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RESUMO

Este trabalho busca estudar e caracterizar o comportamento de associag@o entre cations de liqui-
dos i0nicos solvatados em 4gua a partir do par idnico composto pelo cation imidazdlio e anion
cloreto com 0 método de dindmica molecular coarse-grained. Os cétions 1-butil-3metilimidazdlio
(BMI), 1-octil-3-metilimidazélio (OMI), 1-dodecil-3-metilimidazoélio (DMI) e 1-hexadecil-3-
metilimidazolio (HMI) foram os escolhidos para que o estudo considere os efeitos gerados
pela variacdo de comprimento da cadeia carbonica lateral. As simulagdes foram feitas com
uso do campo de for¢a Martini 3.0 no programa GROMACS, a temperatura de 310 K (36 °C),
com termoestato v-rescale e a 1 bar de pressao com barostato Parrinello-Rahman. Analisou-se
distancias minimas entre pares i0nicos e entre os cations e funcdes de distribui¢do radial entre
os anéis imidazolicos, entre as pontas das cadeias carbOnicas laterais e com avaliacdo da dgua
hidratando os cétions. Os resultados obtidos indicam que os cations BMI e OMI néo se associam
consigo mesmo em nenhuma das concentra¢des estudadas, permanecendo solvatados no meio
aquoso enquanto que o cation DMI possui associacdo cation-cdtion de curta duracdo e o HMI
encontra-se associado consigo mesmo por um tempo mais longo que os anteriores. O fon cloreto
encontra-se sempre hidratado e afastado do cdtion, ndo apresentando associagdo. Estes resultados
estdo de acordo com o que foi obtido em simulagdes atomisticas, indicando que o campo de forca
pode ser utilizado para estudos com liquidos 10nicos em d4gua a um menor custo computacional

quando comparado as op¢des atomisticas.

Palavras-chave: coarse-grain; dindmica molecular; Martini; liquidos 16nicos; citions imidazolios
hidratados



ABSTRACT

This work studies and characterizes the association behaviour of imidazolium cations often
present in ionic liquid in aquous solution with the chloride ion as the anion, using coarse-
grained molecular dynamics method. We considered the cations 1-butyl-3-methylimidazolium
(BIM), I-octyl-3-methylimidazolium (OIM), 1-dodecyl-3-methylimidazolium (DIM) and 1-
hexadecyl-3-methylimidazolium (HIM), permitting the different carbon chain length effects
to be accounted in the simulations. The simulations were performed using the Martini 3.0
force field in the GROMACS software, with a temperature of 310 K (36 °C) maintained by the
v-rescale thermostat and the pressure at 1 bar maintained by the Parrinello-Rahman barostat.
We analized the minimum distance between the ionic pairs and cations and radial distribution
function between the end chain Carbons, ring Carbons and solvation waters. The obtained results
indicate that the BIM and OIM cations do not associate and are always hidrated at all considered
concentrations. The DIM cation presents weak association behaviour, and the HIM cation shows
significantly stronger associative behaviour. The chloride anion is always hidrated and far from
the cations. These results are in accordance with atomistic simulations, indicating that further

work can be developped with the coarse-grained force field, reduzing computacional costs.

Keywords: coarse-grain; molecular dynamics; Martini; ionic liquids; hydrated imidazolium

cations



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Funcionamento dos tipos de campo de forga em dindmica molecular. . . . . . . . 14
Figura 2 — Mapeamento das moléculas utilizadas nas simulagdes. Em azul estdo apresentados

os grupos carregados positivamente enquanto que em vermelho estd representado o

grupo carregado negativamente. Em cinza estdo representados os grupos apolares. . 19
Figura3 — Resultados de distdncia minima dos sistemas de 1 par i6nico ao longo de 500

nanossegundos. . . . . . . ... e e e e e e e e 20
Figura4 — Resultados de distdncia minima dos sistemas de 2 pares i6nicos ao longo de 500

NanosseguNdos. . . . . . . . . i e e e e e e e e e e e e e e e 21
Figura5 — Demonstra¢do genérica de como se interpretauma RDE. . . . . . . . .. .. .. 23
Figura 6 — Resultados dos RDFsanel-anel. . . . . . ... ... ... ........... 23
Figura7 — Resultados dos RDFs anel-ponta. . . . . . . . .. .. .. ... ........ 24
Figura 8 — Resultados dos RDFsponta-ponta. . . . . . . . . .. ... .. ... ...... 25
Figura9 — Resultados dos RDFs ponta-dgua. . . . . . . . . . . . o v v v v v .. 26
Figura 10 — Resultados dos RDFs anel-dgua. . . . . . . . . ... ... . ... ....... 26

Figura 11 — Snapshot do sistema de 56 pares. Apenas as beads dos cdtions estdo representadas. 27



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Configuragdes dos sistemas. . . . . . . . . . . o . v o v v it
Tabela 2 — Integrais obtidas a partir dos RDFs entre ponta-ponta, com faixa de integrac¢do até

0,7 Nanometros. . . . . . . . h e e e e e e e e e e e e e e e e e e



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BMI 1-butil-3-metilimidazol

OMI 1-octil-3-metilimidazol

DMI 1-dodecil-3-metilimidazol
HMI I-hexadecil-3-metilimidazol
RDF Funcao de distribuicao radial

CMC Concentragao micelar critica



3.1
3.2

4.1
4.2
4.3
4.4

SUMARIO

INTRODUCAO . . . . oottt it e e e e e e e e e e e 13
(0311 00 1 70 1 T 16
DESENVOLVIMENTO . . . v i vt et et e e e e e e e e e e en 17
CONFIGURACAO DOS SISTEMAS . . . . o o oooe e 17
MAPEAMENTO DAS MOLECULAS . . . . . . . o i 18
RESULTADOSEDISCUSSAO . . . ot v o e e e e e e e e ee e en 20
UMPAR . . . o 20
DOIS PARES . . . . o o 21
QUATRO PARES . . . . o o s 22
CINQUENTAESEISPARES . . . . . o o o, 26
CONCLUSAOD . .t ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 28

REFERENCIAS . . .t ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e i 29



11

1 INTRODUCAO

Os liquidos i6nicos sao conhecidos como solventes com baixa pressao de vapor com-
postos de um cétion e um anion, sendo este um par idnico, liquidos a temperatura ambiente.
O primeiro liquido idnico foi descoberto em 1914 com composi¢do [EtN H3|[NO3)(1). Em
1970, os liquidos 16nicos a base de cétions imidazdlicos foram desenvolvidos, porém estes eram
sensiveis a umidade atmosférica. Em 1990, com a substituicao dos anions usados, foi possivel

criar liquidos id6nicos com cétions imidazoélicos estdveis, a atmosfera.

Os liquidos i6nicos possuem boas caracteristicas de solvata¢do, podendo solvatar desde
compostos organicos a inorganicos, temperatura de fusdo abaixo de 0 °C e sdo mais viscosos que
solventes tradicionais. Muitas das caracteristicas dos liquidos idnicos podem ser variadas por
troca de cation ou anion, possuindo diversas combinac¢des com diversas caracteristicas. Devido
a alta variabilidade de componentes nos liquidos i0nicos, € interessante o uso de simulagdes

computacionais para estudo de suas propriedades(2).

Quando feitos a partir dos cdtions imidazdlicos, os liquidos idnicos possuem capacidade
de agregar e apresentar fendmenos de interface devido a anfifilicidade caracteristica do anel
imidazdlico. Estes cations se mostram bem interessantes também por poderem ter suas caracte-
risticas modificadas para mais ou menos hidrofobicidade, de acordo com o aumento da cadeia
carbonica lateral(3). Devido a essas caracteristicas, eles possuem a capacidade de interagir com

membranas e possuem atividade antimicrobiana(4).

Até o final da segunda guerra mundial, a computacdo tinha uso apenas militar. A partir
de década de 50 os computadores passaram a ser acessiveis fora dessa drea, possibilitando o
desenvolvimento de simula¢des computacionais em diversas dreas. A quimica computacional
pode ser utilizada onde o experimental nao pode ser realizado devido a condi¢des de alta pressao,
temperatura, baixa estabilidade do composto, dentre outros fatores, além de ser utilizado para
simulacdo de sistemas mais simples para verificacdo e comparagcao com resultados obtidos em
bancada(5).

Na quimica computacional, os cdlculos quanticos sao aqueles em que a equagao de
Schrodinger € resolvida e a andlise € feita a partir das fungdes de ondas eletronicas. Esses
célculos sao muito detalhados e fornecem resultados muito precisos, entretanto, possuem um
custo computacional muito elevado, necessitando de maquinas poderosas e de muitas horas de
simulagdo (sendo possivel a utilizacdo dos mesmos por poucos picoseconds e com moléculas
na faixa de Angstroms). Nos calculos classicos, a dinamica molecular atomistica fornece infor-
macdes em escalas de tempos maiores, chegando a até nanosegundos, e podem ser feitas para
sistemas maiores como multiplas moléculas e algumas unidades poliméricas e solvatadas, porém,

as cargas sdo distribuidas de forma aproximada(6). Embora o avango computacional dos tltimos
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anos tenha permitido um aumento de possibilidades em dindmica molecular, moléculas muito
grandes, sistemas muito grandes ou ainda que precisam de muito tempo de simulacdo ainda
precisam de técnicas alternativas, como o coarse-grain. No coarse-grain, ao invés de utilizarmos
todas os dtomos de uma molécula € feito um mapeamento destes dtomos que sdo agregados em
beads, resultando em calculos mais simples com menor quantidade de integrais, aumentando
assim, a capacidade de simulacio temporal € o nimero de moléculas no sistema(6, 2). Na figura
1 estd representado o funcionamento de alguns tipos de campo de for¢ca usados em dindmica

molecular.

Figura 1 — Funcionamento dos tipos de campo de for¢ca em dindmica molecular.

Mapeamento de dinamica molecular

United-atom Coarse-grained
| \/\/\/\ . .
Rapidez

Exatidao
«

O campo de for¢a Martini € do tipo coarse-grained top-down off-latice, onde quatro
atomos pesados (todos os dtomos que ndo sao hidrogénio) e seus hidrogénios sdo associados
em uma unica bead(7), possibilitando a mudanca dos componentes de um sistema. Na sua
primeira versao(8) ele foi desenvolvido para lipidios e surfactantes com posterior expansao
para outras classes de biomoléculas, como proteinas. Nesta primeira versdo, hd apenas um
tipo de tamanho de bead, com tipos P (polar), N (ndo polar) C (apolar) e Q (carregada), com
opcdes de a (aceptor), d (doador) e da (aceptor-doador) quanto as ligagdes de hidrogénio,
além de opc¢des quanto a polaridade. A matriz de interagdes geradas nesta versao ainda é bem
simples, abrangendo uma pequena variedade de sistemas. Com o lancamento do Martini 3 (2),
no qual foram adicionados diferentes tamanhos de beads, foi possivel o uso deste campo de

forca para a simulagdo de sistemas contendo liquidos i6nicos(9, 10, 7) através da adicdo de
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tamanhos diferentes para as beads, além da adi¢cdo de diferentes tipos de beads, expandindo
assim a matriz de interagdes. Mesmo durante o desenvolvimento do primeiro Martini, o estudo
de comportamentos de agregamento e estruturacao de solutos e solventes ja era um objetivo,
comportamento estudado neste trabalho com a tltima versdo lancada do campo de forca, em
2021.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo realizar simula¢des de dinamica molecular com o campo
de for¢a Martini 3.0, do tipo coarse-grain, dos liquidos idnicos de ciations BMI, OMI, DMI e
HMI com anion cloreto dissolvidos em dgua. Para tal, foi estabelecido um protocolo de simulagdo.
Estas simulag¢des tem como objetivo estudar o comportamento entre citions, avaliando se ha
associacdo destes a depender do tempo de simulacdo, aumento da cadeia carbodnica lateral e
aumento de quantidade de fons no sistema. Este comportamento € avaliado com o uso de célculos
de distancia minima e funcio de distribuicao radial. Por fim, ha interesse de comparacao dos
resultados obtidos nestas simula¢des com campos de for¢ca atomisticos, conhecidos por terem

maior fidelidade a realidade, porém com um custo computacional mais elevado.
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 CONFIGURACAO DOS SISTEMAS

Estudaram-se os pares i6nicos dos liquidos i0nicos 1-butil-3-metilimidazolio (BMI), 1-
octil-3-metilimidazolio (OMI), 1-hexadecil-3-metilimidazolio (DMI) e 1-hexadecil-3-metilimidazolio
(HMI) e anion cloreto. A composi¢do dos sistemas e demais caracteristicas da simulacao estao
descritos na tabela 1. Os estudos envolvendo um par i0nico possuem o objetivo de avaliar a
separacao do par idnico, visto que ha hidratacdo do anion cloreto, enquanto que a escolha
de dois pares i0nicos ocorre para que haja estudo da distancia entre os cédtions do par idnico,
desconsiderando o envolvimento do anion. Por fim, o estudo de quatro pares ocorre para estudo

das qualidades de estrutura de associacao que possam ocorre entre 0s cations.

Tabela 1 — Configuragdes dos sistemas.

1-butil-3-metilimidazolio

N° de pares 1 2 4
N° de beads de solvente 2000 1998 1996
Volume da caixa (L-1072?) 24471 24471 24522
Concentracao (mM) 6,570 13,14 26,22
1-octil-3-metilimidazolio
N° de pares 1 2 4
N° de beads de solvente 1998 1995 1994
Volume da caixa (L-10722)  2,4441 24394 24394
Concentracao (mM) 6,578 13,18 26,36
1-dodecil-3-metilimidazolio
N° de pares 1 2 4
N° de beads de solvente 1997 1996 1993
Volume da caixa (L-1072?) 24148 24121 24612
Concentracao (mM) 6,657 13,33 26,13
1-hexadecil-3-metilimidazolio
N° de pares 1 2 4 56
N° de beads de solvente 1998 1996 1993 15887
Volume da caixa (L-1072?) 24374 24744 24850 1,9816
Concentracao (mM) 6,596 12,99 2588 4543

Através do uso do programa GROMACS(11) realizou-se as simulacdes de dinamica
molecular dos sistemas mencionados. As simulacdes foram feitas em um emsemble isotérmico-
isobdrico, com a temperatura de 310 K (36 °C) com termoestato V-rescale e tendo uma constante
de acoplamento de 1,0 ps e a 1 bar de pressdo com barostato Parrinello-Rahman constante de
acoplamento de 4,0 ps e compressibilidade de 3 - 10~*bar~". O raio de corte para as interagdes
coulombicas foi de 1,1 nm corrigindo interac¢des eletroestaticas de alcance longo pelo método

campo de reacdo. As interacdes de Lennard-Jones tiveram o mesmo raio de corte. O algoritmo
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de LINCS foi utilizado para manter os comprimentos de beads dos anéis.

Para a montagem dos sistemas inseriu-se os fons do liquido i6nico na caixa em vacuo,
com minimizagdo através do algoritmo Steepest-descent. Apds minimizacao ocorreu a simulagdo
até a agregacdo dos cdtions, visualizada através do software VMD(12) para entdo ocorrer a
solvatacdo com moléculas de dgua. Simulou-se com 5 milhdes de passos com passo de integracdao
de 0,02 ns até se obter o tempo total de simulagdo do sistema, que foi de 500 ns para todas
as simulagdes, com exce¢do da simulagdo de 56 pares, que teve tempo total de 2600 ns. A
estabilidade do sistema apds cada simulacdo foi avaliada através da medida de densidade do
sistema e energias de interacdo. Quando estes valores se apresentaram constantes foram extraidos

dados de distancia minima e funcao de distribuicdo radial (RDF).

3.2 MAPEAMENTO DAS MOLECULAS

O mapeamento das moléculas de interesse € uma das partes fundamentais das simulagdes
no modelo coarse-grain, uma vez que o mapeamento € o que garantird o comportamento similar
entre molécula atomistica e sua versao formada por beads. Ao mesmo tempo, € de interesse 0 uso
do menor numero de beads possiveis para diminui¢do de custo computacional. O mapeamento
neste trabalho € resultado do trabalho de Vazquez et al(9). Ha ajuste dos tipos das moléculas
apresentadas de acordo com as disponibilizadas atualmente no Martini 3.0 (2) e 0 mapeamento
da molécula de HMI foi feito com adi¢do de uma bead do tipo C1, com os mesmos parametros
apresentados na penultima bead. Para o ion cloreto foi utilizado o mapeamento disponibilizado
pelo préprio campo de forca, sem alteracdes, assim como a dgua. A bead da dgua nesta versao
do campo de for¢a engobla quatro moléculas de dgua. Na figura 2 pode-se observar como o ion

cloreto e os ions imidazdlicos sdo apresentados no mapeamento utilizado.
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Figura 2 — Mapeamento das moléculas utilizadas nas simula¢des. Em azul estéo apresentados os grupos

carregados positivamente enquanto que em vermelho estd representado o grupo carregado
negativamente. Em cinza estio representados os grupos apolares.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes da realizac@o das simulacdes caracterizadas na tabela 1, foi realizado o teste de
diversos protocolos de simulac¢des visando a adaptacdo do protocolo publicado no trabalho de
Vazques-Salazar et al. de liquidos i0nicos puros para uso em solucdes aquosas diluidas. Para
1ss0, utilizamos simula¢des de um par i0nico para determinar as configuracdes que resultassem
na separacdo completa entre cdtion e dnion, baseado nos resultados de simulacdes atomisticas
do mesmo sistema(13) e considerando a energia livre de hidratacdo do anion cloreto, que € de
-365,3 k.J - mol~1(14). Nestas simulagdes para avaliagio de pardmetros foram feitos testes com
variacao nos métodos de controle das interagdes coulombicas, com uso do modo PME e campo
de reacdo com constante dielétrica do continuo de 0, 50, 100 e 200. Cada parametro foi avaliado
com o uso dos cdlculos de distancia minima entre cdtion e anion. Entre os avaliados, o campo de
reacdo com constante dielétrica do continuo de 100 e 200 foram os que tiveram melhor separa¢ao
entre o par idnico, sendo assim o escolhido foi o de valor de 100. A partir destes testes, foi
elaborado o protocolo de simula¢do descrito anteriormente e foram feitos as simulagdes com um,

dois, quatro e cinquenta e seis pares, este ultimo apenas com o par idnico HMI.

4.1 UM PAR

Inicia-se a apresentacdo dos resultados com a discussdo das simulagdes envolvendo um
par i6nico. Apds as simulagdes apresentarem densidade estdvel, calculou-se o estudo da distancia
minima entre o bead do anion cloreto e qualquer bead do cétion. Estas distancias estdo dispostas
na figura 3.

Figura 3 — Resultados de distincia minima dos sistemas de 1 par iénico ao longo de 500 nanossegundos.
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Nos sistemas de um par foi observado a separacao total entre o cation imidazdlico e o
anion cloreto para todos os cétions imidazdlicos. Para o BMI foi registrado uma flutuacao de
distdncia minima em torno de 2,75 nm, enquando que para o OMI este valor se encontrou mais
proximo de 2,5 nm. Para ambos DMI e HMI os valores médios de distdncia minima também
foram de 2,5 nm, desta forma, confirma-se que ocorre a separacao total entre cation imidazdlio e
anion cloreto independentemente das caracteristicas de comprimento da cadeia carbonica lateral
do anel imidazol. Sendo assim, podemos afirmar que quando ha estudo destes liquidos idnicos
em situagdo de dilui¢do infinita mantém-se a observagdo de hidratagdo completa do cloreto,
como mencionado na secdo anterior, e também do anel imidazol. O cétion cloreto portanto, pode

ser desconsiderado de futuras anélises com maior quantidade de pares i0nicos.

4.2 DOIS PARES

Para as simulagdes envolvendo dois pares i0nicos utilizou-se cédlculos de distancia
minima entre qualquer bead dos cétions como critério para avaliar as caracteristicas associativas.
Através da variacao do comprimento da cadeia lateral do céation imidazdlio, podemos tragar uma
tendéncia destas caracteristicas associativas. Os cdlculos de distancia minima sio apresentados

na figura 4.

Figura 4 — Resultados de distancia minima dos sistemas de 2 pares i6nicos ao longo de 500 nanossegun-

dos.
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No caso do cition BMI, a cadeia lateral possui apenas quatro carbonos, nimero insufici-
ente para se observar interacdes intermoleculares que causem a agregacao, com distancia média
observada de 2,5 nm ao longo do tempo de simulagdo. No cdtion OMI, que possui oito carbonos
na cadeia lateral, se observa uma distancia média um pouco menor que no caso do cation BMI.

Desta forma, podemos afirmar que em cations de até 8 carbonos na cadeia lateral ndo ocorre
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agregacao ao longo do tempo de simulacgdo, ou seja, eles estardo separados quando em solucao

aquosa.

Ja no estudo do cition DMI, que possui doze carbonos na cadeia lateral, comeca a se
observar algumas agregacdes de curta duragdo, estas ocorrendo majoritariamente no inicio e
final do tempo de simulacdo. E possivel se delimitar que a associag¢do inicia-se em algum ponto

entre 8 e 12 carbonos laterais.

Por fim, no cation HMI, que contém 16 carbonos em sua cadeia lateral, € visto um
comportamento de agregacdo intenso, onde observa-se maiores tempos de contato durante o

tempo da simulag@o. Logo, em solucio aquosa, o HMI estara majoritariamente associado.

Nas simulagdes atomisticas realizadas pelo mesmo grupo de pesquisa(13), observou-
se a mesma tendéncia de associacdo partindo do cation BMI com nenhuma associagdo até o
cation HMI com maior tempo de contato, entretanto, as simulagdes atomisticas apresentaram
resultados de maior intensidade, que nao foram replicados perfeitamente nas simulacdes do tipo

coarse-grained.

4.3 QUATRO PARES

As simulagdes com quatro pares possuem o objetivo de extrair dados quanto a estrutura
dos associados possiveis. A continuacdo do estudo do comportamento dos cations através do uso
de distancia minima € invidvel com o aumento de pares no sistema. Organizacdes estruturais
serdo obtidas através da fun¢do de distribuigcdo radial (g(r)) e a partir de suas integrais podemos
analisar a quantidade de vizinhos presentes no entorno de uma molécula, &tomo, ou neste caso,
uma bead. As RDFs correspondem a probabilidade de encontrar uma bead na vizinhanca a
uma distancia r, considerando que a bead de referéncia estd na origem. H4 uma representacao

genérica demonstrada na figura ??. Escolheu-se RDFs entre anéis, pontas e anéis e pontas.

No caso das RDFs anel-anel (figura 6) ndo ha pico definido indicando pouca interagdo
entre os anéis. No caso do BMI a tendéncia observada € a ndo-associacdo, visto que a g(r) fica
constante em torno de 1. No caso do OMI observamos um comportamento semelhante ao do BMI,
porém com maior definicdo, com associacdo entre 0,5 e 1,5 nm, com sua cauda estabilizando em
valor menor que 1, mas maior que 0. Por fim, em ambos o DMI e HMI observamos tendéncia
a agregacao entre todos os cdations e a escala entre 0,5 e 1,5 nm contém todos os cations em
sua totalidade. Apesar disso, a agregacdo vista ndo € do tipo anel-anel, uma vez que ha pouca

definicao nos picos observados nesta interacao.
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Figura 5 — Demonstragio genérica de como se interpreta uma RDF.
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Quando se analisa os RDFs entre anel-ponta, dispostos na figura 7, podemos observar
ainda a ndo existéncia de picos para os cations BMI e OMI, porém ja com formacao de picos
para os cations DMI e HMI em torno de 0,5 nm. O BMI comporta-se de forma muito semelhante
quando em comparacao entre anel-anel e anel-ponta, com tendéncia para dissociacdao. O OMI
embora ainda apresente comportamento semelhante ao BMI e a RDF anel-anel, ja apresenta
maior definicdo, mas ainda ndo o suficiente para definir-se picos e integrais. No caso do OMI e
HMI, observamos um pico com maximo em torno de 0,5 nm. Integrais dessas RDFs até 0,7 nm

produzem um total de 0,83 e 0,69 beads em sua vizinhanga, para o DMI e HMI, respectivamente.
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Figura 7 — Resultados dos RDFs anel-ponta.
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Por fim, observa-se o comportamento das RDFs quando analisadas entre ponta-ponta.
Nesta andlise existe a formacao de picos para todos os liquidos i6nicos estudados, como € visto
na figura 8, embora o BMI apresente menor defini¢do neste pico. Todos os graficos podem ser
integrados até em torno de 0,7 nm e os valores estdo descritos na tabela 2. Ainda é observada
tendéncia a dissociagao do cation BMI, porém o cation OMI ja apresenta tendéncia a agregacgao.
Os cdtions DMI e HMI apresentam comportamento de agregacdo, porém de forma menos intensa
nesta forma do que em relacdo ao anel-ponta. Logo, entre os cations DMI e HMI a interacao
mais forte da-se na forma anel-ponta, no caso do BMI ndo pode ser caracterizado uma forma de

associagdo e no cation OMI a associagdo ocorre de forma ponta-ponta.
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Figura 8 — Resultados dos RDFs ponta-ponta.
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Tabela 2 — Integrais obtidas a partir dos RDFs entre ponta-ponta, com faixa de integracdo até 0,7 nano-
metros.

Faixa de integracao (nm) N° de beads

BMI 0,7 0,03
OMI 0,7 0,15
DMI 0,7 0,85
HMI 0,7 0,72

Quando analisamos as interacdes envolvendo a 4gua e os liquidos i6nicos, como visto nas
figuras 9 e 10, observamos um comportamento muito similar em formato, tanto nas analises de
anel-dgua quanto nas andlises de ponta-agua, sugerindo que a dgua solvata de forma semelhante
todos os lados da molécula, independentemente da quantidade de carbonos presente no cation.
Também € vista uma diminui¢do no valor de g(r) de acordo com o aumento da cadeira lateral do
anel imidazdlico, indicando menor quantidade de vizinhos, ou seja, hd menor presenca de dgua

quanto maior a agrega¢ao do cation, devido o menor espago entre os cations.
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Figura 9 — Resultados dos RDFs ponta-dgua.
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Figura 10 — Resultados dos RDFs anel-agua.
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Os dados obtidos nos RDFs reforgam as observagdes encontradas nas andlises de distancia

minima e adicionam novas informag¢des quanto a agregagao e solvatagao ao sistema.

4.4 CINQUENTA E SEIS PARES

Baseado no comportamento associativo de longa durag@o observado nas simulagdes com

menos pares do cation HMI, foi feito o estudo com 56 pares para verificar se ocorre a formacao
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de micelas. Durante o periodo da simulagdo ndo se observou formag¢ao de uma micela dnica,

apenas formacgdo de agregados maiores e menores, como observado na figura 11.

Figura 11 — Snapshot do sistema de 56 pares. Apenas as beads dos cétions estdo representadas.
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De acordo com estudos experimentais, a concentracdo micelar critica (CMC) € de 1,14
mM(15) e tendo em vista que a concentragdo da simulacdo € em torno de 45 vezes maior que
a CMC, podemos concluir que a simulag¢ao nao foi feita por um tempo longo o suficiente para
observar a formac¢ao de uma micela. Simulagdes atomisticas possuem uma passagem de tempo
igual ao de uma reacao em bancada, podendo ser considerado que cada nanossegundo passado
na simulagdo € igual ao nanossegundo passado em um béquer, porém, em simulacdes do tipo
coarse-grain esta comparacdo nao € possivel e € sugerido que o coarse-grain é 4 vezes mais
lento do que uma simulacao atomistica ou do que a bancada(16). Também é possivel que este

campo de for¢a simplesmente nao seja adequado para simulagdes envolvendo cdlculo de CMC.
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5 CONCLUSAO

Desenvolveu-se as simulagdes de dinamica molecular dos liquidos idnicos baseados
no anel imidazol BMI, OMI, DMI e HMI solvatados em 4dgua, com o campo de forca coarse-
grain Martini 3.0. As simulacdes foram vidveis para estudos de distdncia minima e funcdo de
distribuicado radial ap6s estabilizacdo da densidade observada na simulacdo, gerando resultados
coerentes com o obtido em campos de forca atomisticos. Logo, podemos afirmar que a utilizagdo
deste campo de forca coarse-grained é vidvel para a simulac@o de liquidos idnicos imidazélicos
em agua, com diversos comprimentos de cadeia lateral. O estudo do comportamento destes
liquidos i6nicos em dgua indicou separagdo dos cétions de 4 e 8 carbonos em sua cadeia lateral
(BMI e OMI), possivel agregacao do cation de 12 carbonos (DMI) e associagdo de maior duracio
para o cation com 16 carbonos (HMI). Além disso, se observou interacdo preferencial entre
carbonos do anel com as pontas e também se observou comportamento de solvatagdo continua
entre os cdtions, com uma leve diminui¢do da quantidade de dguas solvatadas com o aumento da
cadeia carbdnica, evidenciando novamente o aumento de interacio entre citions quanto maior a
quantidade de carbonos na cadeia lateral. Também foi feito o estudo de formacgao de micela para
o liquido i6nico HMI, porém nio se observou formacao de micela completa, apenas associados
de maior e menor quantidade de cations. Essas simula¢cdes mostram tendéncia associativa similar,
porém mais fracas, que os obtidos em simulacdes atomisticas, 2 com um custo computacional

muito menor, possibilitando estudo de sistemas maiores e mais complexos.
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