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Resumo: Liquidos idnicos tém se destacado em diversas aplicagdes que contribuem
para o conceito de quimica verde e sustentabilidade em processos que visam a
captura de gases que estimulam o efeito estufa, principalmente de COx. Este trabalho
pretende caracterizar liquidos i6nicos de cloreto de 1-alquil-3-metilimidazdlio, via
simulagado computacional. Os métodos de dindmica molecular foram utilizados com o
objetivo de obter propriedades termofisicas relevantes, numa faixa de temperatura de
298,15K a 363,15K, as quais foram comparadas com dados experimentais da
literatura, como forma de validagdao dos modelos moleculares e campo de forga
escolhidos. Os calculos de mecanica quantica, baseados na teoria do funcional de
densidade (DFT), forneceram informacdes relevantes sobre as geometrias
moleculares mais estaveis destas substancias isoladas e na forma de dimeros. Os
resultados das diferentes metodologias computacionais permitiram elucidar o
posicionamento preferencial dos ions cloreto proximo ao anel imidazodlio, assim como
a estabilizagao dos pares ibnicos formando uma espécie de rede tridimensional. Este
estudo servira de base para trabalhos futuros nos quais pretende-se estudar a
formacao de geis a partir de misturas de liquidos idbnicos com solventes, em particular
agua e alcoois de cadeia curta.

Palavras-chave: Liquidos i6nicos; Dinamica molecular; DFT; Cloreto de 1-alquil-3-
metilimidazodlio.

Abstract: lonic liquids have been highlighted for several applications that contribute to
promote green chemistry and sustainability concepts in processes of gas capture,
especially greenhouse gases such as COz. This work aims to characterize ionic liquids,
such as 1-alkyl-3-methylimidazolium chloride, via computational simulation. Molecular
dynamics methods were used to obtain relevant thermophysical properties in the
temperature range from 298.15K to 363.15K, which was compared to experimental
data obtained from the literature in order to validate the molecular models and the force
field. The quantum-mechanical calculations based on density functional theory (DFT)
provided relevant information about the most stable molecular geometries of these
compounds in their isolated and dimer forms. The results obtained from different
computational methodologies elucidated the preferred position of chloride ions
surrounding the imidazolium ring, as well as the stabilization of ionic pairs that form a
three-dimensional structure. This work will guide future works in which it is intended to
study gel formation, such as of ionic liquids and solvent mixtures, particularly water
and short alcohols.

Key words: lonic Liquids; Molecular Dynamics; DFT; 1-alkyl-3-methylimidazolium
chloride.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento e o crescimento econédmico vém acompanhados de um
aumento de consumo de energia e produgdo, consequentemente de emissao dos
Gases de Efeito Estufa, CH4, N20O e principalmente de COz2. A redug¢ao de emissoes
de CO2 é um desafio para tentar conter o aquecimento global, e um dos meios de
implementar o Acordo de Paris 2030 e alcangar os Objetivos de Desenvolvimento
Sustententavel (ODS). Dentre as possiveis abordagens para se atingir esta meta
existem os processos de captura de COz2 a partir de materiais absorvedores obtidos
de liquidos iénicos.

Nos ultimos anos, tem sido proposto o uso de geéis envolvendo liquidos ibnicos
como materiais para a fabricagcdo de membranas de permeagao gasosa, quer na sua
forma “bulk,” quer suportadas (SILM) (Karaszova et al., 2014; Sasikumar et al., 2018).
Para além desta aplicagcdo, o potencial dos géis de liquidos iGnicos estende-se
igualmente ao uso em baterias (Yin et al., 2015) e em dispositivos de liberagao
controlada de farmacos (Rodrigues et al., 2014). Os liquidos i6nicos podem, nestes
geéis, atuar como solvente continuo (necessitando para isso de ser misturados com
moléculas organicas gelificantes) (Zhang & Shen, 2013), ou como gelificante de baixo
peso molecular, num solvente apropriado, na maior parte dos casos, agua (Firestone
et al., 2002). Ja foram reportados géis promissores, constituidos por misturas de dois
liquidos i6Gnicos diferentes, sem necessidade de solvente (no sentido classico do
termo) ou gelificante (Kagimoto et al., 2009).

O desenvolvimento de processos que visem a captura de diéxido de carbono e
outros gases que estimulem o efeito estufa (como o metano), para além de um tema
cientifico muito atual, constitui igualmente um propdsito da sociedade da maior
relevancia, em fungdo do caminho que o planeta tem de percorrer na diregcao da
descarbonizacdo da atmosfera, por forma a reduzir os impactos das alteragdes
climaticas. Dentre o imenso trabalho de investigagao e desenvolvimento que tem sido
feito nas ultimas décadas nesse ambito, destaca-se o uso de materiais porosos (em
particular, carvao ativado) (Mukherjee et al., 2019), extragéo liquido-liquido usando
aminas (Mohsin et al., 2019) fixagdo de CO2 por microalgas (Bhatiaa et al., 2019), sais
fundidos (mutch et al., 2019), adsorgdo em materiais compdsitos envolvendo liquidos
ibnicos e MOF (Polata et al., 2019), sor¢gao em liquidos idnicos suportados em silica
porosa ou liquidos ibnicos em estado sélido (Wang et al., 2019), membranas de
liquidos ibnicos imobilizadas em mica (Ying et al., 2019), membranas compostas de
polimeros de liquidos i6nicos (Nabais et al., 2019), solventes eutéticos suportados
(Murshid et al., 2019), etc.

Desde ha varias décadas que a simulacdo molecular se assumiu como uma
ferramenta imprescindivel na investigagdo em Quimica e Engenharia Quimica, no que
concerne, em particular, a previsao de propriedades de fluidos puros e suas misturas,
bem como ao estudo dos detalhes moleculares de sistemas de complexidade variavel.
Numa perspectiva pratica, duas caracteristicas da simulagdo molecular emergem
como vantagens significativas em trabalhos de investigacao e desenvolvimento. Por
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um lado, é possivel estudar por simulagao sistemas (partindo sempre de modelos
moleculares que tentam descrever o melhor possivel as substancias reais) em
condigcbes extremas de pressao e/ou temperatura, dificimente acessiveis a
experiéncia pratica. Por outro lado, a simulagdo pode constituir uma primeira
abordagem ao comportamento dos sistemas, podendo ser utilizada para fazer um
screening em relagao as varias composi¢dées e naturezas quimicas possiveis,
identificando as potencialmente mais adequadas em fungdo de um determinado
objetivo.

O trabalho foi realizado por meio de simulagdo computacional, utilizando
meétodos de dindmica molecular e calculos de mecanica quantica, com o objetivo de
estudar as propriedades termofisicas e estruturais dos liquidos i6nicos. Este trabalho
tem como caracteristica ser a etapa inicial, para no futuro avaliar sistemas de maior
complexidade, compostos por misturas destes liquidos i6nicos para a produgao de
geéis com potencial para aplicagdo na captura de COz, reduzindo seus impactos no
meio ambiente.

2 METODOLOGIA
2.1 DINAMICA MOLECULAR

As simulagdes foram realizadas utilizando-se o pacote de dinadmica molecular
GROMACS versédo 2016.1 (Van Der Spoel et al., 2005; Pronk, et al. 2013). Em todas
as simulagcbes foram utilizados 500 pares ibnicos, dispostos em caixa cubicas
construidas pela insercao aleatéria das espécies dos liquidos idnicos, formados pela
substancia catiénica 1-alquil-3-metilimidazolio (CrmimCI, onde n=6, 8 e 10) e pelo
anion cloreto. No &mbito do campo de forgas CL&P original (Canongia Lopes & Padua,
2012), todos os ions possuem cargas totais unitarias. Tem-se verificado, porém que
para que este descreva de uma forma satisfatéria sobretudo as propriedades
dindmicas dos liquidos idnicos, a aplicacdo de um fator de correcio inferior a um
(normalmente 0,8) as cargas € uma boa estratégia. Deste modo, foram avaliados os
efeitos no sistema das cargas +1/-1 e +0,8/-0,8 para os pares i6nicos estudados. O
campo de forga utilizado é do tipo all-atom, onde cada atomo é considerado como um
centro de interagdo. As interagcdes de Van der Waals cruzadas (entre centros de
interacao de tipos diferentes) foram obtidas através a regra geométrica aplicada quer
ao minimo de potencial, quer ao didametro molecular.

As simulagdes foram realizadas em ensembles NpT, precedidas de uma etapa
de minimizacdo de energia empregando o algoritmo steepest descendent, para
relaxagdo do sistema de, com 1x108 passos. Devido & complexidade do sistema, foi
necessario realizar etapas de Simulated Annealing em todas as caixas. Utilizou-se o
protocolo para Simulated Annealing suportado pelo GROMACS, onde foram
escolhidos 9 pontos de temperatura, até uma temperatura de simulagdo maxima de
800,15K, sendo o tempo total da etapa de 4 ns. A sequéncia de simulag¢des prosseguiu
com uma simulacdo NpT de equilibracdo de 8 ns. O equilibrio foi confirmado pela
constancia das principais propriedades do sistema, como energia total e densidade
em funcdo do tempo. Os sistemas foram finalmente submetidos a uma simulagao de
producao NpT de 10 ns, a partir da qual foram obtidas a densidade e as fungdes de
distribuicao radial. Todas as simulagdes foram efetuadas com um passo de 1 fs e
utilizando um cut-off de 1,6 nm para as interagdes de Van der Waals e 1,6 nm para as
interacdes eletrostaticas. Para distancias superiores ao cut-off, foram aplicadas
corregdes analiticas a energia e a pressao para as interagcdes de Van der Waals, ao
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passo que as interacbes eletrostaticas de longas distancias foram calculadas
recorrendo ao método Particle Mesh Ewald (PME). Em todas as sequéncias de
simulagdes, usou-se o termostato Berendsen na minimizagédo de energia, seguido do
termostato Nosé-Hoover (equilibragdo e produgédo) com a constante de acoplamento
0,5 ps para controle de temperatura. Para o controle da pressao, foram utilizados os
barostatos de Berendsen na minimizagao de energia e nas demais etapas Parrinello
Rahman com constantes de acoplamento de 5,0 ps. As ligagbes quimicas que
envolvem atomos de hidrogénio foram forgcadas a manter o seu comprimento de
ligacao fixo através da aplicagao do algoritmo LINCS.

As simulagbdes para o calculo das densidades foram realizadas em sete
diferentes temperaturas (298,15K, 313K, 323,15K, 333,15K, 343,15K, 353,15K e
363,15K) e a pressao constante de 1 bar.

2.2 CALCULOS MECANICO QUANTICOS - DFT

Os calculos de mecénica quantica empregando o método DFT com funcional
MO06-2X e conjunto de fung¢des de base 6-31G(d) foi executado com o software de
quimica computacional GAMESS-US/20200930-R2 (Barca et al., 2020). As estruturas
moleculares dos liquidos idnicos da familia cloreto de 1-alquil-3metil-imidazdlio foram
otimizadas na sua forma catidénica, seguida de nova otimizagé&o posicionando o ion
cloreto proximo ao anel imidazdlio e na cadeia alquilica. Foram confirmados os valores
minimos de energia para as estruturas otimizadas empregando-se calculos de
frequéncias onde nenhuma frequéncia imaginaria foi identificada. As estruturas de
menor energia de cada liquido iénico foram entdo pareadas nas geometrias paralela
e antiparalela formando dimeros com cloretos dentro e fora do plano dos anéis
imidazolicos. As energias total e de interagao de cada dimero foram obtidas, de acordo
com a equacao 1.

AE;; = E;; — (E; + Ej) (1)

Onde, Ei e Ej correspondem a energia de cada par idnico isolado, e Ejj a energia
total do dimero.

As geometrias e orbitais de fronteira (HOMO-LUMO) foram visualizados com o
software MacMolPlIt v7.7 (Bode & Gordon, 1998).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SIMULACAO DE DINAMICA MOLECULAR

As densidades dos liquidos ibnicos em fungao da temperatura foram calculadas
para dois tipos diferentes de cargas (+1/-1 e +0,8/-0,8) a partir das simulagdes NpT.
Os resultados foram comparados com os respectivos dados experimentais citados na
literatura (Gémez et al., 2006; Hazrati et al., 2017).

Na tabela 1 sdo exibidos os resultados para o CemimCl e na tabela 2 para o
CsmimCl, onde é possivel verificar que os dados obtidos para as densidades de carga
+1/-1 estdo mais proximos dos valores experimentais do que os obtidos com cargas
+0,8/-0,8. Para o CemimCl, os resultados da simulagao utilizando as cargas +1/-1
apresentam um desvio em relacdo aos experimentais de aproximadamente 3% e
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utilzando as cargas +0,8/-0,8 o desvio é de aproximadamente 6%. Conclui-se o
modelo CL&P com as cargas originais prevé melhor as densidades (propriedades de
equilibrio e ndo dinamicas) dos liquidos idnicos estudados do que o modelo com as
cargas corrigidas.

Tabela 1 — Densidades do CemimCl com diferentes cargas e desvio (%).

Temperatura Literatura p (kg/m?3) Desvio p (kg/m?) Desvio
(K) (kg/m3) Carga +1/-1 (%) Carga +0,8/-0,8 (%)
298,15 1039,67 1006,97 3,14 980,29 5,71
313,15 1031,13 1002,13 2,81 973,31 5,61
323,15 1025,49 996,17 2,86 965,03 5,90
333,15 1019,89 994,03 2,54 956,75 6,19
343,15 1017,11 987,06 2,95 951,39 6,46
353,15 - 987,03 - 943,21 -
363,15 - 981,35 - 935,56 -

Fonte: Os autores

Nas figuras 1 e 2, é possivel visualizar o comportamento linear das densidades
obtidas a partir das simulagdes, similar aos dados experimentais obtidos na literatura
(Gémez et al., 2006). E de notar que, usando o modelo com as cargas originais, as
densidades obtidas perecem aproximar-se mais dos valores exprimentais a medida

que a temperatura aumenta, ocorrendo o inverso para o modelo com cargas sujeitas
a scaling.

Figura 1 - Densidades do CemimCl para diferentes cargas.
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Tabela 2 — Densidades do CsmimCl com diferentes cargas e desvio (%).

Temperatura Literatura p (kg/m?3) Desvio p (kg/m?3) Desvio
(K) (kg/m?3) Carga +1/-1 (%) Carga +0,8/-0,8 (%)
298,15 1008,82 976,03 3,25 964,90 4,35
313,15 1000,20 976,05 2,41 955,38 4,48
323,15 994,50 969,29 2,54 949,51 4,52
333,15 988,85 962,93 2,62 941,54 4,78
343,15 983,24 962,57 2,10 935,39 4,87
353,15 - 956,45 - 927,63 -
363,15 - 950,69 - 921,07 -

Fonte: Os autores.

Figura 2 - Densidades do CsmimCl para diferentes cargas.
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Fonte: Os autores.

Na tabela 3, sdo exibidos os resultados para de densidades para o C1omimCl,
onde é possivel verificar que o comportamento € semelhante ao observado para os
compostos CemimCl e CsmimCl, embora com desvios em relagdo aos resultados
experimentais inferiores. Para o C1omimCl, os resultados da simulagao utilizando as
cargas +1/-1 apresentam um desvio em relagdo aos experimentais de
aproximadamente 2%, ao passo que, utilizando as cargas +0,8/-0,8, o desvio é de
aproximadamente 4%. Os desvios obtidos neste trabalho estdo de acordo aos
relatados por Canongia Lopes e Padua (2004) para as cargas originais. Estes desvios
sdo pequenos (1-5%) e comparaveis com resultados anteriores da literatura, embora
para as cargas corrigidas (+0,8/-0,8) sejam em alguns casos maiores que 5%. O
escalonamento de cargas € importante para simulagbes onde se deseja obter
propriedades dindmicas, conforme relatado por Holléczki et al. (2014), a transferéncia
de carga tem um efeito dramatico no comportamento dos liquidos idnicos, onde os
autores concluiram, apds comparar diferentes valores para o fator de corre¢ao, que o
valor de 0,8 permite prever melhor as propriedades dindmicas. As correcdes para
valores menores que 1, permite que os pares idnicos passem a se comportar
estruturalmente como liquidos moleculares, enquanto que com cargas maiores que 1
apresentam a tendéncia oposta. As distancias entre pares idnicos s&o menores e mais
rigidas, logo se comportam estruturalmente como soélidos ibnicos. Essas constatagdes
levaram em consideragao as medidas experimentais confrontadas com resultados de
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dindmica molecular e calculos quanticos ab initio.

Tabela 3 — Densidades do C1omimCl com diferentes cargas e desvio (%).

Temperatura Literatura p (kg/m?3) Desvio p (kg/m?3) Desvio

(K) (kg/m?3) Carga +1/-1 (%) Carga +0,8/-0,8 (%)
298,15 984,0 965,07 1,92 945,99 3,86
313,15 974,4 953,63 2,13 938,20 3,72
323,15 968,1 951,64 1,70 935,13 3,41
333,15 962,4 945,78 1,73 927,51 3,63
343,15 956,4 941,29 1,58 922,70 3,52
353,15 950,7 936,20 1,53 914,46 3,81
363,15 943,8 929,35 1,53 908,69 3,72

Fonte: Os autores.

Na figura 3, é possivel visualizar o comportamento linear das densidades do C1omimCl
obtidas a partir da simulacdo, comportamento similar apresentado pelo anteriormente
pelo CemimCl e CsmimCl (figura 1 e 2) e aos dados experimentais obtidos na literatura
(Hazrati et al., 2017).

Figura 3 - Densidades do C1omimCI com diferentes cargas e desvio (%).
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Fonte: Os autores.

Nas figuras 4 e 5, é possivel observar e comparar os resultados de densidade
em funcdo da temperatura dos cloretos de alquilimidazélio (CnmimClI, n=6, 8 e 10),
utilizando as cargas +1/-1 e +0,8/-0,8, obtidas a partir das simulagbes moleculares.
Em ambos os casos pode-se verificar a densidade dos compostos é inversamente
proporcional ao tamanho da cadeia alquilica lateral do ion imidazdlio, tal como se
verifica experimentalmente.
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Figura 4 - Comparacéo das densidades de CrmimCl (n=6, 8 e 10) para a carga +1/-1.
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Fonte: Os autores.

Figura 5 - Comparacao das densidades de CnmimCl (n=6, 8 e 10) para a carga +0,8/-0,8.

C,mimCl (n=6, 8, 10) - Carga +0,8/-0,8
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Fonte: Os autores.

3.2 ESTUDO DA ESTRUTURA DOS LIiQUIDOS IONICOS - FUNCOES DE
DISTRIBUICAO RADIAL (RDF).

O estudo da estrutura dos liquidos ibnicos, que foram objeto deste trabalho, foi
efetuado através do calculo das fungdes de distribuicdo radial entre centros de
interacao moleculares a partir das trajetorias de producao obtidas nas simulacgdes.

Na figura 6, € exibida uma representagdo da nomenclatura usada para cada um
dos atomos do cation genérico 1-alquil-3-metilimidazélio [Cnmim]* (Sanchora et al.,
2020).
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Figura 6 - Nomeclatura do 1-alquil-3-metilimidazdlio, [Cnmim]*.

Fonte: Adaptado de Canongia Lopes et al. (2004) e Canongia LOPES et al. (2008).

De acordo com a figura 6, considerou-se o anel constituido pelos atomos CR,
HAR, NAM, NAA, CWM, CWA e HAW, a cadeia constituida pelos atomos C1A, C2,
CS, CT, H1A e HC e o grupo metila constituido pelos atomos C1M e H1.

Na figura 7, apresenta-se a fungéo de distribuigao radial (rdf) do ion cloreto em
relacdo ao centro de massa do anel, da cadeia e do grupo metila do CemimCl, a partir
da qual verifica-se um posicionamento preferencial do ion cloreto proximo do anel
imidazolio, com sinais de intercalamento ion positivo/ion negativo observado
tipicamente nos liquidos idnicos, mas sobretudo préximo do grupo metila.

Figura 7 - RDF do centro de massa do C6mimCl carga 1 (T=313,15K) — Referéncia: CI.
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Fonte: Os autores.

Na figura 8, apresentam-se as fungdes de distribui¢cao radial (rdf) atomo-atomo
do CemimCl dos diferentes atomos do anel em torno do ion cloreto. Nesta figura, &
possivel verificar o posicionamento preferencial do ion cloreto préoximo ao atomo CR,
ou seja a interagdo CI-CR apresenta uma menor distancia entre todos os atomos
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analisados, justificada devido a forte atragao do ion cloreto com o hidrogénio ligado
ao atomo de carbono (HAR-CR), sendo este o atomo de hidrogénio com maior carga
na molécula. Também é possivel observar a aproximacgao preferencial do ion cloreto
préximo aos atomos C1M, CWM e CWA.

Figura 8 - RDF atomo-atomo do C6mimCI carga 1 (T=313,15K) — Referéncia: ClI.

CcmimCl

r (nm)

= C| e CR CcT CWA CWM CiM

Fonte: Os autores.

Nas figuras 9a e 9b, independente do tipo de liquido idnico, é possivel observar
que as intensidades dos picos € maior na interacdo CI-CWM do que a interagao ClI-
CWA, embora os atomos CWM e CWA possuam a mesma carga, isto se deve a sua
localizagdo na molécula, préximo do radical metila e mais distante da cadeia alquila.
Esta maior intensidade dos picos indica uma maior probabilidade dos ions cloretos
interagirem com atomo CWM do que o atomo CWA. Também ¢é possivel observar a
influéncia do tamanho da cadeia alquila na intensidade dos picos, quanto maior a
cadeia, maior a intesidade do pico, que esta interagao € mais favorecida com maiores
tamanhos de cadeia (C1omimCl) e reduz-se gradualmente até CemimClI. Pode-se aferir
que ha uma correlagéo na estabilizagdo de cargas no anel imidazdlio quanto maior for
a cadeia alquila substituinte.
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Figura 9 - RDF centro de massa do CrmimCI carga 1 (T=313,15K) — Referéncia: Cl
(a) CI-CWM e (b ) CI-CWA.

Cl-CWM /T=313.15K Cl- CWA (T =313.15K)

8
6 6
=4 =4

0 0 nn -

0,3 0,5 0,7 0,9 0,3 0,5 0,7 0,9
r (nm) r (nm)
= ComimCl C8mimCl == C10mimCI = ComimCl C8mimCl == C10mimCl

@) (b)

Fonte: Os autores.

3.3 CALCULOS DFT DOS PARES IONICOS

Os cations dos liquidos ibénicos Cnmim+ (n =4, 6, 8, 10) foram elaborados com a
cadeia alquila no mesmo plano do anel imidazolio conforme ilustrado na figura 10 (a),

uma vez que se demonstrou ser esta a geometria de menor energia para o C4mimCl,
usado como teste.

Figura 10 - Estrutura do liquido iénico (IL) Camim+ (1-butil-3-metil-imidazoélio) otimizada pelo método
M06-2X/6-31G(d): (a) vista lateral (b) vista frontal.

Legenda: as esferas negras representam o carbono; as brancas o hidrogénio e a azuis, o nitrogénio.
Fonte: Os autores.

Os ions cloreto foram adicionados aos cations previamente otimizados no centro
do anel imidazolio e préoximo ao centro da cadeia alquila para todos os ComimCI.
Independente do posicionamento inicial do anion cloreto, foi observado que os pares
ibnicos otimizados apresentavam cloretos proximos ao anel imidazélio como a
geometria mais estavel. Na figura 11 sdo exibidas as geometrias apds otimizagao dos

pares ibnicos com posicao inicial do cloreto (estrutura de input) no centro da cadeia
alquila.
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Figura 11 - Geometrias otimizadas M06-2X/6-31G(d) dos liquidos idbnicos CrmimCl: (a) CamimCl, (b)
CsmimCl, (¢) CsmimCl, (d) CiomimCI.

Legenda: as esferas negras representam o carbono; as brancas o hidrogénio e a azuis, o nitrogénio.
Fonte: Os autores.

3.4 CALCULOS DFT DOS DIMEROS DE LIQUIDOS IONICOS

Os pares idnicos ja otimizados foram utilizados na formacdo de dimeros com
cloretos localizados entre as duas moléculas de liquido idnico, sempre posicionando
o cloreto no centro de um dos anéis. O composto Csmim+ foi utilizado para obtengao
das geometrias de dimeros mais estaveis, variando o posicionamento dos cloretos
entre duas moléculas (in), externamente as duas moléculas (2out), e com um cloreto
entre e o outro fora do plano do dimero (out), conforme a figura 12 (a), (b) e (c)
respectivamente.

Figura 12 - Dimeros paralelos de liquido idnico (IL) CamimCl com ions cloreto: (a) entre os cations
(in), (b) externos aos cations (2out), e (c) um entre e outro externo aos cations (out).

v <«
v v L
- ©en ¢ ” PP g,.%‘
< ¢ ¢ ¢
v
b ® ¢ » LIS ¢ ¢
/l ¢ ¢ « ¢ v ¢ v

(@ ‘ ¢ © L (™ ‘ C ¢
C = ¢ ) C ¢ ¢
(@) ® ()

Legenda: as esferas negras representam o carbono; as brancas o hidrogénio e a azuis, o nitrogénio.
Fonte: Os autores.
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Para avaliar os efeitos geométricos na interacéo entre os dimeros, a distancia
inicial e final dos anéis imidazdélio foram medidas. A distancia inicial para todos os
dimeros foi estabelecida em cerca de 6 A. Quando comparadas as estruturas apos a
otimizacdo de geometria, aquelas onde os cloretos estavam posicionados entre (in,
figura 12(a)), e um entre e outro externo (out, figura 12(c)) aos cations foi observada
uma mesma tendéncia de aproximacéo em cerca de 3 A (figura 13). O posicionamento
dos cloretos ap6s a otimizacgao foi similar em ambas as estruturas, mostrando que ha
uma aproximacgéo destes com o carbono diretamente ligado aos nitrogénios (CR).
Portanto a estabilizacdo destas estruturas é favorecida pela presenga de dois anions
que interagem simultaneamente com um anel imidazolio e com o carbono de outro
anel. Esta estabilizagao é confirmada pela redugao da energia total do sistema, assim
como a energia de interagdo do dimero (tabela 4).

Figura 13 - Dimeros paralelos de CamimCI com ions cloreto posicionados entre os cétions (C4_p_in).
(a) vista lateral, (b) vista frontal.

Legenda: as esferas negras representam o carbono; as brancas o hidrogénio e a azuis, o nitrogénio.
Fonte: Os autores.

Conforme indicado na Tabela 4, foi observado que as geometrias antiparalelas,
em geral, tem menor energia para o butil (C4), com exce¢édo da geometria com cloretos
externos aos cations. Neste caso em particular o anion parece estabilizar um cation
enquanto os cations repelem-se mutuamente.

Tabela 4 - Energias total, variagdo entre as geometrias e de interagdo dos dimeros de IL, paralelos (p)
e antiparalelos (a) com cloretos entre (in), externo (out) e ambos externos (2out) aos cétions Csmim-+.

Dimeros Energia total x 108 AE geometria AE interacéo x10
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
C4 _a in -1,10863688 0 -4.7941
C4_a_out -1,10863355 3,3258 -4,3486
C4 p_in -1,10863274 4,1415 -4,8004
C4_p_out -1,10863268 4,2043 -4,0850
C4_a_2out -1,10860638 30,4965 -0,9538
C4 p 2out -1,10859697 39,9090 0,0502

Fonte: Os autores.
Quando posicionados externamente aos cations, os ions cloreto exibiram
tendéncia oposta as demais estruturas, aumentando a distancia em 2,7 A apods
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otimizada (figura 14) quando os cations estao paralelos. Embora o dimero antiparalelo
mostre uma aproximacgao entre os cations apds otimizado, a energia total do sistema
€ quase dez vezes maior em relagao aos demais posicionamentos exibidos na tabela
5. Em relagdo a energia de interagcdo dos dimeros o efeito da estabilizagcdo das
estruturas pelos cloretos € melhor percebido quando ambos estdo entre os anéis
imidazolio, independente da geometria ser paralela ou antiparalela. O oposto também
€ perceptivel pela variagdo da energia de interagao positiva (C4_p_2out) indicando
que ha uma desestabilizacdo do sistema quando os dimeros estdo paralelos com os
cloretos externos aos cations. Portanto, nesta geometria fica claro que ha um efeito
geométrico (afastamento do dimero) e, energético, cuja energia total € quase 40 vezes
maior em relagéo a geometria de menor energia.

Figura 14 - Dimeros paralelos de CamimCl com ions cloreto posicionados externamente aos céations
(C4_p_2out). (a) estrutura antes da otimizacédo, (b) dimero otimizado M06-2X/6-31G(d).

2 ! ¢
i < ¢

(a)

Legenda: as esferas negras representam o carbono; as brancas o hidrogénio e a azuis, o nitrogénio.
Fonte: Os autores.

Variando o tamanho da cadeia alquila com 6, 8, e 10 atomos de carbono,
conforme indicado na tabela 5, observou-se que as geometrias antiparalelas, em
geral, tem maior energia. Ha portanto uma inversdo, em relagédo ao butil (C4), na
estabilizacao dos dimeros. A andlise das geometrias otimizadas permite afirmar que a
maior estabilidade é atingida quando os anéis imidazélio se aproximam nestas
geometrias antiparalelas, e as cadeias alquila se afastam. O efeito do afastamento
das cadeias alquilas em compostos com maior numero de carbonos é mais
pronunciado. Se compararmos as energias do dimero antiparalelo em relagdo ao
paralelo do butil (C4) e do decil (C10), a energia total do sistema aumenta em 4,14
kcal/mol no C4 e reduz em 8,09 kcal/mol no C10. Em relagao as energias de interagao
foi observada uma tendéncia de aumento da estabilidade das geometrias paralelas
para as cadeias alquila com 8 e 10 atomos de carbono. No butil as energias de
interagdo sdo praticamente iguais (-4,79 x10° e -4,80x10° kcal/mol) para as
geometrias paralela e antiparalela com cloretos posicionados entre os cations,
C4_p ine C4_a_in, respectivamente. O hexil (Ce) exibe comportamento diferente dos
demais compostos, tendo sua menor energia total para o dimero paralelo, e maior
interacdo para o dimero antiparalelo.
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Tabela 5 - Energias obtidas para os dimeros de CnmimClI, paralelos (p) e antiparalelos (a) com
cloretos entre (in) os cations Crmim+.

Dimeros Energia total x AE geometria AE interacéo x10
108 (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
C6_p_in -1,20726313 0 -4,7000
C6_a_in -1,20725898 4,1415 -5,2710
C8 p_in -1,30588573 0 -5,0451
C8 a_in -1,30588391 1,8198 -3,6583
C10_p_in -1,40450539 0 -4,2544
C10 a in -1,40449729 8,0948 -3,0873

Fonte: Os autores.

Em relagéo aos efeitos geométricos para as cadeias alquila maiores, se mantém
a tendéncia observada para o C4. Os ions cloreto estabilizam simultaneamente dois
anéis imidazélio tanto nas estruturas paralelas, quanto nas estruturas antiparalelas. O
efeito do tamanho da cadeia alquila foi relatado em outros trabalhos (Urahata &
Ribeiro, 2004 ). As cargas de Mulliken calculadas para cations desta mesma familia de
compostos mostram alteragdes muito pequenas no anel imidazélio com o aumento da
cadeia alquila lateral. O que significa que as intera¢cdes dependentes de carga sao
muito similares independente do tamanho da cadeia alquila substituinte. Entretanto,
foi observado nas simulagdes de dindmica molecular neste trabalho, que interacoes
com os atomos CWM e CWA sao influenciadas pelo tamanho da cadeia. Embora nao
haja uma alteracdo geométrica na distribuigdo de ions cloreto, ha maior probabilidade
na distribuigdo deles no entorno destes atomos com o0 aumento da cadeia alquila. Isto
demonstra que a estabilizacdo de cargas pode nao ser o fendmeno predominante,
sendo possivel que mesmo alteragcdes muito pequenas, como citado no trabalho de
Urahata e Ribeiro (2004), podem afetar o comportamento destes sistemas. Ha de se
ressaltar que nos calculos DFT as estruturas moleculares encontram-se isoladas, no
estado fundamental e, portanto, o efeito em nivel macroscépico nao seria mensuravel
neste tipo de metodologia. Torna-se por isso extremamente util agregar diferentes
métodos computacionais de modo a permitir analises mais acuradas do ponto de vista
global. Enquanto um método permite analisar profundamente a natureza das
interagdes e distribuicdo eletrbnicas em nivel molecular (DFT), o outro (dindmica
molecular) permite avaliar mais realisticamente o impacto destas interagdes nas
propriedades termodinamicas dos sistemas.

4 CONCLUSAO

Os liquidos id6nicos de cloreto de 1-alquil-3-metilimidazdlio com potencial
aplicacao em processos de captura de gases, como o CO2, foram caracterizados via
simulagdo computacional. Os resultados das diferentes metodologias computacionais
indicaram uma tendéncia dos ions cloreto se posicionarem mais proximos do atomo
de carbono ligado aos nitrogénios do anel imidazdlio, tanto nas estruturas de menor
energia dos calculos DFT, quanto na analise das funcdes de distribuicao radial obtidas
na dindmica molecular. Em relacdo as geometrias mais estaveis obtidas por calculos
DFT, foi observado que os ions cloreto estabilizam simultaneamente dois anéis
imidazdlio tanto nas estruturas paralelas, quanto nas estruturas antiparalelas
variando-se a cadeia lateral alquila de 4 a 10 atomos de carbono. A estabilizagcdo dos
pares idnicos forma, portanto, uma espécie de rede tridimensional. A utilizagdo de
diferentes métodos computacionais permitiu um estudo estrutural mais detalhado

Revista Univap - revista.univap.br
Sé&o José dos Campos-SP-Brasil, v. 28, n. 58, 2022. ISSN 2237-1753



16

destes sistemas. Os calculos mecéanico-quanticos (DFT) forneceram a natureza das
interagdes em nivel molecular, e as simulagdes de dindmica molecular mostraram o
impacto destas interagdes nas propriedades dos sistemas.
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