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RESUMO

Liquidos i6nicos sdo caracterizados por serem compostos iénicos liquidos a
temperatura ambiente em sua maioria, despertando interesse por apresentarem
caracteristicas como baixa volatilidade, estabilidade térmica em uma ampla faixa de
temperaturas e alta versatilidade como solvente por interagirem com compostos
polares e apolares. Por apresentarem tais caracteristicas eles sdo objetos de estudo
em diferentes &reas da ciéncia e sédo considerados como solventes verdes. Liquidos
ibnicos baseados no anel imidazélio, quando apresentam cadeias alquilicas laterais
substituintes, apresentam comportamento anfifilico em solucdo aquosa,
comportamento esse que é proveniente da porcao polar do céation (anel imodazdlio) e
da porcao apolar sobre a cadeia alquilica substituinte. Esse tipo de céation apresenta
comportamento associativo em solugdo aquosa podendo até, em determinadas
condic@es, levar a formacao de micelas e vesiculas que alteram significativamente as
propriedades da solugcdo em questdo. Este trabalho teve como objetivo estudar
tedricamente o comportamento de quatro liquidos iénicos diferentes em solugéo
aquosa, sendo eles: cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio, cloreto de 1-octil-3-
metilimidazolio, cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazoélio e cloreto de 1-hexadecil-3-
metilimidazdélio. A metodologia utilizada foi a de dinAmica molecular através de
simulacées computacionais com o software Gromacs. Sistemas contendo diferentes
nameros de pares idnicos tiveram as interagdes entre 0s cations monitorados e dados
de distancia minima de interacdo e funcao de distribuicdo radial foram obtidos. Os
resultados obtidos mostram uma tendéncia ndo associativa para os cations 1-butil-3-
metilimidazdélio e 1- octil-3-metilimidazolio, enquanto para os cétions 1-dodecil-3-
metilimidazdlio e 1- hexadecil-3-metilimidaz6lio uma tendéncia associativa é
observada, principalmente para o ultimo. O principal aspecto observado é uma
crescente tendéncia associativa entre os cations no sistema com o aumento do

tamanho da cadeia carbbnica lateral.

Palavras-chave: Liquidos ionicos. Anfifilico. Associa¢cdo. Dinamica molecular.

Solucéo aquosa.



ABSTRACT

lonic liquids are characterized as ionic compounds that are liquid at room
temperature for the most part. They have drawn interest for presenting other
characteristics such as low volatility, thermal stability over a wide temperature range,
and high versatility as solvents by interacting with polar and non-polar compounds.
Due to these characteristics, they are the subject of studies in different areas of science
and are considered as green solvents. lonic liquids based on the imidazolium ring,
when presenting substituent alkyl chains, exhibit amphiphilic behavior in solution. This
behavior is due to the polar portion of the cation in the imidazolium ring and the apolar
portion on the substituent alkyl chain. This type of molecule exhibits associative
behavior in solution and can even, under certain conditions, have the formation of
micelles and vesicles that alter the properties of the solution in question. This study
examined the behavior of four different ionic liquids in an aqueous solution, namely 1-
butyl-3-methylimidazolium chloride, 1-octyl-3-methylimidazolium chloride, 1-dodecyl-
3-methylimidazolium chloride, and 1-hexadecyl-3-methylimidazolium chloride. The
methodology used was molecular dynamics through computational simulations with
Gromacs software. Systems containing different numbers of ionic pairs had the
interactions between the cations monitored, and data on minimum interaction distance
and radial distribution function were obtained. The results show a non-associative
trend for the cations 1-butyl-3-methylimidazolium and 1-octyl-3-methylimidazolium,
while for the cations 1-dodecyl-3-methylimidazolium and 1-hexadecyl-3-
methylimidazolium, an associative trend is observed, especially for the latter. The main
aspect observed is a growing associative tendency between the cations in the system

with the increasing size of the lateral alkyl chain.

Keywords: lonic liquids. Amphiphilic. Association. Molecular dynamics. Aqueous

solution.
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1-butil-3-metilimidazélio = 4Ml
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Funcao de distribuicéo radial = RDF
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1 INTRODUCAO

O primeiro liquido ibnico relatado na literatura data de 1914, sendo ele o
[EtNHs][NOs] apresentando um ponto de fusdo na faxia dos 12° C [1], e desde ent&o
novos periodos de avanco cientifico e tecnologico na area de liquidos ibnicos sdo
observados. Na década de 1970, liquidos ibnicos de haloaluminato de alquil piridinio
foram explorados [2], posteriormente cations a base de imidazolio com anions
tetrafluoroborato ou hexafluorofosfato foram obtidos e apresentaram estabilidade na
atmosfera sendo um marco importante nos avancos na area [3,4]. De modo genérico,
a estrutura dos liquidos ibnicos € composta por um cétion organico e volumoso e um
anion inorganico. As combinac¢des mais populares entre cation e anion envolvem
cations 1,3 — dialquilimidazélio, N,N — dialquilpirrolidinio, N,N,N — tetraalquilaménio e
N — alquilpirridinio. Dentre os anions mais populares temos o tetrafluoroborato,
hexafluoroborato, bis (trifluorometilsulfonil) amida e o triflato. Na figura 1 tem-se uma

representacdo estrutural dos ions mais utilizados na sintese de liquidos iénicos.

Figura 1: Céations acima e anions abaixo mais utilizados na combinacéao para obtencéo

de liquidos ibnicos.
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As propriedades fisico-quimicas dos LI's sdo dependentes da estrutura e
natureza dos cations e anions combinados para sua obtencgéo, e por isso um amplo
namero de liquidos i6bnicos com diferentes caracteristicas e propriedades podem ser

propostos e modelados. Estudos envolvendo propriedades de liquidos ibnicos vem



11

sendo amplamente desenvolvidos, principalmente sobre o ponto de fusao,
viscosidade, condutividade e entalpia de vaporizacéo [5 — 21].

O comportamento de liquidos i6nicos na presenca de agua pode sofrer
alteracOes, resultando em alteragcdes nas suas propriedades e ndo apresentar a
eficacia desejada para uma determinada aplicacdo [22]. A solubilidade de liquidos
ibnicos em agua € responsabilizada principalmente pelo anion, porém em
determinadas posi¢cdes, como na superficie liquido-vapor ha forte interacdo dos
cations com a agua [23, 24].

Muitos liquidos i6nicos apresentam comportamento anfifiico em solucéo
aguosa onde os ions sdo solutos disperses no solvente, isso € resultado de possuir
na estrutura do cation uma por¢do polar com grande afinidade e outra apolar que ir4
apresentar pouca afinidade com a agua. Como consequéncia dessa anfifilicidade
temos a possibilidade de formacdo de agregados e micelas em solucdo aquosa,
muitos estudos investigaram esse fendbmeno sendo utilizadas principalmente técnicas
de condutometria e tensdo superficial [25-29]. A compreensdo mais profunda do
comportamento de liquidos ibnicos na presenca de dgua se faz necesséria para que
seu comportamento em sistemas mais complexos, como por exemplo um sistema
bioldgico, possa ser previsto e levado em consideracdo em uma eventual proposta de
modelagem de um liquido ibnico para tal aplicacao.

O método de dindmica molecular é uma técnica computacional baseada na
resolucdo numérica das equacdes de movimento de Newton, e ela € uma ferramenta
poderosa onde o comportamento e evolucdo de sistemas pode ser observado e
monitorado em nivel atdmico. A maior parte dos trabalhos desenvolvidos sobre
comportamento de agregacao de liquidos ibnicos em solucdo aquosa é desenvolvido
por técnicas eletroanaliticas com o objetivo de determiner a concentracdo de
agregacao critica e a concentracado micelar critica. Apesar de apresentar algumas
limitacdes, como o fato de ndo serem levados em consideracgéo efeitos quanticos, uma
vez que a técnica utiliza a resolucdo das equacdes classicas de movimento, a
dindmica molecular pode ser usada como ferramenta para o estudo do
comportamento de sistemas relativamente complexos e fornecer de maneira
adequada dados a nivel atomistico sobre o comportamento do sistema em estudo,
demandando um menor custo computacional se comparado com outras técnicas

computacionais.
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Visando o potencial tecnologico dos liquidos idnicos, esse trabalho busca
contribuir com o entendimento do comportamento de liquidos ibnicos baseados no
cation imidazdélio quando em solugdo aquosa através do método computacional de
dindmica molecular. Outro ponto interessante a se destacar é o fato que a imensa
maioria dos trabalhos computacionais desenvolvidos na area utlizam o liquido idnico
como solvente e a agua como soluto sendo observado o comportmento da agua no
solvente ao invés de observer o comportamento dos cétions. Como ja relatado os
liguidos ibnicos possuem grande potencial tecnoldgico e este trabalho busca, através
de métodos computacionais, contribuir para uma nova gama de aplicacdes para 0s
liquidos ibnicos baseados no cation imidazélio e seus derivados para areas biologicas,
farmacéuticas e de biomateriais que vem sendo estudadas por diferentes métodos e
técnicas [30, 31,32].
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2 METODOLOGIA

Quatro liquidos i6nicos baseados no anel imidazol com diferentes tamanhos de
cadeia carbonica lateral foram estudados em diferentes composi¢cdes, onde o0s
sistemas sao compostos unicamente pelo liquido ibnico de interesse na presenca de
agua como solvente. Na tabela 1, os sistemas estudados estdo descritos de forma
detalhada.

Tabela 1: Composicdo e informacdes sobre os sistemas estudados, via

dindmica molecular.

Composigdo dos sistemas

1-butil-3-metilimidazdlio

N° de pares idnicos 1 2 4
Tempo de simulag&o 20 ns 40 ns 60 ns
N° de moléculas de solvente 3985 4615 5929
Volume da caixa (L) 1,21E-22 1,41E-22 1,82E-22
Concentragéo (mol/L) 1,368E-02 2,354E-02 3,654E-02
| 1-octil-3-metilimidazdlio
N° de pares ibnicos 1 2 4
Tempo de simulag&o 20 ns 40 ns 60 ns
N° de moléculas de solvente 5099 7015 8474
Volume da caixa (L) 1,55E-22 2,13E-22 2,60E-22
Concentragéo (mol/L) 1,07E-02 1,56E-02 2,55E-02
[ 1-dodecil-3-metilimidazolio
N° de pares idnicos 1 2 4
Tempo de simulagao 20 ns 40 ns 60 ns
N° de moléculas de solvente 5722 12920 7951
Volume da caixa (L) 1,73E-22 3,94E-22 2,43E-22
Concentragéo (mol/L) 9,58E-03 8,42E-03 2,73E-02
1-hexadecil-3-metilimidazoélio
N° de pares ibnicos 1 2 4 20
Tempo de simulag&o 20 ns 40 ns 60 ns 70 ns
N° de moléculas de solvente 6767 7146 8614 15330
Volume da caixa (L) 2,06E-22 2,18E-22 2,63E-22 4,77E-22
Concentrag&o (mol/L) 8,05E-03 1,52E-02 2,52E-02 6,96E-02

Os sistemas foram estudados através de simulagbes computacionais de
dindmica molecular e o software utilizado foi o Gromacs [33]. As simula¢fes se deram
em um ensemble isotérmico-isobarico com temperatura, numero de pares i0nicos,
moléculas de solvnete e pressao mantidos constantes. A pressao utilizada foi de 1 bar

ajustada com o barostato de Parrinelo-Rahman tendo uma constante de acoplamento
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de 2,0 picossegundos, a temperatura foi mantida em 298,15 Kelvin através do
algoritmo Velocity-rescaling com uma constante de acoplamento de 0,1
picossegundos. Todas as ligagcbes quimicas foram mantidas, sem quebra ou formacgéo
durante as simulagdes, utilizando condi¢des de contorno peridédicas em 3 dimensdes
com um raio de corte para interacdes intermoleculares de 1,25 nanémetros e um
tratamento pela metodologia Mesh Ewald foi utilizado para as interacfes eletrostaticas
de longo alcance.

Inicialmente as caixas de simulagcdo foram montadas contendo apenas liquido
ibnico no vacuo e pequenas simulacdes foram realizadas até que uma associacao
inicial entre os cétions fosse observada. Os campos de forca utilizados para os
liguidos idGnicos foram obtidos pela metodologia AMBER [34,35]. Apds esta etapa
inicial, os sistemas foram solvatados com agua com o campo de forca TiP3P [36], e
entdo uma etapa de minimizacdo de energia potencial do sistema foi realizada
utilizando o algoritmo Steepest-Descent. Ap6s minimizacdo energética os sistemas
solvatados tiveram seus cations centralizados na caixa de simulacao e as simulacdes
de dindmica molecular foram iniciadas.

As simulacdes de dinamica molecular foram realizadas utilizando o algoritmo
padrdo do software Gromacs com passo de integracdo de 0,002 picossegundos.
Etapas de 5000000 de passos foram realizadas, resultando em 10 nanossegundos de
simulacdo até atingir o tempo total de simulagdo para cada sistema com uma
verificacdo de estabilidade e evolucao do sistema a cada 10 nanossegundos. Apds 0
término das simulagcdes, os sistemas foram estudados pelo resultado de distancia
minima de interacdo entre cations, quando possivel, onde é monitorada a menor
distancia entre quaisquer atomos dos céations e também através da funcdo de
distribuicdo radial (RDF) de determinadas regides do sistema. A RDF tem como base
a probabilidade de encontrar &tomos ou partes do sistema em uma determinada
distancia, essa probabilidade é comparada com a probabilidade de um gas perfeito, a
qgual é totalmente aleatodria. As regifes selecionadas para avaliacdo das RDF’s foram
o plano formado pelos trés carbonos no anel imidazélio, o carbono terminal presente
na cadeia carbénica lateral e os oxigénios presentes nas moléculas de agua. Uma
analise visual foi feita através do software VMD [37] utilizando os arquivos de trajetoria
dos sistemas simulados. Uma representacao estrutural dos céations estudados foi feita

pelo VMD e esta ilustrada nas figuras 2 a 5.



15

Figura 2: Representacao estrutural do cation 4Ml.

Figura 3: Representacéo estrutural do cation 8Ml.
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Figura 4: Representacéo estrutural do cation 12Mi

Figura 5: Representacdo estrutural do cation 16MI.
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3 RESULTADOS
3.1 SISTEMAS DE 1 PAR IONICO

Os liquidos i6nicos em agua foram simulados durante 20 nanossegundos. As
figuras 6, 7, 8 e 9 mostram a distancia de separacdo entre cation e anion durante o

tempo de simulacao.

Figura 6: Distancia minima entre o cation 4Ml e o anion ClI-.
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Figura 7: Distancia minima entre o cation 8Ml e o anion Cl-.
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Figura 9: Distancia minima entre o cation 16Ml e o anion CI-.
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3.2 SISTEMAS DE 2 PARES IONICOS

Nas figuras 10 a 13 temos a distancia minima de interacéo entre os dois céations
presentes no sistema durante o tempo de simulagédo, esse resultado contabiliza a

interagcdo entre quaisquer atomos presentes em ambos 0s cations.

Figura 10: Distacia minima entre céations 4MI.
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Figura 11: Distancia minima entre cations 8MI.
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Figura 13: Distancia minima entre cations 16Ml.
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3.3 SISTEMAS DE 4 PARES IONICOS

Diferentes monitoramentos de probabilidade e distancia de interacdo podem
ser realizados para os sistemas simulados. Utilizando RDF podemos observar nas
figuras 13 a 16 a probabilidade de interacdo entre os planos formados pelos trés

carbonos presentes no anel imidazolio.

Figura 11: RDF entre anéis dos cétions 4MI.
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Figura 12: RDF entre anéis dos cations 8MI.
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Figura 13: RDF entre anéis dos cations 12MI.
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Figura 14: RDF entre anéis dos cations 16Ml.
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O monitoramento da interacdo entre as cadeias carbonicas laterais pode ser
observado nas figuras 17 a 20.
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Figura 15: RDF entre carbonos terminais dos cations 4Mi
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Figura 16: RDF entre carbonos terminais dos cations 8Ml.
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Figura 18: RDF entre carbonos terminais dos cations 16MI.
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Nas figuras 21 a 24 tem-se a probabilidade de interacdo entre o plano do anel
imidazdlio e o carbono terminal da cadeia lateral.
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Figura 19: RDF entre anéis e carbonos terminais dos cations 4MI.
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Figura 21: RDF entre anéis e carbonos terminais dos céations 12Ml.
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Figura 22: RDF entre anéis e carbonos terminais dos céations 16Ml.
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As figuras 25 a 28 mostram as RDF’s entre os anéis e o oxigénio da molécula

de agua.

Figura 23: RDF entre anéis e oxigénio da agua para cations 4Ml.
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Figura 24: RDF entre anéis e oxigénio da agua para cations 8Ml
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Figura 25: RDF entre anéis e oxeigénio da agua para cations 12Ml.
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Figura 26: RDF entre anéis e oxigénio da agua para céations 16Ml.
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Como ultimo dado para os sistemas contendo 4 pares ibnicos temos as RDF’s

referentes a interagédo entre os carbonos terminais e o oxigénio da agua presente no
sistema, nas figuras 29 a 32.



Figura 27: RDF entre carbonos terminais e oxigénio da agua para céations 4Ml.

2
s
y

— C9-OW
L5

2(r)

0.5

0.5

L5 2.5
r(nm)

0

2

Figura 28: RDF entre carbonos terminais e oxigénio da agua para céations 8Ml.
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Figura 29:

RDF para carbonos terminais e oxigénio da agua para céations 12Ml.
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Figura 30: RDF para carbonos terminais e oxigénio da agua para cations 16Ml.
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Nas figuras 33 a 36 temos uma representacao visual das posi¢cdes dos sistemas
ao final do tempo de simulacéo.

Figura 31: Posi¢édo do sistema 4MI ao término da simulagéo.




Figura 32: Posicao do sistema 8MI ao término da simulacéo.

Figura 33: Posicao do sistema 12MI ao término da simulacéao.
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Figura 34: Posicao do sistema 16MI ao término da simulacéo.

3.4 SISTEMA DE 20 PARES IONICOS

Dados de RDF de um sistema contendo 20 pares ibnicos de 1-metil-3-
hexadecilimidazdlio, onde os monitoramentos sdo referentes as interacdes de porcdes
polares e apolares entre 0s cations e entre os cations e solvent, sdo mostradas nas

figuras 37 a 41.

Figura 35: RDF para interacao entre anéis dos cations 16MI contendo 20 pares

idnicos.
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Figura 36: RDF para interacao entre anéis e carbonos terminais dos cations 16Mi
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Figura 39: RDF para interacdo entre carbonos terminais e oxigénio da agua para

cations 16MI contendo 20 pares i6nicos.
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4 DISCUSSAO
4.1 SISTEMAS DE 1 PAR IONICO

Nos sistemas contendo apenas um cation e um anion cloreto, o objetivo foi
avaliar a separacao entre 0S mesmos para que em sistemas mais complexos apenas
as interagfes entre cations sejam monitoradas e avaliadas. Para todos os sistemas
simulados, cation e anion se mantém em movimento pela caixa de simulacdo
apresentando diferentes distancias minimas de interacdo, mas claramente nao-
associados mantendo em média uma distancia de 2 nanémetros, como observado nas
figuras 6 a 9. O comportmento observado é conforme o esperado e considerado
adequado, uma vez que estamos observando interagcées entre um cation, um anion e

moléculas de agu, representando uma baixa concentracéo de soluto.

4.2 SISTEMAS DE 2 PARES IONICOS

Para sistemas compostos por dois pares idnicos, 0 monitoramento da distancia
minima de interacdo entre cations nos fornece uma tendéncia comportamental dos
cations em solucdo aquosa. Para os cétions 4MI e 8MI apds o inicio das simulagdes,
onde os cations saem de uma condicao inicial de associa¢cdo, nenhum comportamento

associativo duradouro e estavel é observado até o término dos 40 nanossegundos de
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simulacéo nas figuras 10 e 11. Para os cations 12MI um periodo de associacéo estavel
€ observado durante aproximadamente 1 nanossegundo por volta dos 25
nanossegundos de simulacdo com uma distancia de interacdo minima de 0,22
nandmetros na figura 12. Como se trata de um sistema com apenas 2 cations
interagindo esse comportamento, por mais que breve, se torna relevante e sera
explorado para sistemas maiores com maiores possibilidades de interacdo cation-
cation. O sistema contendo dois cétions 16Ml, na figura 13, se comporta de maneira
associada durante boa parte do tempo de simulagédo, mostrando uma clara tendéncia
associativa entre cations dessa natureza em solucédo aquosa.

Levando em consideracdo uma disputa entre forcas repulsivas e atrativas que
irdo governar a interacdo entre os cations, podemos observar que a parte do cétion
responsavel pelas forcas repulsivas (que impedem a associacado dos cations) € a
mesma para todos os modelos de cétions estudados, sendo essa parte o anel
imidazdlio presente no cation com uma caracteristica polar. As forcas de London-van
der Waals, que séo atrativas, séo provenientes da cadeia carbOnica lateral dos céations
e que tem seu numero de carbonos aumentado nos diferentes céations. Essa cadeia
lateral tem caracteristicas apolares e obviamente com o seu aumento um consequente
aumento na magnitude das forcas de London-van der Waals € observado. Nos cations
4MI e 8MI as forcas repulsivas aparentam se sobrepor as atrativas, impedindo uma
associacdo duradoura e estavel entre cétions, ja para o cétion 12Ml e principalmente
para o 16MI o aumento da cadeia carbonica lateral e consequente fortalecimento das
forcas de London-van der Waals permitem que os cations permanecam de maneira

associada por maiores periodos de tempo.

4.3 SISTEMAS DE 4 PARES IONICOS

Para os sistemas mais complexos, uma analise direta de distancia minima de
interacdo entre cations se torna inviavel, por isso os sistemas sdo analisados e
interpretados por graficos de RDF onde temos dados probabilisticos de distancias de
interacdes. Para uma analise mais detalhada, as interagdes monitoradas se deram
entre os centros de massa do plano formado pelos carbonos presentes no anel, pelo
altimo carbono presente na cadeia lateral substituinte e pelo oxigénio presente na

molécula de agua. As combinacgfes das probabilidades de interacdo entre as porc¢des
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selecionadas nos permite descrever a configuracéao especial mais provavel que iremos
encontrar os cations interagindo em solucéao.

A probabilidade de interacdo entre anéis para 4MI (figura 13) apresenta trés
distancias de interacdo com maiores probabilidades de interacdo. Quando observado
frente a distancia minima de interacao para dois cations 4Ml, esse resultado indica um
comportamento dindmico para o sistema com eventuais aproximacdes e interacdes
em diferentes distancias, mas sem a presenca de uma associacdo entre cations
efetiva e duradoura. No sistema contendo cétions 8MI a probabilidade de interacfes
entre aneéis (figura 14) é crescente com o0 aumento da distancia apresentando
probabilidades menores que 1 até a distancia maxima do raio de corte para interacées
intermoleculares demonstrando o comportamento ndo associativo do sistema
causado pelo prevalecimento das forgas repulsivas atuantes no sistema.

O suposto comportamento associativo para os cations 12MI observado nas
distancias minimas de interacdo entre céations para 2 céations é reforcado pelos
resultados de RDF que mostram um pico probabilistico de interacéo entre anéis em
torno de 1 nandémetro de distancia (figura 15), quando comparado com o0s picos de
probabilidade do 4MI e 8MI temos uma probabilidade aproximadamente 7 e 15 vezes
maior, respectivamente.

O sistema contendo cations 16MI apresenta um comportamento associativo ja
esperado, uma vez que o aumento da cadeia lateral reforca as forgcas de London-van
der Waals exercidas pela porcao apolar dos cations. Uma probabilidade maxima de
interacdo anelar é registrada em torno de 1 nandmetro de distancia com um
comportamento semelhante ao 12MI (figura 16).

Resultados de RDF entre interacdes do anel com o ultimo carbono da cadeia
lateral apresentam resultados semelhantes de probabilidade de interacdo e distancias
de interacdo para os cations 4Ml e 16MI, levando em consideracao os resultados ja
discutidos sobre os sistemas e também que o 16MI apresenta cadeia lateral quatro
vezes maior que o 4MI é intuitivo atribuir tal resultado a um comportamento associativo
duradouro para o sistema de 16MI enquanto para o 4Ml o resultado pode ser devido
ao comportamento dinamico do sistema e o menor tamanho do céation. O sistema 8MI
apresenta maior probabilidade de interacdo em torno de 1 nanémetro de distancia
porém com probabilidades muito menores se comparado ao sistema 16MI e, seguindo
a mesma tendéncia, os cations 12MI apresentam baixas probabilidades de interacao

na faixa de 1 nm. Essa analise de interacdes e probabilidades deve ser feita com
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cautela para que nao haja equivoco nas interpretacbes dos sistemas, ja que 0s
resultados a serem comparados podem ser influénciados pela distancia do carbono
terminal e pelo posicionamento espacial no qual as moléculas estéo interagindo.

A interagdo entre carbonos terminais das cadeias laterais € um resultado crucial
referente ao comportamento associativo ou ndo ja que estamos monitorando uma
representacdo da efetividade e magnitude das forcas atrativas. O que é observado
nas RDF’s é um comportamento crescente das probabilidades de interagcdo com o
aumento do tamanho da cadeia carb6nica lateral, e no caso dos céations 16MI (figura
20), além de um aumento expressivo nas probabilidades, também temos uma
diminuicdo nas distancia de interacdo, resultado esse que indica o claro
comportamento associativo do sistema e um aumento na tendéncia de associagao
com o crescimento da cadeia alquilica para o conjunto dos céations estudados.

A observacdo da interacdo entre moléculas de solvente e anel e solvente e
carbono terminal apresentam um comportamento muito semelhante para todos os
cations tanto em probabilidades de interacdo quanto em distancias dessas
probabilidades mostrando um padrdo de interacdo entre os céations e solvente. Uma
observacao interessante € a diminui¢cdo da probabilidade de interacdo para o carbono
terminal do 16MI com a agua (figura 32) , esse resultado pode ser interpretado como
consequéncia da maior interacdo entre as cadeias e assim uma diminuicdo na
quantidade de &gua de moléculas de agua entre elas.

Levando em consideracao os indicativos de comportamento associativo para o
16MI um sistema mais complexo contendo 20 cations foi analisado, e inicialmente é
observada uma probabilidade de interacédo se iniciando e uma menor distancia, de 0,7
nandémetros para 0,3 nm entre os anéis (figura 37), esse fato pode se dar pelo maior
namero de moléculas interagindo e ocorrendo uma maior compactacao do agregado
molecular mostrando que esse aumento na concentracdo de cations sobrepdem as
forcas atrativas ainda mais sobre as forgcas repuslsivas. Quando observamos a
interacdo entre carbonos terminais( figura 40) vemos que a distancia inicial de
interacdo se mantém para ambas as configuracdes do sistema, porém para o sistema
de 20 moléculas um segundo pico de probabilidade é observado em 0,9 nanémetros
indicando uma possivel estrutura organizacional para as moléculas observadas. Com
relacdo as interacdes entre anel e carbonos terminais o perfil para as curvas de RDF
diferem muito, supondo uma interacdo muito menor para o sistema com maior nimero

de cétions, isso se deve ao fato do maior tamanho de agregado molecular e um certo
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nivel organizacional espacial nas interacdes entre as moléculas. Como o sistema de
16MI com 20 moléculas foi simulado por mais tempo e por apresentar melhor
estatistica o valor da integral de RDF foi obtido par a curva na distancia de 0 até 0,72
nandémetros, que € a regido do primeiro pico de probabilidade das interacdes entre
carbonos terminais durante o tempo total de simulacdo, o valor é de 1,68 nos
indicando que durante todo tempo de monitoramento cada carbono terminal
apresentava 1,68 outros carbonos terminais nas vizinhancgas.

Todos os sistemas de 4 cations foram simulados por 60 nanossegundos e 0s
dados de RDF foram obtidos a partir de 1 nanossegundo de simulagcdo com uma
configuracdo que forneceu maior numero de pontos para melhorar a estatistica da
RDF, configuracéo essa que seria inviavel para o tempo total de simulagéo pelo tempo
e gasto computacional atrelado. Para o sistema com 20 cétions, as RDF’s foram
obtidas para o tempo total de simulagdo com a configuracdo padrdo ja que pela
presenca do maior numero de cétions a estatistica ndo ficou comprometida. Pelo fato
das RDF’s terem sido obtidas para uma pequena fracdo do tempo total de simulacao,
0 comportamento ndo associativo dos céations 4MI nao fica tdo evidente pelo fato de
uma eventual aproximacao dos mesmos durante o 1 nanossegundo observado, porém
a hipétese de comportamento ndo associativo é suportada pelo resultado de distancia
minima entre cations para os sistemas contendo 2 cations.

As diferencas observadas entre os sistemas de 16MI com 4 e 20 moléculas
pode sugerir uma eventual contribuicdo da concentracdo no aumento do carater
associativo dos sistemas.

Toda discusséo levantada nesse trabalho foi proposta em conjunto com uma
analise visual dos sistemas simulados através dos arquivos de trajetéria gerados nas

simulagodes.

5 CONCLUSAO

Apés observada a consisténcia e estabilidade dos sistemas propostos e
também verificar a separacao entre céations e anions cloreto em solugéo, os sistemas
de 2, 4 e 20 cétions foram avaliados quanto as distancias de interacdo entre cétions e

entre partes especificas dos mesmos.
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Para os cétions 4Ml e 8MI é atribuido um comportamento ndo associativo em
solucdo uma vez néo foi observado um periodo duradouro e consistente na forma
associada. Para o cation 12MI os resultados indicam um possivel comportamento
associativo para 0s mesmos, comportamento esse que pode ser mais pronunciado
com um aumento da concentracdo, hipétese essa que € suportada pelos resultados
obtidos para os sistemas contend o cation 16MI que mostram um claro comportamento
associativo em solucdo e quando em maior concentracéo apresentam diminui¢ao nas
distancias de interacdo entre os anéis, interacdo essa que apresenta forte carater
repulsivo.

De modo geral, o que foi observado no estudo € que o comportamento
associativo ou ndo desses liquidos ibnicos em agua sera o resultado da disputa entre
forcas repulsivas provenientes do anel (com carga positiva) com as forgas atrativas
resultantes dos dipolos momentaneos gerados nas cadeias carbodnicas apolares. O
aumento do tamanho da cadeia lateral resulta em um aumento da contribuicdo das
forcas atrativas até o ponto onde essas se sobrepdem as repulsivas e os céations
tendem a se associar, que € o caso dos liquidos i6nicos contendo 12 e 16 carbonos

na cadeia lateral.
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