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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos pardmetros de campo de forca dos anions tetrafenilborato
(BPhy') e hexafluorfosfato (PFs’) dentro da metodologia AMBER para a simulacdo computacional por
dindmica molecular de Liquidos l6nicos formados por estes anions e cations do tipo dialquilimidazélio, o
1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI®), o 1-etil-3-metilimidazdlio (EMI™) e o 1,3-dimetilimidazélio (MMI™).

A validacdo destes parametros foi realizada por comparacao entre as freqtiéncias dos modos normais
obtido por célculo ab initio com aquelas obtidas por mecénica molecular, juntamente com uma
comparacdo entre as estruturas moleculares e momentos multipolares obtidos pelas duas metodologias.
Seguiu-se entdo a validacdo por comparacdo dos resultados dos célculos de dindmica molecular com
dados experimentais, como densidades, entalpias de vaporizacgdo, condutividade elétrica, estrutura radial e
espacial e também dados de difracdo de néutrons.

Foi atingida uma concordancia bastante grande entre dados experimentais e calculo tedrico
principalmente no que diz respeito a estrutura dos Liquidos I&nicos e foi possivel racionalizar em termos
de tamanho do grupo alquila do cation (n-butil, metil ou etil) e do tamanho do anion tanto propriedades

estruturais deste liquidos quanto caracteristicas dindmicas dos mesmos.
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Abstract

In this work, we developed force field parameters for tetraphenylborate (BPh;) and
hexafluorophosphate (PFs) using the AMBER methodology in computational simulations of the
molecular dynamics of lonic Liquids formed by these anions and dialkylimidazolium-type cations, 1-n-
buthyl-3-methylimidazolium (BMI"), 1-ethyl-3-methylimidazolium (EMI®) and 1,3-dimethylimidazolium
(MMI™).

The validation of these parameters was realized by comparison between frequencies of the
vibrational normal modes obtained by ab initio methods and the analogues obtained by molecular
mechanics, as well as comparison between molecular structures and multipolar momenta obtained by the
two methodologies. Afterwards, the force filed was validated by comparison of the results of the
molecular dynamics calculations with experimental data, like densities, vaporization enthalpies, electric
conductivity, radial and spatial structures and neutron diffraction data.

We achieved a good accordance between experimental data and theoretical calculations, especially
for the structural aspects of the lonic Liquids. Both the structural properties and the dynamical
characteristics of these liquids were rationalized in terms of the size of the cation’s alkyl group (n-butyl,

methyl or ethyl) and the size of the anion.
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1. INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Os Liquidos I6nicos (LIs) sdo por definigdo sais que, em temperaturas inferiores a 100 °C,
apresentam-se na fase liquida. Por isso, sio muitas vezes chamados de Sais Fundidos'. E
possivel, com a escolha adequada do material de partida, preparar Liquidos Ionicos que se
apresentam liquidos na temperatura ambiente e abaixo dela. Por exemplo, [EtNH3]-[NOs] (um
dos primeiros Liquidos Ionicos, estudado e sintetizado em 1914%) possui ponto de fusio de 12 °C.
O desenvolvimento da quimica relacionada aos Liquidos I6nicos, destacando-se ai a Catalise’, foi
grandemente impulsionada pelo aumento da preocupagdo mundial com o meio ambiente nas
ultimas décadas. Estes liquidos, bons solventes para uma ampla gama de compostos polares e
apolares (organicos e inorgdnicos)', apresentam caracteristicas interessantes nesse sentido,
sendo pouco volateis® pouco inflamaveis® e, devido as suas caracteristicas peculiares,
possibilitam a reciclagem quase que total de catalisadores quando usados em catalise bifasica’.
Solventes organicos comuns, ainda de uso corrente na industria quimica e no meio académico
sdo, por outro lado, muitas vezes bastante volateis e dificilmente sdo totalmente reciclaveis.
Outras alternativas ecologicas podem ser citadas, como o uso de fluidos supercriticos’ e solventes
perfluorados®.

9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20 .
A0,11,12,13,14,15,16,17,18,19, mostra-se um caminho

O estudo tedrico dos Liquidos Idnicos
bastante promissor para a compreensao e predicdo de suas propriedades fisico-quimicas, dada a
amplitude de possibilidades oferecidas por métodos teodricos (que geralmente sdo baratos e
indiferentes quanto a dificuldade experimental de se obter este ou aquele pardmetro) e o nivel que
a teoria quimica atingiu no ultimo século, aliada ao crescimento acelerado na tecnologia de
computadores.

Dentro da Quimica Tedrica, podem-se citar como subdivisdes principais a Quimica

Agi 212223
Quaéntica™

e métodos viaveis para o estudo de sistemas formados por um grande nimero de
moléculas, como a Dinidmica Molecular e os Métodos de Monte-Carlo**. A Quimica Quantica
baseia-se na obtencdao de solucdes da Equagdo de Schrodinger e o calculo de valores médios
moleculares para grandezas de interesse (momentos eletrostaticos, freqliéncias de transigdo,

potenciais eletrostaticos, etc) a partir destas solugdes, sendo que estas podem ser obtidas via



calculo ab initio ou via métodos semi-empiricos. A Dinamica Molecular, principal metodologia
utilizada neste trabalho, baseia-se na resolu¢cdo numérica de equagdes classicas de movimento ¢ a
obtencao de valores médios das grandezas de interesse dentro da estrutura formal da Mecanica
Estatistica®.

Neste trabalho, realizamos a parametrizagdo de dois anions comumente encontrados na
estrutura de LIs®, o hexafluorfosfato (PFs) e o tetrafenilborato (BPhy). Esta parametrizacio foi
feita utilizando-se uma metodologia mista entre calculo ab initio e Mecénica Molecular (MM).
Realizamos, com isso, a validagdo dos parametros obtidos em simulagdes de Dinamica Molecular
(DM) de LIs contendo estes anions contra dados experimentais (como densidade e espectro de
difragdo de néutrons). Além da validagao do campo de for¢a proposto, objetivamos a obtengdao
das propriedades fisico-quimicas da fase liquida, como a difusividade de cétions e anions em
cada LI e a condutividade elétrica. A estrutura dos LIs neste estado de agregacdo foi também
estudada com a DM, a partir da obtengdo de Fungdes de Distribui¢do Radiais (FDRs) e de
Fungoes de Distribuicao Espaciais (FDEs). Esta metodologia pode ser usada para fins de entender
o comportamento e as propriedades de LlIs ja sintetizados e também de prever as propriedades e
auxiliar no desenvolvimento de novos LlIs.

Os métodos usados neste trabalho foram baseados num estudo anterior desenvolvido para a
parametrizagdo e simulagdo computacional de LIs contendo cations do tipo dialquilimidazélio e

A . 14,15
anions tetrafluorborato e tetracloroaluminato ™ °.

1.2 PROPRIEDADES GERAIS DOS LIQUIDOS IONICOS. CLASSIFICACAO

Apesar de serem conhecidos e utilizados ha muito tempo (Faraday ja os citava em estudos
eletroquimicos?®), até pouco tempo os Liquidos Ionicos eram considerados raros. No entanto, nos
ultimos anos tem-se descoberto varios sais que, a temperatura ambiente ou proxima a esta,
apresentam-se na fase liquida'. Liquidos iénicos baseados em cations do tipo alquilpiridineo
(Figura 1) com contra-ions da familia dos cloroaluminatos foram desenvolvidos ja na década de
1950 para aplicacdes em eletroquimica®’. No entanto, a redugdo do cation na presenca de altas
concentracdes de AICIl; (utilizado na sintese deste tipo de LI) limitava sua utilizagdo na
eletroquimica®®. Além disso, LIs contendo anions cloroaluminatos sio sensiveis 4 umidade do

1 . . ~
ar , decompondo-se facilmente em ambientes nao secos.



As aplicagdes de LIs em catalise bifasica foram inicialmente estudadas em 1972°*

com a
utilizagdo de cloreto de tetraalquilamonio (Figura 1) associado a dicloreto de estanho como fase
imobilizadora do catalisador (no caso, um catalisador de Pt) em reagdes de hidrogenacao e de
alcoxi-carbonilacdo de alcenos, numa faixa de temperatura entre 60 e 100 °C. Demonstrou-se
naquele trabalho a grande vantagem da facil recuperagdo e reciclagem do catalisador com o uso
deste tipo de solvente.

Na década de 80, compostos de ruténio imobilizados em LIs contendo o tetrabutilfosfonio
(Figura 1) como cation foram empregados com éxito como catalisadores na hidrogenacao de

monéxido de carbono a etilenoglicol®®. Entretanto, os altos pontos de fusdo destes LIs limitaram

suas aplicacoes.

R +
| R1 Bu
: le .
Row NO Bu
O R3l R4 Bu/ Bu
(a) (b) (©)

Figura 1. Cations comumente encontrados em liquidos i6nicos: (a) Alquilpiridineo, (b)

Tetraalquilamonio e (¢) Tetrabutilfosfonio.

Liquidos i6nicos contendo cations do tipo dialquilimidazolio foram desenvolvidos a partir
de 1982 com o objetivo de remover a dificuldade anteriormente citada da reducdo do cation
frente aos cloroaluminatos’. Além disso, esta categoria de LIs apresenta geralmente baixo ponto
de fusdo e baixa viscosidade. Entretanto, também apresentam instabilidade frente a umidade do
ar.

Na década de 1990 foi desenvolvido o primeiro LI & temperatura ambiente que também
apresentava estabilidade frente a umidade, o tetrafluorborato de l-etil-3-metil imidazolio®'.
Seguiu-se sintese do Tetrafluorborato de I-n-butil-3-metil imidazdlio e do hexafluorfosfato de 1-n-

32,33

butil-3-metil imidaz6élio™”. Na Figura 2 encontra-se a estrutura basica do anel imidazoélio e

também os radicais usualmente empregados em liquidos i6nicos.
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Figura 2. Anel imidazdlio e alguns radicais organicos comumente encontrados em liquidos

i0nicos.

Atualmente, com o uso de radicais variados e uma gama enorme de anions, os LIs desta
categoria possibilitaram avangos em varias areas da tecnologia quimica, incluindo catélise,
sintese organica, cromatografia, eletroquimica e espectroscopia. Boas revisdes sobre as
aplicagdes e propriedades de LIs podem ser encontradas nas referéncias 1, 3, 34, 35, 36 e 37.

Seguindo a estrutura apresentada na referéncia 38, podemos classificar os LIs do tipo
imidazolio em quatro familias, de acordo com o anion presente.

Familia dos anions haletos: estes LIs sao atualmente de pouco interesse pratico devido ao

seu alto ponto de fusdo (ex: EMICI, 80 °C). No entanto, sdo de interesse académico na

i icaca 18,39,40,41
investigacio da estrutura de LIs'®*"44!,

Familia dos anios metalicos: possuem como anion um metal ligado a haletos. Podem ser
1,42

preparados a partir da reagdo de um LIs pertencente a familia anterior com um haleto metélico

(Reacao 1).
o
R;RoImCl + AICl; — > [RRoImP[AICY,]

Reacdo 1. Formagdo de liquido i6nico contendo anion metalico. Estes LIs sdo geralmente

liquidos a temperatura ambiente.

Este tipo de LI, apesar de liquido & temperatura ambiente possui, como ja mencionado, a
dificuldade de ser sensivel a umidade do ar.

Familia dos adnions ndo-metalicos: possuem como anion um nao-metal (ou um semimetal)

contendo ligantes do tipo haleto®, alquil* ou aril**. Um exemplo de reagdo de formagio de um

. . 33542
LI dessa familia encontra-se abaixo™>""".
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Reacdo 2. Formagao de hexafluorfosfato de 1-n-butil-3-metil imidazolio.

Esta familia de LIs contém muitos membros que sdo liquidos a temperatura ambiente e

possuem a vantagem de serem resistentes a umidade. Anions representativos deste grupo sio o

BF,, PFs e o BPhs. Estes ultimos dois anions sdo objeto de estudo deste trabalho, sendo

objetivada a parametrizacio destes dentro do campo de forca AMBER****"# 4 validacdo dos

parametros encontrados através da metodologia da Dindmica Molecular e o calculo de

propriedades de equilibrio, de nao equilibrio e estruturais de LIs contendo estes anions.

Familia das ‘bases conjugadas’: esta familia compde-se de bases conjugadas de vérias

A . . , . , . . 38 - , . .
classes de compostos organicos como amidas, acidos, alcoois e triflatos™ . Sao estaveis frente a

umidade.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo faremos uma introduc¢ao ao campo de forca AMBER e a teoria utilizada para
o tratamento teorico de LIs, bem como a teoria pertinente a analise de resultados dos célculos.
Nas partes 2.1, 2.2 e 2.3 abordaremos o campo de forca AMBER e a metodologia AMBER para a
obten¢do de parametros de campo de forca faltantes. Alguns aspectos importantes da Dindmica
Molecular sao tratados nas partes 2.4, 2.5 e 2.6. Nas partes 2.7 e 2.8 sdo abordadas as fungoes de
correlacdo temporal para o estudo de propriedades dinamicas dentro da metodologia de Green-
Kubo, enfatizando o calculo da condutividade elétrica. Por fim na parte 2.9 introduziremos as

fungdes de distribuicdo, as quais sdo importantissimas para o estudo da estrutura na fase liquida e

relacionam-se a transformada de Fourier do Fator de Estrutura, S(Q), obtido por difragdo de

néutrons, ou raios-X.
2.1 O CAMPO DE FORCA AMBER

Para a simulagdo computacional de liquidos deve-se descrever as espécies quimicas de
interesse com um conjunto de parametros que descrevam da melhor forma possivel todas as
interagdes existentes entre estas espécies, bem como a energia potencial intramolecular. A forma
analitica dos potenciais juntamente ao conjunto de parametros adotados chama-se campo de
forca. Varios campos de forga foram desenvolvidos nas ultimas décadas, com os mais diversos
propositos, desde o estudo de moléculas organicas simples até biomoléculas, como por exemplo
o0 AMBER®, 0 OPLS**%! ¢ 0 CHARMm®>.

Neste trabalho, adotamos o campo de forgza AMBER™, devido principalmente a forma
como parametros ainda ndo constantes no campo de forca sdo obtidos, independente de dados
experimentais a respeito dos mesmos. Nesta e nas proximas duas segdes discutiremos o modelo
de potencial usado no campo de forca e o algoritmo para obten¢ao de parametros faltantes.

No campo de forca AMBER assume-se o seguinte potencial aditivo:

V= ZKr(r_req)2+ ZKa(e_Heq)z"' Z %Vn[1+cos(n¢—]/)]

ligacoes angulos diedros
12 6 q q 2.1'01
Ojj Ojj idj
+ Y| 4a(vdw)e; e +a(cou|)r— :

ij ij U]



Os dois primeiros termos sdo os potenciais de estiramento das ligacdes quimicas e de
deformagdes angulares, respectivamente, representados pela conhecida lei de Hooke. K, ¢é a
constante de forga da ligagdo Ky 0 seu analogo para as vibragdes angulares. r ¢ 8 representam as
variaveis comprimento de ligacdo e angulo, sendo que os mesmos simbolos contendo os indices
eq se referem a geometria de equilibrio (minimo energético). O terceiro termo € a forma analitica
adotada para as torgdes diedrais ¢, onde y € um angulo em que ocorre um maximo na energia
potencial torcional en ¢ a multiplicidade deste maximo. O quarto termo engloba as interagdes de
Van der Waals e de Coulomb, ambas existentes apenas para atomos de moléculas diferentes ou
afastados por no minimo trés ligagdes quimicas. Nestas interagdes, Iij ¢ a distancia entre atomos |

e j. a(vdw) e a(coul) sdo fatores de escalonamento que diminuem a intensidade das interagdes de

Van der Waals e Coulomb para atomos afastados por trés ligacdes quimicas, tomados

respectivamente como 0,5 e 0,83. Os pardmetros de Lennard-Jones o, e ¢&;descrevendo as

interagdes de Van der Waals sdo, respectivamente, o didmetro atomico efetivo e a profundidade
do pogo de potencial entre atomos do mesmo elemento quimico. Para interagdes entre atomos de
. 24
elementos diferentes, usam-se as regras de Lorentz-Berthelot™:
gij = 4/%ii€j
_ 0 +0j

o. =
1 2

2.1-02

No potencial de Coulomb aparecem as cargas atomicas parciais, 0; .

Viarios dos parametros utilizados neste trabalho ja haviam sido desenvolvidos dentro da
metodologia AMBER'*****_ No entanto, alguns pardmetros relativos aos anions tiveram de ser
obtidos neste trabalho. Nos dois sub-capitulos a seguir exporemos brevemente a metodologia

utilizada para tal.

2.2. OBTENCAO DAS CARGAS ATOMICAS PUNTUAIS

E importante do ponto de vista da Dindmica Molecular atribuir a cada atomo do sistema
estudado uma carga eletronica que reproduza da maneira mais fiel possivel as interacdes
intermoleculares. Isto se deve a natureza de longo alcance do potencial eletrostatico, grande
responsavel pela estrutura geral dos liquidos, bem como por grande parte de suas propriedades

termodinamicas.



Sabe-se que a carga eletronica em uma molécula ou ion esta distribuida em todo o espago
efetivamente ocupado por esta molécula ou ion, gerando um potencial eletrostatico nas
vizinhancas moleculares. A densidade de carga eletronica depende fortemente do ambiente
quimico considerado, variando continuamente no volume molecular. No entanto os quimicos, ao
longo da historia desta ciéncia, criaram o conceito de carga parcial, atribuindo uma carga efetiva
a cada atomo componente da molécula ou ion sob consideracdo. Essas cargas parciais devem,
pois, reproduzir com maior fidelidade possivel as grandezas moleculares dependentes das
mesmas, como momentos multipolares, bem como descrever com o menor erro possivel as
interagdes intra e intermoleculares das quais a molécula ou ion participa. Uma maneira de obter
tais cargas ¢ através do potencial eletrostatico (ESP, Electrostatic Potential) gerado nas
vizinhancas moleculares pela distribuicdo continua de carga, a qual pode ser facilmente obtida
via calculo ab initio®****. Tendo-se obtido o potencial eletrostatico em varios pontos em torno
da molécula, ajusta-se a cargas atdmica puntuais 6timas através de minimos quadrados. Ou seja,

minimiza-se a funcio:

2
Ko = Z(Vi —Vij , 2.2-01

K 2 =230V g 2.2-02

Esta metodologia se adapta bem aos interesses da Dindmica Molecular, pois com ela sdo
muito bem reproduzidos os diversos momentos multipolares moleculares, levando a interagdes
intermoleculares realistas. No entanto, devido a grande sensibilidade que cargas obtidas desta

maneira t€ém perante as conformagdes moleculares e a descricdo pobre que com elas se obtém
. ~ . . . \ 2 ~ . .

para as interagdes intramoleculares™, adiciona-se a Xep Uma outra fungdo, com o objetivo de

levar as cargas obtidas o mais proximo possivel de um valor alvo, tomado como zero. Este

método (RESP, Restrained ESP, Potencial Eletrostatico Restrito) leva a poucas alteragcdes no

ajuste original no que diz respeito ao potencial em pontos exteriores a molécula e também



permite reproduzir bem os momentos multipolares*’***. Neste método adiciona-se 4 equagio (2.2-

01) uma fungao hiperbolica multiplicada por um fator a, o qual determina a forca da restrigao:
/
Tt =aZ{[(qu _qi)lz +b2J—b} 2.2-03

A minimizag¢do € feita entdo aproximando o maximo possivel as cargas ¢, de valores alvo (.
Os parametros @, b e g,; sdo tomados da literatura.

A otimizagdo geométrica para o calculo do potencial eletrostatico em pontos exteriores a
molécula ¢ realizado com uma base do tipo HF/6-31G(d). Esta escolha deve-se ao fato de que
cargas calculadas utilizando-se bases a partir da citada mostram uma tendéncia convergente,
enquanto que bases inferiores sao pobres na sua descrigao.

Neste trabalho, empregamos a metodologia RESP em dois estagios, no qual inicialmente se
otimizam as cargas da cadeia principal, deixando os atomos leves para um segundo estagio. No

primeiro estagio toma-sea =0,0005 (restricdo fraca) e no segundo estagio toma-se
a=0,0010 (restrigao forte) nos atomos pesados. Devido a existéncia de possiveis simetrias

moleculares os atomos leves (hidrogénios de uma metila, por exemplo) sdo obrigados a tomarem

cargas equivalentes no segundo estagio.

2.3 OBTENCAO DOS PARAMETROS DE ESTIRAMENTO E DEFORMACAO
ANGULAR

E possivel que algumas ligagdes, deformagdes angulares ou angulos diedros ndo possuam o
seu conjunto de parametros especificado no campo de for¢a escolhido. Dentro da metodologia
AMBER, estes parametros faltantes sdo desenvolvidos de uma maneira bastante simples, bem
documentada e independente de dados experimentais. Apds a obtengdo de cargas atdmicas, parte-
se para a obten¢ao de tais parametros faltantes.

Para isso, em primeiro lugar € preciso ter em maos um espectro tedrico contendo as
freqliéncias de transicdo vibracionais de todos os modos normais (ativos ou inativos no IV)
obtido por calculo ab initio. As freqiiéncias devem ser multiplicadas por um fator de
escalonamento apropriado, o qual é dependente das fungdes de base utilizadas®®. Realiza-se,
entio uma andlise de modos normais®, utilizando como pardmetros-tentativa iniciais as

coordenadas de equilibrio obtidas ab initio, utilizando para o calculo uma base 6-31G(d)



(consistente com a base utilizada para a obtencdo das cargas RESP) e as constantes de forca
padrio do campo de forca AMBER™. As constantes de forga sdo entdo alteradas em busca de
uma coeréncia entre as freqii€ncias obtidas e aquelas obtidas por calculo quantico. Segue-se com

este procedimento até que tal coeréncia seja atingida.
2.4 DINAMICA MOLECULAR

A Dinamica Molecular consiste basicamente na resolu¢ao numérica das equagdes classicas

24,57

de movimento ™' para um sistema de particulas interagentes ¢ a obtengdo de médias temporais

para as varidveis de interesse, as quais admite-see-se que sejam iguais as respectivas médias de

24,25,57,58,59

ensemble . As equacdes classicas de movimento sdo equacdes do tipo

fi = miai = —VIV , 2.4'01

em que

V= ZVi = zzvij (rij) 2.4-02

i J=
¢ a energia potencial total do sistema de particulas. f; ¢ a forca sentida pela particula i de massa

m, , a qual provoca uma acelera¢do a;. A integragdo das equagdes pode ser realizada com o uso

24,57,60 -
3780 Uma classe de algoritmos

de um dos diversos algoritmos desenvolvidos para esse fim
baseado numa proposta adotada inicialmente por Verlet em 1967 (e que por isso leva seu nome)
fundamenta-se nas expansdes em série de Taylor para r
r(t+at)=r(t)+ v(t)ot +%t)ét2 +...
2.4-03
rlt— ) = rlt)— v{t)t + @az ‘.

em que V¢ a velocidade instantdnea. &t ¢ chamado de passo de integracdo e ¢ o intervalo de
tempo entre um instante em que se conhece as velocidades e coordenadas de todos os atomos do
sistema e um instante posterior, no qual se deseja conhecer estas variaveis®’. A soma e a
subtragdo das duas expansodes acima levam respectivamente a

r(t+at)=2r(t)-r(t—a)+at)? + O(&*)

—r(t - . 2.4-04
v(t) = r(t+ét)2&r(t &)+O(ét2)
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No nosso trabalalho, adotamos uma variante deste método de integragdo, chamada Leap-
Frog Verlet, o qual apresenta reversibilidade temporal e conservagdo da energia inclusive para

24,57,61

passos de integracdo longos . Neste algoritmo, calculam-se inicialmente as velocidades em

um tempo t+d&/2com o conhecimento da mesma em um tempo t—d/2e da aceleragdo no

tempo t, a qual obtém-se pela equacdo (2.4-01). O préoximo passo € o calculo das coordenadas no
tempo t+d a partir da velocidade encontrada na etapa anterior e do conhecimento das
coordenadas no tempo t. As equacdes que descrevem o algoritmo sdo escritas da seguinte

maneira:

{V(t +8/2)=v(t-&/2)+alt)x 2.4-05

r(t+dt)=r(t)+ v(t+dt/2)

E importante frisar que a equagdo (2.4-01) s6 ¢é valida se o sistema estiver isolado das
vizinhangas, ou seja, se sistema e vizinhanc¢a ndo puderem trocar energia de maneira alguma. No
caso de se considerar um sistema acoplado a um termostato, por exemplo, devemos adicionar um
termo na (2.4-01) representado o efeito deste termostato na dinamica das particulas. Como
conseqiiéncia, o algoritmo deve ser reescrito incorporando este termo.

Explicacdes e discussdes detalhadas sobre cada algoritmo do tipo Verlet bem como sobre
outros esquemas de integracdo podem ser encontrados nas referéncias 24 e 57 deste trabalho.
Discussoes sobre outros aspectos importantes da Dindmica Molecular podem ser encontradas nas
mesmas referéncias. Condigcdes de contorno periodicas, conven¢do da imagem minima e
truncamento de potencial sdo assuntos bem discutidos ja no primeiro capitulo da referéncia 24. O
tratamento das interagdes eletrostaticas através da soma de Ewald (cujo uso se justifica apenas
devido as condigdes de contorno periodicas) ¢ mostrado no apéndice B da referéncia 57. Na
mesma referéncia e também nas referéncias 62, 63, 64 e 65 deste trabalho, sdo abordadas
metodologias que permitem realizar simulagdes de Dinamica Molecular em ensembles com
temperatura e/ ou pressao constantes, as quais sdo de vital importancia para a realizagdo deste
trabalho. Faremos nas duas se¢des a seguir breves digressdes sobre o método da soma de Ewald e

o termostato de Nosé-Hoover, utilizados neste trabalho.

11



2.5 SOMAS DE EWALD

Em simulacdes de Dinamica Molecular atribuem-se condi¢des de contorno periddicas ao
sistema, em que cada caixa-imagem contém uma configuragdo de particulas idéntica a da caixa
fundamental. No caso das interacdes eletrostaticas serem representadas pelo potencial de
Coulomb, pode-se fazer uso desta simetria para computar estas interagdes de longo alcance”’. E
interessante de alguma maneira transformar estas interacdes de longo alcance em uma soma de
termos de interagdo de curto alcance, as quais podem ser truncadas em um certo raio de corte tal
qual as interagdes de van der Waals, ja que o truncamento de interacdes de longo alcance numa
simulagdo é um procedimento de validade duvidosa®. Suponhamos uma caixa cubica de lado L
contendo N centros de carga, tal que a carga total do sistema seja neutra. A contribui¢do

eletrostatica para a energia do sistema sera dada por
1 N
vCouI =§Zqi¢i > 2.5-01

em que ¢, ¢ o potencial eletrostatico na posig¢do do ponto de carga i

Qi
pr)=> ——. 2.5-02
; r; + nL‘
No somatorio (2.5-02) estdo excluidas as interagdes para j=1i, se N =0. O problema de se usar

diretamente a formula (2.5-01) é a convergéncia pobre que a fungdo 1/r apresenta. Para
contornar este problema, imagine-se que cada ponto de carga esteja circundado por uma
distribuicdo difusa de carga de sinal contrario, de tal maneira que sua carga total cancele
exatamente a carga central. Esta distribuicdo pode ser encarada como uma blindagem a carga
central. O potencial eletrostatico gerado por esta carga blindada convergird rapidamente a zero a
longas distancias, pois neste caso a distribui¢do difusa se comportard como uma carga puntual
alocada no mesmo ponto que a carga central. Pode-se entdo computar o potencial eletrostatico
total em um ponto i devido a um conjunto de cargas blindadas. Porém, como o objetivo ¢é
computar o potencial devido a um conjunto de cargas puntuais, deve-se adicionar ao potencial um
termo que compense a blindagem, o qual ¢ uma fun¢ao que varia suavemente no espago.

E pratico do ponto de vista matemético computar a energia eletrostatica devido a interagio
de uma particula i e a distribuicdo de carga compensatéria em torno da mesma, porque desta

maneira esta distribui¢do se torna uma fungdo periddica a qual pode ser representada por uma

12



série de Fourier. E necessario, porém, posteriormente subtrair todas estas interagdes sem
significado fisico do resultado final. Em resumo, o método pode ser colocado nos seguintes
termos:

1) Parte no espaco reciproco: calcula-se o potencial devido a distribui¢do de carga

compensatoria (densidade de cargap,), a qual € representada por uma série de Fourier.

Computam-se, assim, as interagdes nao fisicas entre cada particula i e as respectivas distribuigcdes
de carga compensatorias.
i) Corrige-se o termo anterior subtraindo as interagdes nao fisicas.

iii) Parte no espago real: calcula-se o potencial devido as cargas blindadas (densidade de
carga p, ).

. . 5
Assume-se que p, seja representado pela soma de gaussianas®’

3

pl(r)ziqu(gjz exp

j=1 n

-alr-(r, +nf]. 2.5-03

Nesta expressdo, « ¢ um pardmetro que determina essencialmente a largura das gaussianas. A
equagio que relaciona a distribuigdo de cargas e o potencial é a equagio de Poisson®’
~V24(r) = 4zp,(r) 2.5-04
A qual pode ser escrita na representagao de Fourier
kg, (k)= 47p, (k). 2.5-05
Logo tudo o que se precisa fazer ¢ realizar a transformagdo de Fourier de p,, entrar com esta
transformada na equacao (2.5-05), realizar a transformagdo inversa e entdo usar a equacao (2.5-
01) para obter a energia V, correspondente ao potencial devido a p,>’. Com isso, encontra-se

para V, a expressao

V, =%;i4:]qk'?' exp[ik-rij ]exp[—k2/4a]. 2.5-06

i,j=1
Devemos agora subtrair as interagdes ndo fisicas existentes na equagao (2.5-06). Em torno de

cada ponto de carga i existe uma distribui¢do de carga compensatoria gaussiana dada por

3
2

exp(— arz). 2.5-07

pous(r)=0, %)
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Entrando com a equagdo (2.5-07) na equacdo de Poisson (2.5-04) e utilizando o operador

laplaciano em coordenadas esféricas, obtém-se para @, (r)

1

Pauss (r) = ZE(EJZJEdr exp(— ar’ )=q—rierf ( ar). 2.5-08
4 0

r

Como cada carga (;localiza-se no centro de sua respectiva gaussiana, devemos calcular @,

neste ponto, ou seja, em I = 0. Aplicando a regra de L’Hospital a equacado (2.5-08), t€ém-se

1

¢Gauss (O) = 2q|(%j2 H 25-09

e a energia das auto-interag¢des ndo fisicas fica, pela equagdo (2.5-01),

1

N
V,, = (%jzzqf . 2.5-10

i=1
Finalmente, computamos a interagcdo entre os pontos de carga e as cargas blindadas. O

negativo da equacdo (2.5-08) fornece a blindagem sobre uma carga ¢,. Entdo, o potencial

Drjindado (r) em um ponto I serd dado por

Briingaco (T )__i % erf( r) erCf( r), 2.5-11

fornecendo uma energia

Vblindado (r) = Z qiqj erCf (\/Erij ) 25-12

i#] rij

A soma da energias (2.5-06) e (2.5-12) com o negativo da equagdo (2.5-10) fornece o

resultado final para a energia eletrostatica:

Veou = Z z 4ﬂq q’ exp[lk I Jexp[—k2/4a]

k i,j=1

N

{23

i=1

+Zﬂercf (\/Erij )

i] ”

| —
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2.6 TERMOSTATO DE NOSE-HOOVER

As particulas componentes de sistemas isolados termicamente e separados do meio externo
por paredes rigidas e totalmente impermeaveis obedecem as leis de movimento de Newton, em
especial a equagdo (2.4-01). Sistemas deste tipo sdo caracterizados macroscopicamente por um
conjunto pequeno de parametros: numero de particulas (N), volume (V) e energia (E). Diz-se
entdo que o sistema encontra-se no ensemble microcanonico, ou simplesmente, ensemble NVE.
Um ensemble ¢ definido como uma cole¢do de membros, caracterizados por certo numero de
propriedades nas quais estamos interessados™. No caso de sistemas como o descrito acima os
membros do ensemble sdo todos os microestados (classicos ou quanticos) que existem dadas as
restrigdes macroscopicas impostas.

Podem-se construir mentalmente outros ensembles com diversos conjuntos de vinculos
macroscopicos. Por exemplo, um sistema em contato com um reservatorio térmico através de
uma parede diatérmica ndo terd necessariamente energia constante, pois podera trocar energia
com o reservatorio através de colisdes das particulas contra a parede que o separa do mesmo. Ao
invés disso, o sistema terd uma temperatura (T) constante. Neste caso, diz-se que o sistema
encontra-se no ensemble candnico, ou ensemble NVT. Permitindo que as paredes de um sistema
no ensemble NVT se tornem moveis ou flexiveis, de tal maneira que a pressdo no seu interior
seja igual a do meio externo (por exemplo, um pistdo submetido a pressdo atmosférica),
estaremos lidando entdo com um sistema no ensemble isotérmico-isobarico, ou NPT. Em resumo,
cada vez que, de um sistema no ensemble microcandnico for removido um vinculo macroscépico
correspondendo a uma das variaveis termodinamicas extensivas N, V ou E, estaremos impondo
ao sistema um valor para a sua varidvel intensiva conjugada p, P ou T".

Do ponto de vista da Mecanica Estatistica, a cada ensemble atribui-se uma distribuicao
probabilistica de estados acessiveis ao sistema. No ensemble microcandnico, cada microestado
(quantico) compativel com a energia Egjsema € igualmente provavel, pois cada um deles ¢
equivalente energeticamente (cada microestado ¢ um dos W estados quanticos degenerados). Ou

seja,

* ~ . , .y . . . \ .y .
Na representagdo de Massieu 1/ T é a variavel intensiva conjugada a veriavel extensiva .
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P- _ %/ (E = Esistema) 26-01
""1o (E=E

b
sistema)

em que P; é a probabilidade do microestado i. No ensemble candnico cada microestado com a
mesma energia continua sendo igualmente provavel, porém microestados com energia diferente,
ou seja, pertencentes a niveis de energia diferentes ndo o sdo. A probabilidade de um microestado

I ¢ dada neste caso por

p=°"__ 2.6-02

em que Q = Ze’ﬁE‘ ¢ chamada de funcéo de particdo, uma grandeza tdo importante na Mecanica

I
Estatistica quanto ¢ a funcao de onda na Mecanica Quantica.

E importante frisar que um desenvolvimento formal da Mecanica Estatistica com base na
Mecanica Classica também ¢ possivel, porém mais laborioso. Tudo o que foi dito sobre
microestados do ponto de vista puramente quantico ndo invalida a primeira frase desta se¢do. Se
o sistema sob consideragdo estiver em um estado termodindmico em que a separagdo entre niveis
de energia ¢ muito pequena (como ¢ habitual pelo menos para os graus de liberdade
translacionais e rotacionais), os resultados sdo equivalentes”. O que é interessante ¢ que as
particulas componentes de um sistema que esteja em qualquer ensemble que ndo seja o
microcandnico ndo obedecem a lei de movimento de Newton na forma apresentada na equagao
(2.4-01), porque estas levam a conservacao de energia, o que ndo ¢ em geral verdadeiro para
outros ensembles. Por exemplo, a troca de energia entre reservatorio térmico e particulas no
ensemble NVE pode modificar o estado de movimento das particulas da mesma forma que a
forca que aparece na (2.4-01).

Num célculo de Dindmica Molecular em que se pretende simular um sistema em uma
determinada temperatura ¢ preciso, com vistas ao que foi exposto acima, implementar no
programa computacional uma maneira de termostatizar este sistema. Existem muitas formas de
fazer isso. A mais simples ¢ simplesmente escalonar as velocidades para que a energia cinética
instantanea total possa reproduzir de maneira adequada a temperatura do sistema. Apesar deste
método apresentar algumas deficiéncias do ponto de vista fisico (trajetdria ndo continua no
espago de fase, irreprodutibilidade do ensemble canonico), € bastante util em etapas de

equilibragdo necessarias em qualquer calculo de DM. Um método que ndo possui nenhuma das
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¢%2 ¢ mais

incoeréncias fisicas do escalonamento de velocidades ¢ o método introduzido por Nos
tarde modificado por Hoover®.

O ‘termostato de Nosé-Hover’ consiste em introduzir um reservatorio térmico € um termo
de friccdo nas equagdes de movimento®. A forca de atrito sobre uma determinada particula ¢
proporcional ao produto da sua velocidade por um determinado coeficiente de fricgdao. Este
coeficiente (a variavel do ‘banho termostatico’) ¢ tratado como uma variavel dindmica com sua

propria equacdo de movimento. Na formulagao de Hoover, a equacdo de movimento (2.4-01) é

repassada para

a =& 2.6-03

em que & ¢ o coeficiente de fric¢dao. Claro que £ ndo é uma friccdo real mas sim um parametro
que descreve a influéncia do termostato sobre as aceleragdes das particulas dcomponentes do
sistema. A equagdao de movimento para & pode ser introduzida da seguinte maneira. Imagine-se
que em um dado instante da simulagdo se tenha um valor de temperatura T maior que a
temperatura alvo, T;. Neste caso, a derivada de com relagdo ao tempo deverd ser positiva, no
sentido de aumentar seu valor numérico. Se neste instante o valor de & for negativo, ele devera

tender para valores mais proximos de zero, diminuindo a aceleragdo adicional que provocava. Se,
no entanto, seu valor ja for positivo, devera crescer mais ainda aumentando a desacelera¢do que
provocava. Em outro instante, o valor da temperatura pode ser menor que o valor alvo. Neste

caso, o raciocinio para se definir o sinal da derivada de & ¢ inteiramente analogo ao exposto

acima. Em resumo, podemos escrever

9 -1, 2.6-04
dt

ou melhor,
d_§ — ﬂ 2.6-05
dt Q '’

em que Q ¢ a constante de acoplamento ao banho termostatico (usualmente chamado de
parametro de massa do reservatdrio térmico). E importante perceber que quanto menor for o valor

de Q maior serd a forca do acoplamento, pois mais sensivel serd o parametro & as diferengas de

temperatura do sistema.
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O algoritmo de Nosé-Hoover leva a oscilagdes periddicas com um amortecimento
praticamente exponencial na temperatura (energia cinética) do sistema devido a equacdo de
movimento (2.6-05)”". Para fins praticos ¢ mais interessante usar no lugar da constante de

acoplamento o periodo das oscilagdes da energia cinética do sistema, dada por

T=27 g 2.6-06
T

0

o qual ¢ independente do tamanho do sistema e da temperatura T, .

2.7 FUNCOES DE CORRELACAO TEMPORAL E RELACOES DE GREEN-KUBO

A difusdo ¢ o processo pelo qual, do ponto de vista macroscopico, uma certa quantidade de
um soluto tende a de dispersar de maneira uniforme em um solvente. Como a dispersdo do soluto
¢ na verdade regida pelo movimento molecular microscopico, torna-se natural, portanto, uma
tentativa de compreender tal movimento a partir do conhecimento do comportamento difusivo
macroscopico, ou seja, a partir de uma equagdo fenomenologica para o transporte de massa. Tal
equagdo ¢ a Lei de Fick, que afirma que o fluxo de matéria é proporcional ao gradiente negativo
57,69.

da concentragao

j=-DVec. 2.7-01
Como a quantidade total de soluto deve se conservar, j e ¢ devem participar ainda de uma

outra equagdo chamada de equacao de continuidade:

ac(r’t)Jrv.j(r,t):o_ 2.7-02
ot
A combinagdo das duas equagdes acima leva a equacgao da difuséo:
% - DV(r,t). 2.7-03

Como a integragio de c(r,t) sobre todo o volume ¢ igual ao nimero de mols do sistema,n,
C(r,t)/ n pode ser encarada como uma fungdo de distribui¢do, possuindo integral unitaria. Assim,

introduzimos o deslocamento quadratico médio (DQM) (considerando que r =0 para t=0),

<r2(t)>=fd3r@r2 . 2.7-04
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Multiplicando a equagao (2.7-03) por rz(t)/ n e realizando a integragdo dos dois lados da
equagao, obtém-se
6<r2(t)>
ot
Algumas manipulagdes matematicas fornecem para o lado direito da equacao (2.7-05) o

valor 6D %7, Assim,

=D[d*ret)v" C(;’t). 2.7-05

8<r2(t)>

ot

=6D. 2.7-06

Uma andlise fenomenoldgica mais detalhada do problema da difusividade, baseada na
equacio de Langevin'>?, revela que a equagdo (2.7-06) ndo é vélida para tempos muito pequenos

devendo ser substituida pela seguinte equagao

2
1imM =6D, ou lim(Ar’(t))=6Dt. 2.7-07

t—o ot t—o

Uma outra maneira de calcular o coeficiente de difusdo é conseguida a partir da integral
t
Ar(t)= [ dt'v(t). 2.7-08
0

Assim, o deslocamento quadratico médio é obtido™’ como

(ar*(t)) = <i dt'v(t'). j;dt'v(t')>

= [t [dt'{v{t' ~t)-v(0)) 2.5-09

_ 2t_(i;d {1 _ %j@(f). v(0))

O integrando na segunda destas equagdes ¢ obtido levando-se em conta a reversibilidade
temporal das equagdes cldssicas do movimento e a propriedade estacionaria (independéncia

temporal) da média de ensemble. A terceira igualdade ¢ obtida com uma mudanga nas variaveis
de integraco parar =t' —t (apéndice A). Tomando-se agora a igualdade entre as equagdes (2.7-

07) e (2.7-09), obtém-se finalmente para o coeficiente de difusao

[dz{v(r)-v(0)). 2.7-10
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A fungdo <V(r)-v(0)> ¢ chamada de fungdo de auto-correlagdo temporal da velocidade

(ACTV) e ¢ uma média dindmica tomada num ensemble em equilibrio. Uma relagdo como (2.7-
10) relacionando um coeficiente de transporte a uma integral sobre uma funcao de correlagao
temporal de uma variavel em um ensemble em equilibrio é chamada de relacdo de Green-Kubo.

Outras relagdes de Green-Kubo (GK) muito utilizadas encontram-se na tabela abaixo®.

Tabela I. Relagdes de Green-Kubo para alguns coeficientes de transporte.

Propriedade Coeficiente Variavel Dinamica
Viscosidade de % NN
. n= ! Idt<0xy(0)axy(t)> o¥ = Z(mivi v/ +Ezrij|:y(rij )j
Cisalhamento VkgT ' i
Condutividade 1 = LodQ 1[ ) J
A= dt( js(0)je(t l; =2 sz mvi + 2 VI
Térmica 3ka-|-2 Z|)‘ <Jz( )Jz( )> dtzi: 2 ; ( 1)
Condutividade 1% P
= dt(j*(0)- j(t =20V
Elétrica " 3VkBT£ <J )3 ()> Z‘

2.8 CONDUTIVIDADE ELETRICA ATRAVES DA RELACAO DE GREEN-KUBO

Como ¢é de interesse o calculo das condutividades elétricas dos Lls, faz-se util uma

exploragdo mais aprofundada da respectiva relagdo de Green-Kubo. Considerando o caso especial

de ions monocarregados, escrevemos o vetor corrente elétrica j* como

i = ZNLQiVn +i Qivi- = e(ivn _ivi—] , 2.8-01

em que e ¢ a carga do proton e os sub-indices + e — referem-se respectivamente a cations e

anions. Assim,
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<

:e<[zz i+(0)~vj+(t)J>+ez<[Z?:zT:vi(O)-vj(t)j> 2802

Esta separacdo permite definir quatro contribui¢des para a condutividade elétrica:
K=K, +K _+K, +K_, 2.8-03

em que
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—

2.8-04
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Devido a simetria das FCT com relacdo a origem do eixo temporal adotado e a sua
reversibilidade temporal, as contribuigdes x*~ e x* sdo obviamente iguais. As contribui¢des

k., € Kk podem, por envolverem correlagdes entre espécies quimicas idénticas, ser separadas

em contribui¢des de autodifusdo e de difusdo cruzada, como mostrado na equagao a seguir:

IO 0 e ()

(8]
—
]
—
Py
=
—_—
=
—
[
g
—
—_—
=
—_—
=
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Nas equacdes (2.8-05) acima foi considerada a expressao (2.7-10) para o coeficiente de difusao.

Portanto,

Ne’

K, +K_= (D+ + Df)
VKT
2.8-06
eZ o N N N N
[ S5 00, 0 33w 00, )
sl o i jei i jei
A expressao completa para a condutividade elétrica pode ser entdo reescrita como
2
o= e (D, +D_)+
Vk T
2.8-07
e2 o0 N N N N
VT .|'dt<zz<vi+(o). Vi () + > (v, (0)- vj(t)>> +K,_ K,
sl § i jzi i jei
ou, em uma forma compacta’®"",
Ne’
= D, +D f1-A), 2.8-08
= (0,40 )1-0)
em que se define o fator de desvio A como
® N N N N
J‘dt<zz<vi+(0)- vy, () + Zz<vi_(0)~ vj_(t)>> tK,_ K,
A= 1 17 = : 2.8-09

fo 300,000+ 300 0. 0)

i
Este fator de desvio contém todas as contribui¢bes cruzadas na difusdo e mostra realmente um
desvio em relagdo a relagdao empirica de Nernst-Einstein. Este desvio serd avaliado mais tarde

~ . . ~ .. .7
neste trabalho, na se¢do 4.3.2. Vale ainda verificar algumas relagdes adicionais’® entre as

componentes da condutividade elétrica e as massas i6nicas (M e m™). Estas relagdes sdo listadas

a seguir:
++ ( ~\2
m
()
P ~ m*
-
K m 2.8-10
KTom
K m*
Kom
K- om'
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Na ultima das relagdes acima definiu-se

+ ++ +—
K =xk"+xKx

2.8-11
K =k +x.

As relagoes (2.8-10) serdo também verificadas na se¢ao 4.3.2 deste trabalho.
2.9 FUNCOES DE DISTRIBUICAO

No estudo de liquidos, ¢ comum o interesse no entendimento da estrutura dos mesmos. Por
estrutura entende-se o arranjo das moléculas no espago®. Do ponto de vista experimental,
utilizam-se para este fim técnicas de difracio de néutrons’™. A contrapartida tedrica é dada pelas
fungdes de distribui¢do radiais (FDRs), as quais permitem, por exemplo, o calculo do nimero de
moléculas vizinhas a uma certa molécula de referéncia. De fato, as FDRs sdao fungdes estatisticas

25,69
»”. Faremos agora uma breve

que correlacionam coordenadas atdmicas ou moleculares
introdu¢do ao assunto.

Suponha-se inicialmente um sistema constituido de moléculas mono-atdmicas nao-
interagentes. Como cada elemento de volume d’ré igualmente acessivel a cada atomo do

sistema, a probabilidade (diferencial) de se encontrar um atomo indexado por 1 num ponto em
d’r, é dada por

d’r,
v

2.9-01

Pl (d 3|"1) =
em que V € o volume total do sistema. O mesmo pode ser dito sobre a probabilidade de se
encontrar um atomo indexado por 2 num ponto em d’r,. Assim, ja que as particulas ndo
interagem (sdo independentes), a probabilidade conjunta de se encontrar a particula 1 em d°’r, e a

particula 2 em d°r, é dada pelo simples produto

d’r, d’r, d’rd’r
Plz(d3rlsd3r2): Vl sz \1/2 2, 2.9-02

Da mesma forma, a probabilidade de se encontrar qualquer das N particulas em d’r, e

qualquer das outras (N - 1) particulas em d’r, é dada por

3 3 3 3
d'r, (N_l)d 2 =N(N_1)m_

y y e 2.9-03

P,(d’r,d’r,)=N
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A densidade de probabilidade neste ltimo caso fica

N(N -1)

vE 2.9-04

p(d3r17d3r2) =

b

que ¢ independente dos elementos de volume tomados. Do ponto de vista da Mecanica

Estatistica®, em um sistema de particulas interagentes, a probabilidade de se encontrar a particula

1 em d’r, e a particula 2 em d°r, ¢ dada por
3 3
Plz(d3r1,d3r2)=dr21&j...je‘v<“z ~~~~~ W dr,.d 2.9-05
N

e a probabilidade de se encontrar qualquer das N particulas em d’r, e qualquer das outras (N - 1)

particulas em d’r, é dada por
3 3
P.(d°r,d’r,) = dndn rd N 1) I J'e‘v e g3 g dir, . 2.9-06

Nas equagdes (2.9-05) e (2.9-06), V ¢ a energia potencial total do sistema e Z,, ¢ a integral

de configuragdo definida como
:'[...J'e‘\’(“’”""“r”)/kf‘Td3r1d3r2...d3rN . 2.9-07
Considerado novamente um sistema sem interacdes, ambas as equagdes (2.9-05) e (2.9-06)

levam aos resultados encontrados anteriormente, pois neste caso Z, =V " e
J'...J'e‘v(”’” """ WA dlr,..dr, = J'...J'd3r3d3r4...d3rN =vN2,

O analogo da densidade de probabilidade (2.9-04) para um sistema de particulas

interagentes €, entao,
p(d’r,d’r,) = j [eemenieTgirdir, dir,. 2.9-08

A densidade de probabilidade (2.9-04) ¢ dita descorrelacionada ( p.,, ), j& que a posicdo

da particula 1 ¢ independente da posigdo da particula 2. No caso de haverem interacdes, as
posi¢des moleculares sdo correlacionadas devido ao potencial. Assim, a densidade de

probabilidade (2.9-08) ¢ dita correlacionada ( p,,,, ). Multiplicando e dividindo a equagdo (2.9-08)

por V?, encontramos a relagdo

2
Peorr = Pescorr \Z/—f [e VT dr, Ay = Pror 07 (11,) . 2.9-09
N
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A fungdo g(z)(rl,rz) assim definida ¢ chamada de funcdo de correlagdo ou, dentro da

Mecanica Estatistica, funcéo de distribuicdo.
O formalismo envolvendo fungdes de distribuicdo para o célculo de propriedades
termodinamicas e estruturais pode ser encontradas nas referéncias 24, 25 e 57 deste trabalho.

Na pratica (isto ¢, numa simulagdo de Dinamica Molecular), uma fungdo de distribuicéo

radial ¢ obtida simplesmente como a razdo entre a densidade numeral média n(r) a uma

distancia r de um determinado 4tomo ou centro molecular e a densidade numeral de um gés ideal

com o mesmo numero de particulas e volume, n,,,, = N/V :

g(r):n(r): <N(r)> :AVL- <zzj'5(r'_r'ij)dr'>_ 2.9-10

3
Nigeal (47” /3)nideal rilideat \ i >0

Na expressio acima 47r°/3=AV., ou seja, 0 volume desde uma distancia zero até r. <N (r)> é

simplesmente o nimero médio de dtomos ou centros dentro do volume AV,. Uma expressdo
analoga ¢ dada para as fungdes de distribui¢do espaciais:
1 r [
g(r.0)=———( 2> [s(r=ry)dr'[s(6-0')do"). 2.9-11
Avr,enideal i i 0
Destas fungdes de distribuicdo podem-se extrair informagdes sobre a estrutura do liquido em
estudo, como dados sobre coordenagdo e possiveis ligagdes de hidrogénio, bem como sobre

orientagdes preferenciais entre planos moleculares.

Outro ponto interessante a ser explorado ¢ a relagdo entre o conjunto de todas as g (r) eo

fator de estrutura S (Q) , obtido por difragdo de néutrons. A ¢ (r) da difracdo de néutrons ¢ dada

por

Zj:xixjgib_jgij (rij)

[z)

em queX e b representam, respectivamente, a fragdo molar e a se¢do de choque da espécie

9. (r)=

) 2.9-12

atomica i. A transformada de Fourier de g,(r) fornece o referido fator de estrutura, o qual ¢

obtido experimentalmente.
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3. METODOLOGIA

3.1 PROGRAMAS E METODOS EMPREGADOS

Neste trabalho realizamos simulagdes computacionais de LIs formados por cations do tipo
dialquilimidazolio e os anions hexafluorfosfato e tetrafenilborato. Inicialmente, desenvolveram-
se parametros para os dois anions dentro da metodologia AMBER. Os cations ja possuiam um
conjunto completo de pardmetros de campo de for¢a desenvolvido'*'>. As estruturas dos 4nions

sdo apresentadas a seguir.

. _

Fu.. _II) llllll WF

F” | F
1|: Ph")B\Ph
(a) (b)

Figura 3. Anions estudados neste trabalho: (a) Hexafluorfosfato e (b) Tetrafenilborato.

Para o calculo das cargas atdmicas puntuais, foi gerado via calculo ab initio um grid de
potencial eletrostatico para cada anion a partir de sua estrutura otimizada. Estes calculos foram
realizados por Elvis Boes utilizando o programa GAMESS™, num nivel UHF/ 6-31G(d)*">""°.
As cargas foram obtidas segundo a metodologia RESP em dois estdgios com fun¢do de restri¢ao
hiperbolica*®7*¥,

Os parametros de estiramento, deformagdo angular e tor¢ao que ainda ndo constavam no
campo de forca AMBER foram desenvolvidos realizando uma minimizagao classica seguida de
analise de modos normais, utilizando os programas minimize e vibrate, pertencentes ao pacote de
programas TINKER'’. Para o cilculo dos momentos dipolares dos anions foi utilizado o
programa analyze (que também faz parte do TINKER). As geometrias moleculares utilizadas
nesta etapa foram aquelas obtidas ab initio. As freqiiéncias obtidas desta maneira foram

comparadas com as freqiiéncias calculadas ab initio. O procedimento foi repetido até que as

freqiiéncias obtidas por analise de modos normais apresentassem alguma concordancia com o
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espectro obtido ab initio (tabelas 4.1 e 4.2, no capitulo seguinte). Os parametros referentes ao
estiramento e as deformagdes angulares envolvendo o dtomo de boro no tetrafenilborato foram
transferidas de outro campo de forca’.

Os calculos de Dindmica Molecular foram realizados com o programa M.DynaMix 4.3",
utilizando condigdes de contorno periddicas e um algoritmo de integracao Leap-Frog (secao 2.4)

57,79 . . ~ 79 J
77 sendo o longo de 2 fs. Mantivemos a orientagio’” de utilizar

com duplo passo de integracao
um passo de integracao curto dez vezes menor que o longo. O raio de corte para as interagdes foi
tomado como 17 angstrons em simulagdes com os cations BMI" ¢ EMI" e 15 angstrons em
simulagdes com o MMI', um pouco menores que a metade do lado de cada caixa cubica

simulada, evitando assim a dupla contagem de interacdes®. As interacdes eletrostaticas foram
tratadas com Somas de Ewald, com os parmetros de controle @R e k?/4a” mantidos

respectivamente em 3,1416 e 9,81. Em cada simulagdo foi utilizado o termostato de Nosé-
Hoover, com uma constante de acoplamento 7 de 30 fs. Nas simula¢des no ensemble isotérmico-
isobarico empregou-se um barostato de Nosé com constante de acoplamento de 400 fs. Foram
simulados sistemas contendo 128 cations e 128 anions, com uma equilibragdo de — em torno de —
150.000 passos (longos). A equilibragdao foi realizada no ensemble NPT para a obtencdo das
densidades dos liquidos e durante este periodo foram acompanhadas as evolugdes das
propriedades termodinamicas de cada sistema. Quando estas propriedades estivessem flutuando
em torno de um valor médio constante, o sistema considerado estava em equilibrio e passava-se a
simulag¢des para a aquisi¢do de dados no ensemble NVT. Nesta etapa, cada liquido foi simulado
por, pelo menos, 200.000 passos (400 ps). A partir da energia potencial intermolecular de cada
liquido foram calculadas as suas entalpias de vaporizacdo nas temperaturas simuladas. Foram
também salvas as trajetérias durante a etapa de aquisicdo, de cinco em cinco passos de
integragdo, para sua posterior analise com o programa TRANAL”. Assim, puderam-se obter as
funcgdes de distribuicao radial, os deslocamentos quadraticos médios para cations e anions € 0s
coeficientes de difusdo para cada espécie, bem como suas condutividades elétricas. As trajetorias
também puderam ser usadas para a defini¢do da estrutura espacial dos liquidos e comparagado
com dados de difracdo de néutrons, utilizando um pacote de programas desenvolvido por um dos

membros do Grupo de Quimica Teorica da UFRGS™.
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A versao do M.DynaMix utilizada permitia também que se salvassem as velocidades de
cada particula para o posterior calculo da condutividade elétrica a partir da 3* fungdo de

correlagdo temporal apresentada na tabela 2.1.

3.2 MODELAGEM DOS ANIONS ESTUDADOS

Na realizag¢ao deste trabalho foram utilizados cations contendo o anel imidazolio, para os
quais ja existia um campo de for¢a desenvolvido dentro da metodologia AMBER'*'". Esta
parametrizagdo foi realizada tomando-se como estrutura basica dos cations a cadeia lateral da
histidina protonada (um anel imidazdlio protonado). No caso dos adnions, apenas os parametros de
van der Waals do fluor e do fosforo e os parametros vibracionais dos grupos aromaticos do
tetrafenilborato foram tomados diretamente do campo de forca AMBER. Todos os carbonos do
tetrafenilborato sdo identificados neste campo de for¢a como CA (carbonos de anel aromatico) e
os hidrogénios como HA (hidrogénios de anel aromatico). Os parametros vibracionais
envolvendo o 4tomo de boro (estiramentos, deformagdes angulares e diedros) foram transferidos
do campo de forca GROMOS’®, os quais apresentaram bons resultandos na etapa de analise de
modos normais. Os pardmetros de van der Waals do boro foram transferidos do campo de forca
DREIDING®, j& que o seu desenvolvimento ¢ bastante complicado e geralmente envolve o ajuste
dos seus valores frente a dados experimentais. Os parametros vibracionais do hexafluorfosfato

foram desenvolvidos neste trabalho dentro da metodologia AMBER.

3.3 ESCOLHA DOS CATIONS E ANIONS ESTUDADOS

Como objetivos deste trabalho, podemos frisar os seguintes pontos:

1) Desenvolvimento de campo de for¢a para a simulagdo computacional de LIs dentro da
metodologia AMBER, bem como a validagdo do campo de forca desenvolvido mediante
comparacao de dados experimentais (como densidade, condutividade e fator de estrutura) com
dados obtidos a partir das simulagdes.

ii) Estudo do efeito do tamanho do anion e da cadeia lateral do cation nas propriedades

termodinamicas, de transporte e estruturais dos LlIs.
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Para tal, foram escolhidos os cations e anions apresentados na tabela abaixo.

Tabela I1. Cations e anions estudados neste trabalho.

Sigla Nome IUPAC
Cations

MMI* 1,3-dimetilimidazolio

EMIY 1-etil-3-metilimidazoélio

BMI” 1-n-butil-3-metilimidazolio
Anions

PFg Hexafluorfosfato
BPhy Tetrafenilborato

Foram realizadas simulagdes de Dinamica Molecular para quase todas as combinagdes de
cations e anions apresentados acima, visando atingir os objetivos propostos. Na tabela abaixo

relacionam-se os LIs simulados e seus respectivos estados termodinamicos.

Tabela Ill1. Estados termodinamicos e condutividade elétrica dos liquidos idnicos estudados

neste trabalho.

Liquido 18nico T/K p/g.cm? K/S.m?
BMIPF; 303 1,370 0,1460
BMIPF; 335 - 0,6560
EMIPF¢ 335 1,544 -
MMIPFg 400 - -
BMIBPh, 353 - -
EMIBPh, 353 - -
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4. RESULTADOS

4.1 ESTRUTURAS MOLECULARES, MOMENTOS MULTIPOLARES E ANALISE DE
MODOS NORMAIS

Como primeira etapa na validagdo do modelo de potencial proposto para os anions sao
avaliadas as suas estruturas anidnicas, os seus momentos multipolares e os resultados da analise
de modos normais de vibragdo. Uma estrutura anidnica ¢ o conjunto de suas coordenadas
atoOmicas, obtidas por minimizagdo em calculo de Mecanica Molecular (MM). Estas estruturas
sdao comparadas as estruturas obtidas por otimiza¢do geométrica por calculo de Mecanica
Quantica (MQ), ou a dados experimentais quando disponiveis. Os momentos multipolares sao
obtidos entdo para estas estruturas otimizadas e comparados aos momentos obtidos por MQ,
servindo isso como uma indicagdo da qualidade dos parametros (principalmente as cargas)
utilizados na MM e como uma indicagao de possiveis distor¢des moleculares. As freqiiéncias dos
modos normais calculadas por MM utilizando-se também as estruturas minimizadas sao
comparadas as freqiiéncias obtidas por MQ, sendo este o primeiro passo a ser tomado na

validacao do campo de forga, de acordo com a metodologia AMBER.
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Figura 4. Coordenadas atdmicas dos atomos do tetrafenilborato obtidas por calculo ab initio, sob

dois pontos de vista distintos € mostrando fenilas em detalhe.

Figura 5. Coordenadas atomicas dos atomos do tetrafenilborato obtidas por mecéanica molecuar,

sob dois pontos de vista distintos € mostrando fenilas em detalhe.

Observa-se pelas figuras 4 e 5 que qualitativamente a modelagem molecular proposta para
o tetrafenilborato reproduz bastante bem a sua estrutura obtida por calculo ab initio. Uma
comparac¢ao mais detalhada dos desvios das coordenadas atomicas do tetrafenilborato ¢ feita
projetando-se as mesmas nos planos x-y, y-z e z-x (Figura 6), onde visualmente (e portanto de
maneira também qualitativa) se constata que a grande maioria das referidas projecdes MQ e MM
nio diferem de mais de 0,5 A. Este resultado pode ser considerado bastante bom dado o grande

tamanho dos grupos aromaticos.
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Figura 6. Comparagdo entre proje¢des das coordenadas atdmicas dos atomos do tetrafenilborato

nos planos x-y (a), y-z (b), € x-z (c) obtidas por MQ e MM.

Os comprimentos de ligacdo B-C e o angulo C-B-C médio (parametros de interesse
importantes neste trabalho, sendo a média tomada sobre todos os comprimentos ou angulos
equivalentes presentes no anion) obtidos por MM concordam bastante bem com os mesmos
valores obtidos por calculo ab initio. O comprimento de ligagdo B-C obtido por MQ ficou em
1,673 A e por MM em 1,799 A, com um desvio absoluto de 0,126 e percentual de 7,5 %. O
angulo C-B-C calculado por MQ foi de 109,49° e por MM também de 109,49°; o angulo B-C-C
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calculado por MQ foi de 122,40° e por MM de 122,36°. Os demais comprimentos de ligagdo e
angulos no tetrafenilborato obtidos por MM também reproduziram bastante bem os valores
obtidos por MQ (Tabela IV e V). A nomenclatura adotada para os atomos do tetrafenilborato ¢

apresentada na figura 7.

Figura 7. Nomenclatura dos carbonos e hidrogénios no tetrafenilborato.

Tabela IV. Comparagao entre os comprimentos de ligagdo do tetrafenilborato obtidos por MQ e

MM.

Ligagio MQ/Angtrons MM/ Angstrons Desvio absoluto  Desvio percentual
B-Cq 1,673 1,799 0,126 7,53 %
Co-Cp 1,400 1,456 0,056 4,00 %
Cp-Cy 1,387 1,416 0,029 2,09 %
Cy-Cs 1,385 1,401 0,016 1,16 %
Cp-Hp 1,071 1,100 0,029 2,71 %
Cy-Hy 1,078 1,080 0,002 0,19 %
Cs-Hs 1,078 1,080 0,002 0,19 %

Compreende-se que o erro no comprimento de ligagdo B-C (7,5 %) ¢ intrinseco a
metodologia AMBER para o desenvolvimento de tais parametros, pois nesta tomam-se como
valores de equilibrio para o modelo de potencial harmonico (eq. 2.1-01) os proprios
comprimentos de ligagdo obtidos por MQ. Esta aproximag¢ao, em geral, ndo ¢ necessariamente
boa para moléculas grandes como o tetrafenilborato, j& que o ambiente quimico pode levar um

comprimento de ligagdo a ser maior ou menor que o seu valor de equilibrio. Na tabela V
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apresentam-se os angulos do tetrafenilborato que envolvem o atomo de boro obtidos por, MQ e

MM, os quais apresentam boa concordancia.

Tabela V. Comparagédo entre angulos do tetrafenilborato que envolvem o atomo de boro, obtidos

por MQ e MM.

Ligacdo MQ / graus MM / graus Desvio absoluto  Desvio percentual
Cy-B-Cq 109,49 109,49 0,00 0,00 %
B-Co-Cp 122,40 122,36 -0,04 -0,03 %

4.1.2 MOMENTOS MULTIPOLARES

As estruturas dos anions minimizadas por MM também foram utilizadas para o calculo de
seus momentos multipolares®”, com a finalidade de verificar a existéncia de quaisquer distor¢des
estruturais (principalmente no caso do tetrafenilborato). Como esperado pelas simetrias
moleculares, os momentos de dipolo dos dois dnions em questdo resultaram serem nulos.

O tetrafenilborato (se considerado como possuindo simetria tetraédrica’) deve apresentar
como primeiro momento eletrostatico nao nulo o octupolo (a excecdo da carga total, pois trata-se
de um anion). No caso do hexafluorfosfato (simetria octaédrica), o primeiro momento nao nulo ¢
o hexadecapolo. No entanto, verificou-se tanto por MQ como por MM que o tetrafenilborato
apresentou um quadrupolo com componentes diferentes de zero, devido a distor¢des das fenilas
neste anion. Este fato, apesar de parecer uma nao conformidade, ¢ Util na validacdo do modelo
proposto (principalmente as cargas), porque as estruturas moleculares obtidas para este anion por
MQ e por MM sao bastante semelhantes. Sendo assim, a validade dos parametros empregados na
MM pode ser inferida também através da igualdade (ou semelhanca) do quadrupolo molecular
obtido nos dois métodos. A existéncia de um quadrupolo devido a uma estrutura distorcida,
porém, ndo deve afetar os resultados dos calculos de Dinamica Molecular, porque 14 os grupos
aromaticos terdo total liberdade de rotagdo e a conformacdo aniOnica sofrera alteracdes a cada
passo de integracao.

Na tabela VI sdo apresentadas as componentes diagonais do tensor quadrupolar para o

tetrafenilborato.

" De fato, o tetrafenilborato nio possui simetria tetraédrica.
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Tabela VI. Comparagdo entre as componentes diagonais do tensor quadrupolar (sem trago) do
tetrafanilborato obtidos por MQ e por MM. Os indices 1, 2 e 3 referem-se respectivamente as

coordenadas X,y € z.

MQ/D.A MM /D.A Desvio absoluto Desvio percentual
Qu -12,752 -11,311 1,411 11,30 %
Q2 6,377 5,655 -0,722 11,32 %
Q33 6,376 5,655 -0,721 11,31 %

Os valores conseguidos por MM para as componentes diagonais do quadrupolo do
tetrafenilborato aproximam-se bastante daqueles obtidos por calculo ab initio, indicando a
precisao do modelo de potencial proposto para a descri¢ao das interagdes envolvendo este anion,
principalmente no que diz respeito as cargas.

A verificacdo da qualidade das cargas RESP obtidas pode ser feita mediante a comparagao
dos momentos multipolares obtidos por MQ com os respectivos momentos obtidos para uma
molécula cuja estrutura tenha sido minimizada por MM, utilizando as cargas RESP como
pardmetros (como feito acima) ou entdo através do desvio-padrdo do ajuste das cargas,
relacionado a fun¢ao minimizada na equagao (2.2-01). Os dois critérios podem ser considerados
equivalentes, pois em ultima analise ambos relacionam-se a maneira ou intensidade com que a
molécula em questdo ird interagir com outras espécies quimicas em sua vizinhanga. Na tabela VII
sao apresentados os desvios-padrao obtidos para o ajuste das cargas ao potencial eletrostatico

circundante a cada anion considerado.

Tabela VII. Desvios-padrao do ajuste das cargas atdmicas ao potencial eletrostatico circundante

nos anions Hexafluorfosfato e tetrafenilborato .

Anion P Desvio-Padro
esp
Hexafluorfosfato 0,001 0,00099
Tetrafenilborato 0,003 0,00137

Observa-se pelos baixos desvios calculados que as cargas RESP obtidas devem reproduzir
com bastante fidelidade o potencial eletrostatico circundante e, portanto as interacdes entre os

anions € as moléculas vizinhas.
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4.1.3 ANALISE DE MODOS NORMAIS

Para a andlise de modos normais (AMN) foi utilizado o conjunto completo de parametros
dos anions. As cargas atomicas obtidas para o tetrafenilborato também tém relevancia nesta
etapa, pois este anion apresenta atomos distanciados por mais de duas ligagdes covalentes. A
AMN foi realizada apds uma minimizagao por MM das estruturas moleculares. Nas tabelas VIII e
IX apresentam-se as freqiiéncias dos modos normais obtidos por céalculo ab initio selecionados
para AMN e seus valores obtidos por este método. Os pardmetros vibracionais, de van der Waals
e as cargas atomicas utilizadas nesta etapa sdo apresentadas um pouco mais adiante. Conclui-se
que a AMN dos anions de interesse com o conjunto de pardmetros propostos apresenta uma boa

concordancia com os dados obtidos por calculo ab initio.

Tabela VIII. Freqiiéncias dos modos normais obtidas obtidas com o conjunto de parametros

proposto e obtidas por calculo ab initio para o tetrafenilborato.

Modo Normal Freqiiéncia AMN / cm™ Freqiiéncia ab initio/ cm™  Erro/ %
23 352,10 260,49 35,51
32 482,58 511,79 -5,71
34 613,98 603,53 1,73
40 653,10 651,36 0,26
51 837,61 827,14 1,27
72 1061,97 1007,92 5,36
80 1108,76 1072,57 3,37
81 1180,71 1074,62 9,87
85 1232,55 1101,68 11,88
87 1261,35 1105,42 14,11
104 1704,34 1483,76 14,87
106 1712,60 1483,78 15,42
112 1818,24 1600,37 13,61
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Tabela IX. Freqiiéncias dos modos normais obtidas obtidas com o conjunto de pardmetros

proposto e obtidas por calculo ab initio para o hexafluorfosfato.

Modo Normal ~ Freqiiéncia AMN /cm™  Freqiiéncia ab initio/cm™ Erro/ %
7 344,25 289,19 19,04
10 437,15 438,79 -0,37
13 486,85 526,10 -7,46
16 568,25 569,94 -0,30
18 568,25 715,88 -20,62
19 967.97 850,98 13,75

seguintes listas de parametros para os anions hexafluorfosfato e tetrafenilborato.

Seguindo a metodologia AMBER apresentada no capitulo 2, puderam-se desenvolver as

Tabela X. Parametros de Lennard-Jones para os anions estudados.

Atomo o/ A® e/ kJ.mol™*?
P 3,7418 0,83680
F 3,1181 0,25522
B 35314 0,39748
C 1,9080 0,35982
H 1.4590 0,06276
*Campo de forca AMBER 99.
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Tabela XI. Cargas desenvolvidas neste trabalho.

Atomo gle” Os parametros de Lennard-Jones
P 0,761 utilizados ja constavam no AMBER. No
[= -0,294 AMBER, C,, Cg, C,, e C; identificam-se
B 0,010 como CA. Hg, H,, e Hs identificam-se como
Cq 20,003 HA. A distingdo feita aqui deve-se ‘as
Cp 20,088 diferentes cargas dos atomos de mesma
C, 20.208 espécie localizados a distancias diferentes
Cs 0.152 do atomo de boro (figura 7). Todas as
Ho 0.079 cargas apresentadas na tabela XI foram

desenvolvidas neste trabalho utilizando o
Hy 0,117
programa RESP.
Hs 0,107
Nas tabelas XII, XIII, XIV e XV

apresentam-se respectivamente os parametros de estiramento, deformagdo angular, torsionais
proprios e torsionais improprios utilizados, sendo que alguns destes ja constavam no AMBER e
os restantes foram desenvolvidos neste trabalho (como indicado nas proprias tabelas). As
constantes de forca de estiramento e deformagdo angular do tetrafenilborato foram tomadas da
referéncia 78, pois apresentaram os melhores resultados analise de modos normais. Porém, nesta
mesma analise escalamos a constante de forca das tor¢cdes X-CA-CA-X padrao do AMBER (X
pode ser qualquer atomo) por um fator de 0,8 para uma melhor concordancia entre freqiiéncias
classicas e ab initio. A constante de for¢a do diedro proprio envolvendo o boro como um dos
atomos centrais foi tomada como zero, permitindo a livre rotagdo das fenilas do tetrafenilborato’™.
E interessante notar a alta constante de forca de deformagdo angular do angulo F-P-F, incomum
no campo de forca AMBER. Este valor ¢ corroborado, porém, pelo alto valor encontrado para as
constantes de for¢a das deformagdes angulares OS-P-O2 e O2-P-O2, 418,4 ¢ 585,76 kJ.mol'l,
respectivamente. (OS e O2 correspondem a oxigénio em ésteres e fosfatos). O comprimento de
ligagdo P-F experimental obtido por métodos cristalograficos® ¢ de 1,575, em boa concordancia

com o nosso valor tedrico.
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Tabela XII. ParAmetros de estiramento dos anions estudados.

Geometria de Equilibrio / A Constante de Forca / kJ. Mol™. 4
P-FP 1,606 1087.89
B-C" 1,673 974,87
c-c? 1,400 1962,30
C-H? 1,080 1535,53

® Campo de forca AMBER 99. ° Este trabalho.

Tabela XI11. Parametros de deformagao angular dos anions estudados.

Geometria de Equilibrio / graus Constante de Forca / kJ. Mol ™ .rad™

F-P-FP 90,0 514,66
C-B-C" 109,5 146,44
C-C-B® 120,0 167,36
Cc-c-c? 120,0 263,59
C-C-H? 120,0 167,36

“ Campo de forca AMBER 99. ” Este trabalho.

Tabela X1V. Parametros dos potenciais diedrais dos anions estudados.

y / graus Constante de Forca / kJ. Mol™ n
X-C-C-X°© 180 12,1336 2
C-C-B-C* 0 0,0000 3

¢ Campo de forca AMBER 99 (multiplicado por 0,8). ¢ Referéncia 78.

Tabela XV. Parametros dos potenciais diedrais improprios dos anions estudados.

y / graus Constante de Forca / kJ. Mol™ n
X-X-C-H? 180 4,6024 2
C-C-B-C*¢ 180 4,6024 2

* Campo de forgca AMBER 99. © Escolhido em analogia ao anterior.



O campo de for¢a adotado para os cétions ja havia sido proposto e validado dentro da
metodologia AMBER nas referéncias 14, 15 e 38. A escolha daqueles parametros partiu
inicialmente de uma analogia entre o anel imidazoélio e a histidina protonada, justificada pela alta
confiabilidade atribuida aos mesmos, dada a importancia bioquimica da histidina. As cadeias
laterais dos cations foram modeladas selecionando-se para os carbonos o tipo CT (carbono com
hibridizagio sp’) e para os hidrogénios ligados a carbonos distantes do anel por mais de uma
ligagdo o tipo HC. Para os hidrogénios restantes (ligados a carbonos que por sua vez se ligam a
um nitrogénio) foi selecionado o tipo H1 (hidrogénio ligado a carbono sp’ que esteja ligado a um
atomo retirador de elétrons). Maiores detalhes a respeito da modelagem dos cations podem ser
encontradas nas referéncias ja citadas.

Na figura abaixo encontra-se a nomenclatura utilizada para identificar os atomos dos

cations estudados.

HY NQ '}'A cT.
CW-CW | HC
\ HC
H{ Hy n

n=123..

Figura 8. Nomenclatura AMBER para os atomos dos cations estudados neste trabalho.

Abaixo relacionamos os parametros de van der Waals e vibracionais para os cations

estudados. Logo apods as tabelas, na figura 9, sdo apresentadas as cargas puntuais atribuidas a

cada atomo dos trés cations de interesse.
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Tabela XVI. Parametros de Lennard-Jones para os cations estudados, selecionados do campo de

forca AMBER.

Atomo ol A e/ kJ.mol™
HC 2,6495 0,0657
H1 2,4714 0,0657
H4 2,5106 0,0628
H5 2,4215 0,0628
CT 3,3997 0,4577
CR 3,3997 0,3598
Cw 3,3997 0,3598
NA 3,2500 0,7113

Tabela XVII. Parametros de estiramento dos cations estudados, selecionados do campo de for¢a

AMBER.

Geometria de Equilibrio / A Constante de Forca / kJ. mol™. 47
CT-CT 1,526 1297,04
CT-H1 1,090 1422,56
CT-HC 1,090 1422,56
CT-NA 1,475 1410,01
CR-H5 1,080 1535,53
CR-NA 1,343 1995,77
CW-H4 1,080 1535,53
CW-NA 1,381 1786,57
CW-CwW 1,350 2297,02
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Tabela XVIII. Parametros de deformagao angular dos cations estudados, selecionados no campo

de forca AMBER.

Geometria de Equilibrio / graus

Constante de Forca / kJ. mol™.rad™

H1-CT-H1 109,5 146,44
H1-CT-NA 109,5 209,20
CR-NA-CT 128,8 292,88
CW-NA-CT 121,2 292,88
CW-CW-NA 121,2 292,88
CW-CW-H4 119,7 146,44
CT-CT-CT 109,5 167,36
CT-CT-H1 109,5 209,20
CT-CT-HC 109,5 209,20
HC-CT-HC 109,5 146,44
CT-CT-NA 109,5 209,20
NA-CR-NA 120,0 292,88
NA-CR-H5 120,0 146,44
CR-NA-CW 120,0 292,88
NA-CW-H4 120,0 146,44

Tabela XIX. Parametros dos potenciais diedrais dos cations estudados, selecionados no

AMBER.
y / graus Constante de Forca / kJ. mol™ n
NA-CR-NA-CT 180 7,1128 2
H5-CR-NA-CT 180 7,1128 2
H5-CR-NA-CW 180 9,7278 2
NA-CR-NA-CW 180 9,7278 2
X-CT-CT-X 0 0,6508 3
X-CT-NA-X 0 0,0000 2
X-CW-CW-X 180 27,8236 2
CW-CW-NA-CR 180 7,7404 2
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Tabela XIX (Continuagdo). Parametros dos potenciais diedrais dos cations estudados,

selcionados no AMBER.

y / graus Constante de Forca / kJ. mol™ n

CW-CW-NA-CT 180 7,7404 2
H4-CW-NA-CR 180 6,2760 2

H4-CW-NA-CT 180 7,7404 2

Tabela XXI. Parametros dos potenciais diedrais improprios dos cations estudados, selecionados

no campo de forca AMBER.

y / graus Constante de Forca / kJ. mol™ n
X-X-CR-H5 180 4,6024 2
X-X-CW-H4 180 4,6024 2
X-X-CT-NA 180 4,1840 2
0-2048 05055
0-1339 HO2 o 011203 0,1293H I|-I09089%I H ?{0,0556
H H” 1339 ’ 20,0795
H_ / \__H” H_ 7/ 00581 V. C”
0-1339 \C—091674 C0’0441 C{071674 — 01657 C\ /C\ /CO’0328 H030556
/NN e N i Noo79s N =
0,1339H \0>0581 0-0581Hy,1339 051293 \ /_0,0100 0-0892
C 051772 C—C-0-1925
7201773\ /=05167TN
H H
0:2548 0:2548 0,2482 02587
(a) (b)
0,0513
0:0153 I|{ 0.0513
0,2305 omo2le  \1570—H
051271 H 00975 H  C30504~
0-1271 H | H \ >H Ho,0513
H_ / G 00076 N CQ0245 Ho153
_0,1536/C\N0/0615\N/ {0:070670,0216
- \’ / 0-0456H0,0975
LG5 GR02169
H H
0:2313 0:2692
(©)

Figura 9. (a) cargas puntuais dos atomos do MMI". (b) cargas puntuais dos 4tomos do EMI". (c)

cargas puntuais dos atomos do BMI .
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4.2. DENSIDADES, CONTRIBUICOES ENERGETICAS E ENTALPIAS DE
VAPORIZACAO

Uma das primeiras grandezas fisicas que podem ser usadas para a validagdo de um campo
de forca ¢ a densidade obtida por simulagdo de dindmica molecular envolvendo a espécie quimica
parametrizada. Estas simulagdes sdo realizadas no ensemble NpT, pois neste ensemble o volume
da caixa simulada fica livre. A densidade pode ser correlacionada com os coeficientes de
transporte ¢ com a energia intermolecular do liquido. No nosso estudo foram realizadas
simulagdes dos liquidos contendo tetrafenilborato com os cations EMI' e BMI e
hexafluorfosfato com os cations MMI', EMI" ¢ BMI'. Este ultimo LI foi simulado em duas
temperaturas distintas, permitindo-nos uma avaliagdo do efeito da mesma sobre os resultados. Na
tabela abaixo apresentamos os valores de densidade calculados por dindmica molecular

juntamente com os correspondentes dados experimentais (quando disponiveis).

Tabela XXII. Densidades dos LIs estudados.

LI pom/g.cm? pexe/g.cm’ Erro/ %
BMIPFs (303 K) 1,335 1,370 ° -2,55
BMIPFs (335 K) 1,306 - -
EMIPF; (335 K) 1,412 1,544 ° -8.,55
MMIPFg (400 K) 1,417 - -

BMIBPH, (353 K) 1,488 - -
EMIBPH, (353 K) 1,618 - -

2303 K, referéncia 34. ° Referéncia 19.

Percebe-se que a densidade calculada para o BMIPFg na temperatura de 303 K ficou abaixo
do valor experimental, mas com um erro bastante pequeno (erro absoluto de 0,035 g.cm™). Em
contraste, o erro na densidade do EMIPF¢ na temperatura de 335 K foi relativamente grande,
provavelmente devido ao comprimento de ligacdo P-F (maior que o experimental) obtido na
otimizagdo geométrica do PF¢ e usado na simulagdo. Porém, comparando-se a densidade obtida
por nés com a obtida em uma outra simulagao do mesmo LI (1,452; referéncia 19), obtivemos um

erro de -2,75 %. As demais densidades nao possuem valor experimentalmente determinado.
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Porém, a nossa confianga nos parametros empregados ¢ justificada pelo que foi exposto no
paragrafo anterior, principalmente no que diz respeito ao momento quadrupolar do
tetrafenilborato. Os parametros de potencial de Lennard-Jones ndo entram em discussdo. O
conjunto de cargas proposto para o hexafluorfosfato ¢ validado devido a comparacdo dos nossos
resultados com dados de difracdo de néutrons para 0 MMIPFs, como sera apresentado na se¢ao
4.6.

O fato de os LIs serem ndo volateis ¢ mais uma vantagem sua frente a solventes organicos
comuns, pois sao facilmente armazenados e ndo liberam vapores que possam contaminar o
ambiente. A pressdao de vapor desprezivel dos liquidos i6nicos (portanto a sua nao volatilidade)
possui relacdo direta com a forte contribuicdo eletrostitica as suas energias potenciais
intermoleculares. A entalpia de vaporizacao ¢ dada aproximadamente pela formula abaixo:

AH,, =-U, +RT, 4.2-01
em que U, ¢ a energia intermolecular total do sistema. Na tabela XXIII sdo apresentadas as

entalpias de vaporizagdo calculadas, juntamente com as contribuicdes de Van der Waals e de

Coulomb para o potencial intermolecular.

Tabela XXI11. Contribui¢des da energias intermoleculares para as entalpias de vaporizagdo *.

L1 AHvap —Ucou —Uypw -U,
BMIPFs® 180,121 136,298 +0,0022 36,03 177,602 +0,0179
BMIPFs? 172,976 135,626 +0,0026 34,64 170,191 +0,0200
EMIPFs¢ 165,511 131,823 £0,0026 30,90 162,726 +0,0160
MMIPF: ¢ 175961 146,157 +0,0076 26,48 172,635 +0,0401

* Energias dadas em kJ.mol™. * 303 K. 335 K. 353 K. Y 400 K.

As energias eletrostaticas nos LIs sdo em torno de quatro a cinco vezes maiores que as
contribuicdes de Van der Waals para a energia intermolecular, confirmando a afirmativa do
paragrafo anterior. As entalpias de vaporizagdo obtidas sao da mesma ordem de grandeza que
aquelas dos metais ou sais inorganicos fundidos®®, explicando assim a sua estabilidade na fase
liquida (Por exemplo, a energia intermolecular no cloreto de prata é de -185 kJ.mol™ ¢ a sua

entalpia de vaporizagdo é de 198 kJ.mol™"). Tanto as interagdes eletrostaticas como as de Van der
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Waals do BMIPF¢ sofreram uma pequena redu¢do quando do aumento da temperatura de 303

para 335 K, devido a menor densidade observada em temperaturas mais altas (tabela XXII).

4.3 DESLOCAMENTOS QUADRATICOS MEDIOS, COEFICIENTES DE DIFUSAO E
CONDUTIVIDE ELETRICA

Nesta secdo sera analisado o comportamento dindmico em nivel microscopico dos liquidos
i0nicos. A partir disso sdo obtidos, com as metodologias apresentadas na sec¢dao 2.8, seus
coeficientes de difusdo e a condutividade elétrica, os quais sdo comparados com valores

experimentais e correlacionados com as massas e estruturas moleculares de cations e anions.

4.3.1 DESLOCAMENTOS QUADRATICOS MEDIOS E COEFICIENTES DE DIFUSAO

A andlise das trajetorias salvas durante as simulacdes de dinamica molecular permitiu a
obtencdo dos deslocamentos quadraticos médios (DQMs) de cations e anions dos LIs. Abaixo
apresentam-se estas fungdes para os cations nos liquidos BMIPFs ¢ EMIPF¢ a 335 K e para o

MMIPFs a 400 K.
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Figura 10. (a) Deslocamentos quadraticos médios de cations para BMIPFs, EMIPFs ¢ MMIPF,
mostrando o efeito do tamanho do substituinte do cation. (b) Deslocamentos quadraticos médios
de anions para BMIPFs, EMIPFs e MMIPFs, mostrando o efeito do tamanho do substituinte do

cation.
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Vé-se pela figura 10 que um aumento no tamanho da cadeia alquila do cation dificulta tanto
a autodifusdo dos cations como a dos anions. Isto se deve a um aumento no volume efetivo e
provavelmente a um desvio maior da simetria esférica do cation. Este ultimo fator ¢ importante
porque a forma de uma molécula pode ser relacionada ao que pode ser considerado como uma

forga de atrito que a mesma exerce contra o deslocamento de moléculas vizinhas.
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1.5+ BM|BF4 e At 124 BMIBF4 e
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Figura 11. (a) Deslocamentos quadraticos médios de cations mostrando o efeito do anion na

difusdo. (b) Deslocamentos quadraticos médios de anions mostrando o efeito do anion na difusao.

Com relagdo aos compostos cujos anions possuem o boro como atomo central, observa-se
que a substitui¢do de atomos de fluor por fenilas proporciona uma difusdo mais acelerada tanto
ao cation quanto ao proprio anion devido ao empacotamento molecular favorecido pelo pequeno
tamanho do BF4” comparado ao BPh,". Certamente (e como se pode observar na parte b da figura)
este efeito € bem menos pronunciado no anion, dado a massa relativamente grande do BPhy.
Como na parte a o cation é o mesmo (BMI"), o efeito de empacotamento é bastante visivel. A
baixa difusividade do PFs (parte b) pode ser entendida como um efeito conjunto da sua massa
relativamente grande e do empacotamento que deve ocorrer em liquidos idnicos contendo este
anion, em fungdo do seu tamanho. No caso do cation, ambos os anions BF4 e PFs levam a uma
baixa difusividade devido ao empacotamento. Este tipo de racionalizagdo envolvendo uma

propriedade fisica de interesse (como ¢ a difusividade e também a condutividade elétrica) massa
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Observa-se, como esperado, um DQM com comportamento linear para tempos longos.
Constata-se também que existem para os LIs duas escalas de tempo para a difusdo: uma para
tempos at¢é 4 ps e outra para tempos maiores. Este comportamento ¢ observado
experimentalmente por espalhamento quasi-elastico de néutrons® e ja foi obtido por dindmica
molecular'® para o BMIPF4 a 303 K. Pode-se estudar as implicagdes fenomenoldgicas deste perfil
para os DQMs verificando quais parametros devem aparecer na solucdo da equagdo de
Langevin'** (velocidades iniciais, fricgdo ). A tempos da ordem de sub-picossegundos todos os
DQMs calculados apresentam uma dependéncia quadratica do tempo, correspondendo ao
movimento classico esperado para tempos muito curtos™.

A aplicacdo da relagdo (2.507) fornece os coeficientes de difusdo para cations e anions
estudados (tabela XXIV). Com estes, puderam-se calcular valores aproximados para a

condutividade elétrica dos LIs, com base na equagdo de Nernst-Einstein®*’:

ne’
k=—(D, +D)), 4.3-01
KgT
em que n ¢ a densidade de portadores de carga, e ¢ a carga elementar, k, ¢ a constante de

Boltzmann e T ¢ a temperatura. D, e D_ sdo os coeficientes de difusdo do cation e do &nion,

respectivamente.

Tabela XXI1V. Coeficientes de difusio de condutividades elétricas.

LI D, /107 m’s™! D./ 10" m?s™! kVE/Sm! k% /S.m’
BMIPFg? 5,423 3,583 0,1554 0,1460 d
BMIPFg b 7,287 5,478 0,1976 0,6560 ©
EMIPFg b 14,272 8,145 0,4068 -
MMIPFg ¢ 52,716 33,871 1,4158 -
BI\/IIBI:’h4f 10,385 8,444 0,1934 -
EMIBPh,4 f 14,054 6,573 0,2454 -

7303 K. " 335 K. 400 K. 92985 K (referéncia 13). 333 K (referéncia 34). ' 400 K.

O primeiro dado apresentado na tabela acima serve como um argumento quantitativo a
favor da validagdo do campo de forca desenvolvido, dado o pequeno desvio observado para a

condutividade elétrica calculada em relacdo ao valor experimental. Ainda pode-se argumentar
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que este desvio (positivo) € devido em parte ao fato de a equacao de Nernst-Einstein ndo levar em
consideragio contribui¢des cruzadas na difusividade®®. Um tratamento da condutividade baseado
na respectiva relagdo de Green-Kubo apresentada na tabela I leva em conta estas contribui¢des, o
que serd apresentado na proxima secdo. Nao foi possivel para nés compreender o motivo da
ocorréncia de um desvio tdo grande com relagdo ao valor experimental como o da segunda
simulagdo apresentada na tabela. Sugere-se que esteja relacionado a influéncia da temperatura na
distribuicdo de niveis moleculares vibracionais. Esta simulagdo foi realizada duas vezes para
garantir a confiabilidade neste resultado, sendo que nos dois célculos foram conseguidos
resultados semelhantes.

De modo geral, a construgdo de uma tabela como a tabela XXIV permite a racionalizacao
(como ja mencionado) e a modelagem de um novo liquido i6nico. Nessa tabela, verificamos que
o aumento da cadeia lateral do cation provoca uma redugdo na condutividade dos LlIs, justificada
no fato de que este aumento diminui tanto a capacidade difusiva de cations como de anions. O
efeito dos anions apresentados na tabela ¢ mais dificil de racionalizar, percebendo-se que a
temperatura (que entra no denominador na relagdo de Nernst-Einstein) ¢ também um fator

importante para a condutividade elétrica.

4.3.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA OBTIDA ATRAVES DA RELACAO DE GREEN-
KUBO

Devido as caracteristicas peculiares dos liquidos i0nicos estes se tornam interessantes do
ponto de vista da eletroquimica, tendo nesta area varias aplicagdes. Entre elas citamos sua
utilizagio como eletrélitos de baixa temperatura para baterias®®. Tendo em vista a importancia
que os LIs possuem na eletroquimica, torna-se importante do ponto de vista da quimica
computacional e teorica realizar-se o estudo da condutividade elétrica destes liquidos com o uso
da relacdo de Green-Kubo apropriada, e da separacdo da condutividade em suas diversas
componentes, conforme apresentado na se¢ao 2.8.

Nesta se¢do sera apresentado o estudo da condutividade elétrica em termos da sua relagao
de Green-Kubo, bem como de sua decomposicdo em suas componentes, as quais serao

correlacionadas as massas moleculares de cations e anions. E preciso ter em mente, no entanto,
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que devido a propriedade coletiva da FCT utilizada para o calculo da condutividade, a estatistica
envolvida ¢ sabidamente pobre ¢ os desvios-padrio relacionados podem ser bastante grandes™.
No nosso caso, mesmo um tempo de aquisicdo de dados consideravelmente longo durante
as simulagdes de dindmica molecular (até 600 ps) ndo foi suficiente para que fosse observada a
convergéncia da FCT para o célculo da condutividade. As FCTs, apresentadas na figura 11,
apresentaram flutuagdes grandes durante todo o intervalo de tempo considerado, e as suas
integrais temporais apresentaram, portanto, flutuagdes semelhantes. Os valores médios tomados
para estas integrais para tempos entre digamos 1 ps € 6 ps mostraram-se negativos nos casos do
EMIPF¢ e do MMIPF. No caso do BMIPF¢ a 303 K foi conseguido um valor bastante razoavel
para a condutividade, com a média da integral da FCT tomada entre 0,93 ps e 2 ps, tempo em que
se espera ter um compromisso entre uma fun¢do que ja pode ser considerada descorrelacionada e
o valor estatistico pequeno para tempos longos. O erro envolvido foi de 33,2 %. No caso do
EMIPFs ¢ do MMIPFg outras abordagens tiveram de ser utilizadas. Para o primeiro destes
liquidos foram considerados apenas os ultimos pontos obtidos para a sua FCT (acima de 6 ps),
mostrando um erro enorme de 2028 %. No caso do MMIPFs ndo houve maneira satisfatoria de
contornar o problema. Simplesmente o valor médio da integral tomado sobre qualquer intervalo
se mostrou negativo, a ndo ser eventualmente que se escolhesse apenas algum pequeno intervalo
em que a FCT flutuante fosse positiva (isto nos pareceu subjetivo demais, apesar de que toda a
analise realizada sobre estas FCTs teve um carater subjetivo devido a sua ndo-convergéncia). Ao
invés disso foi tomado como valor para a sua integral o seu valor maximo, obtido em torno de 3,7
ps. Esta escolha continua sendo arbitraria servindo, todavia, como ponto para verificacdo das
relagdes (2.8-10). Conclui-se que a relagdo de Green-Kubo para a condutividade elétrica fornece
— pelo menos para intervalos de tempos simulados — uma estimativa pouco realista para este
coeficiente. Na figura 11 abaixo apresentamos as func¢des de correlagao envolvidas no calculo da
condutividade elétrica, de acordo com a se¢do 2.8. Na parte (b) apresenta-se ainda as funcdes de
auto-correlagdo das velocidades lineares (FACV) de cations e anions para o BMIPF¢ a 303 K. A
integral de um FACVs ¢ proporcional ao coeficiente de difusdo da espécie considerada, e

contribui de maneira decisiva na condutividade elétrica.
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Figura 11. (a) Fungdes de correlagdo temporal das velocidades coletivas para trés LIs contendo
como anion o hexafluorfosfato: BMIPF¢ (303 K), EMIPFs ¢ MMIPF. (b) Fungdo de correlagao
da velocidade coletiva do BMIPFs (303 K), juntamente as fung¢des de auto-correlagdo das

velocidades lineares para cations e anion neste mesmo LI.

Na tabela XXV abaixo apresentamos as condutividades elétricas calculadas para os liquidos
i0nicos cujo anion era o PF¢, juntamente com o seu valor calculado pela relagdo de Nernst-

Einstein e com os fatores de desvio teorico e experimental obtidos.

Agimg =1~ % 4.3-02
Tabela XXV. Condutividades LIs com PF6.
LI k/8Smt «M/smt «®P/Sm’! Asimul Akxp
BMIPFg 0,1115 0,1554 0,1460 ¢ 0,2825 0,0605
EMIPFg 0,4422 0,4068 - -0,0870 -
MMIPFg 1,5668 1,4158 - -1,067 -

Os valores obtidos para as componentes da condutividade elétrica apresentam-se na tabela

XXVL

51



Tabela XXVI. Componentes da condutividade elétrica para os LIs simulados que continham

como anion o hexafluorfosfato.

LI k' K K K
BMIPFg 0,0302 0,0278 0,0278 0,0257
EMIPFg 0,1754 0,1031 0,1031 0,0606
MMIPFg 0,7461 0,3351 0,3351 0,1505

Tendo em maos estes valores, verificamos as relacOes entre 0s mesmos € as massas

moleculares dos ions, dadas nas equagoes (2.8-10). A saber:

K (m’) ?
< (m)
K+— m+
ot m-
KT om
K~ om
K'om
© om

kt=x""+x"
K =k +kKk .
Os resultados obtidos para as quatro primeiras destas relagdes sdo apresentados na tabela

XXVII, onde se observa novamente que os melhores resultados foram obtidos para o BMIPF.

Tabela XXVII. Relagdes entre as componentes da condutividade elétrica ¢ as massas

moleculares de cations € anions.

LI m )/ )  k*/km omt/m kT mt/mt kT kT
BMIPF, 1,084 1,175 0,960 0,921 1,041 1,070
EMIPF, 1,701 2,894 0,767 0,588 1,304 1,701
MMIPF, 2,227 4,957 0,670 0,449 1,492 2,227

52



A relagdo entre as condutividades parciais x* e x  apresentam-se na tabela XXVIII

abaixo.

Tabela XXVIII. Relagdes entre as condutividades parciais ke x~ e as massas moleculares de

cations e anions.

LI K" K~ KK m-/m*
BMIPFg 0,0580 0,0535 1,084 1,041
EMIPFg 0,2785 0,1637 1,701 1,304
MMIPFg 1,0812 0,4856 2,227 1,492

Observa-se que entre todas as relagdes apresentadas acima, bons valores numéricos foram
obtidos apenas para o BMIPFg, mostrando o que ja era esperado sobre o calculo da condutividade
com a relagdo de Green-Kubo. Este erro nao se deve a uma parametrizacao indevida dos sistemas
moleculares estudados mas sim, de problemas inerentes ao uso de relagdes de Green-Kubo
envolvendo correlacdes entre muitas particulas. Conclui-se dai que uma estimativa da
condutividade elétrica baseada na relagdo de Nernst-Einstein conforme apresentado na se¢do
anterior pode ser mais apropriada — apesar de teoricamente incompleta — devido ao maior
controle proporcionado por esta metodologia. Por exemplo, valores negativos para a
condutividade (os quais nao possuem significado fisico) podem ser obtido com a relacdo de
Green-Kubo devido a finitude dos tempos de integracao envolvidos numa simulagdo de Dindmica
Molecular. Este problema ndo aparece na metodologia em que se utiliza a relagdo de Nernst-

Finstein, dado que esta se baseia nas difusividades parciais (D, e D_) que sdo sempre valores

positivos. Conforme ja apontado™, técnicas de ndo-equilibrio podem ser preferidas para a

obtencao de valores mais proximos dos ideais no caso da condutividade elétrica.

4.4 AESTRUTURA RADIAL DOS LIQUIDOS IONICOS

O tratamento estatistico das varidveis microscopicas em uma simulagdo de dinadmica

molecular permite tanto a avaliagdo do comportamento dinamico do sistema em estudo quanto a
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compreensao das suas caracteristicas estruturais, a partir do calculo das fungdes de distribuigao
(se¢do 2.9).

Viérios estudos, tanto tedricos como experimentais, sugerem que os LIs contendo cétions do
tipo dialquilimidazolio apresentam estrutura liquida derivada de sua estrutura cristalina. Nesta
secdo, faremos uma andlise da estrutura radial dos LIs estudados no que diz respeito a influéncia
do tamanho da cadeia alquila do anel imidazélio no perfil das fungdes de distribuigdo radial
(FDRs).

Foram obtidas FDRs entre centros geométricos de anéis imidazolio, entre centros
geométricos de hexafluorfosfatos e a correlagdo entre os dois tipos de centros.

H

Ri—N”g N—Me

HS H

Figura 12. Numeracdo dos hidrogénios no anel imidazolio.

Inicialmente, constata-se que a temperatura ndo tem muita influéncia sobre as FDRs, como

ilustram as figuras abaixo.

(a)
144 AL
I ‘I
124 L]
& ama,
L » -
104 .. . ” -
-’ 4 ’
—~ 0B - .".l
5 )
06 Fl
e
0.4 :
02 J [+ BMIPFg (303 K) |
) BMIPFg (335 K)
00 . . ; . . - HERE 1

T
2 4 [ a 10 12 14 16
Distancia / Angstrons

Figura 13. (a) FDR entre centros geométricos cation-cation no BMIPFs em duas temperaturas.

(b) FDR entre centros geométricos anion-anion no BMIPFs em duas temperaturas.

Este fato relaciona-se diratamente com a densidade dos LIs que, como observado, varia

pouco com a temperatura.
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Figura 14. Efeito do substituinte no cation: (a) FDR entre centros geométricos cation-cation para
trés LIs contendo como anion o PF¢". (b) FDR entre centros geométricos anion-anion para trés

LIs contendo como anion o PFs.

Observa-se na figura acima (parte a) basicamente que a FDRgion-caion perde intensidade
quando se diminui o comprimento do grupo alquila. Porém, ndo se pode afirmar com isso que a
organizacao basica dos cations ¢ muito afetada, porque esta diminui¢do nao € muito grande e
porque o perfil geral da FDR permanece inalterado. Ou seja, o tamanho do grupo alquila nao
altera a estrutura radial cation-cation. O mesmo nao pode ser dito da FDRgion-anion (parte b), pois
neste caso fica claro que um aumento na cadeia alquila do cation provoca uma acentuacdo na
intensidade de um segundo pico a uma distancia de aproximadamente 9,5 A. No EMIPF este
pico se apresenta mais como um ombro do primeiro pico, devido a assimetria proporcionada pela
existéncia de grupos alquila de comprimentos diferentes no anel imidazolio. Com um aumento de
um destes grupos no caso do BMIPFg, este ombro passa a se apresentar como um segundo
maximo.

As amplitude maiores nas FDRs correspondem a uma probabilidade de ocorréncia maior
dos ions em uma determinada posi¢do, o que pode ser relacionado a um tempo de vida maior de
uma determinada conformagio®®, levando a uma redugo na mobilidade i6nica®™™. Este fato pode

ser relacionado aos valores dos coeficientes de transporte dos LIs.
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Figura 15. Efeito do anion: (a) FDR entre centros geométricos cation-cation para trés Lls

contendo como cation o BMI'. (b) FDR entre centros geométricos anion-anion para trés Lls

" +
contendo como cation o BMI".

Na figura acima (parte a) fica claro que a substituicdo de um anion volumoso (BPhys") por

anions de menor volume (PF¢ ou BFy4) resulta no surgimento de uma estruturagdo secundaria a

curta distancia em relacdo aos cations. Em contrapartida, o pico principal ndo sofreu uma dréstica
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Figura 16. (a) FDR entre centros geométricos cation-anion para LIs contendo PFg’, mostrando o
efeito da variacdo do substituinte do cation. (b) FDR entre centros geométricos cation-anion para

LIs contendo BMI", mostrando o efeito do 4nion.

Observa-se que as FDRScation-anion N0 BMIPFs, EMIPFs; ¢ MMIPF; apresentam basicamente
a mesma estruturagao, indicando aqui também que o tamanho do grupo alquila do cation ndo
interfere na correlacdo entre centros geométricos de cations e anions. Porém, o pequeno ganho de
intensidade com um aumento do grupo alquila pode se relacionar aos coeficientes de transporte
dos LIs. Uma FDR mais intensa e estreita corresponde a um liquido mais estruturado, ou seja,
com distancias intermoleculares mais correlacionadas. Isto significa que estes liquidos possuem
uma menor mobilidade, difundindo-se de maneira menos eficiente. Da mesma forma o pico bem
menos intenso para o BMIBPhs (parte b) corrobora o fato de que a difusividade anidnica deste

sal € bastante maior que os liquidos contendo outros anions.
45 AESTRUTURACAO ESPACIAL DOS LIiQUIDOS IONICOS

Devido a complexidade dos liquidos i6nicos e ao grande nimero de fun¢des de distribui¢dao
disponiveis, a analise de todas estas func¢des se torna uma tarefa dificil. Para facilitar o estudo da
estrutura local dos Lls, faz-se uso de mapas espaciais de densidade de probabilidade de
localizacdo preferencial das moléculas vizinhas mais proximas'®®’, bem como de fungdes
espaciais de correlagdo entre eixos moleculares determinados. Nosso objetivo neste capitulo ¢é
verificar a influéncia do anion e do tamanho da cadeia alquila do anel imidazo6lio na etrutura

espacial dos LIs. Para isso, serdo apresentados os ja citados mapas de densidade de probabilidade,
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referentes a distribuicdo de dnions em torno dos centros imidazélicos, bem como as fungdes de
correlagéo orientacionais (FCOs) entre os vetores que definem os anéis dos cations.

Devemos, para isso, em primeiro lugar definir um sistema de coordenadas sobre o anel
imidazolio (Figura 17-a). Define-se a origem do sistema de coordenadas o ponto médio entre os
dois nitrogénios do anel do cation. O eixo X ¢ entdo definido na direcdo do nitrogénio ao qual se
liga o grupo alquila do cétion alquil-metil-imidazo6lio. Como (em média) a reta formada pela
origem acima definida e o carbono C2 entre os nitrogénios do céation contém um eixo
perpendicular ao eixo X ja definido, podemos definir o eixo Y apontando da origem em dire¢ao
ao carbono C2. O eixo Z pode, em principio ser definido pelo produto vetorial entre os vetores
unitarios nas diregdes positivas de X e Y. Porém, como o grupo R pode geralmente ter o seu
segundo carbono abaixo ou acima do plano do anel imidazdlio (4 excecdo de ser R=Me),
convenciona-se que o eixo Z aponta para fora da face do plano do anel para onde se desvia o

grupo R. Esta definicao fica clara na figura 17-b.

Z
R'
Me—N N—--CI'
\i
(a) (b)

Figura 17. (a) Dfinigdo da origem do sistema de coordenadas adotadas sobre o anel imidazolio,
juntamente com os eixos X e Y. (b) Defini¢do do eixo Z: o segundo carbono do grupo R do
cation e os valores positivos do eixo Z encontram-se, por definicdo, no mesmo lado do plano do

anel imidazolio.

Na figura apresentada na pagina seguinte sdo apresentadas as FCOs entre os anéis
imidazoélio, permitindo um estudo da estrutura orientacional dos cations. O angulo ¢ considerado
¢ o angulo formado entre os eixos Z de dois anéis. ‘distancia’ refere-se a distancia entre os

centros geométricos dos dois anéis.
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Figura 18. Fung¢des de correlagdo orientacionais: (a) BMIBPhy (b) BMIPFg
(¢) EMIBPhy (d) EMIPF;
(¢) MMIPF.
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As partes a, b, ¢, d e e da figura acima foram dispostas de tal maneira a se ter liquidos
formados pelo mesmo cation nas linhas e pelo mesmo anion nas colunas, sendo o mesmo valido
para todas as trés figuras contendo curvas de nivel deste sub-capitulo.

Observa-se que tanto liquidos contendo como anion o PFs e o BPhs tendem a terem seu
cations orientados perpendicularmente uns aos outros quando as distancias entre suas origens
forem em torno de 7 a 9 A. O que diferencia umas das outras é a tendéncia que os cations dos
liquidos contendo o PFs™ t€ém de se orientarem quase paralelamente a distancias curtas (em torno
de 5 A). Este empilhamento de cations a distancias curtas parece entdo ser favorecido por anions
de menor porte®®. Anions muito grandes (BPhy) no permitem que os ctions se aproximem o
suficiente para que se forme uma estrutura empilhada. Nos LIs contendo PF¢, constata-se que
este empilhamento se estende até aproximadamente 6 A, e a integragio das FDRs
correspondentes (apresentadas na se¢do anterior) fornece os valores médios de 1,18; 1,30 e 1,44
centros de anel imidazoélio dentro desta distancia, respectivamente para BMIPFs, EMIPF; e
MMIPFs. Ou seja, os ombros a distancias curtas presentes nos primeiros picos das FDRs
apresentadas na figura 14-a correspondem cada um a aproximadamente um centro catidnico
orientado quase paralelamente ao centro de referéncia. Os valores numéricos apresentados
indicam que o PF¢ ¢ intermediario ao BF4 e ao AICls no que diz respeito a estrutura cation-
cation. Liquidos formados pelo BFs apresentam em média dois outros centros empilhados,
enquanto que aqueles compostos por AICly; apresentam em média apenas um. Quanto aos
liquidos compostos pelo BPhy', observa-se tanto pelas curvas de nivel da figura 18 quanto pela
RDF apresentada na figura 15-a que a tendéncia a formagdo de empilhados moleculares ¢
bastante pequena, inibida pelo tamanho do anion. Fica claro também pelas figuras que assimetrias
em angulos proximos de 0 e 180° aparecem principalmente no BMIPFs devido a este sal ter o
maior substituinte alquila (Bu) e a possuir um anion relativamente pequeno, o que permite uma
maior aproximagdo entre cations e portanto uma maior possibilidade do aparecimento desta
assimetria.

O efeito do substituinte do cation pode ser notado observando-se as RDFs na figura 14-a e
também as partes b, d ¢ e da figura acima. Fica claro que um substituinte maior favorece a
organizacdo a curta distancia dos cations, corroborando dados publicados sobre a formagao de

. g, . L. . . . 88.89
cristais liquidos com LIs contendo céations com substituintes com longas cadeias alquilas™"".
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Além das FCOs calculadas e discutidas acima, foram ainda obtidas funcdes de distribuicao
espaciais (FDEs) correlacionando as posi¢des dos anions em torno dos cations, buscando-se
novamente a compreensdo do efeito do anion e do substituinte alquila do céation sobre estas
posigoes. Isto foi feito com a obtengao inicial de dois tipos de FDEs entre cation e atomo central
do anion, apresentados nas figuras 20 e 21. O angulo ¢ medido nos dois tipos de FDR ¢ aquele
formado pelo eixo Y (figura 20) ou Z (figura 21), conforme definido na figura 17, e o vetor que
une a origem do sistema de coordenadas ao atomo central do anion. Porém, como este angulo
varia de 0 a 180° e existe uma assimetria no cation devido ao grupo R, define-se:

1) Controle pelo angulo com o eixo X: toda vez que a reta que une a origem (fixada sobre o
cation) ao atomo central de um anion formar com o eixo X um angulo a compreendido entre 0 e
90°, o angulo ¢ nao sofrera alteracdo. Porém, toda vez que a reta que une a origem (fixada sobre
o0 cation) ao atomo central de um anion formar com o eixo X um angulo a compreendido entre 90
e 180°, o angulo ¢ sera alterado para 360°- o;

i1) Controle pelo angulo com o eixo Y: toda vez que a reta que une a origem (fixada sobre o
cation) ao atomo central de um anion formar com o eixo Y um angulo a compreendido entre 0 e
90°, o angulo ¢ nao sofrera alteracdo. Porém, toda vez que a reta que une a origem (fixada sobre
0 cation) ao atomo central de um anion formar com o eixo Y um angulo o compreendido entre 90
e 180°, o angulo ¢ sera alterado para 360°- .

Na figura abaixo encontra-se esquematizado um sistema de coordenadas com as defini¢des
dos angulos ¢ ¢ a, para o caso de se fazer a medi¢cdo em torno do eixo Y de se ter o controle pelo

angulo com o eixo X.

2
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Anion
o |
I
I
o
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X

Figura 19. Defini¢oes dos angulos ¢ ¢ a para o caso de um controle pelo eixo X. As defini¢des

em termos de um controle pelo eixo Z sdo andlogas.
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Figura 20. Fungdes de correlagdo espaciais entre os cations e os atomos centrais anionicos (¢

medido a partir do eixo Y do cation e controle pelo angulo com o eixo X).
(2) BMIBPhy (b) BMIPF
(c) EMIBPh, (d) EMIPF; (¢) MMIPFs.
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Observa-se inicialmente na figura 20 que todos os liquidos contendo cations assimétricos
apresentam uma probabilidade maior de encontrar o centro anidnico em regides correspondentes
a angulos em torno de 360° do que em torno de 0°, correspondendo a uma coordenacdo com o
hidrogénio H2, o que equivale a dizer que ¢ mais provavel encontrar um centro aniénico em
alguma regido mais afastada do grupo R do cétion (hidrofoébico) do que préximo a ele. Esta
tendéncia fica mais evidente no caso do anion de tamanho moderado como o PF¢ do que no caso
de um anion “gigante” como o BPhs™ porque, como ja constatado, a influéncia do grupo R ¢ de
certa forma camuflada por um anion de grande porte. Esta assimetria nas curvas de nivel fica
atenuada quando se reduz o tamanho do grupo R, tornando-se inexistentes no caso de se ter um
cation simétrico.

E também bastante clara a tendéncia de coordenacio dos anions em torno dos atomos H4 e
HS5, mostrada em torno de 180°. No caso dos LIs contendo PF¢, a assimetria que ocorre ao redor
do H2 ocorre também aqui, porém de maneira menos pronunciada. Observa-se também que
nenhum dos LIs estudados tende a apresentar o atomo central do anion alinhado com a ligagao
C2-H2, pela baixa probabilidade que se apresenta exatamente em 0°. Assim como no caso do
BF,, estes anions tendem a apresentar o seu atomo central com um desvio de aproximadamente
30° com este eixo". A principal diferenca entre os LIs contendo PFs e BPhy ¢ que a
coordenac¢do de anions em torno dos hidrogénios H4 e H5 ¢ muito mais concentrada em torno de
180°, certamente devido ao tamanho do BPhy".

O efeito do cation € percebido observando-se as regides em torno de 90 e 270° nas curvas
de nivel dos LIs contendo PFs. Observa-se, no caso do MMIPFs, que nestes angulos a
probabilidade de se encontrar um centro anionico a longa distancia ¢ predominante. Na medida
em que se aumenta o tamanho do grupo R do cétion, esta probabilidade se torna muito pequena,
denunciando um efeito de impedimento estérico, devido a presenca deste grupo, que se estende
até distancias superiores a 7 A. Ora, tal impedimento estérico é obtido quando se tem o grupo
alquila em uma conformagdo estendida. Esta conclusdo estd de acordo com o observado em um
trabalho analogo®® e também com outros dados publicados.

Na figura 21 apresenta-se curvas de nivel para a distribuicdo de centros anidonicos em torno
dos cations analogas as anteriores, porém com angulo ¢ medido com o eixo Z e controle pelo

angulo com o eixo Y.
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Figura 21. Fungdes de correlagdo espaciais entre os cations e os atomos centrais anionicos (¢
medido a partir do eixo Z do cation e controle pelo angulo com o eixo Y).

(2) BMIBPhy (b) BMIPF

(c) EMIBPh, (d) EMIPF; (¢) MMIPFg.
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Fica bastante claro pelas figuras acima que as distribui¢cdes de centros anidnicos em torno
do cation nos LIs formados por BPhy e por PFs apresentam caracteristicas bastante distintas.
Nos primeiros os anions tendem a se organizar em angulos em torno de 0 e 180°, ou seja, sobre o
plano do anel e abaixo do mesmo, e com menor probabilidade em torno de 90 e 270° o que indica
uma coordenagdo fraca com os hidrogénios H2 (90°), H4 e H5 (270°). Observa-se também que
os angulos proximos de 180° sdo preferidos aos proximos de 90°, fato que se explica pela
presenca do grupo alquila do cation no lado positivo do plano definido pelo plano do anel
imidazoélio. A integragdo das RDFs cation-anion forneceu para BMIBPhs ¢ EMIBPhy os valores
médios de 1,37 e 1,40 centros anidnicos, respectivamente, indicando que a coordenacdo deve se
dar ou por cima ou por baixo do plano do anel, com uma probabilidade praticamente igual para as
duas situagdes.

No segundo grupo de Lls, as maiores probabilidades de ocorréncia correspondem a angulos
de 30 e 150°, o que nos indica uma coordenagdo bastante forte em torno do H2 abaixo e acima do
plano do anel, indicando que em cada uma destas posi¢des existe em média um centro anionico.
Esta observagio fica confirmada quando se tomam as integrais até 52 A das FDRs
correspondentes (cation-anion) para os trés Lls, as quais fornecem valores de 2,14; 2,36 ¢ 2,41
respectivamente para o BMIPFs, EMIPFs ¢ MMIPF;. Estes valores crescem a medida que se
diminui o tamanho do grupo alquila do cation devido a diminui¢ao do impedimento estérico. Ja a
distribuicdo de anions que aparece em torno de 270°, correspondendo a coordenagdo
relativamente mais fraca e a distdncias maiores com os hidrogénios do tipo H4 ¢ HS, deve-se em
média a dois centros anionicos dadas as integrais tomadas para as RDFs cation-anion, as quais
apresentaram os valores de 2,59; 2,76 e 3,17 respectivamente para o BMIPFs;, EMIPFs ¢
MMIPFs. A coordenagao minima de 2 anions se da provavelmente estando um anion coordenado
a cada hidrogénio (H4 e H2). Cruzando estas informacdes com aquelas obtidas a partir da figura
20, constata-se que esta coordenacao se da no plano do anel imidazdlio. O valor bastante elevado
da ultima integral apresentada (MMIPF¢) deve-se a dois fatores: Em primeiro lugar, a diminuigao
do impedimento estérico quando da diminuicdo do grupo R deve aumentar a probabilidade de
coordenagdo ao HS5. Em segundo lugar, esta integral possui uma forte contribuicdo de anions
situados em angulos de aproximadamente 90°, também favorecidos por grupos R pequenos.

Abaixo, na figura 22, temos curvas de nivel analogas aquelas apresentadas na figura 20,

porém correlacionando aos atomos periféricos dos anions (F no PFs” C, no BPhy).
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Figura 22. Fungdes de correlagdo espaciais entre os cations e os atomos periféricos anionicos (¢

medido a partir do eixo Y do cation e controle pelo angulo com o eixo X).
(2) BMIBPhy (b) BMIPF

(¢) EMIBPh, (d) EMIPF (¢) MMIPF.
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Nas figuras a e c, correspondentes aos LIs contendo BPhy’, percebe-se que os atomos do
tipo C, aproximam-se do anel imidazélio preferencialmente em angulos de 0 e 180°, tal qual o
atomo central, porém com uma intensidade maior em regides proximas de 0° do que aquelas.
Estas figuras indicam que coordenacdes de fenilas tanto ao H2 quanto ao H4 e H5 sdo provaveis,
mas a coordenagdo ao H2 ¢ mais provavel e ocorre a distancias menores. As curvas de nivel dos
LIs contendo PF4 lembram bastante as respectivas curvas cation-centro anionico apresentadas na
figura 20 (com a tUnica diferenca que aqui os maximos se ddo a distancias menores), como
esperado para um anion de pequeno porte como o PFg'.

Na figura 23-a apresenta-se a distribui¢do de fosforos do hexafluorfosfato em torno do anel
imidazdlio para o LI EMIPFg, como uma forma de se visualizar todas as conclusdes a respeito da
estrutura espacial cation-anion dos LIs contendo este anion. A coordenagdo ¢ de quatro anions
para cada anel imidazodlio, localizando-se preferencialmente acima e abaixo do anel imidazdlio
quando proximos ao hidrogénio H2, o que era esperado para um anion relativamente grande

-18,87
como o PF¢ ™

(em comparagdo com anions do tipo cloreto ou brometo). Em torno dos
hidrogénios H4 e H5 a distribui¢do anidnica ocorre preferencialmente no plano do anel. Um

anion menor como o cloro ndo se distribuiria em torno do anel desta maneira.

(a) (b)
Figura 23. EMIPF¢ (a) Distribuigdo de centros geométricos anidnicos em torno do anel
imidazolio. (b) Em branco: distribui¢ao de hidrogénios do tipo H2 em torno do PFs. Em azul:

distribuicao de centros de anel imidazdlio em torno do PFg'.
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Na parte b da figura anterior encontra-se o mapa da distribuigdo espacial de centros de anel
imidazoélio e H2 em torno do PF¢. Percebe-se que preferencialmente os centros de anel, bem
como os H2, localizam-se em posi¢des em que interagem igualmente com trés dos atomos de
flaor do 4nion. Este comportamento ja pdde ser observado no MMIPF por difragio de néutrons®’
e ja foi calculado para liquidos i6nicos do tipo dialquilimidazolio contendo PFg .

Na figura 24 (parte a) encontram-se as distribuicdes de centros anidnicos em torno do

EMIPF¢ e também as distribui¢des de carbonos do tipo C,.

(a) (b)
Figura 24. EMIBPh
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4.6 COORDENACAO DOS ANIONS AOS ATOMOS DE HIDROGENIO

Além das FDRs apresentadas anteriormente, obtivemos também algumas FDRs atomo-
atomo entre fluor do 4tomo central ou periférico e os trés hidrogénios do anel imidazo6lio com o
objetivo de estudar a coordenacdo dos atomos de cada anion ao anel imidazoélio de cada cation.
Este estudo torna-se importante devido a grande influéncia do tamanho do anion na estruturagado
basica dos LIs. Como as espécies quimicas em questdo sdo ionicas, ¢ interessante avaliar também
qual ¢ a influéncia das cargas atomicas de cada atomo de hidrogénio e de cada sitio anidnico nas
coordenagdes H-anion. Para tal, inicialmente apresentamos nas tabelas abaixo os valores das

cargas utilizadas neste trabalho.

Tabela XXIX. Cargas atomicas presentes no anel imidazélio do cation de cada LI estudado neste

trabalho.

Atomo BMI" EMI’ MMI"
H2 +0,230517 +0,204594 +0,215937
H4 +0,231249 +0,248174 +0,254816
H5 +0,269228 +0,258666 +0,254816
2 +0,007624 +0,058110 +0,044081
Cc4 -0,126156 -0,167115 -0,177153
Cs -0,216900 -0,192460 -0,177153
N1 +0,045614 -0,010004 +0,058114
N3 +0,061445 +0,079453 +0,058114

Total +0,502621 +0,479418 +0,531572

Tabela XXX. Cargas atdmicas presentes nos atomos centrais e periféricos dos anions estudados

neste trabalho.

PF¢

BPhy

Ph

0,761

20,294

0,010

20,2475
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Figura 25. (a) FDRs H2-atomo central mostrando o efeito do substituinte do cation. (b) FDRs

H2-atomo central mostrando o efeito do anion.

A figura 25-a mostra que existe uma grande correlagdo entre as posi¢des de hidrogénios do
tipo H2 ao atomo central dos LIs, indicando uma forte coordenacao de anions a este hidrogénio.
Existe, porém uma redugio da intensidade do primeiro pico (que ocorre em torno de 3,442 A no
EMIPFs e no BMIPF¢ e em 3,527 no MMIPFg) quando do encurtamento do substituinte alquila
do cation. Esta redugdo pode ser justificada pelo impedimento estérico causado por um
substituinte grande em regido proxima ao H2, diminuindo a probabilidade de que um anion, uma

vez se encontre coordenado ao H2, seja transportado para outro ponto.

O efeito do anion, mais profundo, ¢ a diminuicdo da intensidade do primeiro pico e um
alargamento do segundo pico. Ambos os efeitos sdo esperados com um aumento do anion. A
reducdo (ou quase anulagdo) do segundo pico pode ser entendida como resultado do impedimento
estérico entre as fenilas do BPhy". A integracao do primeiro pico das FDRs H2-atomo central dos
LIs contendo PF4 fornece o valor 2 indicando novamente a coordenag¢do de dois anions a este
hidrogénio. Ja a integragdo da mesma fun¢do no caso de LIs contendo BPhy™ fornece um valor
entre 1,3 e 1,4 indicando aqui uma coordenacao preferencial de um anion a cada H2, conforme

apontado anteriormente. Esta diferenca deve-se claramente ao tamanho do anion.
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Figura 26. (a) FDRs H2-atomo periférico mostrando o efeito do substituinte do cation. (b) FDRs

H2-atomo periférico mostrando o efeito do anion.

As distancias entre H2 e os atomos de flaor do PF¢ podem ser avaliadas pelas FDRs H2-F
(figura 26). No nosso estudo, este valor ficou em torno de 2,507 A (correspondendo ao maximo
de intensidade da FDR), o qual pode ser comparado com a distancia H-F minima observada
experimentalmente42, de 2,557 A, obtida por andlise estrutural por raios-X da estrutura cristalina
do EMIPF. Esta distincia ¢ menor que a soma dos raios de Van der Waals (2,7 A) dos dois
atomos envolvidos na interacdo, indicando que esta pode se tratar de uma ligacao de hidrogénio.
A diferenga entre a distdncia minima H-F experimental e aquela obtida em nossos calculos deve-
se basicamente ao fato de que as medidas experimentais foram realizadas com uma amostra
cristalina do composto, € ndo com uma amostra na fase liquida. A integral sob o primeiro pico
das FDRs fornece os valores de 0,85; 0,80 e 0,73 respectivamente para MMIPFs,, EMIPF¢ e
BMIPFg, sendo que a diminuigdo gradativa deste valor indica uma diminui¢do gradativa na
acessibilidade ao H2 com o aumento do grupo alquila do cétion, como esperado. Além do mais,
indica que, em média, nem um atomo de fluor estard suficientemente proximo ao H2 para
interagir com este em uma ligagdo de hidrogénio e que ¢ possivel que toda a estrutura basica dos
LIs contendo PFs, que ¢ um anion fracamente complexante, seja dirigida pela atragdo
eletrostatica nos mesmos. Estas observacdes estdo de acordo com alguns dados experimentais a
respeito da inexisténcia de uma banda indicativa de ligagdes de hidrogénio no espectro de IV

destes liquidos™.
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Nas figuras 27 e 28 apresentamos as fungdes de distribuicao radial H-atomo central dos

anions para os hidrogénios H4 e H5. J4 temos uma idéia de que estes dois hidrogénios sdo

candidatos ainda menos provaveis que o H2 de formar pontes de hidrogénio, pelo que pode ser

observado na secao 4.6. Observa-se que os maximos nas FDRs dos hidrogénios H4 e HS ndo se

deslocam em relagdo aos maximos correspondentes ao hidrogénio H2, porém sofrem uma

consideravel reducdo na intensidade. As funcdes correspondentes a H4 e HS sdo também,

bastante semelhantes uma a outra devido a grande semelhanga quimica destes dois hidrogénios

em todos os LIs estudados.
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Figura 28. (a) FDRs H5-atomo central mostrando o efeito do substituinte do cation. (b) FDRs

H5-atomo central mostrando o efeito do anion.
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Na tabela a seguir apresentam-se os valores das integrais sob os primeiros picos das RDFs

supramencionadas para os LIs contendo PFg .

Tabela XXXI. Integrais sob as RDFs H-atomo central para os LIs contendo PF¢, para os atomos

do tipo H4 e HS.
Atomo BMIPF, EMIPFg MMIPFg
H4 1,65 1,79 1,86
H5 1,48 1,74 1,85

As integrais apresentadas acima mostram uma tendéncia que existe em ocorrer uma
populagdo maior de centros anidnicos em torno do H4 quando do aumento do grupo alquila do
cation, quando comparado ao HS. Isto se deve, claramente ao impedimento estérico causado pelo
grupo alquila. Os valores indicam também, baseando-se na proximidade entre os dois
hidrogénios, que existe um compartilhamento de anions entre ambos, se levarmos em conta os
angulos em que estes centros se localizam em torno do anel imidazolio (se¢do 4.6). Basicamente
a troca do PFs pelo BPhs causa uma perda na estrutura de longa distancia destas fungdes,
novamente devido ao tamanho do cétion.

Abaixo, sao apresentadas as FDRs H-atomo periférico do anion para os hidrogénios H4 e

HS.
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Figura 28. (a) FDRs H4-atomo periférico mostrando o efeito do substituinte do cation. (b) FDRs

H4-4tomo periférico mostrando o efeito do anion.
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Figura 30. (a) FDRs H5-atomo periférico mostrando o efeito do substituinte do cation. (b) FDRs

HS5-atomo periférico mostrando o efeito do anion.

Em primeiro lugar, as figuras acima mostram para os LIs contendo PFs uma diminui¢ao no

ordenamento a longa distancia, quando comparadas as fungdes analogas mostradas para o H2.

Depois, os maximos das FDRs H-F calculadas permaneceram inalteradas com excecdo do

MMIPF; para o qual aumentou de 2,507 para 2,592 A. Este aumento de 0,085 A ¢, no entanto,

muito pequeno para indicar qualquer efeito. As integrais sob os primeiros picos de cada fungdo

sdo apresentados na tabela abaixo.

Tabela XXXII. Integrais sob as RDFs H-atomo periférico para os LIs contendo PF¢, para os

atomos do tipo H4 e HS.

Atomo BMIPF, EMIPFs MMIPFg
H4 0,55 0,60 0,60
H5 0,46 0,59 0,59

Apesar do ndo deslocamento dos maximos com relacdo aqueles obtido para as FDRs

envolvendo o H2, as integrais apresentam valores consideravelmente menores, indicando que se

naquele caso a possibilidade de formacao de ligagdes de hidrogénio ¢ pequena, aqui ela se torna

menor ainda.
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4.7 FATOR DE ESTRUTURA PARA O LIQUIDO MMIPFg

O calculo de todas as funcdes de distribuigdao radiais possiveis para os liquidos idnicos

(intermoleculares e intramoleculares) possibilita a obtencdo do fator de estrutura, conforme

apresentado na se¢@o 2.9. O fator de estrutura S (Q) ¢ definido pela transformacao de Fourier da

fungdo g, (r) (equagdo 2.9-12), e ¢ obtido experimentalmente por difracdo de néutrons.

S(Q)=F{g,(r)} 4.7-01

Dentre os LIs estudados, apenas o MMIPF; foi estudado experimentalmente com o uso de
técnica de difragdo de néutrons®’ (numa temperatura de 400 K) e é portanto este LI que foi
escolhido para ser estudado teoricamente neste sentido, para comparacao entre os resultados
tedricos e experimentais permitindo uma avaliagdo mais profunda da validade dos parametros de
campo de forca empregados e, de modo geral, da propria metodologia AMBER para a obtengao
dos mesmos. Abaixo apresenta-se o fator de estrutura calculado para o liquido MMIPFg a 400 K.
Nao nos foi possivel inserir juntamente o respectivo fator de estrutura experimental, mas o leitor

mais interessado pode encontra-lo na referéncia 87 deste trabalho.

S(Q)

]

1 o T 1

0 B 10 15 20
=
Q/A

Figura 25. Fator de estrutura calculado para o liquido MMIPFg a 400 K.
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A comparagao do espectro acima com sua contrapartida experimental evidencia a qualidade
da parametrizagdo proposta e a sua capacidade em reproduzir com grande fidelidade as
caracteristicas estruturais dos Liquidos I6nicos.

Também no estudo experimental citado acima foi estabelecido um conjunto de parametros
de potencial empiricos com a finalidade de gerar configuracdes moleculares consistentes com os
dados de difrag@o. Tal conjunto de pardmetros mostra-se igualmente em boa concordancia com

aqueles propostos no nosso trabalho.
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5. CONCLUSOES

Nosso objetivo neste trabalho era a parametrizacdo dos anions tetrafenilborato (BPhys) e
hexafluorfosato (PFs’) dentro da metodologia AMBER para que se pudessem realizar calculos de
mecanica molecular dos mesmos, obtendo-se assim seus modos normais de vibragdo, suas
estruturas otimizadas e momentos eletrostaticos para compara¢do com resultados de calculo ab
initio. Com essa parametrizacdo, realizamos calculos de dindmica molecular de Liquidos Idnicos
do tipo dialquilimidazolio contendo estes anions para a obtencdo de grandezas termodinamicas,
propriedades de transporte e caracteristicas estruturais destes liquidos.

A comparag¢do entre os resultados dos calculos de mecéanica molecular com os calculos ab

initio foi bastante satisfatoria, no sentido de que as estruturas minimizadas, os momentos
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Einstein, bem como os coeficientes de auto-difusdo de cations e anions. As condutividades
elétricas assim calculadas, apesar de ndo levarem em conta a correlagdo nas velocidade lineares
de espécies quimicas com carga elétrica de sinal contrario, parecem ser bastante razoaveis, tanto
pela comparacao com valores experimentais, como pela ordem de grandeza que se espera para
este coeficiente nos Lls. E preciso mencionar, no entanto, que calculos em principio mais
rigorosos das condutividades a partir das relagdes de Green-Kubo ndo se mostraram satisfatorios,
certamente em virtude da natureza coletiva das FCTs necessarias para isso, apesar do tempo
razoavelmente longo de simulacdo. Os deslocamentos quadraticos médios calculados permitiram
mais uma vez uma racionaliza¢ao do efeito do tamanho do anion e do grupo alquila do cation na
mobilidade dos ions.

O estudo teorico dos Liquidos I6nicos apresentado mostra, em linhas gerais, a capacidade
da modelagem molecular desenvolvida em reproduzir as caracteristicas estruturais ¢ — de maneira
qualitativa, ao menos — dinamica de sistemas desse tipo, bem como a possibilidade de se modelar
novos liquidos a partir das racionalizagdes feitas sobre a influéncia do tamanho do anion e do

grupo alquila do cation nas suas propriedades.
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Apéndice. Relagido de Green-Kubo para o Coeficiente de Difusdo

Deseja-se demonstrar a validade do ltimo sinal de igualdade na equagao (2.509). Partimos

de

S S

dt'jdt"<v(t" ~t)-v(0). Al
0
Por simplicidade, define-se

(V' ~t)-v(0)) = f(t'-t). A2

Com isso A.1 torna-se

o t—

dt'jdt" ft'—t). A3
0

Facamos agora uma mudanga de varidvel, definindo 7=t —t. Assim, os limites de

integracdo inferior e superior da integral interna tornam-se respectivamente iguais a —t'e t—t'.

Entao ficamos com

t t-t

| =J.dt'_|.f(7)ir. A4

0 -t

Podemos, neste ponto realizar uma integracao por partes, ficando com

| =j'dt't_ﬁf(r)dr={t'tff(1)dr]t +jt'[f(t—t')— f(—t)jdt’

t'=0

0 t t
=t[ f(c)dz+ [t f(t—t)dt— [t f(-t)dt. A5
0

-t 0
Neste ponto, a primeira integral ja esta quase na sua forma final. A terceira pode ser

simplificada para

t
[t ()t A6

0

Devido a paridade de f (t) Para a resolucdo da segunda integral |, , faz-se uso de uma nova

substitui¢do de varidvel. Define-se s=t—t'. |, fica, entdo,
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i(t+s)f (s)ds =tj f(s)ds—jsf (s)ds. A7

Colocando-se A.6 € A.7 na A.5 obtém-se

f(r)dz'+tj f(s)ds —jsf (s)ds —jt' f(t')dt'. A8

0 0

I =t

Sy Sulling

Levando-se em consideracdo que as variaveis 7, S e t' sdo mudas, ou seja, podem ser

livremente representadas por outra letra qualquer, podemos simplificar A.§8 como

I = 2tj. f(T)dT—Zj.if(T)dT. A9

0
Uma simplificagdo adicional ¢ obtida na A.9 multiplicando-se e dividindo-se o segundo

termo a direita por t:
t
|:2tj(1—%]f(r)dr, A.10
0

como queriamos demonstrar.
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