e [BMIm][BF4], que a quantidade de

carga transferida do ânion [BF4]− para o respectivo cátion aumenta com o aumento da

cadeia do substituinte alquila nessa série de cátions.

Na análise das cargas do sistema [BMIm][BF4], também pode ser observado uma

grande variação na carga sobre o átomo N1 do cátion, o qual diminui 37,78% em re-

lação ao seu valor no cátion isolado, indicando uma maior densidade eletrônica nessa

região do cátion [BMIm]+ quando este encontra-se na presença do ânion [BF4]−. A

densidade eletrônica em torno do átomo de carbono C2 também diminui com a for-

mação do par iônico [BMIm][BF4], pelo efeito das forças de repulsão eletrostática cau-

sadas pelos átomos de flúor, os quais possuem elevada densidade eletrônica, e que

ficam posicionados próximos da região C2−H3, no par iônico. A carga total sobre a

região dos núcleos dos átomos N1, C2, H3 e N4, varia de +0,5858 e para +5080 e,

respectivamente nos casos em que o cátion encontra-se isolado e pareado com o

ânion, o que representa uma variação relativa de 13,28%. Já a carga líquida sobre

a região dos núcleos dos átomos C5, H6, C7 e H8 do cátion [BMIm]+ se altera de

+0,0758 e para +0,0022 e, uma diminuição relativa de 97,10%, ou seja, um aumento

bastante expressivo na densidade eletrônica sobre essa região do cátion, o qual cor-

responde à uma população eletrônica total igual a 25,9978 na região em torno desses

núcleos, no par iônico [BMIm][BF4]. O que se pode observar acerca das cargas nessa

região do sistema [BMIm][BF4] em comparação com as cargas observadas nos íons

isolados é que ocorre um aumento na carga negativa sobre o átomo de carbono C5

e uma diminuição da carga positiva sobre as posições os núcleos de hidrogênio H5 e

H8, quando o cátion [BMIm]+ encontra-se pareado com o ânion [BF4]−.

Quando se calcula a carga total sobre a porção referente ao anel imidazólio do

cátion [BMIm]+, constituído pelos átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, constata-

se que a carga total nessa região é +0,6616 e quando o cátion encontra-se isolado e

passa a ser igual a +0,5106 e no caso do cátion pareado com o ânion [BF4]−. Então

a variação da carga total nessa região do cátion é de 0,1510 unidades de carga ele-

mentar, o que corresponde à 65,09% de −0,2320 e, o qual é a carga total transferida

do ânion para o cátion na formação do sistema [BMIm][BF4]. No cátion isolado, a re-

gião do anel imidazólio, constituído pelos átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, é

responsável por acondicionar 66,16% da carga total do cátion [BMIm]+. No par iônico,

essa mesma região da estrutura acondiciona 66,48% da carga total do cátion, ficando
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assim aproximadamente 33% da carga restante para ser distribuída sobre as cadeias

dos substituintes metila e butila.

Na Tabela 22 podem ser conferidas as cargas parciais sobre os átomos no cátion

[iBMIm]+ isolado, no ânion [BF4]− isolado e no par iônico [iBMIm][BF4], com a identifi-

cação dos átomos seguindo a mesma vista na Figura 6.

Tabela 22: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [iBMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [iBMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,2406 +0,1587 −0,0819
C2 −0,1900 −0,1241 +0,0659
H3 +0,2317 +0,2152 −0,0165
N4 +0,2424 +0,2544 +0,0120
C5 −0,1753 −0,2236 −0,0483
H6 +0,2294 +0,2125 −0,0169
C7 −0,1935 −0,2016 −0,0081
H8 +0,2264 +0,2000 −0,0264
C9 −0,3616 −0,3366 +0,0250
H10 +0,1786 +0,1534 −0,0252
H11 +0,1786 +0,1534 −0,0252
H12 +0,1786 +0,1534 −0,0252
C13 −0,4118 −0,3367 +0,0751
H14 +0,1784 +0,1279 −0,0505
H15 +0,1784 +0,1279 −0,0505
C16 +0,4564 +0,6697 +0,2133
H17 −0,0235 −0,0314 −0,0079
C18 −0,5013 −0,5360 −0,0347
H19 +0,1398 +0,1169 −0,0229
H20 +0,1398 +0,1169 −0,0229
H21 +0,1398 +0,1169 −0,0229
C22 −0,5013 −0,5360 −0,0347
H23 +0,1398 +0,1169 −0,0229
H24 +0,1398 +0,1169 −0,0229
H25 +0,1398 +0,1169 −0,0229
Total +1,0000 +0,8019 −0,1981
Ânion
B26 +0,8812 +0,8357 −0,0455
F27 −0,4703 −0,4094 +0,0609
F28 −0,4703 −0,4094 +0,0609
F29 −0,4703 −0,4094 +0,0609
F30 −0,4703 −0,4094 +0,0609
Total −1,0000 −0,8019 +0,1981
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No caso do sistema [iBMIm][BF4], foram calculadas as cargas parciais RESP sobre

os núcleos e foi verificado, na comparação entre as cargas dos átomos no par iônico

[iBMIm][BF4] com as respectivas cargas nos íons isolados, que a soma das cargas

dos átomos no ânion [BF4]− totalizam −0,8019 e quando esse encontra-se com seus

núcleos nas posições de equilíbrio otimizadas juntamente com o cátion [iBMIm]+, o

qual por conseguinte tem sua carga total alterada de +1,0000 e, quando isolado, para

+0,8019 e quando encontra-se formando um par iônico com o ânion [BF4]−. Foi obser-

vado assim que nesse sistema, o cátion [iBMIm]+ é capaz de receber e acondicionar

−0,1981 unidades de carga elementar provenientes do ânion [BF4]−, o que significa

que ocorre uma transferência de 19,81% da carga original total desse ânion, antes do

pareamento, quando esses íons formam o par iônico [iBMIm][BF4].

O cátion [iBMIm]+ é um isômero do cátion [BMIm]+ que acabou de ser analisado,

onde o substituinte butila é trocado por isobutila. Então é importante fazer primei-

ramente uma análise comparativa das cargas obtidas para esses dois sistemas re-

lacionados. Observando-se as cargas parciais RESP que foram calculadas para os

cátions [BMIm]+ e [iBMIm]+, ambos isolados, pode se ver inicialmente que existe uma

diferença entre as cargas obtidas para o núcleo N1 nas duas estruturas, respectiva-

mente, +0,3155 e +0,2406 unidades de carga elementar. Essa diferença é impor-

tante, pois os substituintes estão ligados ao átomo de nitrogênio N1, e com isso já

podemos ter uma idéia da influência da ramificação na cadeia do substituinte na carga

desse átomo. As cargas obtidas para os átomos C7 e H8 também diferem largamente

na comparação desses dois cátions, sendo obtida para o átomo C7 uma carga de

−0,2889 e no cátion [BMIm]+ e −0,1935 e no caso do cátion [iBMIm]+. Para a carga

sobre a posição do núcleo H8 se observa uma carga igual a +0,2802 e, quando o

cátion é [BMIm]+ e a carga sobre esse mesmo núcleo é igual a +0,2264 e no caso

do cátion [iBMIm]+. Dado a topologia dos cátions [BMIm]+ e [iBMIm]+, se pode ver

que os átomos N1, C7, e H8, são vizinhos espaciais próximos dos substituintes bu-

tila, no caso do cátion [BMIm]+ e isobutila no caso do cátion [iBMIm]+. Desse modo,

a distribuição da densidade eletrônica sobre a região dos átomos N1, C7, e H8, é a

que sofre a maior influência das diferenças de ambiente químico causados pelos dife-

rentes substituintes. O substituinte isobutila, no cátion [iBMIm]+, permite a existência

de uma maior densidade eletrônica na região do núcleo N1, em comparação com o

grupo butila do cátion [BMIm]+, fazendo com que a magnitude da carga positiva sobre

a posição desse núcleo seja menor no caso do cátion [iBMIm]+ em comparação com

o cátion [BMIm]+. A carga total distribuida sobre a região dos núcleos do substituinte

butila no cátion [BMIm]+ é igual a +0,1606 e, enquanto que a carga total portada pelo

grupo isobutila no cátion [iBMIm]+ é igual a +0,2141 e, o que indica uma menor po-

pulação eletrônica distribuida sobre o substituinte isobutila e que permite uma maior

população em torno do núcleo N1, por isso os valores das cargas observadas na com-
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paração. Em outras palavras, essa maior carga positiva sobre o substituinte isobutila

indica uma maior deficiência em densidade eletrônica nessa região do cátion, uma di-

ferença de 5,35% na carga dos substituintes butila e isobutila, que acaba se refletindo

na diferença de 0,0749 unidades de carga elementar sobre a posição do núcleo N1

nos cátions [BMIm]+ e [iBMIm]+.

De maneira análoga pode ser verificada a variação da carga localizada sobre a po-

sição do núcleo N1 no caso dos cátions [EMIm]+, [PMIm]+, [BMIm]+ e [iBMIm]+ que fo-

ram analisados até agora. No caso do cátion [EMIm]+ isolado, observa-se que a carga

em N1 é igual a +0,0898 e, aumentando para +0,1903 e no cátion [PMIm]+, aumen-

tando ainda mais com o crescimento da cadeia lateral, atingindo +0,3155 e no caso

do cátion [BMIm]+, diminuindo um pouco com a ramificação, ficando em +0,2406 e

no cátion [iBMIm]+, ou seja, um aumento de aproximadamente 0,1 unidades de carga

elementar na carga sobre N1, para cada unidade CH2 adicionada na cadeia do subs-

tituinte ligado à N1 em cada um desses cátions.

Agora são retomadas as discussões acerca das diferenças encontradas nos resul-

tados obtidos nas cargas RESP sobre os átomos dos íons [iBMIm]+ e [BF4]−, nas duas

configurações desse sistema que foram estudadas, uma com os íons isolados e outra

com esses íons constituindo um par iônico. No sistema formado pelo par [iBMIm][BF4],

a carga distribuída sobre os núcleos N1, C2, H3 e N4, do cátion totaliza +0,5042 e.

Já quando o cátion [iBMIm]+ encontra-se isolado, a carga total sobre esses centros é

igual a +0,5247 e. Na comparação das duas situações, verifica-se uma diminuição da

carga positiva total sobre essa região do cátion, em função da transferência de carga

ânion cátion na formação do par, o qual corresponde à uma carga de −0,0205 e, ou

seja, aproximadamente 10% da carga negativa total recebida pelo cátion na formação

desse par iônico.

Considerando o anel imidazólio, livre dos seus substituintes metila e isobutila, cons-

tituído dessa maneira somente pelos átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, se

pode notar que a carga total localizada sobre as posições desse conjunto de núcleos é

igual a +0,6117 e se o cátion [iBMIm]+ estiver isolado e torna-se igual a +0,4915 e com

o esse cátion e o ânion [BF4]− na presença um do outro. Então, no cátion [iBMIm]+ iso-

lado, a estrutura do anel imidazólio é responsável por acondicionar 61,17% da carga

total do cátion, enquanto que no par iônico [iBMIm][BF4], 61,29% da carga total sobre

esse cátion fica localizada sobre esses átomos do anel imidazólio. Portanto, a carga

sobre o anel imidazólio e sobre o cátion como um todo difere nas duas situações, mas

a proporção da carga que se distribui sobre essa parte da estrutura permanece apro-

ximadamente a mesma. A diferença entre a carga total no anel nas situações em que

o cátion encontra-se isolado do ânion e pareado com o ânion é igual a 0,1202 uni-

dades de carga elementar. No caso, uma carga de −0,1202 e corresponde à 60,68%

da carga total transferida do ânion [BF4]− para o cátion [iBMIm]+ que é −0,1981 e.
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Assim, comparando-se o sistema [iBMIm][BF4] com o [BMIm][BF4], se pode ver que

no primeiro a participação do anel na recepção da carga proveniente do ânion é um

pouco menor (60,68%) do que no segundo, onde essa região da estrutura é responsá-

vel por realocar 65,09% da carga proveniente do ânion que é transferida para o cátion

na formação do par iônico. Logo, por complementariedade, segue que a participação

dos substituintes isobutila e metila juntos, na distribuição da carga transferida do ânion

para o cátion, é 4,41% maior quando comparado aos substituintes butila e metila no

sistema [BMIm][BF4]. Com a ramificação da cadeia do substituinte, uma quantidade

maior de densidade eletrônica pode ser distribuída sobre essa região da molécula.

Comparando-se a soma das cargas sobre os átomos C5, H6, C7 e H8, no cátion

[iBMIm]+, se observa que esses centros portam uma carga total igual a +0,0870 e

quando o cátion encontra-se isolado e uma carga total igual a −0,0127 e quando esse

cátion está acompanhado do ânion [BF4]−, com uma diferença igual a −0,0997 e, o

qual é maior do que a diferença que se observa nos sistemas [BMIm][BF4] (−0,0736 e)

e [PMIm][BF4] (−0,0882 e), ou seja, essa região do cátion [iBMIm]+ aloca uma densi-

dade eletrônica relativamente um pouco maior do que nos sistemas contendo [BMIm]+

ou [PMIm]+ como cátions formando pares iônicos com o mesmo ânion [BF4]−.

Na Tabela 23 podem ser visualizados os resultados obtidos para as cargas parciais

sobre os átomos do cátion e do ânion no sistema [VEIm][BF4], nas duas situações,

com os íons isolados e com os íons pareados.

Até aqui, foram relatados e discutidos os resultados obtidos nos cálculos das car-

gas RESP dos átomos nos sistemas iônicos baseados no cátion imidazólio contendo

somente substituintes do tipo alquila nas posições 1 e 3 do anel. Daqui em diante, se

iniciam os relatos e as discussões acerca dos resultados que foram obtidos para os

sistemas contendo também substituintes constituídos por cadeias insaturadas do tipo

alcenilas e alcinilas, os quais são derivadas, no seu processo de síntese, dos haletos

de alila, propargila e de suas variantes. Então é discutido como se comporta a dis-

tribuição de cargas nesses sistemas, começando pelos íons [VEIm]+, [BF4]− e o par

iônico [VEIm][BF4].

A redistribuição da densidade eletrônica que acompanha a formação do par cátion-

ânion no sistema [VEIm][BF4] pode ser constatada pela observação da alteração na

carga total do cátion ou do ânion no par iônico em comparação com os íons isolados.

No caso do sistema [VEIm][BF4], essa redistribuição faz com que a carga total sobre

os núcleos dos átomos do ânion [BF4]− passe a ser igual a −0,7837 e e de maneira

complementar a carga total do cátion fica igual a 0,7837 e, indicando que 21,63% da

densidade eletrônica original do ânion isolado passa a ocupar a região correspondente

aos núcleos do cátion, quando esses íons encontram-se um na presença do outro,

com o ânion [BF4]− localizado nas vizinhanças dos átomos N1, C2, H3, N4, H11 e

H20 do cátion, conforme pode ser visualizado na Figura 7.
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Tabela 23: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [VEIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [VEIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,3063 +0,3352 +0,0289
C2 −0,1552 −0,1277 +0,0275
H3 +0,2274 +0,2222 −0,0052
N4 +0,0874 +0,0277 −0,0597
C5 −0,1715 −0,1428 +0,0287
H6 +0,2387 +0,1927 −0,0460
C7 −0,1996 −0,2665 −0,0669
H8 +0,2417 +0,2353 −0,0064
C9 +0,0707 +0,1468 +0,0761
H10 +0,0806 +0,0367 −0,0439
H11 +0,0806 +0,0367 −0,0439
C12 −0,1841 −0,1367 +0,0474
H13 +0,0847 +0,0578 −0,0269
H14 +0,0847 +0,0578 −0,0269
H15 +0,0847 +0,0578 −0,0269
C16 −0,1981 −0,2234 −0,0253
H17 +0,2027 +0,1644 −0,0383
C18 −0,2859 −0,2458 +0,0401
H19 +0,2141 +0,1725 −0,0416
H20 +0,1901 +0,1830 −0,0071
Total +1,0000 +0,7837 −0,2163
Ânion
B21 +0,8812 +0,7775 −0,1037
F22 −0,4703 −0,3903 +0,0800
F23 −0,4703 −0,3903 +0,0800
F24 −0,4703 −0,3903 +0,0800
F25 −0,4703 −0,3903 +0,0800
Total −1,0000 −0,7837 +0,2163

Tanto no caso do cátion [VEIm]+ isolado, quanto no caso desse cátion pareado

com o ânion [BF4]−, o que se observa é uma grande assimetria na magnitude do valor

absoluto das cargas localizadas sobre os núcleos N1 e N4 desse cátion. A carga

sobre o núcleo N1 é igual a 0,3063 e quando o cátion encontra-se isolado, enquanto

que a carga sobre o núcleo N4 é igual a 0,0874 e nessa mesma situação. No par

iônico [VEIm][BF4], a diferença entre as cargas desses dois átomos aumenta ainda

mais com a carga de N1 adquirindo um valor maior ainda, sendo igual a 0,3352 e,

enquanto que a carga sobre N4 diminui para 0,0277 e, indicando um deslocamento de

carga equivalente a −0,0597 e na direção desse átomo de nitrogênio que encontra-se
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ligado ao substituinte etila.

O campo elérico gerado pelas cargas negativas nos átomos de flúor que se encon-

tram nas proximidades do átomo C2, desloca parte da densidade eletrônica para os

átomos adjacentes e faz com que a carga sobre o átomo C2 seja menos negativa no

par iônico, em comparação com a carga desse átomo no cátion isolado. Uma outra

região da estrutura do cátion [VEIm]+ que sofre um aumento signficativo na densidade

eletrônica com a formação do par iônico [VEIm][BF4] é a região dos átomos C7 e H8.

A carga total sobre os núcleos C7 e H8 quando o cátion [VEIm]+ está isolado é igual

a +0,0421 e, em comparação com −0,0312 e, quando temos o par iônico, ou seja,

uma variação de −0,0733 unidades de carga elementar no sentido do aumento da

densidade eletrônica, o que resulta em mais carga negativa na região desses átomos.

A carga total sobre os núcleos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8 da estrutura

do anel do cátion imidazólio, quando o cátion [VEIm]+ encontra-se isolado, é igual

a +0,5752 e. Como a carga total do cátion isolado é +1,0000 e, ocorre então que

57,52% da carga total do cátion [VEIm]+ fica suportada pela estrutura do anel. Esse

percentual é menor do que aqueles encontrados para os cátions com cadeias de subs-

tituintes 1 e 3 do tipo alquila, nos exemplos que foram analisados até aqui. A carga

total sobre esses mesmos átomos na condição em que o cátion [VEIm]+ encontra-

se formando o par iônico [VEIm][BF4], passa a ser igual a +0,4761 e, e assim, nessa

condição, esses átomos são responsáveis por alocar 60,75% da carga total do cá-

tion, que é igual a +0,7837 e, quando este encontra-se em equilíbrio com o ânion,

formando esse par iônico em fase gasosa. Comparando as cargas obtidas nessas

duas situações, determina-se uma diferença de carga de 0,0991 unidades de carga

elementar, o que significa que essa parte do cátion constituída pelos átomos N1, C2,

H3, N4, C5, H6, C7 e H8 é responsável pela redistribuição de 45,82% de toda a carga

transferida do ânion para o cátion, que nesse sistema é igual a −0,2163 e. Portanto,

no sistema [VEIm][BF4], a participação dos substituintes etila e vinila na realocação

da carga transferida do ânion para o cátion é um pouco maior do que nos cátions

contendo cadeias alquilas, onde a participação dos substituintes fica entre 35 a 40%

da carga total transferida, enquanto que nesse sistema [VEIm][BF4], os grupos etila e

vinila são capazes de realocar cerca de 54% da carga negativa proveniente do ânion

e que acompanha o processo de formação do par iônico. Fica constatado assim,

uma ampliação da capacidade de redistribuição da carga transferida do ânion para o

cátion com a presença do grupo vinila nesse sistema, em comparação com os sis-

temas contendo cátions com substituintes saturados. Foi vericado que a carga total

recebida pelo substituinte etila no sistema [VEIm][BF4], corresponde à −0,0450 e, en-

quanto que o substituinte vinila é responsável por acomodar uma carga adicional de

−0,0722 e. Então, da carga total tranferida do ânion para o cátion, −0,2163 e, o subs-

tituinte vinila é responsável por receber e redistribuir 33,38% dessa carga, enquanto
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que o substituinte etila é responsável por alocar 20,80% da carga transferida do ânion

para o cátion, quando o cátion está junto do ânion.

Já dentro da estrutura do anel do cátion imidazólio, a maior densidade de carga

negativa encontra-se distribuída sobre os átomos C5, H6, C7 e H8. Essa região do

cátion [VEIm]+ possui uma carga total de +0,1093 e quando o cátion está isolado, e

uma carga de +0,0187 e quando o cátion encontra-se na presença do ânion [BF4]−.

Com essas informações foi calculado a diferença entre a carga total nessa região do

cátion e foi verificado um aumento na densidade eletrônica dessa região do cátion

que corresponde à uma carga de −0,0906 e, ou seja, essa carga negativa adicional

representa 41,89% de toda a carga transferida do ânion para o cátion. A região dos

átomos C5, H6, C7 e H8, também concentra 91,42% da parte da carga transferida do

ânion para o cátion que se distribui sobre o anel do cátion imidazólio.

Então, recapitulando as observações mais importantes feitas acerca das cargas

RESP obtidas para os átomos no sistema [VEIm][BF4], uma densidade eletrônica cor-

respondendo à uma carga de −0,2163 e é transferida do ânion para o cátion na for-

mação do par iônico. Dessa quantidade de carga transferida, 41,89% é realocada na

região dos átomos C5, H6, C7 e H8 do cátion, 20,80% sobre o substituinte etila, en-

quanto que 33,38% é realocada sobre o substituinte vinila. A maior parte dessa carga

excedente transferida do ânion para o cátion se distribui sobre os centros C7, H8, C16

e H17.

A Tabela 24 reporta os valores obtidos para as cargas atômicas no modelo RESP

dos átomos do cátion [PaMIm]+, do ânion [BF4]− e do par iônico [PaMIm][BF4], deri-

vadas do mapa de potencial eletrostático gerado pela distribuição eletrônica calculada

no nível MP2/6-311G(d,p).

A análise dos resultados resumidos na Tabela 24 demonstra como a carga total do

cátion [PaMIm]+ se distribui sobre as posições dos núcleos quando temos o cátion iso-

lado e quando esse encontra-se pareado com o ânion [BF4]−, formando o par neutro

[PaMIm][BF4]. O cátion [PaMIm]+ isolado possui, naturalmente, uma carga total posi-

tiva igual a uma unidade de carga elementar e, a carga de um elétron ou de um próton.

Nesse cátion isolado, observa-se primeiramente que uma carga positiva de 0,5977 e

fica distribuída sobre as posições dos núcleos dos átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6,

C7 e H8, os quais formam a estrutura principal do anel do cátion [PaMIm]+. Desse

total de carga suportada sobre o anel, 77,97% se distribuem sobre as posições dos

núcleos N1, C2, H3 e N4, ou seja, essa região do anel possui uma carga parcial total

de 0,4660 e. Assim, no cátion [PaMIm]+ isolado, 46,60% da carga total do cátion fica

localizada sobre a região dos átomos N1, C2, H3 e N4, influenciando na atração do

ânion para adotar uma posição de equilíbrio próxima dessa região, quando se forma

o par iônico. Além disso, nota-se que cerca de metade da carga positiva distribuída

sobre a região dos átomos N1, C2, H3 e N4, fica localizada sobre a posição do núcleo
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Tabela 24: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [PaMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [PaMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,1333 +0,0923 −0,0410
C2 −0,1644 −0,2284 −0,0640
H3 +0,2301 +0,2511 +0,0210
N4 +0,2670 +0,2592 −0,0078
C5 −0,2052 −0,2121 −0,0069
H6 +0,2405 +0,2104 −0,0301
C7 −0,1269 −0,1593 −0,0324
H8 +0,2233 +0,2223 −0,0010
C9 −0,3816 −0,3238 +0,0578
H10 +0,1839 +0,1575 −0,0264
H11 +0,1839 +0,1575 −0,0264
H12 +0,1839 +0,1575 −0,0264
C13 −0,1147 +0,1990 +0,3137
H14 +0,1607 +0,1015 −0,0592
H15 +0,1607 +0,1015 −0,0592
C16 +0,0787 −0,1212 −0,1999
C17 −0,3913 −0,3373 +0,0540
H18 +0,3381 +0,2905 −0,0476
Total +1,0000 +0,8182 −0,1818
Ânion
B19 +0,8812 +0,8178 −0,0634
F20 −0,4703 −0,4090 +0,0613
F21 −0,4703 −0,4090 +0,0613
F22 −0,4703 −0,4090 +0,0613
F23 −0,4703 −0,4090 +0,0613
Total −1,0000 −0,8182 +0,1818

H3, o qual possui uma carga de +0,2301 e, o que consequentemente gera um campo

elétrico intenso nessa região, atraindo o ânion e formando a ligação de hidrogênio que

caracteriza a estrutura do líquido iônico.

No cátion [PaMIm]+ isolado, os substituintes metila e propargila juntos suportam

uma carga total de +0,4023 e, ou seja, são responsáveis pela distribuição de 40,23%

da carga do cátion. O substituinte metila sozinho é responsável por transportar uma

carga total de +0,1701 e enquanto que o substituinte propargila suporta uma carga

total de +0,2322 e. O substituinte propila, no cátion [PMIm]+ isolado, e que também

possui três átomos de carbono, suporta uma carga total de +0,2330 e, ou seja, inde-

pendente do grau de insaturação do substituinte, a carga total sobre a cadeia de três
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carbonos é aproximadamente a mesma.

Na situação em que se tem o cátion [PaMIm]+ e o ânion [BF4]− juntos formando

um par iônico neutro [PaMIm][BF4], observa-se que a carga total sobre o cátion diminui

18,18% em relação á carga total do cátion isolado, passando então a ter uma carga

total de +0,8182 e. Dessa carga total, uma carga de +0,4355 e fica distribuída sobre a

região dos núcleos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8 do anel, o que representa 53,22%

do total da carga positiva do cátion sendo distribuída sobre essa porção do cátion.

Essa quantidade de carga é cerca de de 6% menor em comparação com a carga que

fica suportada sobre as posições desses núcleos do cátion quando esse se encontra

isolado. A diferença entre a carga total suportada sobre o anel no cátion [PaMIm]+

isolado (+0,5977 e) e pela mesma região do cátion quando esse está na presença

do ânion (+0,4355 e), representa uma carga de −0,1622 e, ou seja, 89,22% da carga

total transferida do ânion para o cátion na formação desse par iônico (−0,1818 e) é

suportada nessa região do cátion.

No par iônico [PaMIm][BF4], as cargas parciais dos átomos de flúor são iguais

a −0,4090 e, enquanto que no ânion [BF4]−, essas cargas são iguais a −0,4703 e.

Na formação do par iônico, a carga positiva sobre o átomo central de boro também

diminui quando o ânion [BF4]− encontra-se na presença do cátion e uma quantidade

de carga igual a −0,1818 e se transfere da região do ânion para a região do cátion.

Esse comportamento da distribuição de carga é semelhante ao que já vinha sendo

observado nos demais sistemas que foram analisados até aqui.

No caso do cátion [PaMIm]+, somente uma pequena fração da carga transferida

se redistribui sobre as posições dos núcleos dos substituintes quando ocorre a forma-

ção do par iônico. A maior parte da carga negativa transferida do ânion para o cátion

e que não fica suportada sobre a estrutura principal do anel, é redistribuída sobre o

substituinte metila, o qual fica com uma carga negativa adicional de −0,0214 e. Já a

carga total sobre o substituinte propargila varia de +0,2322 e para +0,2340 e, acompa-

nhando a formação do par iônico [PaMIm][BF4]. Portanto, aparentemente em termos

da carga total do substituinte, o grupo propargila inclusive sofre um pequeno aumento

na sua carga positiva, indicando que de modo global esse grupo perde um pouco da

sua densidade eletrônica no processo de formação do par iônico. Mas por outro lado,

é no substituinte propargila que se observam as maiores variações individuais nas car-

gas parciais sobre os átomos que constituem esse grupo, quando são comparadas as

cargas desse substituinte no cátion isolado e no cátion pareado com o ânion. A carga

localizada sobre a posição do núcleo do carbono C13, varia de −0,1147 e, no cátion

isolado, para +0,1990 e, no cátion pareado, enquanto que mais carga negativa migra

para o carbono vizinho C16 que adquire uma carga negativa de −0,1212 e quando

ocorre a formação do par iônico, indicando uma redistribuição da carga nesse substi-

tuinte, seja por efeito de polarização do ânion sobre o cátion ou da própria alteração
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da carga sobre a estrutura do anel do cátion que acompanha a formação desse par

iônico.

Na análise das cargas parciais dos átomos H3, H6, H8 e H18, se observa que a

carga positiva sobre o átomo de hidrogênio H3 aumenta, enquanto que as cargas po-

sitivas sobre os demais átomos de hidrogênio decrescem de valor quando se compara

o cátion pareado com o cátion isolado. No cátion isolado, a ordem de magnitude das

cargas sobre esses átomos de hidrogênio é H18>H6>H3>H8 e no cátion pareado a

ordem fica H18>H3>H8>H6, ou seja, ocorre uma reorganização da distribuição de

cargas sobre esses núcleos com a formação desse par iônico. A carga sobre os nú-

cleos H6, H8 e H18 diminui porque parte da carga negativa transferida do ânion para

o cátion no processo de pareamento é redistribuída sobre as regiões dos núcleos C5,

H6, C7 e H8, com esses núcleos de carbono recebendo um grande percentual dessa

carga negativa transferida e com isso adquirindo uma carga comparativamente mais

negativa, juntamente com os átomos de hidrogênio ligados à eles, os quais ficam com

uma carga um pouco menos positiva em comparação com as cargas que possuem

enquanto o cátion está isolado. Já no caso da região dos núcleos N1, C2 e H3, a

carga total suportada sobre esses átomos, no cátion isolado, é igual a +0,1990 e, en-

quanto que no cátion pareado com o ânion em questão, a carga total distribuída sobre

esses núcleos é de +0,1150 e, o que significa uma diferença de −0,0840 e na carga

total sobre esses três núcleos, e que representa 46,20% do total da carga transferida

do ânion para o cátion, sendo distribuída sobre esses três átomos. A região do átomo

de nitrogênio N1, por si só recebe uma carga de −0,0410 e, o que equivale à cerca de

25% da carga total transferida do ânion [BF4]− para o cátion [PaMIm]+, na formação

do par [PaMIm][BF4].

A proximidade do átomo de hidrogênio H3 e do átomo de boro B19, ambos car-

regados positivamente, e do átomo de flúor F21, esse carregado negativamente, faz

com que a distribuição eletrônica em torno do núcleo H3 seja polarizada, fazendo com

que o átomo H3 adquira uma carga elétrica mais positiva quando encontra-se próximo

do ânion, em comparação com a carga original que esse átomo suporta enquanto o

cátion encontra-se isolado.

Na Tabela 25 podem ser encontrados os valores das cargas parciais, localizadas

sobre as posições dos núcleos dos átomos do cátion [AMIm]+, do ânion [BF4]− e do

par iônico [AMIm][BF4], calculadas a partir do mapa de potencial eletrostático obtido

da função de onda no nível MP2/6-311G(d,p).

Ao se verificar a distribuição de cargas RESP obtidas para o cátion [AMIm]+ iso-

lado, observa-se em primeiro lugar a presença de cinco átomos de hidrogênio cuja

carga positiva é maior do que +0,2000 e, e que por isso são destacados como pos-

síveis pontos que podem fazer ligações de hidrogênio com os átomos do ânion car-

regados negativamente. Em ordem de magnitude, os átomos de hidrogênio com as
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Tabela 25: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [AMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [AMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,1153 +0,0385 −0,0768
C2 −0,1763 −0,1402 +0,0361
H3 +0,2289 +0,2149 −0,0140
N4 +0,2717 +0,3059 +0,0342
C5 −0,2047 −0,2634 −0,0587
H6 +0,2373 +0,2141 −0,0232
C7 −0,1317 −0,1191 +0,0126
H8 +0,2141 +0,1934 −0,0207
C9 −0,3808 −0,3491 +0,0317
H10 +0,1822 +0,1551 −0,0271
H11 +0,1822 +0,1551 −0,0271
H12 +0,1822 +0,1551 −0,0271
C13 −0,0182 +0,0295 +0,0477
H14 +0,1155 +0,0870 −0,0285
H15 +0,1155 +0,0870 −0,0285
C16 −0,1079 −0,0214 +0,0865
H17 +0,1411 +0,1443 +0,0032
C18 −0,3693 −0,4599 −0,0906
H19 +0,2028 +0,1907 −0,0121
H20 +0,2001 +0,1829 −0,0172
Total +1,0000 +0,8004 −0,1996
Ânion
B21 +0,8812 +0,8324 −0,0488
F22 −0,4703 −0,4082 +0,0621
F23 −0,4703 −0,4082 +0,0621
F24 −0,4703 −0,4082 +0,0621
F25 −0,4703 −0,4082 +0,0621
Total −1,0000 −0,8004 +0,1996

maiores cargas parciais observadas são H6>H3>H8>H19>H20. As cargas localiza-

das sobre os núcleos de hidrogênio do grupo metila, H10, H11 e H12, também são

importantes e a polarização das cargas nesse grupo, com a elevada carga negativa

concentrada sobre o átomo de carbono C9, também favorece a formação de ligações

de hidrogênio do tipo C−H· · ·X com os átomos do ânion carregados negativamente.

Pode ser dito o mesmo acerca das cargas observadas nos átomos H19 e H20, locali-

zados na extremidade do substituinte alila, que também possui um átomo de carbono

com a segunda carga parcial mais negativa observada dentro do cátion [AMIm]+, além

dos dois átomos de hidrogênio fortemente carregados positivamente.
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Pode-se notar também que o sítio que concentra a carga positiva mais elevada

dentro do cátion [AMIm]+ está localizado sobre o núcleo de nitrogênio N4, com uma

carga igual a +0,2717 e. Já o outro átomo de nitrogênio, o N1, possui uma carga bem

menor, sendo igual a +0,1153 e. Essa distribuição relativa das cargas sobre os átomos

de nitrogênio N1 e N4 é semelhante às distribuições de carga observadas no caso dos

cátions [VEIm]+, [PaMIm]+ e [EMIm]+, sendo bem diferente dos casos observados nos

cátions [PMIm]+, [BMIm]+ e [iBMIm]+, onde as cargas dos átomos N1 e N4 possuem

valores bem mais próximos um do outro, resultando numa distribuição mais simétrica

de carga sobre a estrutura do anel.

Neste ponto, cabem alguns comentários acerca das cargas obtidas para os átomos

do sistema [AMIm][BF4], formado quando cátion e ânion estão um na presença do ou-

tro formando esse par iônico. Quando o método de cálculo das cargas RESP é apli-

cado sobre o sistema [AMIm][BF4] como um todo, o qual foi otimizado conjuntamente,

se obtém uma nova distribuição de cargas atômicas diferente daquela que foi obtida

para os átomos quando os íons encontram-se isolados um do outro. Nesse caso, a

carga total do sistema cátion-ânion obviamente se conserva, porém as cargas se re-

distribuem de tal forma a atingirem um novo estado de equilíbrio que é mais favorável

energeticamente para o sistema do par iônico, em comparação com os íons isolados.

Na nova configuração, com os íons pareados, a carga total do cátion [AMIm]+ não é

mais igual a +1,0000 e, como no estado em que íon encontra-se isolado, mas adquire

uma carga total igual a +0,8004 e, por um efeito conjunto de polarização e transferên-

cia de carga causado pela presença do ânion [BF4]−, que perde parte de sua carga

negativa que migra para o domínio do cátion, ficando assim o ânion com a carga igual

a −0,8004 e, como resultado do processo de formação do par iônico [AMIm][BF4]. As-

sim, quando se tem o cátion [AMIm]+ e o ânion [BF4]− juntos, formando o par iônico

[AMIm][BF4], 19,96% da carga negativa presente originalmente no ânion isolado, se

transfere para a região do cátion. Essa carga de −0,1996 e que se redistribui sobre as

posições dos núcleos do cátion [AMIm]+, faz com que os átomos adquiram cargas de

valores diferentes daqueles que foram observados no caso do cátion isolado.

No cátion [AMIm]+ isolado, 55,46% da carga positiva total fica suportada sobre

os átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8 do anel imidazólio do cátion [AMIm]+,

16,58% da carga total se distribui sobre o substituinte metila e 27,96% fica distribuída

sobre o substituinte alila. Já no caso do cátion [AMIm]+ pareado com o ânion [BF4]−,

a carga total sobre os átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, que constituem a es-

trutura do anel, sofre uma alteração de +0,5546 e, no cátion isolado, para +0,4441 e,

na presença do ânion, ou seja, uma diferença de −0,1105 e que equivale a 55,36%

do valor da carga transferida do ânion para o cátion nessa configuração de par iô-

nico. Deste modo, na presença do ânion [BF4]−, 55,48% de toda a carga do cátion

[AMIm]+, se encontra distribuída sobre as posições dos núcleos N1, C2, H3, N4, C5,
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H6, C7 e H8 do anel imidazólio, o que é praticamente a mesma quantidade relativa

percentual de carga que foi encontrado nessa parte da estrutura do cátion isolado,

55,46%. Portanto, o pareamento do cátion [AMIm]+ com o ânion [BF4]− não altera o

particionamento relativo da carga total do cátion entre as regiões dos átomos do anel

e dos átomos dos substituintes na comparação entre cátion isolado e cátion pareado

formando o par iônico [AMIm][BF4].

A carga transferida do ânion [BF4]− para o cátion [AMIm]+ afeta, nesse caso, princi-

apalmente a região do átomo N1, por causa do contato mais próximo com o átomo de

flúor F24 que deve transferir parte da sua carga negativa para a região do átomo N1

e também parte para o átomo C2. Com isso, a carga positiva sobre o átomo N1 varia

de +0,1153 e para +0,0385 e, o que indica o recebimento de uma carga de −0,0768 e,

ou seja, aproximadamente 38,5% do total da carga transferida do ânion para o cátion

no sistema [AMIm][BF4]. Um outro sítio que também sofre uma notável alteração na

carga é o átomo de carbono C5. No carbono C5, a carga varia −0,0587 e quando

ocorre a formação do par iônico [AMIm][BF4]. Considerando os átomos C5, H6, C7

e H8, observa-se que a soma das cargas localizadas sobre as posições de equilí-

brio desses núcleos, no cátion isolado, perfaz o total de +0,1150 e, enquanto que na

presença do ânion, essas cargas parciais juntas somam +0,0250 e, ou seja, uma dife-

rença de carga igual a −0,0900 unidades de carga elementar. Dessa forma, a região

dos átomos C5, H6, C7 e H8 responde pelo recebimento e redistribuição de cerca de

45% de toda a carga transferida do ânion [BF4]− para o cátion [AMIm]+ e além disso,

essa quantidade de carga significa mais de 81% da carga transferida que fica distri-

buída pela estrutura do anel, constituída pelos átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e

H8.

Os substituintes metila e alila em conjunto recebem uma carga negativa, prove-

niente do ânion, que totaliza −0,0891 e, ou seja, os substituintes juntos são capazes

de dispersar cerca de 44,6% de toda a carga negativa excedente que é transferida

do ânion para o cátion na formação do par iônico [AMIm][BF4]. É interessante notar

que a maior parte da redistribuição da carga negativa dispersa pelos susbstituintes

fica por conta do substituinte metila, o qual absorve uma carga de −0,0496 e, que

representa 55,7% da carga negativa total recebida pelos substituintes, sendo o res-

tante, −0,0395 e, redistribuído sobre os átomos do grupo alila. No substituinte alila,

pode-se verificar que o átomo que sofre a maior alteração na sua carga parcial por

causa da presença do ânion é o carbono C18. No no cátion isolado, o átomo de

carbono C18 comporta uma carga parcial de −0,3693 e, enquanto que no par iônico,

esse átomo tem sua carga parcial modificada para −0,4599 e. Adicionando-se as car-

gas dos átomos C18, H19 e H20 juntos, a carga total desses átomos no cátion isolado

soma +0,0336 e enquanto que na presença do ânion [BF4]−, as cargas sobre as po-

sições desses três núcleos somam −0,0863 e, ou seja, −0,1199 unidades de carga
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elementar são deslocadas para a região desses núcleos, quando o cátion [AMIm]+

está posicionado em equilíbrio junto ao ânion [BF4]−. Assim, se observa que os áto-

mos de carbono e hidrogênio, C5, H6, C18, H19 e H20 são aqueles que recebem as

maiores quantidades de carga negativa quando o cátion [AMIm]+ encontra-se junto ao

ânion [BF4]−, formando o par iônico [AMIm][BF4].

A Tabela 26 abaixo mostra as cargas parciais dos átomos que constituem o cá-

tion [CMIm]+ e o ânion [BF4]− no estado isolado e formando o par iônico [CMIm][BF4].

Estas cargas foram obtidas pelo método RESP, baseado no mapa de potencial eletros-

tático determinado pela distribuição eletrônica fornecida no nível MP2/6-311G(d,p).

Nos resultados obtidos no cálculo das cargas atômicas parciais RESP do cátion

[CMIm]+, pode-se observar que nesse cátion, os átomos de hidrogênio que possuem

a carga positiva mais elevada são aqueles que pertencem à estrutura do anel, na

ordem H6, H3 e H8, respectivamente, seguidos pelos átomos de hidrogênio do subs-

tituinte metila. Essas observações são relevantes do ponto de vista comparativo do

efeito que as pequenas modificações estruturais na cadeia do substituinte, tal como é

o caso da substituição do átomo de hidrogênio H19 do grupo alila por um grupo me-

tila, resultando num substituinte crotila, podem afetar a distribuição de carga do cátion

isolado e também do cátion na presença do ânion na comparação entre os sistemas

[AMIm][BF4] e [CMIm][BF4], como será analisado na sequência. Observa-se inicial-

mente, na comparação dos cátions [AMIm]+ e [CMIm]+, que a introdução do grupo

metila no lugar do átomo de hidrogênio H19 do grupo alila, faz com que a carga posi-

tiva sobre o átomo de hidrogênio vizinho, nesse caso o H19 do grupo crotila, seja bem

menor do que no caso dos átomos de hidrogênio H19 e H20 do grupo alila. Dentro

dessas observações, também é importante notar como varia a carga dos átomos de

carbono que estão nas extremidades das cadeias dos substituintes propargila, alila

e crotila nos respectivos cátions [PaMIm]+, [AMIm]+ e [CMIm]+, cujos resultados fo-

ram apresentados até aqui. No cátion [PaMIm]+, o átomo de carbono C17, que se

encontra na extremidade do grupo propargila, possui uma carga igual a −0,3913 e,

enquanto que o átomo de hidrogênio ligado nesse carbono, rotulado como H18, pos-

sui uma carga parcial igual a +0,3381 e. No caso do cátion [AMIm]+, a separação de

cargas na extremidade do grupo alila também é bem intensa, com o átomo de carbono

C18 portando uma carga de −0,3693 e e os dois átomos de hidrogênio ligados à ele,

H19 e H20, com cargas parciais respectivamente iguais a +0,2028 e e +0,2001 e. Já

no caso do cátion [CMIm]+, o átomo de carbono equivalente, C18, possui uma carga

positiva pequena, igual a +0,0328 e e o átomo de hidrogênio ligado à ele, o H19, tem

uma carga igual a +0,1236 e, ou seja, uma carga parcial cerca de 40 a 60% menor em

comparação com as cargas dos átomos de hidrogênio topologicamente equivalentes

nos outros dois cátions analisados.

A presença desses grupos C−H nas cadeias dos substituintes, contendo átomos
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Tabela 26: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [CMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [CMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,1856 +0,1197 −0,0659
C2 −0,1712 −0,1488 +0,0224
H3 +0,2263 +0,2189 −0,0074
N4 +0,2512 +0,2921 +0,0409
C5 −0,2003 −0,2637 −0,0634
H6 +0,2387 +0,2153 −0,0234
C7 −0,1470 −0,1195 +0,0275
H8 +0,2043 +0,1805 −0,0238
C9 −0,3734 −0,3426 +0,0308
H10 +0,1801 +0,1536 −0,0265
H11 +0,1801 +0,1536 −0,0265
H12 +0,1801 +0,1536 −0,0265
C13 −0,1484 −0,1772 −0,0288
H14 +0,1428 +0,1398 −0,0030
H15 +0,1428 +0,1398 −0,0030
C16 −0,2540 −0,1804 +0,0736
H17 +0,1766 +0,1982 +0,0216
C18 +0,0328 −0,0194 −0,0522
H19 +0,1236 +0,0946 −0,0290
C20 −0,3877 −0,3403 +0,0474
H21 +0,1390 +0,1116 −0,0274
H22 +0,1390 +0,1116 −0,0274
H23 +0,1390 +0,1116 −0,0274
Total +1,0000 +0,8026 −0,1974
Ânion
B24 +0,8812 +0,8578 −0,0234
F25 −0,4703 −0,4151 +0,0552
F26 −0,4703 −0,4151 +0,0552
F27 −0,4703 −0,4151 +0,0552
F28 −0,4703 −0,4151 +0,0552
Total −1,0000 −0,8026 +0,1974

de carbono com carga negativa elevada e átomos de hidrogênio com cargas positivas

elevadas, favorece a formação de ligações de hidrogênio do tipo C−H· · ·X entre es-

ses pontos da estrutura dos cátions e os átomos do ânion carregados negativamente,

e quanto mais grupos com essas características de distribuição de carga um cátion

possui, maior é o número de de possibilidades de ocorrer esse tipo de ligação cátion-

ânion, fazendo com que exista um número maior de orientações relativas possíveis
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entre os cátions e os ânions que geram configurações favoráveis energeticamente por

causa dessas ligações, o que pode aumentar a entropia de tais sistemas na fase lí-

quida. Também se pode observar que no cátion [CMIm]+, o átomo de carbono C16

possui uma carga parcial de −0,2540 e, valor que é bem mais negativo do que no caso

do carbono C16 no grupo alila, o qual possui uma carga parcial de −0,1079 e. No en-

tanto, a carga encontrada no átomo de hidrogênio H17, no cátion [CMIm]+, que é igual

a +0,1766 e, é de valor próximo daquele observado para a carga do átomo H17, igual

a +0,1411 e, no grupo alila do cátion [AMIm]+. Em suma, o efeito da presença de um

grupo metila no lugar de um átomo de hidrogênio é diminuir os valores absolutos das

cargas do átomo de hidrogênio e carbono na extremidade da cadeia e aumentar a

carga negativa do átomo de carbono C16, em comparação com os valores das cargas

dos átomos topologicamente equivalentes no substituinte alila do cátion [AMIm]+. Isso

faz com que as extremidades do substituinte exerça uma atração eletrostática menor

sobre os ânions, diminuindo assim a quantidade de ânions que são arrastados junta-

mente com o cátion no seu processo de difusão, o que faz com que a viscosidade do

líquido iônico [CMIm][BF4] não seja muito maior do que no líquido [AMIm][BF4], pois

embora exista o efeito do aumento do volume que o grupo metila causa, a diminui-

ção da magnitude das cargas na extremidade da cadeias leva à uma compensação

do efeito volumétrico nas propriedades de transporte verificadas na comparação des-

ses dois sistemas. Mais adiante, na discussão das propriedades elétricas do sistema

[MaMIm][BF4], retomaremos essa discussão da relação entre a distribuição de carga

do cátion e as propriedades de transporte dos respectivos líquidos iônicos.

O átomo de nitrogênio N4, com uma carga igual a +0,2512 e, o átomo de hidrogê-

nio H6, com uma carga igual a +0,22387 unidades e o átomo de hidrogênio H3, com

uma carga igual a +0,2263 e, são os centros de maior carga positiva no cátion [CMIm]+

isolado. Já as cargas mais negativas observadas no cátion [CMIm]+ isolado são en-

contradas nos átomos de carbono C9, C16 e C20, que possuem respectivamente

cargas iguais a −0,3734 e, −0,2540 e, e −0,3877 e. A região “Y” do cátion [CMIm]+,

formada pelos átomos N1, C2, H3 e N4, possui uma carga total de +0,4919 e, ou seja,

essa região do anel concentra quase metade de toda a carga positiva desse cátion,

quando isolado.

Quando as cargas parciais dos átomos do cátion são calculadas com o cátion

[CMIm]+ colocado na presença do ânion [BF4]−, formando o par iônico [CMIm][BF4]

que pode ser visualizado na Figura 10, a soma das cargas sobre o cátion [CMIm]+

totaliza +0,8026 e, ou seja, uma carga total 19,74% menor do que no cátion [CMIm]+

isolado. Isso é resultante dos efeitos de polarização e transferência de carga do ânion

para o cátion na configuração de equilíbrio do par iônico [CMIm][BF4]. Nessa confi-

guração, a carga parcial sobre o átomo de nitrogênio N1 passa a ser +0,1197 e, em

comparação com +0,1856 e quando o cátion encontra-se isolado. Já a carga sobre
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a região “Y” do cátion, formada pelos átomos N1, C2, H3 e N4, passa a ser igual a

+0,4819 e, ou seja, uma carga +0,0100 unidades menor que no cátion isolado.

Calculando então a carga total sobre os sítios N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8,

no caso do cátion isolado se obtém uma carga igual a +0,5876 e. E quando o cá-

tion encontra-se junto do ânion, a carga total sobre essa mesma região é igual a

+0,4945 e, ou seja, uma diferença de −0,0931 e que é proveniente da carga transfe-

rida do ânion para o cátion na formação do par iônico. Portanto, 47,16% da carga

transferida do ânion para o cátion fica redistribuída sobre os átomos que compoem a

estrutura do anel. E ainda analisando-se a carga da região do anel constituída pelos

átomos C5, H6, C7 e H8, constata-se que a carga total sobre esses núcleos é igual a

+0,0126 e quando o cátion encontra-se junto ao ânion, em comparação com a carga

igual a +0,0957 e que esses átomos possuem quando o cátion encontra-se isolado, o

que mostra que uma carga negativa de −0,0831 e é redistribuída somente sobre essa

região do cátion, o que significa proporcionalmente que aproximadamente 42,1% de

toda a carga transferida do ânion para o cátion fica realocada sobre essa parte do

cátion.

No caso do sistema [CMIm][BF4], tem-se o seguinte perfil da distribuição de car-

gas sobre os substituintes crotila e metila. No cátion isolado, o substituinte metila

possui uma carga total igual a +0,1669 e, enquanto que o substituinte crotila possui

uma carga igual a +0,2455 e, totalizando juntos os dois substituintes uma carga de

+0,4124 e. Quando as cargas RESP são calculadas para o par iônico [CMIm][BF4], a

carga sobre o substituinte metila totaliza +0,1182 e, ou seja, esse substituinte recebe

uma carga de −0,0487 e. O substituinte crotila, por sua vez, recebe e redistribui uma

carga negativa de −0,0556 e, adquirindo assim uma carga total de +0,1899 e, quando

o cátion [CMIm]+ está junto ao ânion [BF4]−. Assim, os substituintes crotila e metila

juntos são responsáveis pela redistribuição de uma carga negativa total de −0,1043 e,

o que representa uma parcela de cerca de 52,8% da carga transferida do ânion [BF4]−

para o cátion [CMIm]+ quando esses íons encontram-se juntos, nas suas posições de

equlíbrio, formando o par cátion-ânion [CMIm][BF4]. No grupo de átomos que forma

o substituinte crotila, a maior parte da carga negativa recebida é redistribuída sobre o

conjunto de átomos C13, H14, H15 e C18, H19, como se pode ver pelo aumento da

carga negativa sobre os respectivos átomos de carbono e a consequente diminuição

da carga total dos grupos CH2 e C19−H20 como um todo.

Na Tabela 27 abaixo, podem ser encontrados os valores das cargas parciais sobre

os átomos do cátion [MaMIm]+ e do ânion [BF4]−, isolados ou na forma de par iônico,

que foram calculadas pelo método RESP a partir do potencial eletrostático obtido para

esses sistemas no nível MP2/6-311G(d,p).

No caso do cátion [MaMIm]+, isolado, em fase gasosa, pode-se observar inicial-

mente que as maiores cargas elétricas, tanto de valores positivos quanto negativos,
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Tabela 27: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [MaMIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [MaMIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,1994 +0,1918 −0,0076
C2 −0,1754 −0,1629 +0,0125
H3 +0,2247 +0,2265 +0,0018
N4 +0,2537 +0,2216 −0,0321
C5 −0,2079 −0,1769 +0,0310
H6 +0,2375 +0,2042 −0,0333
C7 −0,1294 −0,2201 −0,0907
H8 +0,2011 +0,2105 +0,0094
C9 −0,3728 −0,3388 +0,0340
H10 +0,1808 +0,1574 −0,0234
H11 +0,1808 +0,1574 −0,0234
H12 +0,1808 +0,1574 −0,0234
C13 −0,3058 −0,2677 +0,0381
H14 +0,1698 +0,1487 −0,0211
H15 +0,1698 +0,1487 −0,0211
C16 +0,3052 +0,3522 +0,0470
C17 −0,5008 −0,5686 −0,0678
H18 +0,2320 +0,2023 −0,0297
H19 +0,1973 +0,1852 −0,0121
C20 −0,4914 −0,5302 −0,0388
H21 +0,1502 +0,1634 +0,0132
H22 +0,1502 +0,1634 +0,0132
H23 +0,1502 +0,1634 +0,0132
Total +1,0000 +0,7889 −0,2111
Ânion
B24 +0,8812 +0,8227 −0,0585
F25 −0,4703 −0,4029 +0,0674
F26 −0,4703 −0,4029 +0,0674
F27 −0,4703 −0,4029 +0,0674
F28 −0,4703 −0,4029 +0,0674
Total −1,0000 −0,7889 +0,2111

estão localizadas sobre os átomos de carbono. A maior carga positiva é observada

sobre o átomo de carbono C16 do substituinte metalila, que possui uma carga igual a

+0,3052 e. Esse átomo é vizinho e ligado ao átomo de carbono C17, conforme pode-

se visulizar na Figura 11. Sobre esse átomo C17 encontra-se a carga parcial mais

negativa de todos os átomos deste cátion, que é igual a −0,5008 e. O átomo C16

também está ligado ao átomo de carbono C20, o qual possui a segunda carga mais
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negativa que observa-se neste cátion, igual a −0,4914 unidades de carga elementar.

Os átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, que constituem a estrutura do anel

imidazólio, possuem uma carga total igual a +0,6037 e, e portanto 60,37% da carga

total do cátion [MaMIm]+ isolado, encontra-se distribuída sobre esses oito átomos do

anel. Assim, da carga total do cátion isolado, igual a +1,0000 e, restam 39,63% que

ficam distribuídos sobre os dois substituintes, metalila e metila. O substituinte metila

como um todo, suporta uma carga positiva igual a 0,1696 e, respondendo assim por

16,96% da carga total do cátion. O substituinte metalila, embora contenha em sua

estrutura, além de um grupo metila, mais três átomos de carbono e quatro de hidrogê-

nio, suporta em sua estrutura uma carga igual a +0,2267 e, apenas um pouco maior

do que a contribuição do grupo metila para a distribuição da carga positiva do cátion.

A região Y, formada pelos átomos N1, C2, H3 e N4, como em geral se observa, con-

centra proporcionalmente a maior parte da carga positiva do cátion, sendo nesse caso

uma carga igual a +0,5024 e, ou seja, 50,24% de toda a carga do cátion, ou ainda,

esse valor representa uma fração de 83,22% da carga que é suportada sobre os oito

átomos que constituem a estrutura do anel imidazólio. A carga positiva total sobre o

grupo C5, H6 é de apenas 0,0296 e, e sobre o grupo de átomos C7, H8, é igual a

0,0717 e, e sendo assim, esses quatro átomos do anel distribuem somente 16,78% da

carga positiva sobre a estrutura do anel.

No processo de formação do par iônico [MaMIm][BF4] em fase gasosa, observa-

se, pela diferença nas cargas dos íons isolados e pareados, que uma quantidade de

carga igual a −0,2111 e passa da estrutura do ânion para a estrutura do cátion, fi-

cando esses íons com as respectivas cargas totais iguais a −0,7889 e e +0,7989 e.

Esta é uma das diferenças entre os sistemas [CMIm][BF4] e [MaMIm][BF4], pois no

sistema [CMIm][BF4] a quantidade de carga transferida do ânion para o cátion é mais

de 6% menor, embora os dois cátions sejam isômeros, diferindo apenas na posição

de um grupo metila em um dos substituintes. Assim pode-se ver a influência das al-

terações nas posições dos grupos sobre as propriedades moleculares microscópicas

e que acabam por refletir-se em grandes diferenças nas propriedades físico-químicas

macroscópicas desses materiais, tais como as diferenças na densidade, viscosidade

e condutividade elétrica desses dois líquidos iônicos, como se pode ver na Tabela 1.

Outra grande diferença nas distribuições de carga dos cátions [CMIm]+ e [MaMIm]+,

encontra-se nos átomos de hidrogênio das extremidades dos substituintes crotila, com

H19, e metalila com H18 e H19. As cargas positivas dos átomos de hidrogênio da ex-

tremidade da cadeia do substituinte metalila possuem cargas positivas muito maiores

e portanto mais propensas à formarem ligações de hidrogênio C−H· · ·F mais fortes

com os átomos de flúor do ânion, o que leva consequentemente à formação de um

líquido relativamente mais denso, mais viscoso e de menor condutividade elétrica em

comparação com o líquido [CMIm][BF4], como se observa nos dados experimentais
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mostrados na Tabela 1.

Com a formação do par iônico [Cátion][Ânion], as cargas parciais dos átomos

alteram-se pelo efeito da polarização cátion ânion, pela polarização entre átomos e

grupos de átomos vizinhos, e pelos efeitos da transferência de carga do ânion para o

cátion, carga essa que deve ser redistribuída sobre a estrutura do cátion. No processo

de formação do par iônico [MaMIm][BF4], observa-se a transferência de uma quanti-

dade de carga igual a −0,2111 e. Nesse processo, constata-se que a carga do átomo

de nitrogênio N4 altera-se bastante, e os valores, antes e depois do pareamento, in-

dicam que esse átomo recebe uma quantidade de carga negativa excedente igual a

−0,0321 e. Um outro átomo onde nota-se uma grande variação na carga parcial é o

átomo de carbono C7, cuja carga varia em −0,0907 e, quantidade de carga que equi-

vale à aproximadamente 43% de toda a carga transferida do ânion para o cátion no

processo de formação do par iônico [MaMIm][BF4].

No par iônico [MaMIm][BF4], as cargas sobre os átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6,

C7 e H8 do anel imidazólio, somam +0,4947 e, o que equivale à 62,71% da carga total

do cátion nesse par, demonstrando mais uma vez que essa relação proporcional entre

a carga positiva sobre o anel e a carga total do cátion permanece aproximadamente

constante antes e depois do pareamento cátion-ânion. Sabendo-se o valor desta carga

no par, calcula-se pela diferença com a carga no cátion isolado, que uma carga igual a

−0,1090 e é redistribuída sobre esses oito átomos do anel imidazólio, ou seja, 51,63%

da carga transferida do ânion para o cátion é realocada sobre esses átomos do anel.

A carga sobre a região dos átomos N1, C2, H3 e N4 em conjunto varia muito pouco

no processe de formação desse par iônico. A maior variação da carga nesse sistema

ocorre na região dos átomos C5, H6, C7 e H8 que ficam responsáveis pela redistri-

buição de 39,60% de toda a carga negativa recebida do ânion,pois constata-se que a

carga desses átomos juntos varia 0,0836 unidades de carga elementar, no processo

de formação do par iônico [MaMIm][BF4].

O substituinte metila recebe uma carga negativa igual a −0,0362 e, respondendo

pela redistribuição de 17,15% da carga negativa excedente, enquanto que o substi-

tuinte metalila recebe uma carga igual a −0,0659 e, o que corresponde à 31,22% da

carga total transferida do ânion para o cátion no processo de formação do par iônico.

Na comparação dos sistemas [CMIm][BF4] e [MaMIm][BF4], pode-se notar que o subs-

tituinte metalila recebe uma quantidade de carga cerca de três vezes maior do que o

substituinte crotila, em termos absolutos, e também em termos relativos do percentual

da carga transferida que é redistribuída sobre cada um desses substituintes, o que de-

monstra a relevância do efeito da posição do grupo metila na posição 2 ou 3 do grupo

alila, formando metalila ou crotila, sobre as propriedades microscópicas (estrutura e

distribuição da carga) e macroscópicas (densidade, viscosidade e condutividade) des-

ses dois sistemas.
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Na Tabela 28 abaixo, podem ser encontrados os valores das cargas parciais, loca-

lizadas sobre as posições dos núcleos dos átomos do cátion [VAIm]+, do ânion [BF4]−

e do par iônico [VAIm][BF4], derivadas do mapa de potencial eletrostático obtido das

funções de onda dos respectivos sistemas calculadas no nível MP2/6-311G(d,p).

Tabela 28: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [VAIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [VAIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,2873 +0,2881 +0,0008
C2 −0,1472 −0,0808 +0,0664
H3 +0,2201 +0,1937 −0,0264
N4 +0,1113 +0,0728 −0,0385
C5 −0,1316 −0,1486 −0,0170
H6 +0,2151 +0,1938 −0,0213
C7 −0,2047 −0,2445 −0,0398
H8 +0,2410 +0,2252 −0,0158
C9 −0,0311 +0,0285 +0,0596
H10 +0,1190 +0,0837 −0,0353
H11 +0,1190 +0,0837 −0,0353
C12 −0,0998 +0,0010 +0,1008
H13 +0,1402 +0,1346 −0,0056
C14 −0,3720 −0,4756 −0,1036
H15 +0,2030 +0,1936 −0,0094
H16 +0,2010 +0,1861 −0,0149
C17 −0,1879 −0,2044 −0,0165
H18 +0,2006 +0,1660 −0,0346
C19 −0,2860 −0,2737 +0,0123
H20 +0,2113 +0,1775 −0,0338
H21 +0,1914 +0,2042 +0,0128
Total +1,0000 +0,8049 −0,1951
Ânion
B22 +0,8812 +0,8500 −0,0209
F23 −0,4703 −0,4152 +0,0540
F24 −0,4703 −0,4152 +0,0540
F25 −0,4703 −0,4152 +0,0540
F26 −0,4703 −0,4152 +0,0540
Total −1,0000 −0,8049 +0,1951

O sistema contendo o cátion [VAIm]+ em fase gasosa é um sistema que difere dos

demais discutidos até aqui porque contém, na estrutura do cátion, o substituinte alila,

no lugar de metila, que como pode-se notar nos resultados, exibe algumas semelhan-

ças e diferenças na distribuição de carga em relação aos demais cátions contendo o
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substituinte metila ou etila. Algumas dssas diferenças são relatadas e discutidas daqui

em diante.

No cátion [VAIm]+, observa-se que as maiores cargas parciais positivas aparecem

sobre os átomos N1 e H8, que são átomos próximos do substituinte vinila, sendo

que o nitrogênio N1 está diretamente ligado ao substituinte vinila. Verifica-se que o

substituinte vinila possui elevadas cargas negativas localizadas sobre os átomos de

carbono C17 e C19, o que indica que esses átomos possuem uma forte tendência de

acumular grande densidade eletrônica sobre essa região, o que tende a esvaziar de

elétrons o átomo N1, ao qual o substituinte vinila encontra-se ligado, conforme pode

ser visualizado na Figura 12. Comparando os resultados obtidos para o cátion [VAIm]+

com aqueles obtidos para o cátion relacionado [VEIm]+, verifica-se que nesse último

cátion o efeito sobre a carga do átomo N1 é um pouco mais intenso pois nesse cátion o

átomo N1 possui uma carga positiva ainda maior, em função da carga mais negativa do

átomo de carbono do substituinte vinila, que encontra-se ligado ao nitrogênio N1. Já

no cátion [VAIm]+, a carga parcial sobre o átomo de nitrogênio N4 é um pouco maior do

que no cátion [VEIm]+, e como se pode ver, o átomo de carbono C9 do grupo metileno

do substituinte alila no cátion [VAIm]+, possui uma carga negativa igual a −0,0311 e,

enquanto que o respectivo átomo de carbono C9 do cátion [VEIm]+, possui uma carga

positiva igual a +0,0707 e, o que mostra que o substituinte alila tende a concentrar

uma maior densidade eletrônica, o que retira densidade eletrônica da região do átomo

de nitrogênio N4, em comparação com o substituinte etila no cátion [VEIm]+.

As maiores cargas parciais negativas do cátion [VAIm]+, encontram-se sobre os

átomos de carbono das extremidades das cadeias insaturadas dos substituintes alila

e vinila. Analisando-se a distribuição da carga positiva do cátion [VAIm]+ isolado,

verifica-se que 59,13% da carga do cátion fica distribuída sobre os átomos N1, C2,

H3, N4, C5, H6, C7 e H8, que formam o anel imidazólio, sendo que 27,93% está

distribuída sobre os átomos do substituinte alila e os 12,94% restantes ficam sobre

os átomos do substituinte vinila. Os átomos do substituinte alila possuem juntos uma

carga total igual a +0,2793 e mas 74,03% dessa carga positiva fica concentrada no

grupo metileno, formado pelos átomos C9, H10 e H11, que juntos possuem uma carga

igual a +0,2069 e, ou seja, a parte vinila do substituinte alila contribui pouco para a

dispersão da carga positiva do cátion [VAIm]+ isolado.

A região Y do cátion [VAIm]+, formada pelos átomos N1, C2, H3 e N4, possui uma

carga total igual a +0,4715 e, ou seja, quase metade da carga total desse cátion fica

concentrada sobre esses quatro átomos do anel, principalmente por causa dos átomos

de nitrogênio N1 e N4 que juntos possuem uma carga igual a +0,3986 e. Já a região

do anel formada pelos átomos C5, H6, C7 e H8, possui um comportamento frente à

carga positiva que é bastante semelhante aos grupos vinila presentes no cátion, pois

vrifica-se que essa região do anel distribui aproximadamente 12% somente da carga
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positiva do cátion. Portanto esse tipo de grupo possui pouca afinidade com carga

positiva, pois possuem átomos de carbono ligados à três outros átomos, os quais

como se pode ver, possuem maior afinidade por um alta densidade de elétrons, o

que resulta em elevadas cargas parciais negativas, ou seja, são átomos de carbono

eletronegativos, que desempenham um papel importante na dispersão da densidade

eletrônica excedente que o cátion recebe no processo de formação do par iônico como

é discutido a seguir. Em comparação com o cátion [VEIm]+, observa-se que o cátion

[VAIm]+ possui uma concentração de carga positiva sobre os átomos do anel que é um

pouco maior, indicando uma menor participação dos grupos alila e vinila, na dispersão

da carga positiva do cátion isolado, pelas características eletronegativas dos átomos

de carbono desses substituintes insaturados.

Quando o cátion [VAIm]+ é colocado junto ao ânion [BF4]− e o sistema é permitido

relaxar até um estado de mínima energia, ocorre a polarização mútua entre os átomos

do cátion e do ânion e com isso a distribuição eletrônica também se rearranja de forma

a alcançar esse equilíbrio, o que traz consequências para a distribuição de carga do

sistema como um todo, alterando-se as cargas parciais dos átomos em relação aos

valores obtidos para os íons isolados.

No ânion [BF4]−, observa-se que as cargas parciais negativas dos quatro átomos

de flúor variam de −0,4703 e no íon isolado para −0,4152 e no íon pareado, e com isso,

a carga total do íon sofre uma alteração de −1,0000 e para −0,8049 e, ou seja, 19,51%

da carga negativa do ânion deixa a região em torno dos átomos do ânion, migrando

na direção do cátion [VAIm]+, no processo de formação do par iônico [VAIm][BF4]. A

primeira observação que pode ser feita acerca desse resultado é a de que em com-

paração com o par iônico [VEIm][BF4], relacionado à esse, a quantidade de carga que

se transfere do ânion para o cátion é menor no sistema [VAIm][BF4].

Com a formação do par iônico [VAIm][BF4], as cargas parciais atômicas que so-

frem as maiores alterações estão localizadas sobre o átomo C2, cuja carga varia em

+0,0664 e, tornando-se num sítio de carga muito menos negativa em razão da proxi-

midade dos átomos de flúor que polarizam os átomos C2 e H3, sobre o átomo N4, o

qual sofre uma diminuição da carga positiva em 0,0385 unidades, o átomo C9, que

inverte a polaridade passando de um centro de carga negativa para um centro positivo

e o átomo de carbono C12, cuja carga varia em +0,1008 e, passando também de um

sítio negativo para um sítio positivo. Ainda observa-se a grande variação de −0,1036 e

na carga sobre o átomo de carbono C14, na extremidade da cadeia do substituinte

alila, que assume uma carga parcial de −0,4756 e com a formação desse par iônico.

A soma das cargas parciais dos oito átomos, N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, que

formam a estrutura do anel é igual a +0,4997 e, quando o cátion [VAIm]+ encontra-se

constituindo um par iônico com o ânion [BF4]−. Considerando que a carga total do cá-

tion nesse par iônico é igual a +0,8049 e, então segue que os oito átomos que formam
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o anel, alojam 62,08% da carga positiva do cátion [VAIm]+. Assim, mesmo que a carga

positiva diminua, os átomos do anel aumentam a participação na distribuição da carga

positiva, concentrando uma parcela relativa maior dessa carga sobre esses oito áto-

mos do cátion. Ao comparar-se a carga total do anel no cátion pareado (+0,4997 e)

com aquela no cátion isolado (+0,5913 e), observa-se uma diferença de −0,0916 e,

carga negativa essa, proveniente do ânion, e que representa 46,95% de toda a carga

transferida do ânion para o cátion. Com isso, os substituintes alila e vinila juntos, de-

vem receber 53,05% da carga negativa transferida, sendo que o grupo vinila recebe

uma carga negativa igual a −0,0598 e, quantidade essa que é maior do que a que

vai para o substituinte alila, o qual recebe uma carga negativa adicional de −0,0437 e,

sendo que a maior parte dessa carga vai para os átomos da extremidade da cadeia.

Na estrutura do anel, a maior parte da carga negativa é redistribuída sobre os átomos

C5, H6, C7 e H8, que juntos recebem uma carga igual a −0,0939 e, o que significa

que de toda a carga que é transferida do ânion para o cátion, 48,13% vai para esses

átomos do cátion, especialmente para o grupo C7−H8, que recebe uma carga adicio-

nal igual a −0,0556 e. A carga total sobre a região Y, formada pelos átomos N1, C2,

H3 e N4, fica mais positiva ainda com a formação do par iônico, indicando que a re-

pulsão e a polarização causada pela presença dos átomos de flúor do ânion próximo,

deslocam a densidade eletrônica para fora dessa região do cátion. Portanto, o que

constata-se de maneira geral nesse tipo de sistema, é que no processo de formação

do par iônico, a carga na região Y do anel imidazólio atrai o ânion preferencialmente

para próximo dessa região, fazendo com que essa região como um todo adquira uma

carga mais positiva ainda, enquanto que a região C5−H6, C7−H8 fica mais negativa

devido à carga negativa que é deslocada para essa região mais distante dos átomos

negativos do ânion.

A Tabela 29 abaixo, reporta os resultados obtidos para as cargas parciais atômi-

cas, conforme o modelo RESP, dos átomos do cátion [PaAIm]+, do ânion [BF4]− e

do par iônico [PaAIm][BF4], derivadas do mapa de potencial eletrostático gerado pela

distribuição eletrônica calculada no nível MP2/6-311G(d,p).

No cátion [PaAIm]+ isolado, as cargas parciais dos átomos de nitrogênio N1 e

N4 são bem diferentes daquelas observadas no caso do cátion [PaMIm]+. A carga

parcial do átomo de nitrogênio N1, onde liga-se o substituinte propargila, no cátion

[PaAIm]+, tem um valor próximo daquele que se observa para o mesmo átomo no cá-

tion [PaMIm]+. Porém a carga parcial do átomo N4, difere muito nesses dois cátions,

assumindo praticamente a metade do valor no cátion [PaAIm]+ em comparação com

o cátion [PaMIm]+, em função da presença do substituinte alila no lugar do substi-

tuinte metila. Observa-se que o átomo de carbono C9 no cátion [PaAIm]+ possui uma

carga parcial negativa (−0,0376 e) com valor muito menor do que no caso do cátion

[PaMIm]+, onde o átomo de carbono correspondente possui uma carga parcial igual
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Tabela 29: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [PaAIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [PaAIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,1552 +0,2029 +0,0477
C2 −0,1569 −0,1059 +0,0510
H3 +0,2229 +0,1907 −0,0322
N4 +0,1393 +0,0526 −0,0867
C5 −0,1467 −0,1319 +0,0148
H6 +0,2145 +0,1949 −0,0196
C7 −0,1439 −0,2170 −0,0731
H8 +0,2224 +0,2070 −0,0154
C9 −0,0376 +0,0172 +0,0548
H10 +0,1208 +0,0882 −0,0326
H11 +0,1208 +0,0882 −0,0326
C12 −0,1107 −0,0122 +0,0985
H13 +0,1391 +0,1418 +0,0027
C14 −0,3598 −0,4639 −0,1041
H15 +0,2007 +0,1910 −0,0097
H16 +0,1971 +0,1845 −0,0126
C17 −0,1174 −0,0833 +0,0341
H18 +0,1603 +0,1334 −0,0269
H19 +0,1603 +0,1334 −0,0269
C20 +0,0713 +0,0831 +0,0118
C21 −0,3869 −0,4265 −0,0396
H22 +0,3352 +0,3180 −0,0172
Total +1,0000 +0,7862 −0,2138
Ânion
B23 +0,8812 +0,8098 −0,0714
F24 −0,4703 −0,3990 +0,0713
F25 −0,4703 −0,3990 +0,0713
F26 −0,4703 −0,3990 +0,0713
F27 −0,4703 −0,3990 +0,0713
Total −1,0000 −0,7862 +0,2138

a −0,3816 e. Com isso, a distribuição da carga positiva entre os átomos de nitrogê-

nio é bem mais uniforme no caso do cátion [PaAIm]+ quando comparado ao cátion

[PaMIm]+.

De modo geral, observa-se que a separação de cargas nos átomos do cátion

[PaAIm]+ é menor do que no cátion [PaMIm]+. A maior carga parcial positiva que

se observa no cátion [PaAIm]+ é a carga parcial do átomo de hidrogênio H22, locali-

zado na extremidade da cadeia do substituinte propargila, enquanto que a carga com
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valor mais negativo é aquela do carbono C21, ligado ao átomo de hidrogênio H22,

como também se verifica no cátion [PaMIm]+, porém com a diferença de que no cá-

tion [PaMIm]+, as cargas correspondentes são um pouco maiores, ou seja, as cargas

parciais dos átomos de carbono assumem valores mais negativos e as cargas parci-

ais dos átomos de hidrogênio, valores mais positivos. O segundo, terceiro e quarto

átomo na ordem decrescente de magnitude das cargas parciais são H3, H8 e H6,

respectivamente, no cátion [PaAIm]+ isolado em fase gasosa.

Os átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8 que constituem a estrutura do anel,

possuem juntos uma carga total igual a +0,5068 e, ou seja, 50,68% da carga total do

cátion fica distribuída sobre os oito átomos do anel. Ainda na estrutura do anel, como

se observa nos outros cátions, a maior parte da carga positiva encontra-se concen-

trada na região Y formada por N1, C2, H3 e N4, que nesse caso possui uma carga

total igual a +0,3605 e, enquanto que a região dos átomos C5, H6, C7 e H8 fica com

uma carga total igual a +0,1463 e, no cátion [PaAIm]+ isolado. Com esta análise,

torna-se evidente uma outra diferença substancial nas distribuições de carga dos cá-

tions [PaAIm]+ e [PaMIm]+, quando isolados. No cátion [PaMIm]+ a carga total sobre

os átomos do anel é igual a +0,5977 e, ou seja, a carga positiva fica mais restrita ao

anel, enquanto que no cátion [PaAIm]+ a carga positiva distribui-se um pouco mais pe-

los substituintes que possuem uma maior participação na dispersão dessa carga do

cátion. O mesmo pode ser dito na comparação entre os cátions [PaAIm]+ e [VAIm]+,

pois nota-se que o substituinte propargila possui uma carga positiva total bem maior do

que o substituinte vinila, sendo que a carga positiva total do substituinte alila é pratica-

mente a mesma nesses dois cátions. Os átomos de carbono do substituinte vinila não

suportam bem cargas positivas, suportando melhor as cargas negativas ou excesso

de densidade eletrônica. A carga total sobre os átomos do substituinte propargila é

igual a +0,2228 e, enquanto que a carga total do substituinte alila é igual a +0,2704 e.

E ainda a maior parte dessa carga positiva tanto do substituinte alila quanto do pro-

pargila fica concentrada no grupo metileno, onde a respectiva cadeia do substituinte

liga-se ao anel. Verifica-se também que a carga positiva suportada pelo substituinte

propargila no cátion [PaAIm]+ é um pouco menor do que a mesma no cátion [PaMIm]+

onde essa carga é igual a +0,2322 e.

Na formação do par iônico [PaAIm][BF4] em fase gasosa, os efeitos de polarização

e transferência de carga entre ânion e cátion causam modificações na geometria e na

estrutura eletrônica dos íons, que se perturbam mutuamente pelos campos elétricos e

com isso as cargas parciais atômicas também alteram-se nesse processo. No ânion

[BF4]−, a carga do átomo de boro assume um valor menos positivo com a reconfi-

guração da distribuição eletrônica que acompanha a formação do par iônico, e a sua

carga varia de +0,8812 e para +0,8098 e no par iônico. Essa variação ocorre porque

as cargas dos átomos de flúor assumem valores menos negativos diminuindo assim
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a polarização ao longo da ligação B−F. A carga parcial sobre cada um dos átomos

de flúor varia de −0,4703 e, no ânion isolado, para −0,3990 e no ânion pareado com

o cátion [PaAIm]+, de modo que a carga total do ânion varia de −1,0000 e, quando

isolado, para −0,7862 e, quando pareado com esse cátion. A diferença de +0,2138 e,

na carga do ânion [BF4]−, aparece como um excesso de carga negativa que é redistri-

buído sobre a estrutura do cátion [PaAIm]+, nesse processo de formação do par iônico

[PaAIm][BF4] em fase gasosa. Esta é uma outra diferença notável entre os sistemas

[PaMIm][BF4] e [PaAIm][BF4], pois no primeiro sistema a carga que se transfere do

ânion para o cátion é igual a −0,1818 e, menor do que no segundo sistema, onde é

igual a −0,2138 e.

Com a transferência de carga do ânion [BF4]− para o cátion [PaAIm]+, a carga to-

tal sobre os oito átomos do anel torna-se igual a +0,3933 e, conservando mais uma

vez a proporção entre a carga do anel e a carga total do cátion, que neste caso fica

em 50,02%. A diferença entre a carga do anel no par iônico [PaAIm][BF4] e no íon

[PaAIm]+ isolado, indica que uma carga igual a −0,1135 e se redistribui sobre os oito

átomos que constituem o anel, o que significa que 53,09% da carga negativa transfe-

rida se redistribui sobre esses átomos. A maior parte dessa carga vai para os átomos

C7 e H8, os quais em conjunto recebem uma quantidade de carga igual a −0,0885 e,

o que corresponde à 41,39% de toda a carga transferida, ou ainda, significa que apro-

ximadamente 78% de toda a carga negativa que é redistribuída sobre a estrutura do

anel fica alojada sobre esses dois átomos do anel.

Verificando a modificação das cargas parciais dos átomos individualmente, observa-

se o interessante caso do átomo de nitrogênio N4, o qual recebe uma quantidade de

carga igual a −0,0867 e. Na Figura 13, pode-se ver que o átomo de flúor F26 e o

átomo de nitrogênio N4 interagem, e conforme a Tabela 13, a distância N4−F26 é igual

a 2,954 Å. Portanto, a transferência de carga entre flúor e nitrogênio que observa-se

aqui, ajuda a justificar a estrutura do par iônico [PaAIm][BF4] conforme é visualizada

na Figura 13. Uma outra observação importante, que relaciona a estrutura com a dis-

tribuição de cargas, é o que se verifica nos átomos C17 e H19 do [PaAIm][BF4]. As

cargas parciais dos átomos de hidrogênio H18 e H19 (+0,1603 e), tanto antes quanto

após a formação do par iônico [PaAIm][BF4], são maiores nesses átomos do que nos

átomos de hidrogênio H10 e H11 (+0,1208 e). Além disso, a carga sobre o átomo

de carbono C17 é muito mais negativa (−0,1174 e) do que no átomo de carbono C9

(−0,0376 e), o que causa uma maior atração dos átomos de flúor pelos átomos de

hidrogênio H18 e H19 em comparação com H10 e H11, e ainda a carga parcial do

átomo de carbono C17 propicia a formação de uma ligação de hidrogênio do tipo

C−H−F mais forte. Isso faz com que a ligação de hidrogênio C17−H19· · ·F25 seja

bem mais curta, com uma distância H19−F25 igual a 2,122 Å, em comparação com

H11−F24 que possui uma distância igual a 2,259 Å, o que demonstra a concordância
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entre as informações estruturais e a distribuição de cargas parciais atômicas no par

iônico [PaAIm][BF4], com uma análise confirmando a outra.

Os átomos do substituinte alila recebem, em conjunto, uma carga negativa igual

a −0,0356 e, enquanto que o substituinte propargila é capaz de receber uma carga

igual a −0,0647 e, ou seja, 30,26% da carga negativa que se transfere do ânion para o

cátion é redistribuída sobre esse substituinte, no processo de formação do par iônico

[PaAIm][BF4], enquanto que comparativamente, no sistema [PaMIm][BF4], o substi-

tuinte propargila não recebe carga negativa excedente, pois a carga negativa fica con-

centrada no anel e no substituinte metila. Portanto, a alteração de um dos substituin-

tes, de metila para alila, causa uma grande alteração na distribuição da carga tanto no

cátion isolado, quando no cátion pareado, e altera completamente o comportamento

do substituinte propargila frente ao processo de transferência de carga que ocorre na

formação do par iônico, mostrando a ocorrência de um efeito não-aditivo na influência

dos substituintes sobre o compartamento elétrico desses sistemas, no que se refere à

distribuição relativa da carga entre os átomos que constituem a estrutura do anel e os

átomos dos substituintes do cátion nos sistemas [PaAIm][BF4] e [PaMIm][BF4].

Na Tabela 30 são apresentadas as cargas parciais sobre as posições dos núcleos

dos átomos dos íons [AAIm]+ e [BF4]−, isolados e formando um par iônico em fase

gasosa, conforme obtidas por método RESP com o mapa de potencial eletrostático

calculado no nível MP2/6-311G(d,p).

O cátion 1,3-dialilimidazólio, [AAIm]+, isolado em fase gasosa, também possui si-

metria através do plano que passa ao longo da ligação C2−H3, conforme a Figura 14,

de maneira semelhante ao que foi visto no caso do cátion [MMIm]+. Portanto as car-

gas parciais de alguns átomos desse cátion também possuem valores idênticos nos

respectivos átomos que são a reflexão simétrica um do outro dos dois lados do plano

de simetria. Esta já é uma das primeiras características que difere o cátion [AAIm]+

do cátion [AMIm]+ e dos demais sistemas discutidos até aqui.

No cátion [AAIm]+, as maiores cargas parciais positivas são encontradas sobre os

átomos de hidrogênio H3, H6, H8, H15 e H23, respectivamente com os valores iguais

a +0,2228 e, +0,2128 e, +0,2128 e, +0,2020 e e +0,2020 e. As maiores cargas parciais

negativas são encontradas nos átomos de carbono C14 e C22, das extremidades das

cadeias dos substituintes alila, que por simetria, possuem cargas iguais a −0,3728 e.

A maior parte da carga positiva do cátion [AAIm]+ não fica distribuída sobre os

oito átomos da estrutura do anel. Nesse cátion, a carga total dos átomos do anel é

igual a +0,4702 e, enquanto que os substituintes alila juntos possuem uma carga total

igual a +0,5298 e. Portanto, no cátion [AAIm]+, mais da metade da carga positiva

fica distribuída sobre as cadeias dos substituintes, diferente do que se observou nas

distribuições de carga dos demais cátions discutidos até aqui. A região Y do anel,

formada pelos quatro átomos N1, C2, H3 e N4, possui uma carga igual a +0,3432 e,
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Tabela 30: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [AAIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [AAIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,1448 +0,1275 −0,0173
C2 −0,1692 −0,1790 −0,0098
H3 +0,2228 +0,2538 +0,0310
N4 +0,1448 +0,1275 −0,0173
C5 −0,1493 −0,1689 −0,0196
H6 +0,2128 +0,2048 −0,0080
C7 −0,1493 −0,1689 −0,0196
H8 +0,2128 +0,2048 −0,0080
C9 −0,0388 −0,1041 −0,0653
H10 +0,1177 +0,1190 +0,0013
H11 +0,1177 +0,1190 +0,0013
C12 −0,1016 +0,0150 +0,1166
H13 +0,1398 +0,1444 +0,0046
C14 −0,3728 −0,4606 −0,0878
H15 +0,2020 +0,1904 −0,0116
H16 +0,2009 +0,1815 −0,0194
C17 −0,0388 −0,1041 −0,0653
H18 +0,1177 +0,1190 +0,0013
H19 +0,1177 +0,1190 +0,0013
C20 −0,1016 +0,0150 +0,1166
H21 +0,1398 +0,1444 +0,0046
C22 −0,3728 −0,4606 −0,0878
H23 +0,2020 +0,1904 −0,0116
H24 +0,2009 +0,1815 −0,0194
Total +1,0000 +0,8108 −0,1892
Ânion
B25 +0,8812 +0,8500 −0,0312
F26 −0,4703 −0,4152 +0,0551
F27 −0,4703 −0,4152 +0,0551
F28 −0,4703 −0,4152 +0,0551
F29 −0,4703 −0,4152 +0,0551
Total −1,0000 −0,8108 +0,1892

ou seja, essa região ainda concentra mais de um terço de toda a carga positiva do

cátion mas possui uma carga total menor do que nos cátions [PaAIm]+, [VAIm]+ e

muito menor do que no cátion [AMIm]+, onde a carga dessa região do anel soma

+0,4396 e.

No processo de formação do par iônico [AAIm][BF4], ocorre a transferência de
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carga dos átomos do ânion para os átomos do cátion, numa carga total de −0,1892 e,

ou seja, a carga do ânion se altera para −0,8108 e nesse processo, enquanto que o

cátion [AAIm]+ assume a carga de +0,8108 e. A maior parte da carga transferida do

ânion [BF4]− para o cátion [AAIm]+, no pareamento, é redistribuída sobre os substituin-

tes alila, que juntos recebem uma carga total igual a −0,1206 e, redistribuindo desse

modo 63,74% de toda a carga negativa transferida do ânion para o cátion. No sistema

[AMIm][BF4], os átomos da cadeia do substituinte alila recebem uma carga total igual

a −0,0395 e, o que mostra mais uma vez a influência mútua dos substituintes na distri-

buição de carga dos átomos das cadeias. A mudança em um dos substituintes causa

uma alteração no comportamento elétrico do outro substituinte através de efeitos de

polarização mútua dos átomos das cadeias dos substituintes, e que são percebidos

com grande intensidade nas distâncias intramoleculares desses sistemas, ou que tam-

bém se propagam de maneira indutiva através dos átomos que constituem a estrutura

do anel.

A carga total sobre os oito átomos do anel, N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, no cá-

tion [AAIm]+ pareado, é igual a +0,4016 e, o que corresponde à 49,53% da carga total

do cátion, mantendo-se assim a relação proporcional entre a carga do anel e a carga

total do cátion, antes e depois do processo de pareamento cátion-ânion. Comparando-

se esse valor da carga do anel com a mesma no caso do cátion isolado, constata-se

que ocorre a transferência de uma carga igual a −0,0686 e para essa região da estru-

tura do cátion [AAIm]+, o que equivale à 36,26% da carga total transferida do ânion

[BF4]− para o cátion [AAIm]+. A maior parte dessa carga negativa excedente, especifi-

camente −0,0552 e, ou 80,46%, é realocada sobre os átomos C5, H6, C7 e H8 do anel,

como tem sido observado em todos os sistemas discutidos até aqui. A diferença entre

os sistemas [AMIm][BF4] e [AAIm][BF4] é que a simetria das cargas no cátion [AAIm]+

faz com que o ânion [BF4]− não encontre um sítio de interação preferencial, com uma

carga parcial positiva maior do que todas as demais, e com isso, o afastamento entre

cátion e ânion é um pouco maior, o que consequentemente diminui comparativamente

a quantidade de carga transferida do ânion para o cátion no sistema [AAIm][BF4].

Na Tabela 31 abaixo, podem ser encontrados os valores das cargas parciais sobre

os átomos do cátion [CAIm]+ e do ânion [BF4]−, isolados ou na forma de par iônico,

que foram calculadas pelo método RESP a partir do potencial eletrostático obtido para

esses sistemas no nível MP2/6-311G(d,p).

No cátion 1-alil-3-crotilimidazólio, [CAIm]+, isolado em fase gasosa, as maiores

cargas parciais atômicas positivas estão localizadas sobre os átomos de nitrogênio N1

(+0,2208 e) e sobre os átomos de hidrogênio do anel, H3 (+0,2214 e), H6 (+0,2147 e)

e H8 (+0,2037 e). As maiores cargas negativas estão sobre os átomos de carbono

C14 (−0,3734 e), da extremidade do substituinte alila, e no átomo de carbono C24

(−0,3937 e), da extremidade da cadeia do substituinte crotila.
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Tabela 31: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [CAIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [CAIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,2208 +0,1860 −0,0348
C2 −0,1676 −0,1730 −0,0054
H3 +0,2214 +0,2540 +0,0326
N4 +0,1216 +0,1030 −0,0186
C5 −0,1427 −0,1712 −0,0285
H6 +0,2147 +0,2071 −0,0076
C7 −0,1686 −0,1573 +0,0113
H8 +0,2037 +0,1884 −0,0153
C9 −0,0279 −0,0832 −0,0553
H10 +0,1151 +0,1147 −0,0004
H11 +0,1151 +0,1147 −0,0004
C12 −0,1069 +0,0023 +0,1092
H13 +0,1422 +0,1481 +0,0059
C14 −0,3734 −0,4574 −0,0840
H15 +0,2017 +0,1899 −0,0118
H16 +0,2008 +0,1810 −0,0198
C17 −0,1676 −0,2646 −0,0970
H18 +0,1440 +0,1597 +0,0157
H19 +0,1440 +0,1597 +0,0157
C20 −0,2474 −0,1663 +0,0811
H21 +0,1747 +0,2049 +0,0302
C22 +0,0319 −0,0103 −0,0422
H23 +0,1241 +0,0919 −0,0322
C24 −0,3937 −0,3527 +0,0410
H25 +0,1400 +0,1144 −0,0256
H26 +0,1400 +0,1144 −0,0256
H27 +0,1400 +0,1144 −0,0256
Total +1,0000 +0,8126 −0,1874
Ânion
B28 +0,8812 +0,8345 −0,0534
F29 −0,4703 −0,4057 +0,0602
F30 −0,4703 −0,4057 +0,0602
F31 −0,4703 −0,4057 +0,0602
F32 −0,4703 −0,4057 +0,0602
Total −1,0000 −0,8126 +0,1874

As cargas parciais positivas sobre os átomos de nitrogênio N1 (+0,2208 e) e N4

(+0,1216 e), diferem largamente, refletindo a assimetria na distribuição da densidade

eletrônica sobre o anel, causada pelos diferentes substituintes que estão ligados nes-
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sas posições do anel imidazólio. O átomo de nitrogênio N1 encontra-se ligado ao

substituinte crotila, conforme a Figura 15 e o substituinte crotila liga-se à este átomo de

nitrogênio através do átomo de carbono C17 que possui uma carga igual a −0,1676 e,

o que indica que esse átomo de carbono possui a tendência de concentrar uma maior

densidade eletrônica, retirando assim elétrons dos átomos vizinhos e portanto fazendo

com que o átomo de nitrogênio N4 e os átomos de hidrogênio ligados à ele fiquem com

cargas mais positivas. Esse efeito é induzido principalmente pelo átomo de carbono

vizinho, o C20, que concentra mais ainda a densidade eletrônica, o que é evidente

pelo valor da sua carga parcial. O átomo de carbono C9, ligado ao átomo de nitrogê-

nio N4, possui uma carga negativa igual a −0,0279 e, o que indica uma tendência bem

menor de atrair a carga negativa, de forma que os átomos vizinhos também ficam com

cargas positivas menores, ou seja, menos deficientes em elétrons.

Os átomos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, que constituem a estrutura do anel,

possuem juntos uma carga total igual a +0,5033 unidades de carga elementar, o que

significa que metade de toda a carga positiva desse cátion é distribuída sobre esses

oito átomos do anel no cátion [CAIm]+. Ainda na estrutura do anel, os quatro átomos

N1, C2, H3 e N4, concentram uma carga total igual a +0,3962 e, ou seja, aproximada-

mente 40% da carga total do cátion [CAIm]+ isolado fica distribuída sobre as posições

desses quatro átomos que formam a região Y da estrutura do anel. Os outros quatro

átomos do anel, C5, H6, C7 e H8, juntos possuem uma carga igual a +0,1071 e.

No cátion [CAIm]+ isolado, a soma das cargas parciais dos átomos do substituinte

alila é igual a +0,2667 e, que é um valor bem próximo daquele que se observa também

no cátion [AAIm]+, onde a soma das cargas parciais dos átomos do substituinte alila é

igual a +0,2649 e. A carga total dos átomos no substituinte crotila do cátion [CAIm]+ é

igual a +0,2300 e, enquanto que no cátion [CMIm]+ isolado, a carga total desse mesmo

substituinte é igual a +0,2455 e, ou seja, no cátion [CAIm]+, a densidade eletrônica

sobre a região do substituinte crotila é comparativamente um pouco maior do que no

cátion [CMIm]+. Na comparação dos cátions [VAIm]+, [PaAIm]+, [AAIm]+ e [CAIm]+,

os substituintes que possuem a maior capacidade de acondicionar parte da carga

positiva do cátion são, em ordem decrescente, alila>crotila>propargila>vinila.

No par iônico [CAIm][BF4], os íons envolvidos polarizam-se mutuamente, e a polari-

zação mútua causa a variação dos valores das cargas parciais sobre todos os átomos

do sistema, levando inclusive à transferência de parte da carga do ânion para o cá-

tion. Os átomos de flúor do ânion [BF4]− sofrem uma alteração de +0,0602 e nas suas

respectivas cargas parciais, sendo que ao todo, o ânion [BF4]− perde uma quantidade

de carga igual a −0,1804 e no processo de formação do par iônico [CAIm][BF4], carga

esta que é transferida para os átomos do cátion [CAIm]+ que assume uma carga total

positiva igual a +0,8126 e. A carga total dos oito átomos do anel, N1, C2, H3, N4,

C5, H6, C7 e H8, no par iônico [CAIm][BF4], é igual a +0,4370 e, o que corresponde à
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53,78% da carga total desse cátion no par iônico. Essa é mais uma constatação que

confirma o que é observado acerca do comportamento elétrico geral desses sistemas

discutidos até aqui, nos quais a razão entre a soma das cargas parcias dos átomos do

anel e a carga positiva total do cátion se mantém aproximadamente constante antes e

depois da formação do par iônico.

A diferença entre a carga total do anel depois e antes do processo de pareamento é

igual a −0,0663 e, e esse cálculo revela que 35,38% da carga transferida do ânion para

o cátion é redistribuída sobre os oito átomos que constituem o anel na estrutura do

cátion [CAIm]+. A carga total sobre os átomos N1, C2, H3 e N4, diminui para +0,3700 e

após a formação do par iônico, o que mostra que no caso do cátion [CAIm]+, essa

região Y do anel é capaz pelo menos de alocar 13,98% da carga negativa transferida,

sendo que a maior parte dessa carga é distribuída sobre os átomos de nitrogênio.

Uma quantidade de carga igual a −0,0361 e, ou seja, aproximadamente metade da

carga negativa transferida para a estrutura do anel, é redistribuída sobre a região dos

átomos C5 e H6, os quais recebem 19,26% de toda a carga negativa transferida do

ânion para o cátion na formação do par iônico [CAIm][BF4]. Os 64,62% restantes da

carga negativa transferida são redistribuídos sobre o substituinte alila, que fica com

30,20%, o que corresponde à uma carga igual a −0,0566 e, e o substituinte crotila,

que fica com 34,42%, ou uma carga negativa excedente igual a −0,0645 e, que se

aloja principalmente sobre os átomos C14, H15, H16, C22 e H23, nas extremidades

das cadeias desses dois substituintes.

Em comparação com o sistema [CMIm][BF4], observa-se que a participação dos

substituintes na redistribuição da carga negativa transferida do ânion para o cátion é

relativamente maior no sistema [CAIm][BF4], pois nesse último, a presença do subs-

tituinte alila, contendo dois átomos de carbono a mais do que o substituinte metila,

confere uma maior capacidade para o receber a densidade eletrônica excedente. En-

tretanto, a maior dispersão da carga positiva original do cátion faz com que as distân-

cias cátion-ânion sejam maiores no sistema [CAIm][BF4], e com isso a transferência

de carga negativa no par [CAIm][BF4] é menor do que no par [CMIm][BF4] relacionado,

o que acaba se refletindo nas diferenças dos valores das propriedades de transporte

desses dois sistemas na fase líquida. O que se verifica é que o valor da viscosidade

do líquido iônico [CAIm][BF4] é bastante próximo do valor para o líquido [CMIm][BF4],

embora as dimensões do cátion sejam maiores no caso do [CAIm]+. Portanto, os efei-

tos da distribuição de carga acabam compensando os efeitos da diferença de tamanho

relativo dos cátions [CAIm]+ e [CMIm]+ nas propriedades de transporte dos líquidos

iônicos [CAIm][BF4] e [CMIm][BF4], conforme se pode ver na Tabela 1.

A Tabela 32 abaixo, mostra os valores das cargas parciais sobre os átomos do

cátion [MaAIm]+ e do ânion [BF4]−, isolados ou na forma de par iônico, que foram

calculadas pelo método RESP a partir do potencial eletrostático obtido para esses
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sistemas no nível MP2/6-311G(d,p).

Tabela 32: Cargas parciais localizadas sobre as posições de equilíbrio dos núcleos
dos átomos no cátion [MaAIm]+, no ânion [BF4]− e no par iônico [MaAIm][BF4].

Íons Isolados Par Iônico Diferença
Átomos q(e) q(e) ∆q(e)
Cátion
N1 +0,2301 +0,2271 −0,0003
C2 −0,1708 −0,1406 +0,0302
H3 +0,2194 +0,2240 +0,0046
N4 +0,1234 +0,0724 −0,0510
C5 −0,1507 −0,1408 +0,0099
H6 +0,2135 +0,1985 −0,0150
C7 −0,1498 −0,2128 −0,0630
H8 +0,2008 +0,2009 +0,0001
C9 −0,0262 −0,0336 −0,0074
H10 +0,1171 +0,1032 −0,0139
H11 +0,1171 +0,1032 −0,0139
C12 −0,1044 −0,0134 +0,0910
H13 +0,1339 +0,1428 +0,0089
C14 −0,3715 −0,4560 −0,0845
H15 +0,2041 +0,1899 −0,0142
H16 +0,1998 +0,1822 −0,0176
C17 −0,3146 −0,3075 +0,0071
H18 +0,1681 +0,1569 −0,0112
H19 +0,1681 +0,1569 −0,0112
C20 +0,3081 +0,3540 +0,0459
C21 −0,5057 −0,5604 −0,0547
H22 +0,2310 +0,2006 −0,0304
H23 +0,1991 +0,1830 −0,0161
C24 −0,4911 −0,5258 −0,0347
H25 +0,1504 +0,1612 +0,0108
H26 +0,1504 +0,1612 +0,0108
H27 +0,1504 +0,1612 +0,0108
Total +1,0000 +0,7883 −0,2117
Ânion
B28 +0,8812 +0,8345 −0,0467
F29 −0,4703 −0,4057 +0,0646
F30 −0,4703 −0,4057 +0,0646
F31 −0,4703 −0,4057 +0,0646
F32 −0,4703 −0,4057 +0,0646
Total −1,0000 −0,7883 +0,2117

A distribuição de cargas parciais sobre os átomos do cátion [MaAIm]+ isolado em

fase gasosa é semelhante à do cátion [CAIm]+, nos sítios do anel imidazólio. Mas no
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que concerne ao comportamento elétrico dos substituintes, os grupos crotila e meta-

lila possuem distribuições de carga bem diferentes. Por exemplo, o átomo de carbono

C17, que liga o substituinte metalila ao anel imidazólio, possui uma carga parcial igual

a −0,3146 e no cátion [MaAIm]+, enquanto que no cátion [CAIm]+, a carga parcial

desse átomo é igual a −0,1676 e, e com isso a carga parcial sobre o átomo de nitrogê-

nio N1, igual a +0,2301 e no cátion [MaAIm]+, é maior do que no cátion [CAIm]+, onde

esse átomo tem uma carga parcial igual a +0,2208 e. Por outro lado, em comparação

com o cátion [MaMIm]+, as cargas parciais dos átomos do substituinte metalila no cá-

tion [MaAIm]+ possuem valores muito próximos dos valores que possuem no cátion

[MaMIm]+, nesse caso indicando pouca influência da estrutura eletrônica do segundo

substituinte, metila ou alila, sobre as cargas do substituinte metalila.

As maiores cargas parciais atômicas, tanto positivas quanto negativas, são obser-

vadas nos átomos do substituinte metalila, onde localiza-se o átomo de carbono C20

com uma carga igual a +0,3081 e, o átomo de carbono C21 com a carga parcial igual

a −0,5057 e o átomo de carbono C24 com uma carga igual a −0,4911 e. E ainda

observa-se que o átomo de hidrogênio H22, localizado na extremidade da cadeia do

substituinte metalila, possui uma carga parcial igual a +0,2310 e, que é maior do que

as cargas parciais sobre os átomos de hidrogênio H3, H6 e H8 do anel.

No cátion [MaAIm]+, a soma das cargas parciais dos oito átomos que constituem

o anel, N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, é igual a +0,5159 e. Essa é outra di-

ferença entre as distribuições de carga dos cátions [MaMIm]+ e [MaAIm]+, pois no

cátion [MaMIm]+, uma quantidade maior de carga positiva fica concentrada sobre a

estrutura do anel, com 60,37% da carga positiva, em comparação com 51,59% no

caso do cátion [MaAIm]+. Na estrutura do anel imidazólio do cátion [MaAIm]+, os áto-

mos N1, C2, H3 e N4 juntos possuem uma carga total igual a +0,4021 e. O grupo C5

e H6 possui uma carga total igual a +0,0628 e e o grupo de átomos C7 e H8 possui

uma carga igual a +0,0510 e, de modo que como tem sido observado nos outros sis-

temas discutidos, a carga positiva do cátion isolado fica concentrada principalmente

na região Y do anel.

No cátion [MaAIm]+ isolado, a soma das cargas parciais dos átomos que consti-

tuem o substituinte alila é igual a +0,2699 e, valor esse bem próximo do que se ob-

serva para esse mesmo substituinte nos demais cátions isolados. Já a carga total

sobre o substituinte metalila é igual a +0,2142 e, que por sua vez é menor do que a

do substituinte crotila no cátion [CAIm]+, o que indica que o grupo metalila atua como

um substituinte de caráter mais eletronegativo, ou seja, possui uma maior densidade

eletrônica em comparação com crotila, nas mesmas condições.

Quando as cargas parciais atômicas são calculadas para o sistema [MaAIm][BF4],

com o cátion [MaAIm]+ e o ânion [BF4]− juntos, formando um par iônico em equilí-

brio na fase gasosa, observam-se os efeitos de polarização e transferência de carga,
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com a alteração dos valores das cargas parciais atômicas e das cargas dos grupos de

átomos da estrutura desse sistema, em comparação com os valores obtidos nos íons

isolados. A carga total do cátion [MaAIm]+, no par iônico, é igual a +0,7883 e, pois

21,17% da carga negativa do ânion [BF4]− é transferida para o cátion quando esses

íons são colocados próximos um do outro, nas suas respectivas posições de equilíbrio.

Essa quantidade de carga transferida nesse sistema é bem próxima da quantidade que

observa-se no sistema [MaMIm][BF4], que é igual a 21,11% da carga do ânion, mas

é diferente da quantidade de carga que transfere-se no sistema [CAIm][BF4], onde

esse percentual é de 18,74%. Portanto, o que observa-se é que os cátions contendo

substituintes metalila recebem uma quantidade maior de carga negativa proveniente

do ânion [BF4]−, no processo de formação dos respectivos pares iônicos, em com-

paração com os cátions contendo os substituintes crotila, que são isômeros de po-

sição. Essas diferenças na distribuição da carga refletem-se no comprimento relativo

das ligações de hidrogênio cátion-ânion dos sistemas contendo o substituinte metalila,

que são mais curtas, como foi discutido na análise dos resultados estruturais dos pa-

res iônicos. E com isso, o líquido iônico [MaAIm][BF4] possui uma maior viscosidade

(η = 96 cP), decorrente de interações cátion-ânion mais fortes em comparação com os

sistemas compostos de [CAIm][BF4] (η = 57 cP) ou [AAIm][BF4] (η = 48 cP).

A maior parte da carga negativa que transfere-se do ânion [BF4]− para o cátion

[MaAIm]+, no processo de formação do par iônico [MaAIm][BF4], é redistribuída sobre

os átomos dos substituintes alila e metalila, os quais recebem uma carga negativa

excedente igual a −0,1245 e, o que equivale a 58,81% de toda a carga negativa trans-

ferida. Por comparação, no sistema [MaMIm][BF4], a participação dos substituintes é

de aproximadamente 48%, na redistribuição da carga negativa excedente. Os oito áto-

mos N1, C2, H3, N4, C5, H6, C7 e H8, da estrutura do anel imidazólio, recebem uma

quantidade de carga igual a −0,0872 e, assumindo assim juntos uma carga total igual

a +0,4287 e, ou seja, aproximadamente metade da carga positiva do cátion no par

iônico, fica distribuída nessa parte da estrutura do cátion, como observa-se nos de-

mais sistemas discutidos até aqui. Da quantidade de carga transferida do ânion para

o cátion que se redistribui sobre os átomos do anel, 9,07%, ou −0,0192 e fica sobre a

região Y, onde observa-se que a carga sobre o átomo de nitrogênio N4 sofre uma va-

riação igual a −0,0510 e. A maior quantidade, igual a −0,0629 e vai para a região dos

átomos C7 e H8, ficando alojada principalmente sobre o átomo de carbono C7, cuja

carga varia em −0,0630 e, nesse processo de formação do par iônico [MaAIm][BF4],

mostrando um comportamento distinto do seu isômero, o sistema [CAIm][BF4], onde

a maior parte dessa carga negativa se aloja sobre os átomos N1, C5 e H6, ou seja,

uma migração da carga negativa em direções completamente opostas ao que ocorre

no sistema [MaAIm][BF4].

O substituinte alila recebe uma carga excedente de −0,0516 e no processo de for-
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mação do par iônico [MaAIm][BF4], o que corresponde à 24,37% da carga transferida,

enquanto que o substituinte metalila recebe uma carga adicional igual a −0,0729 e, ou

seja, 34,44% da carga negativa transferida. Observa-se ainda que o substituinte meta-

lila recebe uma quantidade de carga um pouco maior do que aquela que o substituinte

crotila recebe no par iônico [CAIm][BF4], mostrando assim mais uma vez o caráter

mais eletronegativo do substituinte metalila em comparação com o substituinte crotila,

frente ao processo de transferência de carga. De modo semelhente ao que ocorre

no sistema [CAIm][BF4], no par [MaAIm][BF4] grande parte da carga negativa que se

transfere do ânion para o cátion é deslocada para as regiões das extremidades das

cadeias dos substituintes alila e metalila, principalmente para os átomos C14, H15,

H16, C21, H22 e H23, fazendo com que esses átomos de carbono adquiram cargas

parciais ainda muito mais negativas do que já possuem nos cátions isolados, o que

mostra a grande afinidade desses átomos por elétrons.

O que também verifica-se operando nestes sistemas é que na formação dos pares

iônicos ocorrem dois fenômenos elétricos simultaneamente,a transferência de carga e

a polarização, os quais se reforçam mutuamente até que se atinja o estado de equi-

líbrio nas distribuições de carga. No processo de formação desses pares iônicos, a

carga positiva do cátion atrai as cargas negativas do ânion, o qual transfere parte da

sua carga negativa para o cátion, transferindo densidade eletrônica para o cátion. O

efeito da repulsão eletrônica desloca o excesso de carga negativa para os pontos que

estejam o mais distante possível dos átomos de flúor do ânion, que são sítios de carga

negativa com alta densidade eletrônica. Os átomos do cátion mais distantes dos áto-

mos de flúor, na geometria de equilíbrio do par iônico, são os átomos C5, H6, C7 e

H8 do anel imidazólio, e os átomos de carbono e hidrogênio das extremidades das

cadeias dos substituintes alila, crotila, metalila e propargila, nos sistemas [AAIm][BF4],

[CAIm][BF4], [MaAIm][BF4] e [PaAIm][BF4], com as geometrias até aqui analisadas.

Esses efeitos explicam o comportamento da redistribuição da carga negativa transfe-

rida do ânion para o cátion. A carga negativa é redistribuída em alguns cátions numa

quantidade um pouco maior sobre os átomos C5 e H6, e em outros cátions a quanti-

dade maior vai para os átomos C7 e H8, dependendo da posição dos átomos de flúor

do ânion em relação ao cátion, conforme observa-se nesses dois últimos pares ana-

lisados, correlacionando-se essas análises das carga parciais com as imagens das

respectivas estruturas vistas nas Figuras 15 e 16.

A Tabela 33 abaixo reporta os valores dos momentos de dipolo µi dos quinze cáti-

ons aqui estudados.

Os valores dos vetores são calculados em referência ao centro de massa dos cá-

tions, que na orientação padrão tem como origem dos eixos de coordenadas cartesi-

anas os respectivos centros de massa dos cátions. Portanto, embora os valores dos

momentos de dipolo de espécies carregadas dependam da escolha particular da loca-
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Tabela 33: Componentes do momento de dipolo e seu módulo, expressos em debyes
(D), para os cátions isolados em fase gasosa, calculados em referência aos respecti-
vos centros de massa dos íons, no nível MP2/6-311G(d,p).

Cátion µx µy µz |µ| (D)
[MMIm ]+ −0,79 0 0 0,79
[EMIm]+ −1,45 −0,66 −0,25 1,62
[PMIm]+ 3,35 −0,58 0,27 3,41
[BMIm]+ −5,43 0,57 0,35 5,48
[iBMIm ]+ −4,14 0,68 0,44 4,22
[VEIm]+ 0 0,12 −0,48 0,49
[PaMIm]+ −3,20 −0,66 0,09 3,27
[AMIm ]+ −3,04 −0,61 −0.21 3,11
[CMIm]+ 4,65 0,46 −0,14 4,67
[MaMIm]+ 4,13 0,34 −0,58 4,19
[VAIm ]+ −1,47 −0,17 0,51 1,56
[PaAIm]+ 0,18 0,91 0 0,93
[AAIm ]+ 0 −1,06 0,66 1,25
[CAIm]+ 1,60 1,36 −0,58 2,18
[MaAIm]+ 1,26 1,50 0,28 1,98

lização da origem do sistema de coordenadas, produzindo-se diferentes valores para

diferentes origens, se for escolhido a mesma origem para todos os sistemas de coor-

denadas e o mesmo padrão de orientação para todos os íons, como é o caso desses

sistemas, onde os valores obtidos podem ser comparados, pelo menos dentro desse

mesmo conjunto.

De modo geral, o que observa-se é que o aumento do comprimento da cadeia

do substituinte faz com que o valor absoluto do momento de dipolo do cátion tam-

bém aumente. A ramificação da cadeia com o mesmo número de carbonos diminui

o momento de dipolo do cátion. Os cátions contendo como um dos substituintes o

grupo metila, possuem um momento de dipolo maior em comparação com os cátions

análogos contendo o substituinte alila, pois a separação de cargas e a assimetria da

distribuição de carga é maior nos cátions contendo metila.

Na Tabela 34 podem ser encontrados os valores dos momentos de dipolo µi dos

quinze pares iônicos aqui estudados. No caso dos dados apresentados nessa tabela,

as componentes do vetor de momento de dipolo também foram calculados em relação

ao centro de massa dos pares iônicos, mas como a carga total dessas espécies é zero,

os valores obtidos são de qualquer modo independentes da escolha da origem do

sistema de coordenadas cartesianas e portanto esses valores podem ser comparados

entre si e também em termos absolutos com outras moléculas neutras.

Nos pares iônicos, a grande separação espacial das cargas positivas e negativas
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Tabela 34: Componentes do momento de dipolo e seu módulo, expressos em debyes
(D), para os pares iônicos em fase gasosa, calculados no nível MP2/6-311G(d,p).

Par Iônico µx µy µz |µ| (D)
[MMIm ][BF4] −11,88 0,51 −0,95 11,93
[EMIm][BF4] 11,49 −1,22 0.79 11,58
[PMIm][BF4] −11,28 −0,30 −1,00 11,33
[BMIm][BF4] 2,73 10,84 0,45 11,19
[iBMIm ][BF4] 9,66 6,33 −1,10 11,61
[VEIm][BF4] −12,19 −1,06 −0,65 12,25
[PaMIm][BF4] 8,19 −7,89 0,62 11,39
[AMIm ][BF4] −10,40 5,34 0,98 11,73
[CMIm][BF4] −10,26 −5,66 0,76 11,74
[MaMIm][BF4] −8,44 7,30 0,74 11,18
[VAIm ][BF4] 11,51 4,53 0,66 12,39
[PaAIm][BF4] −4,32 −10,72 −1,82 11,70
[AAIm ][BF4] 0 10,59 1,90 10,76
[CAIm][BF4] −0,80 10,56 1,44 10,69
[MaAIm][BF4] 2,17 10,57 −1,40 10,88

faz com que os valores absolutos dos momentos de dipolo sejam bastante elevados,

da ordem de uma dezena de debyes. Os pares iônicos com cátions contendo substi-

tuintes vinila apresentam os maiores momentos de dipolo. O aumento do comprimento

da cadeia do substituinte diminui a magnitude do momento de dipolo dos pares iôni-

cos, pois a carga negativa que se transfere do ânion para o cátion é maior nesses

pares e a separação entre as cargas diminui, com isso diminuindo o momento de di-

polo. Isso explica também os valores observados nos sistemas contendo substituintes

insaturados. Todos esses pares iônicos apresentam valores de dipolo muito próximos

um do outro, com as pequenas diferenças que simplesmente refletem as pequenas

diferenças nas distâncias dos centros de carga dos íons e a diminuição da carga total

de cada íon após a transferência de carga que acompanha o processo de formação

dos respectivos pares iônicos como foi visto anteriormente. Quanto maior a quanti-

dade de carga negativa transferida do ânion para o cátion, menores serão os valores

absolutos das respectivas cargas dos íons e menor será a magnitude do momento de

dipolo dos respectivos pares iônicos.

Na Tabela 35 são mostrados os resultados obtidos nos cálculos do tensor de pola-

rizabilidade, os quais foram efetuados no formalismo da Teoria do Funcional de Den-

sidade (DFT), no nível PBEPBE/6-311+G(3df,2p).

A polarizabilidade, α, é uma grandeza tensorial que fornece uma relação quanti-

tativa entre o vetor de campo elétrico E e o vetor do momento de dipolo induzido na

distribuição de cargas, µind, conforme a relação
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µind = αE. (6.11)

Portanto a polarizabilidade é uma grandeza que fornece uma medida quantitativa da

resposta da distribuição de cargas do sistema à aplicação de um campo elétrico cons-

tante ou variável no espaço e no tempo, que se traduz na indução de um momento

de dipolo no sistema µind, por conta da separação de cargas positiva e negativa que

migram em direções opostas por força do campo elétrico E. Assim, a polarizabilidade

está estreitamente relacionada com as propriedades ópticas dos materiais, sendo im-

portante na teoria da absorção, propagação e espalhamento da radiação eletromag-

nética nos materiais bem como nas interações intermoleculares dispersivas do tipo

dipolo induzido com dipolo induzido. Como a comportamento dos materiais frente a

radiação eletromagnética é bastante importante em diversas aplicações tecnológicas,

é importante conhecer os valores das polarizabilidades das moléculas que constituem

os materiais e suas prossíveis relações com as propriedades físico-químicas desses

materiais, de modo a prever a influência de eventuais modificações na estrutura mole-

cular sobre as propriedades desses materiais.

A polarizabilidade estática α, aqui reportada e discutida, refere-se à resposta do

sistema de cargas à um campo elétrico estacionário, com valor constante ao longo

do tempo, ou seja, com frequência nula, α(ω) = α(0) = α. Como a polarizabilidade é

invariante em relação à carga total ou à escolha da origem do sistema de coordenadas

adotado para a configuração de cargas, os resultados obtidos podem ser comparados

e relacionados dentro do proprio conjunto de íons e também com outras moléculas.

A polarizabilidade estática escalar média α, que é uma grandeza invariante em

relação ao sistema de coordenadas, é definida como sendo igual ao traço da matriz

que representa o tensor de polarizabilidade, ou seja,

α =
1

3
(αxx + αyy + αzz). (6.12)

A anisotropia da polarizabilidade γ, definida como

γ2 =
1

2

[

(αxx − αyy)
2 + (αxx − αzz)

2 + (αyy − αzz)
2
]

, (6.13)

é uma medida da assimetria da resposta da distribuição de cargas do sistema à um

campo elétrico incidente, que muito bem pode ser proveniente dos sistemas (átomos,

moléculas, íons, etc) vizinhos. Por exemplo, um campo elétrico é aplicado ao longo

do eixo x, na forma da sua componente vetorial Ex, mas a resposta ao campo, com

a indução de um momento de dipolo pode ocorrer também nas direções y e z, com

intensidades de magnitudes completamente diferentes nas várias direções possíveis.

A anisotropia da polarizabilidade mede exatamente essas diferenças na resposta ao

campo elétrico da distribuição de carga, ao longo dos diferentes eixos moleculares.
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Por exemplo, moléculas achatadas ou alongadas em determinadas direções tendem a

ter valores diferentes para as componentes do tensor de polarizabilidade ao longo dos

diferentes eixos moleculares e portanto possuem um maior valor para a anisotropia da

polarizabilidade, como é o caso por exemplo do cátion [CAIm]+ (γ = 13,333 Å3) e da

molécula de fluorbenzeno (γ = 5,919 Å3).
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Tabela 35: Componentes do tensor de polarizabilidade estática, polarizabilidade escalar α e anisotropia da polarizabilidade γ (ex-
pressas em Å3), para os íons isolados em fase gasosa, obtidas no nível PBEPBE/6-311+G(3df,2p).

Íon αxx αxy = αyx αyy αxz = αzx αyz = αzy αzz α γ
[MMIm ]+ 6,943 -0,002 10,560 0 0 13,383 10,295 5,592
[EMIm]+ 15,821 0,079 11,921 -0,430 0,196 8,892 12,211 6,016
[PMIm]+ 18,951 0,156 13,406 -0,702 0,278 10,468 14,275 7,461
[BMIm]+ 21,564 -0,296 14,842 -0,943 -0,355 12,504 16,303 8,146
[iBMIm ]+ 20,540 -0,216 15,194 -0,954 -0,237 12,521 16,085 7,072
[VEIm]+ 19,244 -1,128 14,236 0,436 0,251 9,652 14,377 8,309
[PaMIm]+ 18,528 -0,833 12,725 -0,181 0,131 9,447 13,567 7,965
[AMIm ]+ 19,625 0,815 12,996 -0,668 -0,108 9,915 14,179 8,594
[CMIm]+ 23,321 0,847 14,503 -0,947 -0,290 11,662 16,495 10,531
[MaMIm]+ 20,775 1,619 14,655 -0,648 0,569 12,549 15,993 7,401
[VAIm ]+ 23,781 -1,841 14,855 0,710 -0,095 10,725 16,454 11,558
[PaAIm]+ 24,837 -0,036 15,644 -0,029 0,291 12,177 17,553 11,332
[AAIm ]+ 25,805 0,000 15,774 0,000 0,527 12,898 18,159 11,736
[CAIm]+ 29,255 -0,014 17,455 0,252 0,893 14,792 20,500 13,333
[MaAIm]+ 27,193 -0,876 15,447 -0,130 0,473 17,270 19,970 10,949
[BF4]

− 3,855 0 3,855 0 0 3,855 3,855 0
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A Tabela 36 mostra os valores teóricos e experimentais das polarizabilidades de

algumas moléculas comuns. Esses valores são interessantes para a análise com-

parativa dos resultados obtidos para as polarizabilidades dos íons constituintes dos

líquidos iônicos. Os dados são mostrados também para que seja verificado o nível de

exatidão dos resultados que podem ser obtidos pelos métodos teóricos empregados

no cálculo da polarizabilidade. E também auxiliam nas discussões aqui apresentadas

sobre as polarizabilidades dos íons.

O que observa-se nos resultados da Tabela 36, é que os valores teóricos obtidos

para a polarizabilidade e anisotropia da polarizabilidade, são muito próximos dos va-

lores experimentais disponíveis na literatura, o que demonstra a alta qualidade e con-

fiabilidade do método e nível de teoria aqui empregado para obter essa propriedade

molecular.

As polarizabilidades escalares médias, α, obtidas para os dezesseis íons consti-

tuintes dos quinze sistemas aqui estudados, possuem valores desde 3,885 Å3, para o

ânion [BF4]−, até 20,500 Å3, no caso do cátion [CAIm]+. A polarizabilidade do ânion

[BF4]− tem um valor próximo daquele exibido por uma molécula de etano, conforme

as Tabelas 35 e 36.

O cátion [MMIm]+ possui a menor polarizabilidade escalar média dentre todos os

cátions, com o valor de α igual a 10,295 Å3 e uma anisotropia γ igual a 5,592 Å3, ambos

os valores muito próximos daqueles que são obtidos para as respectivas propriedades

moleculares no caso de moléculas como o benzeno, o flúorbenzeno e a piridina. A

simetria na distribuição de carga faz com que algumas das componentes do tensor

sejam nulas e a anisotropia seja pequena em relação a de outros cátions desse con-

junto, mas de valores próximos daqueles do benzeno e piridina.

Observa-se que a saída de um átomo de hidrogênio, dando lugar à um grupo me-

tila, ou de maneira equivalente, a inserção de um grupo metileno (−CH2−) entre um

dos átomos de nitrogênio e o substituinte metila no cátion [MMIm]+, resulta na for-

mação topológica do cátion [EMIm]+. O cátion [EMIm]+ possui uma polarizabilidade

média igual a 12,211 Å3 e uma anisotropia da polarizabilidade igual a 6,016 Å3. A di-

ferença entre a polarizabilidade do cátion [EMIm]+ e do [MMIm]+ é igual a 1,916 Å3,

valor bem próximo da diferença entre a polarizabilidade de uma molécula de etano e

de metano, que é igual a 1,816 Å3, de modo que esse é o incremento na polarizabili-

dade do sistema quando se adiciona uma unidade metileno, ou se substitui hidrogênio

por metila. Prosseguindo com essa linha de raciocínio, verifica-se um incremento de

aproximadamente 2 Å3, para cada unidade CH2 adicionada à cadeia do substituinte,

de metila até butila, da mesma maneira que ocorre na série de moléculas do metano

até o butano.
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Tabela 36: Componentes do tensor de polarizabilidade estática, polarizabilidade escalar média α e anisotropia da polarizabilidade
γ (expressas em Å3), para algumas moléculas em fase gasosa, obtidas no nível PBEPBE/6-311+G(3df,2p), comparados com os
valores experimentais entre parênteses.

Molécula αxx αxy = αyx αyy αxz = αzx αyz = αzy αzz α γ
H2 0,409 0 0,409 0 0 1,039 0,619 0,630

(0,806) (0,314)
Metano 2,500 0 2,500 0 0 2,500 2,500 0

(2,59)
Etano 4.722 0 4,113 0 0 4,113 4,316 0,608

(4,44) (0,67)
Propano 6,906 0 6,066 0 0 5,700 6,224 1,072

(5,921)
Butano 9,490 −0,109 7,702 0 0 7,238 8,143 2,060

(7,688)
Etileno 5,290 0 3,721 0 0 3,324 4,112 1,800

(3,40) (3,86) (5,40) (4,205) (1,81)
Acetileno 2,816 0 2,816 0 0 4,735 3,456 1,918

(3,487) (1,75)
Benzeno 12,295 0 12,294 0 0 6,662 10,417 5,633

(10,39) (5,19)
Fluorbenzeno 12,703 0 12,228 0 0 6,561 10,497 5,919

(11,60) (11,40) (7,73) (10,243) (5,68)
Piridina 11,787 0 11,084 0 0 6,072 9,648 5,398

(11,9) 0 (10,8) 0 0 (5,78) (9,5) (5,65)

Exper. ref.82
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A ramificação da cadeia diminui um pouco a polarizabilidade média, em compa-

ração com uma cadeia linear com o mesmo número de carbonos, pois reduz a com-

ponente da polarizabilidade ao longo de um dos eixos moleculares, como se observa

na comparação da polarizabilidade média dos cátions [BMIm]+ e [iBMIm]+. O mesmo

se verifica na comparação entre [MaMIm]+ e [CMIm]+, ou entre [MaAIm]+ e [CAIm]+,

onde o isômero com a cadeia linear possui uma polarizabilidade cerca de 0,5 Å3 maior

do que o cátion contendo a cadeia ramificada, enquanto que a diferença na aniso-

tropia da polarizabilidade é de aproximadamente 3 Å3. A ocorrência de substituintes

com cadeias mais alongadas numa determinada direção faz com que a distribuição de

cargas seja assimétrica no espaço e gera uma componente da polarizabilidade muito

maior nessa determinada direção do que nas outras duas direções ou eixos. As dife-

renças maiores entre a resposta ao campo nas diferentes direções do espaço leva à

uma maior anisotropia da polarizabilidade. A ramificação tende sempre a fornecer um

aumento da resposta da polarizabilidade numa outra direção ortogonal à primeira, di-

minuindo a anisotropia da polarizabilidade. Por exemplo, o substituinte metalila possui

um grupo metila em posição aproximadamente ortogonal ao plano do cátion imida-

zólio, o que aumenta a componente da polarizabilidade nessa direção, diminuindo na

outra direção, a do maior eixo molecular, no caso o eixo x.

Em termos da influência da insaturação das cadeias dos substituintes, nos cátions

contendo três átomos de carbono na cadeia, observa-se que quanto mais saturado

é o substituinte maior é a polarizabilidade do cátion. Na série de cátions contendo

substituintes propila, alila e propargila, a ordem de magnitude da polarizabilidade dos

cátions é [PMIm]+>[AMIm]+>[PaMIm]+, ou então, [AAIm]+>[PaAIm]+, com uma dife-

rença entre a polarizabilidade dos cátions contendo alila e propargila em torno de

0,6 Å3 que é aproximadamente o valor da polarizabilidade média de uma molécula de

hidrogênio, H2, que é exatamente a diferença entre esses substituintes, propargila,

alila e propila. Nos cátions contendo substituintes com quatro átomos de carbono

nas cadeias laterais, as polarizabilidades dos cátions com cadeias saturadas e insa-

turadas apresentam valores muito próximos um do outro, como pode-se constatar no

caso da comparação entre [BMIm]+ e [CMIm]+, ou entre [iBMIm]+ e [MaMIm]+, que

são os pares de cátions relacionados pela saturação de uma ligação C=C da cadeia

do substituinte.

Comparando o valor da polarizabilidade dos cátions [VEIm]+ e [EMIm]+, ou então

[AMIm]+ e [VAIm]+, se pode inferir o efeito, da troca de um grupo metila por vinila,

sobre a polarizabilidade do cátion. Nesse caso, a substituição de metila por vinila gera

um incremento em torno de 2,2 Å3 no valor da polarizabilidade escalar média do cátion.

A diferença entre os valores da polarizabilidade média dos cátions [VAIm]+ e [VEIm]+ é

igual a 2,077 Å3, sendo que a diferença estrutural e topológica entre esses dois cátions

também é a troca de um grupo metila, no substituinte etila, que dá lugar à um grupo
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vinila, gerando o substituinte alila. Esse resultado confirma a constatação de que a

polarizabilidade dessa família de cátions é aditiva com relação aos grupos inseridos

nos substituintes, de modo que a substituição de um fragmento metila por vinila causa

um incremento de 2,1 a 2,2 Å3 no valor da polarizabilidade média do respectivo cátion.

A diferença nos valores da polarizabilidade média calculada para os cátions rela-

cionados, [PaMIm]+ e [MMIm]+ é de 3,272 Å3, que é aproximadamente os valor da

polarizabilidade de uma molécula de acetileno (H−C≡C−H) que é igual a 3,456 Å3,

que por sua vez é a molécula da qual se deriva o fragmento −C≡C−H que pertence

à cadeia do substituinte propargila, e que difere topologicamente os substituintes me-

tila e propargila, nesses dois cátions. De maneira semelhante, a diferença entre os

valores da polarizabilidade média dos cátions [AMIm]+ e [MMIm]+ é igual a 3,884 Å3,

bem próximo da polarizabilidade média de uma molécula de etileno (H2C=CH2), que

é igual a 4,112 Å3, sendo que o fragmento −CH=CH2 é o que diferencia os cátions

[AMIm]+ e [MMIm]+. Esses resultados, mais uma vez reforçam a observação de que

a aditividade, dos valores da polarizabilidade de grupos ou fragmentos, é válida na

previsão dos valores dessa propriedade para os cátions imidazólio dissubstituídos.

Começando com a polarizabilidade do cátion [AMIm]+ e comparando seu valor

com aquele dos cátions [PaAIm]+, [AAIm]+, [CAIm]+ e [MaAIm]+, então também po-

dem ser deduzidos os valores das contribuições de grupo, ou os incrementos na po-

larizabilidade dos cátions, que são causados pela substituição de um átomo de hi-

drogênio, do substituinte metila, pelos fragmentos ou grupos −C≡C−H, −CH=CH2,

−CH=CH−CH3 e −C(CH3)=CH2. Os valores assim obtidos, são reunidos na Ta-

bela 37, onde fica evidente que os valores dos incrementos na polarizabilidade causa-

dos por um fragmento, dependem muito pouco da natureza do segundo substituinte,

que pode ser metila ou alila. Assim , pode-se prever a variação na polarizabilidade

média dos cátions imidazólio dissubstituídos, quando se efetua a troca de [MMIm]+

por [AMIm]+ ou [AAIm]+, ou ainda quando substitui-se [AAIm]+ por [CAIm]+.

6.3 AS ENERGIAS DE INTERAÇÃO DOS PARES IÔNICOS

Nesta seção, vamos relatar e discutir os resultados obtidos nos cálculos das ener-

gias de interação cátion-ânion, em fase gasosa, para as estruturas de equilíbrio dos

pares iônicos. Na segunda coluna da Tabela 38 podemos ver as energias de intera-

ção calculadas no nível Hartree-Fock com as estruturas dos complexos otimizadas no

nível MP2/6-311G(d,p). Na terceira coluna desta tabela, estão relacionadas as ener-

gias de interação cátion-ânion calculadas para essas mesmas estruturas porém com

a inclusão da energia de correlação eletrônica calculada no nível MP2.

As energias de interação mostradas na segunda coluna da Tabela 38, calculadas

no nível Hartree-Fock, sem a inclusão da energia de correlação eletrônica, fornecem

uma estimativa da contribuição eletrostática para a energia de interação dos íons, in-
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Tabela 37: Contribuição dos grupos presentes nos substituintes dos cátions imidazólio
disssubstituidos, para polarizabilidade média dos cátions, tomando como base o cátion
[MMIm]+ e o átomo de hidrogênio como início da escala. Valores expressos em Å3.

Fragmento ou grupo ∆α (Å3)
−H 0
−CH3 1,916
−CH2CH3 3,980
−CH2CH2CH3 6,008
−CH(CH3)2 5,790
−C≡C−H 3,272 a 3,374
−CH=CH2 3,884 a 3,980
−CH=CH−CH3 6,200 a 6,321
−C(CH3)=CH2 5,698 a 5,791

Tabela 38: Energias de interação dos pares iônicos em fase gasosa (em kJ mol−1)
calculadas no nível MP2/6-311G(d,p) com correção BSSE.

Par Iônico Eint (HF) Eint (MP2) Edisp ∆EZPV Eint,ZPE

[MMIm ][BF4] −343,01 −355,81 −12,80 3,84 −351,97
[EMIm][BF4] −340,23 −354,58 −14,35 5,29 −349,29
[PMIm][BF4] −336,56 −352,58 −16,02 5,19 −347,39
[BMIm][BF4] −334,95 −351,66 −16,71 5,72 −345,94
[iBMIm ][BF4] −335,84 −348,44 −12,60 4,81 −343,63
[VEIm][BF4] −341,83 −354,80 −12,97 4,79 −350,01
[PaMIm][BF4] −347,41 −359,57 −12,16 4,30 −355,27
[AMIm ][BF4] −341,59 −355,09 −13,50 4,87 −350,22
[CMIm][BF4] −335,70 −349,79 −14,09 4,90 −344,89
[MaMIm][BF4] −338,38 −353,53 −15,15 5,41 −348,12
[VAIm ][BF4] −344,71 −356,99 −12,28 4,93 −352,06
[PaAIm][BF4] −342,99 −355,96 −12,97 4,48 −351,48
[AAIm ][BF4] −337,27 −352,74 −15,47 4,57 −348,17
[CAIm][BF4] −331,70 −347,80 −16,10 4,47 −343,33
[MaAIm][BF4] −336,83 −352,83 −16,00 5,85 −346,98

cluindo a repulsão, a polarização e a transferência de carga entre as espécies. A

energia de interação calculada no nível MP2, que leva em consideração parte da cor-

relação eletrônica, inclui as interações eletrostáticas e a contribuição das interações

de dispersão desses complexos. Assim, a diferença entre as energias calculadas no

nível MP2 e no nível Hartree-Fock, fornece uma estimativa aproximada da contribui-

ção dispersiva da energia de van der Waals para a energia de interação dos pares
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cátion-ânion. Essas energias de dispersão são mostradas na quarta coluna da Ta-

bela 38. Na quinta coluna da Tabela 38 temos as diferenças nas energias vibracionais

de ponto zero entre os complexos e as espécies isoladas. E na sexta coluna dessa

tabela podemos ver a energias totais de interação incluindo a variação das energias

vibracionais de ponto zero das espécies.

As energias de interação cátion-ânion são bastante elevadas para todos os quinze

pares iônicos estudados, variando num intervalo estreito de −343,33 até −355,27

kJ/mol. E por se tratar de interações entre espécies iônicas, a contribuição eletrostá-

tica é predominante, representando algo entre 95 e 97% da energia total de interação

dos pares iônicos.

A maior energia de interação que observamos nesse conjunto de pares iônicos é

a do sistema [PaMIm][BF4], com uma energia total de interação de −355,27 kJ/mol.

Nesse complexo, predomina uma forte interação eletrostática entre cátion e ânion,

com uma energia de dispersão que pode ser estimada como sendo de apenas −12,16

kJ/mol, a menor de todos os pares iônicos estudados. Na outra extremidade do inter-

valo de energias de interação está o caso do complexo [CAIm][BF4], com uma energia

total de interação cátion-ânion de −343,33 kJ/mol, onde podemos estimar a contri-

buição das interações dispersivas como sendo de −16,10 kJ/mol, uma das maiores

contribuições dispersivas que podemos observar nesse conjunto de complexos.

Se observarmos somente as energias calculadas no nível Hartree-Fock, pode-

mos notar que a maior energia de interação ocorre também no caso do par iônico

[PaMIm][BF4] e a menor no par [CAIm][BF4], ou seja, como a interação eletrostática é

dominante, a energia total de interação, na maior parte dos casos, segue a tendência

geral seguida pelas energias eletrostáticas, com algumas exceções. Por exemplo, na

comparação dos complexos [BMIm][BF4] e [iBMIm][BF4], a energia total de interação

do primeiro é um pouco maior (mais negativa) do que no segundo. Embora a energia

de interação sem a inclusão da correlação seja um pouco maior no caso do complexo

[iBMIm][BF4], com a inclusão da correlação eletrônica a energia de interação torna-se

maior no caso do par [BMIm][BF4]. Se olharmos para a Figura 6, podemos ter uma

idéia de como essa distribuição nas energias de interação ocorrem, pois no complexo

[iBMIm][BF4] um dos grupos metila do substituinte isobultila é voltado numa posição

oposta, mais distante do ânion, desfavorecendo a interação dispersiva desse grupo

com o ânion. No par iônico [iBMIm][BF4], a interação dispersiva contribui com −12,60

kJ/mol enquanto que no complexo [BMIm][BF4] essa interação contribui com −16,71

kJ/mol, ou seja, uma diferença de aproximadamente 4 kJ/mol na energia de interação

dispersiva desses cátions isômeros com o ânion [BF4]−.

Quando comparamos as energias de interação dos pares iônicos e as respectivas

estruturas dos cátions envolvidos, podemos constatar que no caso de cátions com

substituintes alquila, a energias de interação cátion-ânion diminuem com o aumento
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do tamanho da cadeia do substituinte, com uma diminuição de aproximadamente 2

kJ/mol na energia eletrostática para cada unidade CH2 adicionada à cadeia do subs-

tituinte e uma diminuição média de 1,5 kJ/mol na energia total de interação. Aqui

observamos efeitos que se opoem em termos de contribuição para a energia total de

interação cátion-ânion, pois enquanto a energia de interação eletrostática torna-se me-

nor (menos negativa) com o aumento da cadeia lateral do substituinte, esse aumento

da cadeia também causa um aumento na contribuição dispersiva de van der Waals

para a energia total de interação, contribuição essa que cresce de −12,80 kJ/mol no

complexo [MMIm][BF4], com dois substituintes metila, até atingir −16,71 kJ/mol no

complexo [BMIm][BF4], com substituintes metila e butila.

As estruturas dos pares iônicos [PMIm][BF4], [AMIm][BF4] e [PaMIm][BF4], pos-

suem todas um substituinte metila e um segundo substituinte contendo três átomos

de carbono na cadeia, e por isso são relacionadas, sendo a diferença entre elas o

número de hidrogênios, ou o grau de insaturação, com o grupo propila completamente

saturado, o grupo alila contendo dupla ligação entre os carbonos da extremidade e o

grupo propargila que contém uma ligação tripla entre os dois carbonos da extremidade

da cadeia. Dentro dessa série de três pares iônicos relacionados, o par iônico mais

insaturado, [PaMIm][BF4], é o que possui a maior energia de interação, seguido pelo

par [AMIm][BF4] e pelo par [PMIm][BF4], ou seja, quanto maior o grau de insaturação

do substituinte lateral maior é a energia de interação do par iônico.

As estruturas dos pares iônicos [MaMIm][BF4] e [iBMIm][BF4] também são relaci-

onadas uma com a outra pelo grau de insaturação do substituinte contendo quatro

carbonos, pois o grupo metalila pode ser transformado no grupo isobutila pela adição

de H2 à dupla ligação carbono-carbono do grupo metalila. Nesse caso também obser-

vamos que o par iônico contendo o substituinte insaturado [MaMIm][BF4] possui uma

energia de interação maior (mais negativa) do que o par [iBMIm][BF4] com substituinte

saturado. Tanto a energia de interação eletrostática quanto a energia total de intera-

ção do par iônico [MaMIm][BF4] é maior do que as respectivas energias de interação

do par [iBMIm][BF4].

Da mesma maneira temos os pares iônicos formados com os cátions [BMIm]+ e

[CMIm]+, onde o grupo crotila pode ser transformado no grupo butila pela adição de

uma molécula de H2 à dupla ligação carbono-carbono, sendo esses dois substituintes

relacionados pela insaturação. Nesse caso, a energia de interação eletrostática do

par iônico contendo o substituinte insaturado, [CMIm][BF4], que é de −335,70 kJ/mol,

também é maior do que e anergia de interação eletrostática do par iônico contendo

o substituinte saturado, [BMIm][BF4], que é de −334,95 kJ/mol. Como a energia de

dispersão no caso do par iônico [BMIm][BF4] é igual a −16,71 kJ/mol que é maior do

que os −14,09 kJ/mol no complexo [CMIm][BF4], então a energia total de interação no

par contendo o substituinte saturado, [BMIm][BF4], é um pouco maior do que no par
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[CMIm][BF4]. Mas de qualquer maneira, as energias de interação desses dois pares

são muito próximas e os resultados obtidos no nível Hartree-Fock ainda confirmam a

tendência geral de que as estruturas condendo substituintes com cadeias insaturadas

possuem maiores energias (mais negativas) de intração cátion-ânion.

Um outro exemplo que comprova essa tendência de que os pares iônicos com

cadeias mais insaturadas possuem energias de interação mais elevadas é o caso

comparativo dos pares iônicos [PaAIm][BF4] e [AAIm][BF4]. A energia eletrostática de

interação do par iônico [PaAIm][BF4] é −342,99 kJ/mol e a energia de dispersão nesse

caso é igual a −12,97 kJ/mol que adicionadas com a variação na energia vibracional

de ponto zero resulta numa energia total de interação de −351,48 kJ/mol. E para o

caso do par iônico [AAIm][BF4], a energia eletrostática é −337,27 kJ/mol, ou seja, uma

energia de interação eletrostática 5,72 kJ/mol menor do que no par contendo o substi-

tuinte mais insaturado, o par iônico [PaAIm][BF4]. No caso do par iônico [AAIm][BF4] a

energia de dispersão é maior do que no par [PaAIm][BF4], chegando à −15,47 kJ/mol

e a energia total de interação é de −348,17 kJ/mol, também menor (menos nega-

tiva) do que no par [PaAIm][BF4] (−351,48 kJ/mol), confirmando mais uma vez que na

comparação das energias de interação, as estruturas contendo substituintes mais in-

saturados possuem energias de interação maiores. Assim, o que podemos constatar

é que os cátions contendo substituintes laterais mais insaturados geram pares iônicos

mais fortemente ligados, com energias de interação cátion-anion relativamente mai-

ores (mais negativas), independente do segundo substituinte ser um grupo metila ou

alila.

Outras observações que podemos relatar acerca das energias de interação desses

pares iônicos dizem respeito à magnitude das energias de interação cátion-ânion em

relação aos substituintes do cátion imidazólio, como vamos ver a seguir. É possível

compararmos a influência do grupo metila e do grupo alila nas energias de interação

dos pares iônicos. Por exemplo, quando comparamos os pares iônicos [PaMIm][BF4]

e [PaAIm][BF4], [AMIm][BF4] e [AAIm][BF4], [CMIm][BF4] e [CAIm][BF4], [MaMIm][BF4]

e [MaAIm][BF4], em todos os casos, o par contendo o substituinte metila possui uma

energia de interação maior do que o par correspondente contendo o substituinte alila,

sendo que em todos esses casos, a tendência verificada na energia de interação ele-

trostática (Hartree-Fock) domina sobre o resultado da energia total de interação, ainda

que nos pares iônicos contendo o grupo alila, a contribuição dispersiva para a energia

seja um pouco maior do que nos pares contendo o grupo metila.

As estruturas que estudamos também nos permitem comparar os efeitos dos gru-

pos metila e vinila nas energias de interação cátion-ânion dos pares iônicos em fase

gasosa. O par iônico [VEIm][BF4] tem uma energia de interação cátion-ânion de

−350,01 kJ/mol, enquanto que a energia de interação do par [EMIm][BF4] é igual a

−349,29 kJ/mol, o que mostra que o grupo vinila contribui um pouco mais do que um

138



grupo metila para a energia de interação desses pares iônicos. O volume do cátion

[EMIm]+ é aproximadamente 117,7 Å3, enquanto que o volume do cátion [VEIm]+ é

aproximadamente 128,8 Å3. Essas diferenças nos volumes dos cátions e nas energias

de interação cátion-ânion dos pares iônicos se refletem nas propriedades de trans-

porte dos respectivos pares iônicos [EMIm][BF4] e [VEIm][BF4]. A maior energia de

interação cátion-ânion e o maior volume do cátion no liquido [VEIm][BF4] resultam

numa maior viscosidade (η = 41 cP) e numa menor conditividade (σ = 10.5 mS/cm)

desse líquido, em comparação com o [EMIm][BF4] que possui uma viscosidade menor

(η = 27 cP) e uma maior condutividade iônica (σ = 14.4 mS/cm), pois nesse último os

íons possuem maior mobilidade em função do menor tamanho do cátion e da menor

interação eletrostática entre cátion e ânion.

Comparando as energias de interação dos pares iônicos [VAIm][BF4] e [VEIm][BF4],

podemos inferir acerca do efeito do grupo alila em relação ao grupo etila. Nesse caso,

a diferença entre as duas estruturas é a troca de um grupo metila no substituinte

etila por um grupo vinila, dando origem ao substituinte alila. A diferença de energia

entre essas duas estruturas é de 2,05 kJ/mol, com o grupo vinila contribuindo mais

do que um grupo metila para a energia total de interação cátion-ânion do complexo

[VAIm][BF4]. A razão para isso é que o grupo alila fornece mais sítios para ligações

de hidrogênio mais fortes, conforme vimos nos estudos estruturais que relatamos e

discutimos na seção anterior.

De modo semelhante, se compararmos as energias de interação dos pares iôni-

cos [PaMIm][BF4] e [AMIm][BF4] ou [PaAIm][BF4] e [AAIm][BF4], podemos verificar o

efeito que a troca de um grupo etinila por um grupo etenila tem sobre a energia de

interação dos pares iônicos. No primeiro caso, [PaMIm][BF4] e [AMIm][BF4], a troca

desses grupos diminui a energia de interação em aproximadamente 5 kJ/mol, e no

caso dos pares [PaAIm][BF4] e [AAIm][BF4], a diferença é de 3,31 kJ/mol, o que além

de mostrar como que a troca desses grupos altera as energias de interação, mostra

que também existe uma influência do segundo substituinte que não pode ser ignorada,

fazendo com que os efeitos individuais dos substituintes sobre as energias de intera-

ção dos pares iônicos não sejam quantitativamente iguais nos dois casos por alguma

interação interna no cátion ou mais provavelmente por um efeito conjunto na formação

das estruturas dos pares iônicos, que altera a posição relativa do ânion frente à um

dos substituintes, dependendo da natureza do segundo substituinte do cátion, como

vimos nos estudos estruturais.

Quando analisamos as energias de interação dos pares iônicos [VAIm][BF4] e

[AAIm][BF4], também podemos avaliar o efeito da adição de uma unidade CH2, que

intercalado entre o nitrogênio do imidazólio e o grupo vinila gera um grupo alila. A

diferença nas energias de interação cátion-ânion nesses dois complexos é de 3,89

kJ/mol, pois no estudo estrutural do complexo [AAIm][BF4] vimos que a simetria dessa
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estrutura faz com que as ligações de hidrogênio C−H· · ·F sejam relativamente mais

longas e portanto mais fracas, enquanto que as ligações C−H· · ·F com o grupo vinila

no complexo [VAIm][BF4] são muito mais fortes, na realidade entre as mais fortes que

observamos dentre todas, nas estruturas dos pares iônicos que estudamos, como por

exemplo a ligação C20−H21· · ·F24, entre o flúor do ânion e um dos hidrogênios da

extremidade do grupo vinila, na estrutura do par [VAIm][BF4]. Se olharmos para as

energias de interação calculadas no nível Hartree-Fock, podemos ver que a origem

da diferença nas energias de interação desses dois complexos é eletrostática. A con-

tribuição dispersiva no caso do par iônico [VAIm][BF4] é de −12,28 kJ/mol enquanto

que no par [AAIm][BF4] é de −15,47 kJ/mol, ou seja, como é de se esperar, a inclusão

de uma unidade metileno aumenta a interação dispersiva cátion-ânion, nesse caso

em 3,19 kJ/mol, mas como as interações eletrostáticas dominam, esse aumento na

contribuição dispersiva não é suficiente para compensar o aumento na repulsão ele-

trostática e o desaparecimento de sítios de ligação de hidrogênio que ocorrem quando

comparamos as estruturas [VAIm][BF4] e [AAIm][BF4].

O efeito que a adição de um grupo metila, na estrutura de um cátion de substituin-

tes insaturados, tem sobre as energias de interação cátion-ânion, também pode ser

estudado pela comparação das energias de interação dos pares iônicos [AMIm][BF4]

e [CMIm][BF4] ou [MaMIm][BF4], ou também na comparação das energias dos pares

[AAIm][BF4] e [CAIm][BF4] ou [MaAIm][BF4], todas essas séries de pares iônicos rela-

cionadas estruturalmente pela troca de um átomo de hidrogênio, no substituinte alila,

por um grupo metila. Em todos esses casos, a troca de hidrogênio por metila, na

cadeia do substituinte, causa uma diminuição da energia total de interação dos pares

iônicos. A diminuição da energia de interação é maior nos casos do grupo crotila,

em que a metila está na posição terminal em relação ao substituinte alila. A metila

nessa posição dispersa a carga do cátion e enfraquece as ligações de hidrogênio

em comparação com um grupo alila, como por exemplo a ligação C20−H21· · ·F28

no par [AAIm][BF4] em comparação com a sua equivalente, C20−H21· · ·F31, no par

[CAIm][BF4], diminuindo a energia de interação cátion-ânion. No caso das estrutu-

ras contendo o substituinte metalila, ocorre aalteração nessas ligações de hidrogênio

C−H· · ·F do grupo alila, que são substituídas pelas ligações de hidrogênio com o

grupo metila, mais fracas do que as ligações de hidrogênio com o grupo C20−H21 do

substituinte alila.

Quando comparamos as energias de interação dos pares iônicos de cadeias de

substituintes com tamanhos próximos, tais como nos pares iônicos [AMIm][BF4] e

[PaMIm][BF4], contendo os substituintes alila e propargila, ambos com três átomos

de carbono, observamos uma relação dessas energias com as propriedades de trans-

porte, tais como a viscosidade e a condutividade, dos respectivos líquidos iônicos.

Nesse caso temos que a energia de interação do par iônico [PaMIm][BF4] (−355,27
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kJ/mol), é maior (mais negativa) do que a energia de interação do par iônico [AMIm][BF4]

(−350,22 kJ/mol) e com isso observamos que a viscosidade do líquido [PaMIm][BF4]

(η = 47 cP) também é maior do que a viscosidade do líquido [AMIm][BF4] (η = 45 cP),

pois a maior interação cátion-ânion diminui a mobilidade das espécies que constituem

o líquido, nesse caso íons, reduzindo a taxa de difusão da quantidade de movimento.

O mesmo podemos dizer acerca da relação entre as energias de interação desses

pares iônicos e a condutividade iônica σ que aumenta de 7,0 mS/cm para 10,0 mS/cm

quando passamos do líquido [PaMIm][BF4] para o líquido [AMIm][BF4], pois a diminui-

ção da energia de interação cátion-ânion torna menos difícil a separação e a migração

dos íons individuais sob um gradiente de campo elétrico aplicado no líquido.

Uma relação entre as energias de interação dos pares iônicos e as propriedades

de transporte dos respectivos líquidos iônicos, também pode ser encontrada para os

líquidos contendo quatro átomos de carbono na cadeia dos substituintes insaturados,

como nos líquidos iônicos [MaMIm][BF4], [BMIm][BF4] e [CMIm][BF4]. O líquido iônico

[MaMIm][BF4] possui uma viscosidade de 136 cP, uma condutividade iônica de 2,4

mS/cm e a sua energia de interação cátion-ânion é de −348,12 kJ/mol enquanto que

o líquido [BMIm][BF4] tem uma viscosidade de 76 cP, uma condutividade iônica de 4,3

mS/cm e a energia de interação do par iônico é −345,94 kJ/mol, ou seja, uma dife-

rença de aproximadamente 80% no valor dessas propriedades de transporte desses

dois líquidos. Já no caso do líquido iônico [CMIm][BF4], a viscosidade é igual a 63 cP e

a condutividade iônica é igual a 6,2 mS/cm com uma energia de interação cátion-ânion

de −344,89 kJ/mol, ou seja, a viscosidade cai para menos da metade, em comparação

com o líquido [MaMIm][BF4], e a condutividade aumenta mais do que duas vezes com

uma diminuição de 3,23 kJ/mol na energia de interação cátion-ânion desses sistemas.

O comportamento desses líquidos iônicos lembra bem uma relação do tipo Arrhenius,

usada em diversos processos de difusão em líquidos, η1/η2 ≈ A exp a(E1 − E2), no

caso da viscosidade, e no caso da condutividade iônica σ1/σ2 ≈ B exp b(E2 − E1),

onde ηi é a viscosidade do líquido, σi a sua respectiva condutividade iônica, A, a, B,

b são constantes apropriadas e Ei são as energias de ativação do processo e nesse

caso algo proporcional às próprias energias de interação cátion-ânion dos respectivos

líquidos iônicos147,149.

No caso dos sistemas contendo o substituinte alila em lugar de metila, nos líquidos

iônicos [MaAIm][BF4], [CAIm][BF4], [AAIm][BF4] e [PaAIm][BF4], observamos um com-

portamento semelhante ao que vimos para os líquidos [MaMIm][BF4] e [CMIm][BF4],

existindo também uma relação entre as energias de interação dos pares iônicos e as

propriedades de transporte dos respectivos líquidos iônicos.

A energia de interação do par iônico [AAIm][BF4] é igual a −348,17 kJ/mol, a vis-

cosidade do líquido iônico correspondente é 48 cP e a condutividade é igual a 8,6

mS/cm, enquanto que a energia total de interação do par iônico [PaAIm][BF4] é igual a
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−351,48 kJ/mol, a viscosidade desse líquido é 222 cP e a condutividade iônica é igual

a 2,5 mS/cm, ou seja, nesse caso um aumento de 3,31 kJ/mol na energia de interação

cátion-ânion se reflete num aumento de aproximadamente quatro vezes e meia na

viscosidade do respectivo líquido iônico e um decréscimo de aproximadamente três

vezes e meia na condutividade iônica.

Quando comparamos as energias de interação dos pares iônicos [MaAIm][BF4]

e [CAIm][BF4] também podemos constatar a relação dessas com as propriedades

de transporte dos respectivos líquidos iônicos formados por essas espécies. Nesse

caso, a diferença nas energias de interação desses pares iônicos é de 3,65 kJ/mol

e a diferença na viscosidade é de aproximadamente 70% enquanto que a condutivi-

dade iônica diminui cerca de 25% quando comparamos os respectivos líquidos iônicos

[CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4]. Com isso fica também evidente que a relação existente

entre as energias de interação dos pares iônicos e as propriedades de transporte dos

respectivos líquidos iônicos pode não ser tão simples e direta como tem sido proposto

em alguns trabalhos publicados de 2005150 a 2010151.

Como se pode ver, diferenças semelhantes na energia de interação dos pares iôni-

cos podem causar variações de diferentes magnitudes nas propriedades de transporte

dos líquidos, dependendo das estruturas dos cátions e ânions que estamos tratando,

pois essas propriedades de transporte dependem do comportamento dinâmico e co-

letivo das espécies que constituem os líquidos. No caso dos líquidos iônicos, que

são capazes de se organizar em estruturas supramoleculares, as relações entre a

energia de interação de apenas uma unidade de cátion e ânion e as propriedades

físico-químicas desses líquidos pode ser ainda mais complicada de se estabelecer,

por dependerem de forma ainda mais sensível dos aspectos coletivos da estrutura

desses materiais.

Na Figura 21 encontra-se a relação entre as energias de dissociação dos pares

iônicos, −Eint,ZPE, e o logaritmo natural da viscosidade dos respectivos líquidos iô-

nicos, ln η. A energia de dissociação dos pares iônicos, uma quantidade positiva, é

simplesmente o negativo do valor da energia de interação dos pares iônicos, Eint,ZPE,

que é uma quantidade negativa que quantifica a interação dos pares, sendo assim

conveniente para a representação gráfica conforme apresentado nas figuras a seguir.

A Figura 21 mostra que a viscosidade dos líquidos iônicos cresce exponencial-

mente com o aumento da energia de dissociação dos pares iônicos, Eint,ZPE, ou seja,

quanto mais forte é a interação entre cátion e ânion maior é a viscosidade do respec-

tivo líquido iônico constituído por tais íons. A reta mostrada no gráfico da Figura 21

tem como equação

ln η = 0,1610(−Eint,ZPE) − 51,229, (6.14)
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ou então na forma explicitamente exponencial,

η = 5,64 × 10−23 exp(−0,1610Eint,ZPE), (6.15)

sendo que esse comportamento do tipo Arrhenius147–149 é seguido de perto pelos

líquidos iônicos [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [CMIm][BF4], [MaMIm][BF4], [PaAIm][BF4],

[CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4], com uma excelente correlação dada por R2 = 0,9172.

3

3.5

4

4.5

5

5.5

6

342 344 346 348 350 352

−Eint,ZPE(kJ mol−1)

ln η

•

•
••

•
•

•

•

•
•

•

Figura 21: Relação entre as energias de dissociação dos pares iônicos −Eint,ZPE e
o logaritmo natural da viscosidade dos respectivos líquidos iônicos ln η. A reta mos-
trada tem equação ln η = 0,1610(−Eint,ZPE) − 51,229 com uma correlação dada por
R2 = 0,9172.

Os líquidos iônicos que mais se distanciam do comportamento dado pelas expres-

sões 6.14 ou 6.15 são [EMIm][BF4], [PMIm][BF4], [AMIm][BF4] e [AAIm][BF4] que

possuem viscosidades relativamente baixas, considerando as energias de interação

envolvidas. Nesses casos, efeitos estruturais e interações em outras direções que re-

sultam em efeitos coletivos, tais como a formação de macroestruturas na fase líquida,

que não estão sendo representadas nessa modelagem de um único par iônico em fase

gasosa, com um única posição relativa cátion-ânion, podem levar à essa diminuição

da viscosidade no caso do líquido [AAIm][BF4]. Os líquidos [EMIm][BF4], [PMIm][BF4]

e [AMIm][BF4], possuem viscosidades relativamente mais baixas em função do menor

tamanho dos cátions constituintes, conforme foi discutido nas seções anteriores, onde

foram tratados os efeitos do volume nas propriedades de transporte desses líquidos.

A Figura 22 ilustra a relação entre o logaritmo natural da condutividade elétrica,

lnσ, e a energia de dissociação do par iônico para cada um dos respectivos líquidos

iônicos.
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Figura 22: Relação entre as energias de dissociação dos pares iônicos −Eint,ZPE e o
logaritmo natural da condutividade elétrica dos respectivos líquidos iônicos lnσ. A reta
mostrada tem equação ln σ = 0,2495(−Eint,ZPE) − 84,7860 com uma correlação dada
por R2 = 0,7263.

O que se observa na Figura 22 é que a condutividade elétrica é menor para os lí-

quidos iônicos com menor energia de dissociação dos pares iônicos e a condutividade

cresce com o aumento da energia de dissociação cátion-ânion, seguindo também um

comportamento do tipo Arrhenius, da forma

ln σ = 0,2495(−Eint,ZPE) − 84,7860, (6.16)

ou então na forma exponencial,

σ = 1,51 × 10−37 exp(−0,2495Eint,ZPE), (6.17)

tendo uma boa correlação dada pelo coeficiente, R2 = 0,7263, ou então R = 0,85.

Os líquidos iônicos que se ajustam bem à esse comportamento são [EMIm][BF4],

[PMIm][BF4], [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [CMIm][BF4], [AAIm][BF4] e [MaAIm][BF4].

Em princípio esse comportamento parece fisicamente contra-intuitivo, pois os íons

mais associados deveriam ter uma menor mobilidade iônica, permanecendo ligados

como espécies neutras que não transportam corrente elétrica e portanto a condutivi-

dade elétrica do respectivo líquido iônico deveria ser menor quanto maior for a energia

necessária para separar cátion e ânion. De fato isso é o que se verifica quando com-

paramos as condutividades elétricas dos líquidos iônicos [CMIm][BF4] e [MaMIm][BF4],

ou então [CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4], e as energias de dissociação dos seus respec-

tivos pares iônicos em fase gasosa. Para cada um desses pares de líquidos, que
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possuem aproximadamente os mesmos volumes de par iônico, as energias de intera-

ção cátion-ânion é que determinam qual dos dois líquidos possui a menor e a maior

condutividade elétrica, ou a maior ou menor viscosidade.

O que ocorre nesse conjunto de líquidos estudados é que para a maioria dos lí-

quidos a diferença entre as energias de dissociação dos respectivos pares iônicos é

relativamente pequena, e na comparação os efeitos de volume tornam-se dominantes

para o comportamento das propriedades de transporte. Mesmo quando se analisa

o comportamento da viscosidade ou condutividade elétrica em função das energias

de interação cátion-ânion, o que está subjacente determinando o comportamento da

função, é o fator volume do cátion que também determina em parte os valores das

energias de interação cátion-ânion, por causa dos efeitos de dispersão das cargas

elétricas. Acontece que em alguns casos do conjunto de líquidos estudados, o volume

do par iônico é determinante para a condutividade elétrica do líquido, como por exem-

plo na comparação dos líquidos [CMIm][BF4] e [CAIm][BF4], onde o maior volume

do par iônico [CAIm][BF4] (218,92 Å3) em comparação com [CMIm][BF4] (190,79 Å3)

é determinante para a grandeza relativa das condutividades elétricas desses líqui-

dos que assumem os valores 5,3 mS cm−1 e 6,2 mS cm−1 dos líquidos [CAIm][BF4] e

[CMIm][BF4] respectivamente, ou seja, um menor volume de par iônico resulta numa

maior condutividade elétrica para o líquido, por conta de uma menor resistência ao

deslocamento dos íons individualmente. O oposto se observa na comparação entre

os líquidos [MaMIm][BF4] e [MaAIm][BF4]. Nesse caso, o líquido [MaAIm][BF4] é o

que possui relativamente o maior volume de par iônico, 218,78 Å3 comparado com

191,01 Å3 do par [MaMIm][BF4], e no entanto a menor energia de dissociação do res-

pectivo par iônico [MaAIm][BF4], se correlaciona com uma maior mobilidade iônica

que por sua vez resulta numa menor viscosidade e numa maior condutividade elétrica

do líquido [MaAIm][BF4] em comparação com o líquido [MaMIm][BF4], demonstrando

assim que nesse caso a magnitude da interação cátion-ânion é dominante quando

se trata de definir as propriedades de transporte na comparação desses dois líqui-

dos iônicos. Em suma, a relação quantitativa obtida entre a viscosidade e a energia

de dissociação do par iônico é muito boa para os líquidos [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4],

[CMIm][BF4], [MaMIm][BF4], [PaAIm][BF4], [CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4], que possuem

volumes de cátion ou par iônico comparáveis e que para os quais se aplica a relação

entre a força da interação cátion-ânion e a mobilidade dos íons, determinando assim

a viscosidade do respectivo líquido iônico. Para esses sistemas, pode ser escrito uma

relação do tipo Arrhenius144,147,152 para a viscosidade η,

η = Aη exp(Eη/RT ) (6.18)

onde Aη é um fator pré-exponencial relacionado com a viscosidade ideal em altas tem-
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peraturas, Eη é a energia de ativação para a viscosidade, uma quantidade relacionada

com a quantidade de energia necessária para desfazer as ligações que um íon faz com

os seus vizinhos de maneira que possa começar a se mover e transportar momento

entre as camadas adjacentes do líquido, R é a constante dos gases e T é a tempera-

tura absoluta. No caso do conjunto de líquidos iônicos estudados, baseando-se nas

expressões 6.14 e 6.15 obtidas, Eη pode ser escrito como

Eη = 0,1610RT (−Eint,ZPE), (6.19)

e na temperatura de 298,15 K, inserindo os respectivos valores das energias de in-

teração Eint,ZPE constantes da Tabela 38, Eη assume valores na faixa de 137 a 141

kJ mol−1. Esses valores obtidos para Eη são bem maiores do que aqueles que apare-

cem na literatura152 para o caso do líquido [BMIm][BF4] (18 kJ mol−1) e outros líquidos

iônicos que situam-se na faixa de 10 a 40 kJ mol−1. O que acontece é que em tempe-

raturas um pouco distantes da temperatura da temperatura de cristalização, a maior

parte das ligações do retículo cristalino já foram rompidas e por isso os íons preci-

sam de bem menos energia do que é previsto pela expressão de Arrhenius147 6.18.

Para essas condições, tem se observado que a maioria dos líquidos iônicos segue a

expressão de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)144,153,154. A expressão VFT tem a forma

η = (Aη

√
T ) exp(kη/(T − Tg)), (6.20)

onde onde Aη é um fator pré-exponencial relacionado com a viscosidade ideal em

altas temperaturas, T é a temperatura absoluta do sistema, Tg é a temperatura de

transição vítrea do líquido e kη é uma constante cujo produto Rkη é análogo à energia

de ativação de Arrhenius Eη e se relaciona com a energia necessária para mover um

íon no líquido144,155,156.

Para se levar em consideração as energias de interação dos pares iônicos e os

volumes numa mesma relação para as propriedades de transporte, foram construídos

gráficos mostrando as relações entre a viscosidade e o quociente entre energias de

dissociação e volumes dos pares iônicos, conforme aparece na Figura 23.

A reta mostrada na Figura 23 tem como equação

ln η = −2,1937

(

−Eint,ZPE

Vpar

)

+ 8,1444, (6.21)

ou então na forma exponencial,

η = 3444 exp

(

2,1937Eint,ZPE

Vpar

)

, (6.22)

onde Vpar é o volume do par iônico. Esse comportamento é seguido com uma ex-

146



3

3.5

4

4.5

5

5.5

6

1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1 2.2

−Eint,ZPE/Vpar(kJ mol−1 Å−3)

ln η

•

•
••

•
•

•

•

•
•

•

Figura 23: Relação entre o quociente das energias de dissociação dos pares iô-
nicos e os volumes dos pares iônicos, −Eint,ZPE/Vpar, e o logaritmo natural da
viscosidade dos respectivos líquidos iônicos, ln η. A reta mostrada tem equação
ln η = −2,1937 (−Eint,ZPE/Vpar) + 8,1444 com uma correlação dada por R2 = 0,9340.

celente correlação, R2 = 0,9340, pelos líquidos iônicos [EMIm][BF4], [PMIm][BF4],

[BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [AMIm][BF4], [CMIm][BF4] e [MaAIm][BF4]. O que se ob-

serva em 6.22 é uma outra expressão do tipo Arrhenius147, escrita em função de uma

densidade de energia de coesão dos pares iônicos.

Na Figura 24 encontra-se a relação entre as densidades de energia de dissociação

dos pares iônicos (−Eint,ZPE/Vpar) e o logaritmo natural da condutividade elétrica dos

respectivos líquidos iônicos, ln σ.

O que se observa na Figura 24 é um comportamento análogo ao mostrado pela

viscosidade na Figura 23, mas para o caso da condutividade elétrica dos líquidos

iônicos. A reta mostrada na Figura 24 tem uma equação

ln σ = 4,6261

(

−Eint,ZPE

Vpar

)

− 7,0988, (6.23)

ou na forma exponencial,

σ = 8,2610 × 10−4 exp

(

−4,6261Eint,ZPE

Vpar

)

, (6.24)

com uma correlação expressa por R2 = 0,7510. Assim, a condutividade elétrica dos lí-

quidos aumenta em função da densidade de energia de coesão dos pares iônicos. As

expressões 6.23 e 6.23 são seguidas por oito líquidos iônicos dentre os onze do con-

junto, são eles: [EMIm][BF4], [PMIm][BF4], [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [AMIm][BF4],
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Figura 24: Relação entre o quociente das energias de dissociação dos pares iônicos e
os volumes dos pares iônicos, −Eint,ZPE/Vpar, e o logaritmo natural da condutividade
elétrica dos respectivos líquidos iônicos, ln σ. A reta mostrada tem equação ln σ =
4,6261 (−Eint,ZPE/Vpar) − 7,0988 com uma correlação dada por R2 = 0,7510.

[CMIm][BF4], [MaMIm][BF4] e [PaAIm][BF4].

O que também se observa nas expressões 6.22 e 6.24, visualizadas nas Figuras 23

e 24, é o efeito dominante do volume do par nas relações entre as densidades de

energia dos pares e as propriedades de transporte desse conjunto de líquidos iônicos.

A viscosidade diminui e a condutividade elétrica aumenta em função da densidade

de energia coesiva não por conta do aumento da energia mas por conta da relação

recíproca em função do volume de par. Assim, com o decréscimo do volume do par,

o respectivo valor recíproco, (1/Vpar) aumenta, e com isso diminui a viscosidade e

aumenta a condutividade elétrica do respectivo líquido iônico, como já foi discutido

numa seção anterior, onde foram relatadas as relações entre volume e propriedades

de transporte desses líquidos iônicos.

Na Figura 25 é ilustrada uma outra forma de correlação, reunindo o volume do par

iônico, Vpar, e a energia de interação cátion-ânion, Eint,ZPE, na forma de um produto,

e o logaritmo natural da viscosidade dos respectivos líquidos iônicos, ln η. A reta que

aparece no gráfico da Figura 25 tem como equação

ln η = 1,3362 × 10−4 (−Eint,ZPE Vpar) − 4,3610, (6.25)

e na forma exponencial,

η = 1,2766 × 10−2 exp(−1,3362 × 10−4Eint,ZPE Vpar), (6.26)
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que é válida para a descrição da viscosidade dos líquidos [EMIm][BF4], [PMIm][BF4],

[BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [AMIm][BF4], [CMIm][BF4], [MaMIm][BF4] e [PaAIm][BF4],

com uma correlação representada por R2 = 0,7394.
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Figura 25: Relação entre o produto das energias de dissociação dos pares iônicos
e os volumes dos pares iônicos, −Eint,ZPE Vpar, e o logaritmo natural da viscosidade
dos respectivos líquidos iônicos, ln η. A reta mostrada tem equação ln η = 1,3362 ×
10−4 (−Eint,ZPE Vpar) − 4,3610, com uma correlação dada por R2 = 0,7394.

Os três líquidos que mais se desviam desse comportamento expresso por 6.26 são

[AAIm][BF4], [CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4], os quais possuem pares iônicos com volu-

mes relativamente grandes mas os líquidos apresentam viscosidades praticamente

iguais menores do que os líquidos análogos contendo um substituinte metila no lu-

gar de alila. O que ocorre é que a presença dos substituintes alila dispersa melhor a

carga do cátion e diminui a força das ligações de hidrogênio cátion-ânion, reduzindo

comparativamente a viscosidade dos líquidos contituídos por cátions contendo esses

substituintes, como é o caso dos líquidos [AAIm][BF4], [CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4],

duplamente substituidos por cadeias alílicas. Como foi relatado e discutido por Bulut e

colaboradores em um dos seus estudos publicados em 2010144, a funcionalização das

cadeias dos substituintes dos cátions nos líquidos iônicos tende a causar desvios no

comportamento das propriedades de transporte desses líquidos em relação ao com-

portamento dos líquidos constituídos por cátions contendo somente cadeias alquílicas

lineares, o que é semelhante ao comportamento apresentado pelos líquidos iônicos

[AAIm][BF4], [CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4], no presente estudo. No trabalho de Bulut

e colaboradores, foi observado esse tipo de comportamento para o caso do líquido

iônico baseado no cátion N-butil-N-metilmorfolíneo144.

Na Figura 26 encontra-se ilustrado a relação entre o produto das energias de disso-
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ciação dos pares iônicos com os volumes de par, −Eint,ZPE Vpar, e o logaritmo natural

da condutividade elétrica dos respectivos líquidos iônicos, ln σ.
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Figura 26: Relação entre o produto das energias de dissociação dos pares iônicos e
os volumes dos pares iônicos, −Eint,ZPE Vpar, e o logaritmo natural da condutividade
elétrica dos respectivos líquidos iônicos, ln σ. A reta mostrada tem equação ln σ =
−1,5731 × 10−4 (−Eint,ZPE Vpar) + 11,7550, com uma correlação dada por R2 = 0,7776.

A reta de correlação mostrada na Figura 26 tem equação

ln σ = −1,5731 × 10−4 (−Eint,ZPE Vpar) + 11,7550, (6.27)

ou ainda na forma exponencial,

σ = 1,2739 × 105 exp(1,5731 × 10−4Eint,ZPE Vpar), (6.28)

com uma boa correlação dada por R2 = 0,7776. seguida de perto pelos líquidos iôni-

cos [EMIm][BF4], [PMIm][BF4], [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [AMIm][BF4], [CMIm][BF4],

[MaMIm][BF4] e [PaAIm][BF4].

O que se observa nas Figuras 25 e 26 é o comportamento das propriedades de

transporte desses líquidos iônicos em função da variação conjunta dos volumes e

energias de dissociação dos pares iônicos. Dessa forma se observa uma relação

coerente do ponto de vista da intuição física, conforme se espera. Pelas expressões

6.26 e 6.28, um aumento conjunto do volume do par e da energia de dissociação leva

à um aumento da viscosidade ou à diminuição da condutividade elétrica do respectivo

líquido iônico, de acordo com uma função de crescimento ou decrescimento de ordem

exponencial, numa expressão do tipo Arrhenius144,147.
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6.4 A DECOMPOSIÇÃO DAS ENERGIAS DE INTERAÇÃO

Nesta seção são apresentados e discutidos os resultados dos cálculos das ener-

gias de interação dos cátions e ânions em fase gasosa e a decomposição em termos

que contribuem para essas energias de interação. Para isso é utilizado o método de

Morokuma-Kitaura de decomposição de energias de interação157,158.

O método desenvolvido por Kazuo Kitaura e Keiji Morokuma, durante a década de

1970, permite decompor ou analisar, em parcelas de contribuições, a energia de inte-

ração de duas unidades estruturais, sejam átomos, moléculas ou íons157,158. Portanto

essa aproximação é particularmente útil no entendimento das origens das interações

de cátions e ânions constituintes dos líquidos iônicos. De acordo com a aproxima-

ção de Morokuma-Kitaura, a energia total de interação, Eint, de dois monômeros de

qualquer natureza, calculada no formalismo de Hartree-Fock, pode ser decomposta

na forma de uma soma de contribuições

Etotal = Ecoul + Eex + Epol1 + Epol2 + Epol−mix + Ect1 + Ect2 + Emix, (6.29)

onde Ecoul é a energia de interação eletrostática de coulomb entre as distribuições de

carga dos dois monômeros, Eex é a energia de troca, Epol1 é a variação de energia

resultante da polarização da distribuição de carga do monômero 1 devido à presença

do monômero 2, Epol2 é a variação de energia resultante da polarização da molé-

cula 2 causada pelo campo elétrico gerado pela presença da molécula 1, Epol−mix é

a variação de energia de ambos os monômeros pela polarização simultânea, Ect1 é a

variação de energia do monômero 1 devido à transferência de parte de sua densidade

eletrônica para o monômero 2, Ect2 é a variação de energia do monômero 2 devido à

transferência de parte de sua densidade eletrônica para o monômero 1 e Emix é um

termo resultante do acoplamento de vários termos simultaneamente157,158. A energia

de troca Eex é proveniente das integrais de troca Kij para os elétrons nos orbitais dos

monômeros 1 e 2 que estão interagindo e pode adquirir valores positivos ou negativos,

dependendo da configuração eletrônica e das distâncias entre os monômeros que in-

teragem. O recobrimento dos orbitais moleculares de dois monômeros com camadas

fechadas resulta, em geral, numa interação repulsiva, que muitas vezes supera o efeito

atrativo das integrais de troca158.

O campo elétrico criado pela distribuição de cargas do monômero 1 perturba e

distorce a distribuição de cargas do monômero 2, até que a distribuição de cargas do

monômero 2 atinja uma configuração estável em relação à essa perturbação elétrica.

Esse é o efeito da polarização do monômero 2 na presença do campo elétrico gerado

pelo monômero 1. O mesmo ocorre com a distribuição de cargas do monômero 1 na

presença do campo elétrico gerado pela distribuição de cargas do monômero 2. Essas
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perturbações elétricas mútuas levam à deslocamentos das cargas dos monômeros 1 e

2, nas direções do espaço que levam à uma diminuição das energias dos monômeros

1 e 2, o que aparece representado como as contribuições Epol1 e Epol2 para a ener-

gia de interação desses dois monômeros158. Existe também o efeito da polarização

simultânea dos monômeros 1 e 2, que aparece como a contribuição Epol−mix.

Os termos de transferência de carga Ect1 e Ect2, correspondem às variações de

energia das moléculas 1 e 2 como resultado da transferência de densidade eletrônica

dos orbitais moleculares ocupados do monômero 1 para os orbitais desocupados do

monômero 2, Ect1, ou dos orbitais ocupados do monômero 2 para os orbitais desocu-

pados do monômero 1, que aparece como o termo Ect2 da energia de interação158.

Na Tabela 39 encontram-se os resultados da análise de Morokuma-Kitaura da

energia de interação dos pares iônicos, mostrando cada um dos termos que con-

tribuem para a energia total de interação cátion-ânion, calculada no nível RHF/6-

311G(d,p) com as geometrias dos respectivos pares iônicos em fase gasosa que foram

obtidas no nível MP2/6-311G(d,p). Essas energias de interação Etotal, diferem daque-

las apresentadas na Tabela 38 porque são calculadas no nível Hartree-Fock sem levar

em consideração o erro causado pela sobreposição dos conjuntos de base dos dois

monômeros juntos, ou seja, as energias apresentadas nessa análise de Morokuma-

Kitaura não levam em consideração a correção para BSSE nem as energias dispersi-

vas de van der Waals, Edisp. No entanto, os resultados apresentados nessa análise de

Morokuma-Kitaura são suficientemente satisfatórios para os propósitos apresentados

nas discussões que se seguem.

O que se pode notar inicialmente nos resultados contidos na Tabela 39 é que as

energias de interação calculadas através do método de Morokuma-Kitaura para o con-

junto de pares iônicos aqui estudados situam-se na faixa de −360 a −380 kJ mol−1.

A parte eletrostática coulômbica, Ecoul, que é atrativa, adicionada da componente de

troca, Eex, que nesses casos é repulsiva, perfaz algo em torno de −310 a −320 kJ mol−1,

o que representa cerca de 80 a 85% da energia total de interação cátion-ânion. Os

valores das energias de coulomb e totais de interação são grandes e negativos por

se tratarem de monômeros carregados e portanto a interação entre as distribuições

de carga é altamente favorável por ser predominantemente atrativa nas distâncias de

equilíbrio desses pares iônicos.
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Tabela 39: Decomposição de Morokuma-Kitaura das energias de interação dos pares iônicos em fase gasosa (em kJ mol−1) calcula-
das no nível RHF/6-311G(d,p)//MP2/6-311G(d,p).

Pares Iônicos Ecoul Eex Epol1 Epol2 Epol−mix Ect1 Ect2 Emix Etotal

[MMIm ][BF4] −392,54 78,99 −19,08 −7,32 −2,89 −8,79 −25,90 3,56 −373,88
[EMIm][BF4] −389,28 80,54 −21,97 −6,86 −2,93 −9,62 −27,28 3,01 −374,43
[PMIm][BF4] −387,44 81,21 −23,85 −6,61 −2,93 −9,92 −28,07 2,84 −374,76
[BMIm][BF4] −385,43 81,38 −25,02 −6,48 −2,89 −10,04 −28,16 2,76 −373,84
[iBMIm ][BF4] −382,84 83,09 −25,77 −6,90 −3,10 −10,29 −28,62 2,89 −371,62
[VEIm][BF4] −384,93 81,13 −24,43 −6,49 −2,93 −9,58 −27,78 1,00 −373,97
[PaMIm][BF4] −395,26 76,73 −21,80 −6,78 −2,93 −8,66 −24,89 3,18 −380,37
[AMIm ][BF4] −388,07 82,47 −24,52 −6,78 −3,10 −9,41 −27,20 2,59 −374,05
[CMIm][BF4] −380,45 81,59 −25,44 −6,49 −3,05 −9,37 −26,99 2,30 −367,86
[MaMIm][BF4] −387,69 84,31 −26,11 −6,53 −2,97 −10,21 −28,91 2,76 −375,39
[VAIm ][BF4] −387,98 85,86 −26,78 −6,53 −3,14 −9,58 −27,28 0,38 −375,05
[PaAIm][BF4] −389,91 86,36 −27,11 −7,24 −3,43 −9,92 −28,41 2,47 −377,19
[AAIm ][BF4] −381,79 79,24 −29,37 −5,61 −2,93 −9,87 −26,57 2,38 −374,51
[CAIm][BF4] −374,59 78,41 −30,38 −5,36 −2,89 −9,79 −26,36 2,09 −368,82
[MaAIm][BF4] −383,67 87,03 −31,17 −5,82 −3,01 −10,79 −29,92 1,88 −375,43
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O que também se observa nos resultados apresentados na Tabela 39 é que, em

valores absolutos, as componentes mais importantes para a energia total de interação,

em ordem de grandeza são, Ecoul, Eex, Ect, Epol e Emix. Na série de cinco pares

iônicos, [MMIm][BF4], [EMIm][BF4], [PMIm][BF4], [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], a energia

de interação de coulomb, Ecoul, torna-se menos negativa enquanto que a componente

de troca, Eex, é repulsiva e aumenta nessa respectiva ordem, com o aumento da

cadeia do substituinte.

O par iônico que possui a maior componente de coulomb, Ecoul, é o [PaMIm][BF4],

que por sua vez é também o que possui a menor componente repulsiva de troca,

Eex, com 76,73 kJ mol−1. As menores energias de atração eletrotática de coulomb,

as menos negativas, são observadas para os pares contendo o substituinte crotila,

[CAIm][BF4] e [CMIm][BF4]. Os pares iônicos [MaAIm][BF4] e [PaAIm][BF4] são os que

apresentam as maiores componentes de energia repulsiva de troca, Eex. Comparando-

se as energias de troca dos pares iônicos [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [CMIm][BF4],

[MaMIm][BF4], [CAIm][BF4] e [MaAIm][BF4], verifica-se que nos pares contendo cáti-

ons isômeros, as energias dos sistemas com cadeias remaificadas são sempre maio-

res do que nos de cadeias lineares, ou seja, a ramificação das cadeias dos substituin-

tes aumenta a energia de repulsão de troca, Eex, entre cátions e ânions. A insatura-

ção das cadeias dos substituintes leva também à uma maior componente de repulsão

de troca, Eex, como também se observa na comparação desse termo para os pa-

res iônicos [BMIm][BF4], [iBMIm][BF4], [CMIm][BF4] e [MaMIm][BF4]. Comparando-se

os pares iônicos [PMIm][BF4] e [AMIm][BF4], observa-se que nesse caso a insatura-

ção da cadeia lateral do substituinte faz com que a energia de interação eletrostática

de coulomb, Ecoul, torne-se mais atrativa, ao mesmo tempo que a componente de

troca, Eex, torna-se mais repulsiva. Esse mesmo padrão é observado para os pa-

res iônicos [iBMIm][BF4] e [MaMIm][BF4], mas o comportamento oposto é o que se

verifica na comparação das componentes das energias atrativas de coulomb, Ecoul,

entre [BMIm][BF4] e [CMIm][BF4], sendo que na componente de troca, Eex, o mesmo

comportamento se repete.

Os termos referentes à energia por efeito de polarização dos cátions, Epol1, toma

valores de −19,08 kJ mol−1, no caso de [MMIm][BF4], até −31,17 kJ mol−1, no caso de

[MaMIm][BF4], ou seja, variações em um intervalo de aproximadamente 10 Å3 nos va-

lores das polarizabilidades dos cátions, conforme os resultados da Tabela 35, acarre-

tam em uma faixa de valores de aproximadamente 10 kJ mol−1 nas energias de polari-

zação dos cátions. Para o ânion [BF4]−, a energia de polarização, Epol2, varia conforme

o poder polarizante do respectivo cátion com o qual esse ânion encontra-se pareado e

da distância cátion-ânion, ambos os fatores determinando a intensidade do campo elé-

trico atuando sobre a distribuição de cargas do ânion. Os cátions [MMIm]+, [PaAIm]+,

[iBMIm]+ e [EMIm]+, são os que causam os maiores valores absolutos de energias
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de polarização do ânion, Epol2, por possuírem maiores densidades de carga positiva

e com isso geram campos elétricos mais intensos sobre a região onde localiza-se o

ânion nesses pares iônicos. Os cátions maiores [CAIm]+, [AAIm]+ e [MaAIm]+, mais

volumosos, com menores densidades de carga positiva e com pares iônicos apre-

sentando maiores distâncias cátion-ânion, são os que causam os menores efeitos de

polarização sobre o ânion [BF4]−, com esses pares iônicos apresentando os meno-

res valores absolutos para as componentes da energia de polarização do ânion, Epol2.

As energias totais de polarização, Epol1 + Epol2 + Epol−mix, assumem valores desde

−29,29 kJ mol−1, no caso do par iônico [MMIm][BF4], até −40,00 kJ mol−1, no caso do

par [MaAIm][BF4], o que representa percentuais de 7,83 a 10,65% da energia total de

interação dos pares iônicos, Etotal.

As componentes, Ect1 e Ect2, referentes às contribuições da transferência de elé-

trons do cátion para o ânion, Ect1, e do ânion para o cátion, Ect2, representam algo

em torno de 10% da energia total de interação cátion-ânion, nesse conjunto de pares

iônicos. Em valores absolutos, a contribuição total da componente de transferência de

carga, Ect1 +Ect2, para a energia total de interação dos pares, Etotal, em geral é maior

do que a contribuição total da polarização, Epol1 + Epol2 + Epol−mix. As exceções são

os casos dos pares iônicos [AAIm][BF4] e [CAIm][BF4], para os quais a contribuição

total da energia de polarização, Epol1 + Epol2 + Epol−mix, supera a contribuição total da

energia referente à transferência de carga, Ect1 + Ect2.

Na série de pares iônicos [MMIm][BF4], [EMIm][BF4], [PMIm][BF4], [BMIm][BF4],

a contribuição de transferência de carga do ânion para o cátion, Ect2, aumenta, em

valores absolutos, com o aumento do comprimento da cadeia do substituinte, de metila

até n-butila, em concordância com o que se observa na análise da quantidade de

carga negativa transferida do ânion para o respectivo cátion, conforme foi analisado

e discutido na seção que trata das propriedades elétricas dos íons e pares iônicos.

A menor contribuição de transferência de carga do ânion para o cátion, Ect2, que se

observa, aparece no caso da interação do par iônico [PaMIm][BF4], com um valor de

−24,89 kJ mol−1, e também o menor valor absoluto da energia total de transferência

de carga, Ect1 + Ect2, com um valor igual a −33,55 kJ mol−1, o que representa 8,82%

da energia total de interação, Etotal, para esse par iônico. A soma das contribuições

de polarização e transferência de carga, Epol1 + Epol2 + Epol−mix + Ect1 + Ect2, para o

par iônico [PaMIm][BF4] é igual a −65,06 kJ mol−1, ou seja, 17,10% da energia total de

interação cátion-ânion para esse par é proveniente das componentes de polarização

e transferência de carga juntas. Essa constatação também encontra-se em plena

concordância com o que e verifica na análise das cargas parciais atômicas desse

sistema, onde se observa a menor quantidade de carga transferida do ânion para o

cátion dentre todos os quinze sistemas estudados, com uma quantidade de carga igual

a −0,1818 e.

155



Na observação dos sistemas [PaMIm][BF4], [AMIm][BF4] e [PMIm][BF4], todos con-

tendo três átomos de carbono na cadeia do substituinte, observa-se que a contribui-

ção da energia de transferência de carga, Ect1 +Ect2, aumenta com o aumento do grau

de saturação da cadeia do substituinte, com os respectivos valores, −33,55 kJ mol−1,

−36,61 kJ mol−1 e −37,99 kJ mol−1, respectivamente, o mesmo ocorrendo com a soma

das contribuições de polarização e transferência de carga juntas, Epol1+Epol2+Epol−mix+

Ect1 +Ect2, que cresce da mesma forma, adquirindo valores iguais a −65,06 kJ mol−1,

−71,01 kJ mol−1 e −71,38 kJ mol−1, respectivamente, também em concordância com

as observações feitas na análise das cargas parciais, onde constatou-se que o ânion

transfere para esses cátions, quantidades de carga iguais a −0,1818 e, −0,1996 e e

−0,2236 e, respectivamente nos sistemas [PaMIm][BF4], [AMIm][BF4] e [PMIm][BF4].

Em termos percentuais, as contribuições das energias de polarização e transferên-

cia de carga, juntas totalizam 17,10% para o par iônico [PaMIm][BF4], 18,98% para

[AMIm][BF4] e 19,05% para [PMIm][BF4], em concordância com os percentuais de

transferência de carga ânion-cátion, que são iguais a 18,18%, 19,96% e 22,36%, res-

pectivamente.

Na comparação dos pares iônicos [BMIm][BF4] e [CMIm][BF4], ambos com cátions

de cadeias lineares contendo quatro átomos de carbono, o que se observa é que

no par contendo o cátion de substituinte saturado, [BMIm][BF4], a energia referente

à transferência de carga é um pouco maior, em valores absolutos, do que no caso

do cátion contendo o substituinte insaturado, [CMIm][BF4], seguindo assim a mesma

tendência que se observa nos sistemas onde os substituintes dos cátions possuem

três átomos de carbono, [AMIm][BF4] e [PMIm][BF4]. Somando-se as contribuições da

polarização e transferência de carga juntas, Epol1 +Epol2 +Epol−mix +Ect1 +Ect2, obtém-

se uma energia de −72,59 kJ mol−1, para o par [BMIm][BF4] e −71,34 kJ mol−1 para

o caso do [CMIm][BF4], o que também encontra concordância com as quantidades

de carga transferidas do ânion para o cátion, −0,2320 e, no sistema [BMIm][BF4] e

−0,1974 e no sistema [CMIm][BF4].

Nos sistemas [iBMIm][BF4] e [MaMIm][BF4], que possuem cátions com substituin-

tes de cadeia ramificada de quatro carbonos, o par [MaMIm][BF4], que contém o cátion

de substituinte insaturado, [MaMIm][BF4], é que possui, em valores absolutos, a maior

componente de energia de transferência de carga. Considerando-se a soma de po-

larização e transferência de carga juntas, a diferença de energia entre os dois pares

iônicos é realmente desprezível em termos de valores, −74,68 kJ mol−1 para o sistema

[iBMIm][BF4] e −74,73 kJ mol−1 para o sistema [MaMIm][BF4], bem como em termos

do percentual relativo da energia total de interação, com 19,91% para [MaMIm][BF4]

e 20,10% para [iBMIm][BF4], também refletindo as pequenas diferenças observadas

nos valores das cargas totais transferidas nesses dois sistemas, −0,1981 e no sistema

[iBMIm][BF4] e −0,2111 e no sistema [MaMIm][BF4].
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Quando um substituinte metila é trocado por um substituinte alila, as contribui-

ções das interações de coulomb, Ecoul, diminuem em todos os casos comparáveis,

nesse caso, [MMIm][BF4] e [AMIm][BF4], [AMIm][BF4] e [AAIm][BF4], [CMIm][BF4] e

[CAIm][BF4], [MaMIm][BF4] e [MaAIm][BF4]. Nesses casos, as contribuições de po-

larização sempre aumentam, acompanhando o aumento da polarizabilidade dos cá-

tions, enquanto que a energia de transferência de carga aumenta na comparação

de [MMIm][BF4] com [AMIm][BF4] ou [MaMIm][BF4] com [MaAIm][BF4]. e diminui na

comparação dos sistemas [AMIm][BF4] com [AAIm][BF4], ou então [CMIm][BF4] com

[CAIm][BF4]. Mas quando se considera as contribuições de polarização e transfe-

rência de carga em conjunto, o padrão aparece de maneira comum para todos os

quatro sistemas comparáveis, [MMIm][BF4] e [AMIm][BF4], [AMIm][BF4] e [AAIm][BF4],

[CMIm][BF4] e [CAIm][BF4], [MaMIm][BF4] e [MaAIm][BF4], pois em todos esses casos,

as duas contribuições juntas possuem valores absolutos maiores nos sistemas onde o

substituinte é alila em comparação com metila. A quantidade de energia Epol1 +Epol2 +

Epol−mix +Ect1 +Ect2 é igual a −71,01 kJ mol−1 para [AMIm][BF4] em comparação com

−63,98 kJ mol−1 para [MMIm][BF4], −74,35 kJ mol−1 para [AAIm][BF4] em comparação

com −71,01 kJ mol−1 para [AMIm][BF4], −74,78 kJ mol−1 para o par [CAIm][BF4] em

comparação com −71,34 kJ mol−1 para [CMIm][BF4] e −80,71 kJ mol−1 para o sistema

[MaAIm][BF4] em comparação com −74,73 kJ mol−1 para o sistema [MaMIm][BF4].

Efeitos semelhantes ao que se observam para os sistemas de pares [MMIm][BF4] e

[AMIm][BF4], [AMIm][BF4] e [AAIm][BF4], [CMIm][BF4] e [CAIm][BF4], [MaMIm][BF4] e

[MaAIm][BF4], podem também ser observados na comparação dos sistemas dos pares

iõnicos [VEIm][BF4] e [VAIm][BF4], onde um grupo metila do substituinte etila é trocado

por um grupo vinila, resultando no substituinte alila. Na comparação da energia total

de transferência de carga, Ect1 + Ect2, dos sistemas [VEIm][BF4] e [VAIm][BF4], o que

se observa é que a substituição de metila por vinila diminui um pouco a quantidade de

energia total de transferência de carga, de −37,36 kJ mol−1 no par iônico [VEIm][BF4]

para −36,86 kJ mol−1 no caso do par [VAIm][BF4], mas ocorre um aumento da con-

tribuição da energia total de polarização, Epol1 + Epol2 + Epol−mix, de −33,85 kJ mol−1

no par iônico [VEIm][BF4] para −36,45 kJ mol−1 no caso do par [VAIm][BF4], de modo

que a soma das contribuições de transferência de carga e polarização, Epol1 + Epol2 +

Epol−mix + Ect1 + Ect2, aumenta com a troca de metila por vinila, com o valor total das

contribuições sendo igual a −71,21 kJ mol−1 no par iônico [VEIm][BF4] e −73,31 kJ mol−1

no caso do par [VAIm][BF4].

O padrão geral que se observa para todos os quinze sistemas do conjunto de pa-

res iônicos aqui estudados, é que uma quantidade em torno de 20% da energia total

de interação desses cátions e ânions é proveniente dos efeitos de polarização e trans-

ferência de carga. Esse mesmo percentual médio aproximado é o que se constata

em termos de efeitos de polarização e transferência de carga nas variações dos valo-
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res das cargas parciais atômicas e totais desses cátions e ânions nos processos de

formação dos pares iônicos, conforme se discute na seção acerca das propriedades

elétricas desses sistemas. Portanto, o que se verifica é que dois métodos computaci-

onais de mecânica quântica diferentes apontam para as mesmas observações acerca

do comportamento elétrico e energético desses sistemas. Os efeitos de polarização

contribuem com cerca de 10% para a interação cátion-ânion e aproximadamente ou-

tros 10% da energia total de interação provém da variação de energia resultante da

transferência de carga e juntas essas contribuições perfazem algo em torno de 20%

da energia total de interação cátion-ânion nesses pares iônicos estudados.
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7 CONCLUSÃO

O que se observa nos estudos teóricos e computacionais dos líquidos iônicos do

tipo imidazólio, contendo substituintes insaturados, é que as estruturas dos pares iô-

nicos que constituem esses líquidos são mantidas juntas por fortes interações ele-

trostáticas. Nessas estruturas, pode-se observar que além do efeito dominante das

interações eletrostáticas entre cátions e ânions, também ocorrem várias ligações de

hidrogênio do tipo C−H· · ·F que são responsáveis pelo direcionamento e posiciona-

mento do ânion em relação aos cátions em cada um dos pares iônicos estudados,

de forma semelhante ao que ocorre nas estruturas dos cristais de moléculas orgâni-

cas142.

As cadeias dos substituintes são as responsáveis por introduzirem a assimetria

nas interações entre cátions e ânions que fazem com que as estruturas dos pares

sejam também assimétricas. Essa assimetria, na forma como aparece nas estrutu-

ras dos pares iônicos em fase gasosa, favorece alguns sítios de interação C−H· · ·F
em detrimento de outros. Pares iônicos constituídos de cátions mais simétricos como

[AAIm][BF4] ou [CAIm][BF4] tendem a formar ligações de hidrogênio simétricas porém

mais longas e mais fracas. Os cátions que formam as ligações de hidrogênio C−H· · ·F
mais curtas nas estruturas dos pares iônicos são aqueles contendo substituintes vinila

e propargila, com as ligações mais curtas ocorrendo através do grupo C2−H3 do cá-

tion. As ligações de hidrogênio C−H· · ·F mais longas ocorrem nas estruturas contendo

substituintes alila combinados com outro substituinte alila, crotila ou metalila.

Os estudos das propriedades elétricas do ânion, dos cátions e dos pares iônicos

em fase gasosa indicam a ocorrência de fortes efeitos de transferência de carga entre

ânion e cátion, juntamente com efeitos de polarização, dado a grande polarizabilidade

dos cátions, no processo de formação dos quinze pares iônicos aqui estudados. O

que se constata comparando-se as cargas totais dos íons isolados e pareados é que

cerca de 20% da carga do ânion é transferida para a região dos átomos do cátion,

seja por efeitos reais de transferência de carga do ânion para o respectivo cátion,

seja por efeitos de polarização que são interpretados pela aproximação RESP como

transferência de carga.

Em termos da relação entre as estruturas dos cátions e as energias de interação,
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o que se pode constatar é que independentemente do primeiro substituinte ser metila

ou alila, os pares iônicos cujo cátion contém o grupo propargila como segundo subs-

tituinte possuem a maior energia de interação, seguidos por aqueles contendo alila,

metalila e crotila. Os cátions contendo um substituinte metila, em comparação com

aqueles contendo um substituinte alila, geram pares iônicos em que as energias ele-

trostática e as energias totais de interação dos respectivos pares são maiores (mais

negativas), ou seja, as ligações cátion-ânion são mais fortes nos pares iônicos em que

os cátions possuem o grupo metila como um dos substituintes em comparação com o

grupo alila.

As propriedades de transporte, viscosidade e condutividade elétrica, dos líquidos

iônicos estudados apresentam boas correlações com as propriedades dos íons ob-

tidas por cálculos de mecânica quântica em fase gasosa. Essas propriedades de

transporte dos líquidos iônicos seguem expressões do tipo Arrhenius, escritas em fun-

ção dos volumes dos cátions, volumes dos pares iônicos, energias de interação dos

pares iônicos e combinações dessas propriedades. Assim, observa-se que a viscosi-

dade dos líquidos iônicos apresenta um aumento exponencial em função do aumento

dos volumes iônicos enquanto que a condutividade elétrica diminui exponencialmente

com o aumento desses volumes. Expressões similares são encontradas em função

das energias de interação e da combinação das energias com os volumes, sendo que

em todas elas o volume dos íons é determinante para os valores das propriedades de

transporte que esses líquidos iônicos apresentam.

Tanto as análises das propriedades elétricas através do cálculo das cargas parci-

ais atômicas derivadas do potencial eletrostático, quanto as análises de Morokuma-

Kitaura das energias de interação dos pares iônicos apontam para as mesmas obser-

vações acerca do comportamento elétrico e energético desses sistemas. O que se

observa é que os efeitos de polarização cátion-ânion e a transferência de carga são

muito importantes na formação dos pares iônicos em fase gasosa e juntos esses efei-

tos contribuem em torno de 20% para a energia total de interação cátion-ânion nesses

quinze pares iônicos estudados. E tais efeitos observados no nível molecular são res-

ponsáveis pelas peculiaridades das propriedades físico-químicas apresentadas por

esses líquidos iônicos.
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