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Resumo

Processos de captura, separagao e armazenamento de gases possuem
importancia ambiental (no que se refere principalmente ao efeito estufa) e
industrial (devido a relagao de tais processos com o tratamento de gas natural).
Tratando-se, particularmente, da captura e armazenamento de CO,, as
metodologias atualmente empregadas apresentam certos obstaculos
operacionais, muitos dos quais podem ser superados através do uso de
liquidos i6nicos em tais processos. Entretanto, as possibilidades de sintese de
liquidos i6nicos s&o inumeras, e portanto € indispensavel a elucidagao das
relagdes entre estrutura e capacidade de sorcéo e separagcao de didoxido de
carbono. Este trabalho teve como proposta o uso de Dinamica Molecular
classica para analisar aspectos de fisissorcdo dos gases CO,, N, e CHs em
quatro liquidos idnicos baseados no cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio (acetato
de 1-n-butil-3-metilimidazodlio, prolinato de 1-n-butil-3-metilimidazolio, brometo
de 1-n-butil-3-metilimidazdlio e tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio).
Considerando-se a capacidade coordenante dos anions com relagao a CO,,
brometo e tetrafluoroborato apresentaram as melhores performances; levando-
se em conta a habilidade de separar CO, de N; e de CH., os liquidos contendo
estes anions também tiveram melhor desempenho. No entanto, considerando a
capacidade de sorgdo de CO,, o desempenho parece estar relacionado ao
numero de sitios em cada anion que podem atuar como base de Lewis; assim,
também neste quesito, o liquido contendo o anion tetrafluoroborato foi a melhor
opc¢ao. Foi concluido que, para se obter boa fisissorcdo e boa seletividade, é
desejavel que o anion seja pequeno e possua varios sitios de coordenacao.

Palavras-chave: Dinamica Molecular, liquidos iénicos, fisissorcdo, CO2, N,
CH..
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Abstract

Use of Molecular Dynamics for the analysis of gas physisorption into ionic
liquids

Processes of gas capture, separation and storage are of environmental
importance (mainly in relation to the greenhouse effect) and also of industrial
importance (due to the relation of such processes to natural gas treatment).
Regarding, in particular, to CO, capture and storage, the current methodologies
present some operational drawbacks, many of which can be surpassed through
the use of ionic liquids in those processes. However, the possibilities for the
synthesis of ionic liquids are countless, and therefore the elucidation of the
relations between structure and carbon dioxide sorption and separation capacity
is indispensable. The idea in this work was to use classical Molecular Dynamics
in order to analyze physisorption aspects of the gases CO,, N, and CH, into four
1-n-butyl-3-methylimidazolium based ionic liquids (1-n-butyl-3-
methylimidazolium acetate, 1-n-butyl-3-methylimidazolium prolinate, 1-n-butyl-
3-methylimidazolium bromide and 1-n-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate). Considering the anions coordinating capacity over CO,,
bromide and tetrafluoroborate presented the best performances; taking into
account the ability of separating CO., from N, and from CH,, the liquids
containing those anions also accomplished the best results. However,
considering the CO, sorption capacity, the performance seems to be related to
the number of sites that each anion possesses that are capable of acting as
Lewis bases; hence, also in this aspect, the liquid containing the anion
tetrafluoroborate was the best option. It was concluded that, in order to obtain
good physisorption and selectivity, it is desirable that the anion be small and
posses multiple coordination sites.

Key words: Molecular Dynamics, ionic liquids, physisorption, CO-, N2, CHa.
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1 Introducgao

A correlagao entre a concentragdo de CO; e outros gases na atmosfera
e o efeito estufa € um fato amplamente conhecido. O resfriamento da superficie
terrestre € realizado pela radiacdo de energia e pela troca de calor com a
atmosfera. Entretanto, parte da radiagdo emitida é refletida por gases de efeito
estufa, e é estimado que, caso a concentragdo de didxido de carbono na
atmosfera dobre, a temperatura da superficie terrestre aumentara em cerca de
0,9 °C." Este tipo de situagdo motiva a redugdo de emissbes de gases
causadores de efeito estufa. Enquanto este objetivo ndo é atingido, faz-se
necessaria a aplicacdo de medidas provisoérias, como a captura e
armazenamento dos gases desencadeadores do fenémeno.

Processos de captura e separagao de gases também sao de interesse
em outros campos, ndo conectados diretamente a questdao ambiental, como a
area de tratamento de gas natural, na qual busca-se a remogéo de gases
acidos, como CO; e H.S, além do vapor de agua, antes que o gas natural
passe a circular no gasoduto, devido as propriedades corrosivas destes
contaminantes.

Tratando-se, em particular, da captura e armazenamento de diéxido de
carbono, uma das metodologias mais empregadas € a que utiliza solugdes
aquosas de aminas. No entanto, esta alternativa apresenta diversas
dificuldades de cunho operacional. Para contornar estes obstaculos, liquidos
ibnicos representam uma excelente opgao de meio solvente de CO,, uma vez
que sua afinidade pelo gas é conhecida desde o fim da década de 1990, e
estes compostos possuem interessantes propriedades, como pressao de vapor
desprezivel, alta estabilidade térmica e grande possibilidade de ajuste de
propriedades através de modificagdes estruturais e/ou diferentes combinacdes
entre cations e anions.

Justamente devido a vasta gama de possibilidades para a formulagao de
liquidos ibnicos, é necessaria a analise detalhada das relagdes entre estrutura
e capacidade de sorcdo de diferentes solventes desta classe, para que se

possam estabelecer padrées que guiem a escolha do liquido mais apropriado



para situagdes praticas de sorgdo de gases. Na literatura existem estudos,
tanto tedricos quanto experimentais, que exploram estes tipos de relagdes
entre liquidos ibnicos e diferentes gases. No presente trabalho, buscou-se
estudar, através da Dinamica Molecular classica, aspectos de fisissorcdo e
interagdes liquido-gas entre os solventes acetato de 1-n-butil-3-metilimidazolio
([Bmim]'[Ac]), prolinato de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Bmim]‘[Pro]), brometo
de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Bmim]’[Br]) e tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio ([Bmim][BF4]) (figura 1) e os gases CO,, N, e CH4, tendo em
vista os seguintes objetivos especificos:
* Avaliar mudangas estruturais e dinamicas dos liquidos, resultantes da
adicao dos diferentes gases;
* Analisar a organizagao estrutural dos gases e seus comportamentos
dindmicos, quando dissolvidos nos diferentes liquidos;
» Verificar a seletividade de sor¢ao dos diferentes liquidos, com respeito a

CO,, em relagao aos demais gases.

F
NSNS Bro ,é?
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Figura 1. Cation [Bmim]+ (a) e anions acetato (b), prolinato (c), brometo (d) e

tetrafluoroborato (e).



2 Revisao bibliografica

2.1 Liquidos iénicos

2.1.1 Aspectos basicos

O primeiro relato da sintese de um liquido i6nico (LI), mais
especificamente [EtNH3][NO3], data de 19142 Alguns importantes
acontecimentos posteriores, relativos a este campo de pesquisa, incluem a
sintese de sais haloaluminato de 1,3-dialquilimidazdlio e haloaluminato de
alquilpiridinio, na década de 1970% e o desenvolvimento de liquidos iGnicos
pela combinacdo entre cations imidazdlicos e anions hexafluorofosfato e
tetrafluoroborato, na década de 1990.*

Em geral, liquidos ibnicos sdo combinag¢des de cations organicos e
anions organicos/inorganicos, e tém como caracteristica o fato de serem
(geralmente) liquidos sob temperatura ambiente. Entre os cations mais comuns
em liquidos ibnicos, pode-se citar imidazodlio, piridinio, fosfénio, piperidinio,
colinio, entre outros (figura 2). Comercialmente, encontram-se disponiveis
liquidos i6nicos com as mais diversas propriedades, obtidas através de
diferentes combinacgdes entre cations e anions. Estas substancias apresentam
interessantes propriedades, como pressdao de vapor desprezivel, boa
estabilidade térmica, n&o-inflamabilidade, miscibilidade ajustavel, e boa
capacidade de extracdo para diversos analitos. Esta série de caracteristicas os

torna boas opgbes em processos de extragdo, absorgdo e degradagao.®
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Figura 2. Cations (a) imidazdlio, (b) piridinio, (c) fosfonio, (d) piperidinio e (e)

colinio.

Dentre as aplicagdes mais comuns de liquidos i6nicos, estda o seu uso
como solventes em Quimica Sintética, area na qual sao alternativas a
solventes mais convencionais, mostrando desempenho satisfatério frente a
diversos solutos orgéanicos e inorganicos. Ainda, pelo fato de serem, em geral,
compostos de ions pouco coordenantes, podem ser classificados como
solventes polares ndo coordenantes. Além disso, devido a sua imiscibilidade
com varios solventes organicos, € possivel sua utilizagdo como opgéo polar
ndo-aquosa em sistemas bifasicos.®

Dentre os liquidos ibnicos, sdo muito comuns aqueles cujos cations
possuem anel imidazélico, dos quais podem ser ressaltados os cations do tipo
1-alquil-3-metilimidazdlio. Existe a possibilidade de ajuste de propriedades e
caracteristicas do liquido ibnico através da escolha de diferentes anions e de
acordo com o tamanho da cadeia alquilica do cation; por exemplo, liquidos
ibnicos com cations de cadeia alquilica longa apresentam propriedades
surfactantes; no caso de cadeias curtas, o liquido €& capaz de formar
nanoestruturas em meio aquoso.’As possibilidades de aplicagdo dos sais de
imidazodlio sdo inumeras, e uma ilustracdo de tamanha versatilidade € a sua

potencial atividade fungicida, como relatado por Schrekker et al.??



2.1.2 Atuacédo de liquidos ibnicos na sor¢do de CO, e outros gases:

importancia, caracteristicas e aplicabilidade

Sabe-se que a concentracdo de didxido de carbono na atmosfera esta
vinculada ao efeito estufa. De fato, este gas representa cerca de 80% das
emissbes de gases causadores do efeito estufa, sendo responsavel, em
meados de 1990, por aproximadamente metade do efeito observado.'®" Por
isto, & desejavel que sejam diminuidas as emissdes deste e de outros gases
causadores de tal fenbmeno. No entanto, enquanto este objetivo ndo é
atingido, é necessario que sejam empregadas medidas provisérias, como a
captura e armazenamento de COa,.

No que se refere a captura de didxido de carbono, uma das
metodologias mais populares atualmente € a que faz uso de solugbdes aquosas
de aminas. Todavia, neste caso, sao encontrados alguns obstaculos, como a
necessidade de muito calor para a liberacdo do CO, capturado, volatilidade e
instabilidade térmica do solvente, corrosdo de aparato e degradacdo das
aminas, pontos negativos que ndo sédo constatados ao se empregar liquidos
idnicos.' Ainda, é estimado que, em usinas de carvdo, o emprego de aminas
na captura de CO exigiria 30% da energia produzida.™ O alto custo energético
deste tipo de metodologia tem duas causas: 1?) a reagdo de aminas com CO.
ocorre de acordo com estequiometria COz:amina 1:2; 2%) a adi¢do de agua ao
solvente aumenta o custo energético de regeneragdo do mesmo.™

Em 1999, ao estudar a extragdo de compostos organicos nao-volateis
presentes em liquidos ibnicos, através do uso de didéxido de carbono
supercritico, Blanchard et al.” constataram que CO. pode se dissolver nessa
classe de solventes. No trabalho em questdo, o liquido idnico utilizado foi 1-
butil-3-metilimidazélio hexafluorofosfato, que se mostrou eficiente em absorver
COg, ainda que néao seja soluvel em didxido de carbono supercritico. Ainda, foi
constatado que a dissolugdo de CO. neste solvente & completamente
reversivel. Desde entdo, muitos outros estudos, voltados a sorcao de CO;
pelos mais diversos tipos de liquidos ibnicos, sucederam este trabalho.

Principalmente devido a sua n&o-volatilidade, os liquidos ibnicos oferecem uma



alternativa de captura de CO, em que a liberagdo do gas contido no solvente €,
em geral, facil e de menor custo energético, quando comparada a metodologia
que emprega aminas para a mesma finalidade. Além disso, a substituicdo de
solventes volateis por liquidos idnicos evita a perda destes componentes, o que
implica em impactos econémico e ambiental de menor escala.™

A importancia de processos de captura de CO,, assim como de outros
gases, nao se resume apenas as questdes ambientais decorrentes da
presenca de tais componentes na atmosfera, mas também se mostra em
procedimentos utilizados no tratamento de gas natural. Neste tipo de processo,
€ necessaria a remocgao de gases acidos, como CO; e H,S, além de vapor de
agua, antes que o gas natural possa circular pelo gasoduto, devido as
propriedades corrosivas de tais componentes, que sdo considerados
contaminantes. As concentragdes devem ser <2% para CO,, <4 ppm para H.S
e <0,1 g/m?® para H,0."

Além da ja citada afinidade por diéxido de carbono, existem trabalhos
gue analisam o desempenho de liquidos i6nicos na absor¢do de Compostos
Orgénicos Volateis em geral, hidrogénio, oxigénio, gases nobres, metano,

etano e H2S, ressaltando-se a importancia destes trés ultimos no tratamento de

gas natural. Em se tratando da sorgdo de H, em liquidos iGnicos, esta € muito
menor do que aquela verificada para CO2, e é curioso notar que, no caso de
alguns Lls, € até mesmo observado um aumento de solubilidade com o
aumento de temperatura®'®, tendéncia oposta a situagdo na qual o soluto é
dioxido de carbono; para O, a maior parte dos autores relata dependéncia da
temperatura do mesmo tipo que a observada para CO, (aumento de
solubilidade com diminuicdo de temperatura), mas alguns pesquisadores
sustentam que a solubilidade do gas aumenta com aumento de temperatura®,
ou ainda que a temperatura praticamente nao exerce influéncia no fenbmeno
de sorgdo?'. Outro gas frequentemente estudado em experimentos de sorgao
em liquidos ibnicos € N.,. De acordo com a maioria dos estudos, sua
solubilidade também aumenta com a diminui¢cdo de temperatura. Nos casos de
liquidos ibnicos baseados no cation imidazodlio, a solubilidade de N2 é tanto

maior quanto maior for a cadeia alquilica do cation; em se tratando de anions, a



solubilidade deste gas é intensificada com o aumento na fluoragdo do anion.?-

24

2.1.3 Sorgédo de CO;: sorcéo fisica e quimissorgdo

Dos liquidos idnicos conhecidos por sua habilidade de absorver CO,, ha
aqueles capazes de realizar apenas sorcao fisica, baseada em interacdes
acido-base de Lewis (geralmente entre anion e CO,) e no volume livre
disponivel no liquido, e existem aqueles capazes de também realizar
quimissor¢gao (ou seja, a sor¢cao envolve reagdao quimica). Em geral, a
quimissor¢cao € manifesta nos casos em que o0 anion possui intenso carater
basico (como &anions contendo grupo carboxilato) ou ainda em casos de
funcionalizagdo especifica do cation, como presenga de grupo amino em
cadeia alquilica de cations imidazodlicos.

De fato, liquidos ibnicos deste ultimo tipo (conhecidos como Task
Specific lonic Liquids, TSILs) foram alguns dos primeiros liquidos idnicos
conhecidos por sua reatividade frente a CO.. A adi¢ao da funcionalidade amina
ao cation imidazolico permite a reagdo na razao estequiométrica 1:2
COz:liquido iénico, de acordo com a reagdo genérica mostrada na figura 3.
Entretanto, a viscosidade intrinseca destes liquidos e o dramatico aumento
nesta propriedade apds reacdo com didéxido de carbono impuseram severas

restricdes quanto as suas aplicagcbes praticas.™

“ArNH, + CO, * A NHCOH

" NHCOH + *vwNHpy of—= *"NHCO; + " NH3*

Figura 3. Reacgdo genérica entre TSIL e CO,. Adaptado da referéncia 12.

Um exemplo de funcionalizagao catiénica que leva a quimissorgdo de CO; é
apresentado no estudo desenvolvido por Chen et al.?®, no qual analisou-se o
desempenho, na sorcdo de CO,, de liquidos ibnicos baseados em cations da

familia 1-n-amino-alquil-3-metilimidazdlio, utilizando-se Density Functional



Theory (DFT) e Dinamica Molecular. O mecanismo proposto pelos autores

(figura 4) é composto de duas etapas:

Na primeira etapa, o grupo amino de um cation realiza ataque
nucleofilico no carbono de CO,; a seguir, um segundo cation desprotona
o grupo amoénio formado no primeiro cation. Este é o estagio de captura
de COq;

Na segunda etapa, o grupo carboxilato do produto (c) abstrai um
hidrogénio de um grupo amoénio, formando novamente um dos cations
originais e um novo cation com estrutura carbamica. Este estagio nao é
assegurado pelos resultados termodindmicos obtidos, havendo a

possibilidade de que a dessorgéo de gas prevalega.
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Figura 4. Mecanismo proposto para a reagéo entre tetrafluoroborato de 1-n-

amino-alquil-3-metilimidazdlio e CO,. Adaptado da referéncia 19.



Outro exemplo de liquidos ibnicos de quimissorgdo € o daqueles
baseados no anion acetato. Gurau et al.?®, ao explorar a reatividade dessa
classe de solventes com CO,, borbulharam o gas sobre o liquido acetato de 1-
etil-3-metilimidazdlio por 72 horas, sob pressido atmosférica e temperatura
ambiente. Apds 24 horas, foi constatada, por espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), a formacgéo de 1-etil-3-metilimidazdlio-2-carboxilato,
também sendo relatada a presenca de odor de acido acético ao fim do
experimento. Na figura 5 € apresentado o mecanismo proposto para a reacgao,
que seria intermediada por carbeno e na qual o acido acético formado é

complexado por acetato.
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Figura 5. Mecanismo proposto para a reacdo entre acetato de 1-etil-3-

metilimidazolio e CO,. Adaptado da referéncia 20.

A respeito dos liquidos idnicos de sorgao fisica, uma das propriedades
mais importantes a ser analisada € a disponibilidade de volume livre que o
solvente apresenta. Em geral, quanto maior o volume molar do liquido, maior é
a solubilidade de CO, no mesmo, em termos de fragdo molar, uma vez que o
volume molar esta intimamente relacionado ao seu volume livre. De fato, esta
tendéncia foi verificada (figura 6), na temperatura de 303,2 K e pressao de 1

atm, para liquidos iénicos baseados nos cations imidazdlio, fosfonio e aménio.?

10
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Figura 6. Solubilidade de CO, (fragdo molar) versus volume molar (cm3/mol)
de liquidos iénicos baseados nos cations imidazdlio, fosfénio e amdnio, sob

temperatura de 303,2 K e pressao de 1 atm. Adaptado da referéncia 17.

Shannon et al.?, utilizando uma variante do método Conductor-like
Screening Model (COSMO), chamada COSMOtherm, calcularam o volume livre
de 165 liquidos ibnicos, existentes e tedricos, do tipo 1-n-alquil-3-
metilimidazdlio, de cadeia alquilica de tamanho variavel e contendo 15
diferentes anions. Foi encontrada uma dependéncia linear (figura 7) do volume
livre em relagdo ao volume molar, e também foi constatado que, para valores
proximos de volume molar, diferentes liquidos ibnicos também apresentam
valores préoximos de volume livre. Outro aspecto analisado no estudo foi a
medida experimental da solubilidade de CO. na série tetrafluoroborato de 1-n-
alquil-3-metilimidazdlio ([C.mim][BF.]), com cadeia alquilica variando entre 2 e
8 carbonos. Foi observado que, para o intervalo [Csmim][BF4]-[Csmim][BF4], a
solubilidade em termos de fragdo molar aumentou com o aumento da cadeia
alquilica (e consequente aumento de volume livre e volume molar), mas
diminuiu em termos de mols de CO, por litro de solvente. Para [C.mim][BF.], foi
registrada uma solubilidade por litro de solvente muito menor do que aquelas

apresentadas pelos demais componentes da série, algo atribuido as fortes
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interagcdes de ligagao de hidrogénio entre cation e anion, e consequente arranjo

molecular inibitério de interagdes ion-CO..
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Figura 7. Volume livre de 165 diferentes liquidos ibnicos em fungao de seus

respectivos volumes molares. Adaptado da referéncia 21.

Em geral, os solventes capazes de realizar quimissorgao apresentam
melhor seletividade para separagédo de CO,, quando este se encontra presente
em misturas gasosas. Isto é explicado pelo fato de que, em casos de sorgao
fisica, as moléculas de gas sao alojadas em intersticios da rede ibnica,
causando pequenas expansao volumétrica e perturbagdo da estrutura do
liquido; de tal forma, ainda que interagdes de van der Waals e eletrostaticas
favorecam a sorgcédo de CO., € possivel que moléculas de outros gases também
se instalem nas cavidades do liquido. Em contrapartida, liquidos capazes de
realizar quimissor¢gdo reagem seletivamente com dioxido de carbono e,

comumente, possuem menor volume molar.?
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Apesar da melhor seletividade e, muitas vezes, maior capacidade de
sorcao por parte de liquidos ibnicos de quimissorgao, existem aspectos praticos
a serem considerados. Estes apresentam interacdo com CO; mais intensa que
aquela verificada para liquidos de sorcao fisica; portanto, para a etapa de
regeneragao do solvente, a dessorgao requer maior quantidade de energia. Um
parametro importante na avaliagdo dos requerimentos energéticos € a entalpia
de absorgédo. A entalpia de sorgao fisica de CO, em liquidos ibnicos é de cerca
de -20 kJ mol™, ao passo que a entalpia de sor¢do do gas em liquidos idnicos

funcionalizados com grupos amino é proxima de -80 kJ mol™."®

2.1.4 Aspectos praticos envolvidos no uso de liquidos ibnicos para separagdo

de gases

Na aplicagao de liquidos ibnicos para a captura de CO: e outros gases,
um dos fatores a serem levados em conta é a alta viscosidade de tais
solventes, principalmente quando estes sdo comparados aos solventes
organicos comumente empregados. Uma das alternativas para superar esse
empecilho € o uso de membranas baseadas em liquidos i6nicos. Destas, pode-
se citar trés grupos:

» Supported lonic Liquid Membranes (SILMs);

* Membranas de liquidos ibnicos poliméricos;

* Membranas de compdsitos baseadas em liquidos ibnicos (obtidas pela
mistura entre liquidos i6nicos e polimeros ou liquidos i6nicos
poliméricos).

Uma importante limitacdo das SILMs é a possibilidade de vazamento
dos liquidos da membrana, o que pode levar a perda da sua integridade e
funcionalidade; por outro lado, as equivalentes de liquidos ibnicos poliméricos
evitam a perda do componente liquido, proporcionando melhor estabilidade e,
por vezes, maior capacidade de sorcdo de CO2. Ja as membranas de
compdésitos baseadas em liquidos ibnicos buscam aliar estabilidade e melhores
permeabilidades de gases, em relagcdo as membranas de liquidos ibnicos

poliméricos.
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Na figura 8 é mostrado, de maneira simplificada, o processo de
separagao de gases atraves de membrana. Uma mistura dos gases A e B é
posta em contato, sob alta pressdo, com a membrana; o gas a difundir mais
rapido através da membrana (gas B) € a substancia de interesse enriquecida; o

gas mais lento (gas A) é concentrado no fluxo de residuo."

Residue:
| Compressor GasA
Feed: | >
Gases A+ B
T
Membrane
Permeate:
Gas B

Figura 8. Representacao simplificada de um sistema de separagao gasosa por

membrana. Adaptado da referéncia 15.

2.2 Dinamica Molecular

2.2.1 Aspectos basicos

Dinédmica Molecular € uma técnica computacional utilizada na simulagao
de sistemas classicos de muitos corpos, que fornece propriedades de equilibrio
e de transporte do sistema simulado.* Para tanto, sdo geradas configuragdes
subsequentes do sistema através da integracdo das leis Newtonianas do
movimento. A trajetdria resultante contém a informacao referente a variagao
das posigdes e velocidades das particulas do sistema com o tempo.*'

Para que a aplicacdo da Dinamica Molecular convencional no estudo de
um sistema seja valida, € necessario que este se encontre em um estado no

qual efeitos quanticos possam ser desprezados. No caso de liquidos ou gases
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monoatdmicos, esta condi¢ao é satisfeita quando o comprimento térmico de de

Broglie (A), dado por

(| 2am |
T\ mk,T | (eq. 1)

for muito menor que a distancia média entre as particulas. Na equacdo 1, m é a
massa do atomo, ks € a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e h
€ a constante reduzida de Planck. No entanto, para diversas aplicagdes e
sistemas, efeitos explicitamente quanticos, a temperatura ambiente, podem ser
ignorados, ou ainda podem ser incorporados implicitamente a descrigdo
classica.*

A primeira simulacdo de Dindmica Molecular de um sistema em fase
condensada foi realizada em 1957, por Alder e Wainright, que usaram um
modelo de esferas rigidas. Ja a primeira simulagdo a utilizar um modelo de
potencial continuo foi a realizada por Rahman, em 1964, na qual o sistema
estudado foi argdnio. Alguns anos mais tarde, em 1971, 0 mesmo pesquisador
viria a realizar a primeira simulagao de um liquido molecular (dgua).®'

Em uma simulagcdo de Dinédmica Molecular, o sistema consistira de N
particulas classicas, confinadas, geralmente, em um volume retangular dado
pelo produto de suas arestas, L+ x L, x Ls. Considerando, por simplicidade, que
a forca de interacdo entre as particulas € dada pela soma das forcas de
interacdo entre os pares de particulas, e estas sdo fungdes da distancia ( q )
entre as particulas do par, entdo a forga interna (forca devida as interagées

entre as particulas) atuando sobre a i-ésima particula sera dada por
N N
F(Q)= 2 Flld-qlad, (eq. 2)

onde Q se refere as coordenadas §(x;,y,, z,t) de todas as particulas e
g; € um vetor unitario ao longo de G,—q; . Desprezando-se forgas

externas, pode-se utilizar a equacio 2 na equagao do movimento:
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:7 (eq. 3)

onde m; € a massa da i-ésima particula. Na técnica de Dinamica Molecular, as
equacdes do movimento sdo resolvidas numericamente para sistemas de
muitas particulas, e as solugcdes destas equacbdes descrevem a evolugio

temporal do sistema.®
2.2.2 Alguns métodos numéricos de resolugdo de equagdes do movimento

O estado de um sistema classico pode ser completamente descrito
através da especificacdo das posigdes ( Q ) € dos momentos ( p ) de suas
N particulas:
é:(xpY1:Z1:---:XN:YN:ZN) (eq. 4)
P=(p,1sPysPss e Paows Pys Pon) (9. 5)

Assim, em qualquer instante, o sistema ocupa um ponto no espaco de fases
dado por X=(Q,P) . Para um dado intervalo de tempo, a relacio entre duas
posicdes ao longo da trajetdria no espacgo de fases sera, de acordo com a

aproximacao de Euler,
- - 13(t)
Q(t+At)=Q(t)+—m At (eq. 6)

De maneira analoga, a relagéo entre dois vetores de momento é
P(t+At)=P(t)+ma(t)At (eq. 7)
Onde ad é a aceleragdo. Assim, conhecendo-se as posigcdes e momentos
iniciais, e dispondo de um meio para o calculo das forgas agindo sobre as
particulas em qualquer instante, &€ possivel simular a trajetéria do sistema no

espaco de fases. O uso da aproximacao de Euler apresenta problemas de

16



estabilidade numérica, e por tal razdo sdo utilizadas outras metodologias.
Considerando a expansao em série de Taylor da coordenada de posi¢ao, tem-

se

amwa%

Qt+At)=Q(t)+V(t)At+ (AtP+..  (eq.8)

1
21

onde Vv é a velocidade. No método de Verlet, considera-se a soma das
expansoes de Taylor nos sentidos direto e inverso do passo de integracao (At e
-At, respectivamente). Ao realizar-se essa soma, os termos de ordem impar se

anulam. Rearranjando a soma e truncando-a no termo de ordem 2, obtém-se*

Qt+At)=20Q(t)—Q(t—At)+d(t)(At) (eq. 9)

As velocidades nao aparecem explicitamente nesta expressao; uma alternativa
para a obtencdo das mesmas € a divisdo da diferenca entre as posigcdes em

t+At e t—At por 2At :

v(t):é(mmg;?(t—m)

(eq. 10)

Também ¢é possivel o calculo das velocidades para um meio-passo de

integragao:

V(t+%At):Q(t+AAt>t_Q(t) (eq. 11)

Um dos problemas do algoritmo de Verlet € constatado pela analise da
equacgao 9: no lado direito da igualdade, a diferenca entre os dois primeiros
termos é muito maior do que o terceiro termo, o que pode comprometer a
precisdo. Outra desvantagem é o fato de que as velocidades ndo sao
conhecidas até que as posi¢cdes do passo seguinte de integragdo tenham sido

calculadas.
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Com o tempo, surgiram variagdes do método de Verlet. Uma delas é o

algoritmo leap-frog, que se baseia nas seguintes equacgdes:

é(t+At)=é(t)+At\7(t+%At) (eq. 12)
V(t+%At)=V(t—%At)+Ata(I) (eq. 13)

) ) - . 1
Primeiramente sdo calculadas as velocidades em t+§At de acordo com a

equacado 13, e entdo estas sdo utilizadas para o calculo das posigcdes em
t+At de acordo com a equagao 12. As velocidades no tempo t podem ser

obtidas a partir de

v(t):% V(t+%At)+V(t—%At) (eq. 14)

O algoritmo leap-frog supera o algoritmo padrao de Verlet em dois aspectos:
inclui explicitamente a velocidade e ndo envolve o calculo de diferencas entre
valores numéricos grandes. Entretanto, fornece posi¢cdes e velocidades para
instantes diferentes, o que impede, por exemplo, o céalculo da contribuicao das
energias cinética e potencial a energia total no mesmo instante de tempo.

O método chamado de Velocity Verlet, por outro lado, fornece posi¢des,
aceleracdes e velocidades para os mesmos instantes de tempo, sem
apresentar problemas de precisdo. O algoritmo é implementado em trés

etapas; na primeira, sao calculadas as posicbées em t+At :

é(t+At)=(§(t)+AtV(t)+%(At)26(t) (eq. 15)

A seguir, sdo determinadas as velocidades em t+%At :

V(t+L At)

> V(t)+%Ata(t) (eq. 16)
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A partir das posig¢oes, sédo calculadas novas forgas e, a partir destas, obtém-se
d(t+At) . Na etapa final, as velocidades em t+At sdo calculadas através

deS1
. N 1 1, -
v(t+At)=v(t+§At)+§Ata(t+At) (eq. 17)

2.2.3 Campos de forca

Uma das principais dificuldades relacionadas a técnica de Dinamica
Molecular € a parametrizacdo adequada de campos de for¢ca, que nada mais
sédo do que conjuntos de potenciais responsaveis pela descrigdo das interagdes
intra e intermoleculares presentes em um sistema.** Em uma situago ideal, um
campo de forga deveria ser transferivel entre diferentes moléculas, aplicavel a
uma vasta gama de diferentes ambientes moleculares e condigbes. No entanto,
uma vez que a maioria dos campos de forca contém paréametros ajustados
conforme observagdes experimentais, existe a possibilidade de compensacao
de erros entre os termos constituintes, compensacdo esta muitas vezes
existente apenas para a situacao a qual o campo de forga foi parametrizado.*

Usualmente, a obtencdo dos parametros de um determinado campo de
forca é feita de modo a reproduzir propriedades estruturais ou termodinamicas,
como por exemplo, entalpia de vaporizagao e densidade, no caso de liquidos,
energia livre de solvatagdo, para ions em solucdo, e fatores de estrutura, no
caso de solidos.

De maneira genérica, a energia de um campo de forgca é dada por

VTotaI:Z VInter+Z VIntra (eq 18)

onde o primeiro termo do lado direito da igualdade é a soma das interacdes
intermoleculares (geralmente considerada como aditiva aos pares) e o segundo

termo é a soma das interagdes intramoleculares.®
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No que se refere a liquidos idnicos contendo anel imidazélico, pode-se
citar o campo de forgca all-atom desenvolvido por de Andrade, Bdes e

Stassen.®3” A forma funcional é baseada no campo de forca AMBER:

N-1 N

V= z Kr(r—r + z K, (60— 3) z V [1+cos(n¢—y)] +Z u aq;
Ligagdes Angulos Diedrais =1 j>i ij Rij
(eq. 19)
Aj=4¢ 0] (eq. 20)
B;=4 Ei,-Gg- (eq. 21)
€=VE € (eq. 22)
5= U“;ij (eq. 23)

Na equagao 19, o primeiro somatoério no lado direito da igualdade corresponde
a energia de estiramento de ligagbes; o segundo da conta da energia de
deformacao angular; o terceiro somatério corresponde a energia torsional de
rotacdo de ligagdes (diedral proprio); o ultimo somatdrio é responsavel pela
energia de interagdes de van der Waals e eletrostaticas. No desenvolvimento
deste campo de forga, utilizou-se a descricio AMBER do anel imidazdlico
(protonado) do aminoacido histidina para a determinacao dos tipos de atomos
dos anéis imidazolicos dos liquidos idnicos; procedimento semelhante foi
adotado para os atomos dos substituintes alquila. Calculos quanticos foram
empregados para assinalar as cargas atdmicas pontuais. Para a validagao do
modelo, foram feitas comparacdes entre resultados tedricos e experimentais
referentes a propriedades como densidade, difragao de raios-X e coeficiente de

difusao.

3 Metodologia

O pacote de softwares Gromacs®®, na sua versdo 4.5.5, foi utilizado na
maior parte das simulagdes de Dinamica Molecular e analises deste trabalho,

exceto em calculos de volume livre, para os quais foi utilizada a versao 5.0.2.
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Todos os sistemas foram simulados no ensemble isotérmico-isobarico (NpT),
com condi¢cbes periodicas de contorno aplicadas em todas as diregbes. A
temperatura foi mantida em 298.15 K através do método de velocity-rescaling®,
com constante de acoplamento igual a 0,1 ps. No caso de sistemas em
equilibrio, foi utilizado o barostato de Parrinello-Rahman*® (com constante de
acoplamento igual a 2,0 ps), com a pressao mantida em 1,0 bar, para sistemas
consistindo de liquido i6énico puro, e 10 bar, para sistemas compostos por
liquido ibnico e componente gasoso. Todas as ligagbes quimicas foram
restritas pelo algoritmo LINCS*'. As equagdes do movimento foram integradas
pelo método Velocity-Verlet?, com passo de integracdo de 2,0 fs. Para as
interacdes intermoleculares, foi adotado um raio de corte de 1,25 nm, e as
interagbes eletrostaticas de longo alcance foram tratadas de acordo com o
método PME*®. A descricdo de cations e anions dos liquidos idnicos foi
realizada de acordo com o campo de forga desenvolvido por Andrade, Boes e
Stassen***”; moléculas de CO. e N, foram descritas pelo campo de forca
TraPPE*, ao passo que a descricdo de Murad et al.*® foi adotada para
moléculas de CH,. A tabela 1 apresenta os valores dos parametros € e o de
Lennard-Jones e cargas parciais dos principais sitios atbmicos.

Sistemas correspondentes a liquidos i6nicos puros foram representados
por caixas de simulagdo cubicas, contendo 400 pares ibnicos. Misturas de
equilibrio de liquidos ibnicos e componente gasoso consistiram de 450 pares
ibnicos e 150 moléculas do gas em questdo; a composi¢cao escolhida para os
sistemas de equilibrio LI + gas (xes = 0,25), assim como as condigdes de
temperatura e pressdo, foram definidas a partir de resultados e condigbes
experimentais relativos a sor¢gdo de CO, em LIs*, considerando, para a fragéo
molar de gas, um absorvente de desempenho razoavel. Apos curto periodo de
equilibracao, tanto os sistemas de liquido i6nico puro, como os sistemas de
equilibrio compostos de liquido ibnico + gas, passaram por etapas de
producdo, cada qual de duragao igual a 60 ns. Coeficientes de difusdo foram
obtidos para ions e gases a partir do deslocamento quadratico médio (Mean-

square Displacement — MSD)*
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D= ([r(ty+0)=r(1,)]) = MSD) (eq. 24)

onde D é o coeficiente de difusdo e t, representa um tempo inicial. Na maior
parte das vezes, o ajuste linear para o calculo de D se deu entre os tempos de
trajetoria iguais a 45 e 55 ns.

Para as simulagbes do processo de sorgdo de gas a camada de liquido
idnico, foram tomados os sistemas de liquidos puros previamente obtidos (em
suas respectivas configuragdes finais), e aumentou-se a dimenséo z de cada
caixa, de modo que foi possivel, em cada caso, o acréscimo de 200 moléculas
de gas a cada sistema (um gas por vez), através de insergdes em posicoes
aleatorias, mas que ocorressem preferencialmente nos espacos acima e abaixo
da camada de liquido iénico. Para estes sistemas, a pressao foi mantida em 10
bar por meio do barostato de Berendsen*®. A duragéo da etapa de produgdo em
cada caso foi de 130 ns. Antes e apds o término das simulagcdes de sorcgao,
foram calculados os perfis de densidade das configuragdes iniciais e finais,
respectivamente, para as trés espécies em cada caso (anion, cation e gas).
Para as configuragdes iniciais e finais, foram integradas as curvas relativas a
cada gas, no intervalo de z onde a camada do LI estivesse presente; a seguir,
foram calculadas as diferencgas entre as integrais para as configuragdes finais e

iniciais:
Al=1,—1, (eq. 25)

onde I e lp s&o as integrais referentes as configuragbes finais e iniciais,
respectivamente.

Foram realizados calculos de volume livre para as configuragdes finais
das caixas contendo liquidos i6nicos puros, utilizando os valores de raios de
van der Waals obtidos por Bondi*® e Mantina et al.*®

Para os calculos de fungdes de distribuicdo espacial (Spatial Distribution
Functions — SDFs), foi utilizado o software TRAVIS (Trajectory Analyzer and
Visualizer)®', versédo 1.14.0, e as representagdes graficas de tais fungdes foram

obtidas através do programa VMD® (Visual Molecular Dynamics), versdo 1.9.3.
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Todas as densidades em torno dos grupos de referéncia foram calculadas em
termos de nm? (isto &, foram utilizadas densidades numéricas).

Na determinacdo do tamanho médio de clusters de moléculas gasosas,
foi adotado um raio de corte de 0,55 nm, sendo calculada a média para os
ultimos 20 ns de cada trajetodria.

Na figura 9 é apresentada a nomenclatura dos principais sitios atdbmicos

do cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio e dos anions acetato e prolinato:

H
yyuy Lo
H 9 & 7 f:_NJerNa iI—I (a)
| | | | st |
H H H H fli—Cl H
H H'

o
H ! (b)
I L | 3
H O
4
H—C—C>— (c)
f a0
H 1 *
q" O

Figura 9. Nomenclatura dos sitios atdmicos relevantes do cation 1-n-butil-3-

metilimidazdlio (a) e dos anions acetato (b) e prolinato (c).

Tabela 1. Parametros de Lennard-Jones e cargas parciais dos principais sitios
atbmicos

Sitio atémico Carga (e) o (nm) £ (kJ mol™)
[Bmim]* - H2 0,2305 0,2422 0,0628
[Bmim]" - H4 0,2313 0,2511 0,0628
[Bmim]* - H5 0,2692 0,2511 0,0628
[Bmim]" - C2 0,0076 0,3400 0,3598
[Bmim]" - C4 -0,1262 0,3400 0,3598
[Bmim]* - C5 -0,2169 0,3400 0,3598
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[Bmim]* - N1 0,0456 0,3250 0,7113
[Bmim]* - N3 0,0615 0,3250 0,7113
[Bmim]* - C6 -0,0701 0,3400 0,4577
[Bmim]* - C7 0,0245 0,3400 0,4577
[Bmim]* - C8 0,0504 0,3400 0,4577
[Bmim]* - C9 -0,1578 0,3400 0,4577
[Bmim]* - C10 -0,1536 0,3400 0,4577
[Ac] - C1 0,9320 0,3400 0,3600
[Ac] - C4 -0,3600 0,3400 0,4577
[Ac] - 02/03 -0,8520 0,2960 0,8786
[Ac] - H5/H6/H7 | 0,0440 0,2471 0,6569
[Pro] - O -0,7970 0,2960 0,8786
[Pro] - C14 0,7520 0,3400 0,3600
[Pro] - C4 0,1510 0,3400 0,4577
[Pro] - C3 0,0810 0,3400 0,4577
[Pro] - C2 -0,2100 0,3400 0,4577
[Pro] - C1 0,2860 0,3400 0,4577
[Pro] - N5 -0,7330 0,3250 0,7113
[Pro] - H13 0,3260 0,1070 0,0657
CO;-C 0,7000 0,2800 0,2245
CO;-0 -0,3500 0,3050 0,6657
CH,-C -0,2400 0,3500 0,2761
CH, - H 0,0600 0,2500 0,0013
N, - N -0,4820 0,3310 0,2993
N, — Sitio virtual | 0,9640 0 0

BF4-B 0,8275 0,3581 0,3975
BFs-F -0,4569 0,3118 0,2552
[Br] -1,0000 0,4624 0,3766
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4 Resultados e discussao

4.1 Acetato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio ([Bmim]*[Ac])

4.1.1 Liquido ibnico puro

Na figura 10 sdo apresentadas as fungdes de distribuigdo radial (Radial
Distribution Functions — RDFs) entre hidrogénios do anel imidazdlico e
oxigénios do anion acetato. O primeiro pico é claramente mais pronunciado no
caso do hidrogénio H2, como resultado de sua maior acidez, em relagdo aos
demais hidrogénios do anel; a integral deste primeiro pico resulta em uma
coordenacgao de 2,13 oxigénios em torno deste sitio. No caso dos hidrogénios
H4 e H5, a integral do primeiro pico de cada curva corresponde a 1.59 e 1.48
oxigénios, respectivamente. A pequena diferenga em coordenagéo entre H5 e
H4 pode ser atribuida a maior proximidade do primeiro em relagdo ao grupo
butila, o que causa impedimento espacial um pouco maior em torno deste
atomo. Quanto a energia de interagdo entre cation e anion, esta é igual a
-280,6 kJ mol”; o volume livre disponivel, que por sua vez ¢ uma grandeza
relacionada a energia de interagdo entre os ions, é igual a 33,83% do volume
total. Quanto a dindmica do liquido (tabela 2, pagina 47), o coeficiente de

difusao do cation é maior do que o do anion.
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Figura 10. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e oxigénios do anion acetato, para o liquido [Bmim]‘[Ac] puro.

4.1.2 Liquido ibnico + CO;

Um bom ponto de partida para a analise das mudangas estruturais
causadas pela adigdo de CO, ao liquido é a comparagdo das RDFs entre
hidrogénios do anel imidazolico e oxigénios do anion acetato, relativas ao
liquido puro e ao sistema com CO: (figura 11). Como pode ser visto, sob adigao
do componente gasoso, nao ocorre alteragao estrutural significativa; a unica
diferenga consiste no pequeno incremento nas intensidades dos picos, como
resultado da presenca de didéxido de carbono. Portanto, ndo ocorre grande
ruptura no arranjo espacial da rede iénica; as moléculas de gas séo alojadas
principalmente em espagos vazios ja existentes, conforme previamente
relatado na literatura®®. A integral do primeiro pico de cada curva relativa ao
sistema com CO. fornece os valores de 2,08, 1,57 e 1,50 para H2, H4 e H5,

respectivamente.
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Figura 11. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico

e oxigénios do anion acetato, para o liquido [Bmim]*[Ac] puro e para o sistema

[Bmim][Ac] + CO..

Outra importante RDF é aquela entre carbonos de moléculas de CO; e
oxigénios de acetato, dada a possibilidade de interagbes do tipo acido-base de
Lewis entre diéxido de carbono e anions de LIs*** (figura 12a). O pico principal
aparece em uma distancia entre carbono e oxigénio de aproximadamente 0,29
nm. Tomando oxigénio como o grupo de referéncia, a integral deste pico
equivale a aproximadamente 0,20 moléculas de CO, em torno deste sitio. A
SDF correspondente as moléculas de CO, em torno do anion acetato (figura
12b) evidencia, além da clara presenga do gas em torno dos atomos de
oxigénio, uma pronunciada coordenagdo em torno do grupo metila.

Quanto as interacdes entre atomos de oxigénio de CO. e a regido polar
do cation, as RDFs pertinentes (figura 13) ndo apresentam indicio algum de
organizacgao estrutural, como pode ser percebido a partir do fato de que, para
distancias curtas, as amplitudes das curvas sdo menores do que um. A fraca
coordenacgao por parte destes sitios catidnicos se deve a intensa presenca de
anions em torno desta regido, o que acaba por impedir a maior aproximacgao de
moléculas de dioxido de carbono (como visto mais adiante na figura 14b).

Portanto, as interagdes entre CO; e cations ocorrem principalmente através de
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forgas dispersivas, envolvendo o grupo metila e, principalmente, a cadeia
alquilica do cation. Tais interagdes se tornam evidentes apos analise das RDFs
entre carbonos do cation e carbono do CO, e da SDF entre cation e CO: (figura
14). Uma vez mais, o efeito da intensa presenca de &nions em torno da regiao
polar do cétion é sentida: a coordenagao por parte dos carbonos C6 e C10 (os
mais préximos do anel imidazélico) é consideravelmente mais baixa que aquela
por parte dos sitios C7, C8 e C9 (tabela 2).
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Figura 12. (a) Funcao de distribuicdo radial entre O(acetato) e C(CO.). (b) SDF
de moléculas de CO; (em cinza) em torno do anion acetato; densidade de iso-

superficie igual a 1,75 nm?.
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Figura 13. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e oxigénios de moléculas de CO,.
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Figura 14. (a) Fungdes de distribuicao radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]* e carbonos de moléculas de CO.. (b) SDF de
moléculas de CO, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 0,45 nm?) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,0 nm) em torno do

cation [Bmim]®.

Para a avaliacdo da capacidade de dissolucdo de um LI e da tendéncia
de agrupamento das moléculas de gas, um método simples e direto é a analise
da RDF entre carbonos de CO. (figura 15). O pico centrado em
aproximadamente 0,39 nm revela que as moléculas de CO. nao estao

inteiramente dispersas: a integral deste pico indica 1,35 moléculas vizinhas em
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torno do carbono de referéncia. Ainda, o tamanho médio para os clusters de
CO, é de 3,58 moléculas, o maior valor para este gas dentre os Lls analisados.

Com relacao a aspectos termodinamicos, a energia de interagao cation-
anion é de -272,8 kJ mol”, uma elevagdo de aproximadamente 2,8% em
relagédo ao valor para o LI puro. As energias de interagdo cation-CO, e anion-
CO; séo, respectivamente, -22,8 e -13,4 kJ mol™; a interagdo mais intensa com
o cation € resultado do maior numero de possibilidades de interagdes
dispersivas.

Talvez como uma consequéncia do enfraquecimento da interagao
cation-anion, a adicdo de CO, também causa um aumento na dinamica dos
ions (tabela 2), tendéncia esta que é observada nos quatro Lls estudados no
presente trabalho e em acordo com estudos anteriores®®*®, que verificaram tal

comportamento para Lls de fisissorgao.

35 ' C(coz}—c'(coz} _—

2.5 - B

g(r)
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Figura 15. Funcéao de distribui¢ao radial entre carbonos de moléculas de CO..

4.1.3 Liquido iénico + N

Na figura 16, é apresentada a comparagao das RDFs entre hidrogénios

do anel imidazdlico e oxigénios do acetato, para o LI puro e para o sistema LI +
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N.. Como ja observado no caso anterior, a adicdo de componente gasoso nao
provoca grande alteracdo na estrutura do solvente; o unico efeito visivel nas
curvas é o ja mencionado aumento na intensidade dos picos. A integracao do
primeiro pico das curvas referentes ao sistema LI + N, resulta em 2,17 atomos
de oxigénio em torno de H2, 1,62 em torno de H4 e 1,50 em torno de H5;
portanto, ao que parece, a presenca de N2 no sistema faz com que anions e

cations sejam agrupados de maneira ligeiramente mais proxima entre si.

T
7 H2 - LI puro ——
H4 - LI puro ——
H5 - LI puro ——
H2 - LI + Ny ————
H4 - LI + Ny
HS5 - LI + Ny 1

a(r)

r (nm)

Figura 16. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico
e oxigénios do anion acetato, para o liquido [Bmim]*[Ac] puro e para o sistema
[Bmim]*[Ac] + N..

A RDF entre atomos de nitrogénio do gas e oxigénios do acetato (figura
17a) revela que estes sitios do anion praticamente ndo exercem atragdo
alguma sobre o soluto, apresentando intensidade muito abaixo de um para
distancias curtas (0,25-1,25 nm); de fato, a SDF entre acetato e N (figura 17b)
indica coordenacdo do gas pelo anion apenas através do grupo metila.
Considerando a interagcdo entre N, e o dominio polar do cation, as RDFs
relacionadas (figura 18) apresentam tendéncia similar ao dominio polar

aniénico, com presencga de gas ainda menor do que no caso com CO,. Assim
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sendo, nem o dominio polar do anion, tampouco o dominio polar do cation séo
capazes de coordenar moléculas de N, de maneira apreciavel. Como resultado,
os vizinhos mais préximos das moléculas de gas sao seus pares e sitios
catidénicos alquilicos. O que se percebe da figura 19 é que os cations interagem
com as moléculas de N; principalmente através dos atomos de carbono C7, C8
e C9, devido a sua distancia do anel imidazodlico; tomando tais atomos como
grupos de referéncia, as integrais do primeiro pico das respectivas RDFs
resulta em 2,90, 2,80 e 2,91 atomos de nitrogénio na vizinhanga dos sitios C7,
C8 e C9, respectivamente. A RDF entre atomos de nitrogénio das moléculas de
N> (figura 20) demonstra claramente que as moléculas de gas possuem forte
tendéncia a formar clusters, como consequéncia da falta de afinidade entre gas
e ions; de fato, o cluster médio contém 12,92 moléculas, valor 3,6 vezes maior
que no caso com CO,. A vista disso, mesmo sem considerar a habilidade de
quimissor¢ao de [Bmim][Ac] com respeito a CO,, este LI se apresenta como

bom candidato para separar diéxido de carbono de N..
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Figura 17. (a) Funcao de distribuicdo radial entre O(acetato) e N(N2). (b) SDF
de moléculas de N, (em cinza) em torno do anion acetato; densidade de iso-

superficie igual a 1,70 nm™,
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Figura 18. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico

e nitrogénios de moléculas de N..
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Figura 19. (a) Fungdes de distribuicdo radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]" e nitrogénios de moléculas de N2 (b) SDF de
moléculas de N, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,60 nm™) e

anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,0 nm) em torno do
cation [Bmim]".
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Figura 20. Funcgéao de distribui¢ao radial entre nitrogénios de moléculas de N..

Evidéncia adicional da pequena afinidade entre N, e os ions é fornecida
por informagao termodinamica: a energia de interacéo cation-anion é -279,1 kJ
mol™, valor cerca de 0,5% mais alto que aquele encontrado para o LI puro.
Energias de interagdo cation-N, e anion-N, foram iguais a -8,5 e -2,1 kJ mol™,
respectivamente; ambos os valores indicam interacdo ion-gas mais fraca que
aquela verificada no caso [Bmim]*[Ac] + CO..

Neste sistema, cation e anion apresentam um leve ganho em suas
difusividades médias, embora este ganho seja menor que o obtido no caso
anterior. Ainda, devido a seu menor tamanho, o coeficiente de difusdo de N, é

bastante maior que os coeficientes de difusdo de CO, e CH, (tabela 2).

4.1.4 Liquido ibnico + CH,

De modo semelhante ao que acontece no sistema com N, a adigao de
CH; ao LI aumenta a coordenagao de oxigénios do anion em torno dos
hidrogénios do anel imidazolico: 2,18 em torno de H2, 1,60 em torno de H4 e
1,53 em torno de H5 (ver figura 21). Portanto, ambos os gases causam efeito
oposto aquele observado sob adigdo de CO; (diminuicdo de coordenagéo de

sitios negativos do anion em torno da regiao polar do cation).
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Figura 21. Funcdes de distribuigao radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e oxigénios do anion acetato, para o liquido [Bmim]*[Ac] puro e para o sistema
[Bmim]*[Ac] + CH..

As RDFs entre C(CH.) e Of(acetato) e entre hidrogénios do anel
imidazolico e C(CH4) (figuras 22a e 23, respectivamente) indicam ainda mais
similaridades entre os sistemas contendo CHs e N, como se torna claro, a
partir das baixas intensidades das RDFs para distancias curtas, que os sitios
polares dos ions ndo coordenam moléculas de metano de maneira significativa.
A semelhanga do sistema com N, a SDF entre acetato e gas (figura 22b)
indica que o metano em torno do anion se limita a regido proxima da metila.
Assim, de maneira analoga ao que acontece no caso de N, como soluto, as
moléculas de CH, estdo rodeadas majoritariamente por outras moléculas de
metano e sitios alquilicos do cation. Como pode ser visto na figura 24, os
principais sitios catidénicos de interagdo com o soluto sdo os carbonos C8 e C9,
com 1,03 e 1,09 carbonos de CHs em suas vizinhangas, respectivamente.
Assim sendo, o LI apresenta afinidade ainda menor por CH4 do que aquela com
relacdo a N,; como consequéncia, as moléculas de metano demonstram uma
maior tendéncia de agrupamento, como visto na figura 25, com tamanho médio

de cluster igual a 28,02 moléculas.
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Dados termodindmicos apontam claramente que CHs tem a menor
afinidade, dentre os trés gases estudados, por [Bmim]*[Ac]: as energias de
interacao cation-CH, e anion-CH,4 apresentam valores de apenas -2,4 e -1,6 kJ
mol™’, respectivamente, ao passo que a energia de interagdo cation-anion é
igual a -280,0 kJ mol”, quase o mesmo valor encontrado para o LI puro.

Comparando com as difusividades de CO, e N, em [Bmim]'[Ac], o valor
referente a CH4 € muito menor, principalmente devido ao seu maior tamanho.
As constantes de difusdo dos ions ndo sofrem impacto significativo em relagcéo

aos valores para o LI puro.
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Figura 22. (a) Funcao de distribuicdo radial entre O(acetato) e C(CH.4). (b) SDF
de moléculas de CH, (em cinza) em torno do anion acetato; densidade de iso-

superficie igual a 1,60 nm™=,
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Figura 23. Fungdes de distribuigao radial entre hidrogénios do anel imidazolico

e carbono de moléculas de CHa.
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Figura 24. (a) Funcdes de distribuicdo radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]* e carbonos de moléculas de CH.. (b) SDF de
moléculas de CH4 (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,35 nm?) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,0 nm=) em torno do

cation [Bmim]®.
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Figura 25. Funcao de distribui¢cao radial entre carbonos de moléculas de CH..

4.1.5 Simulagées do processo de sor¢géo

Os perfis de densidade para as sor¢des dos trés gases em [Bmim]*[Ac]

sdo apresentados nas figuras 26-28. Como esperado, os valores de Al (ver eq.
25) indicam a maior afinidade do LI por COg: AICO2:229,3><10"‘;’I<gm’2 ,

AIy=32,0%x10""kgm * e Al =87x10 "kgm * ; a preferéncia por CO. é
aproximadamente sete vezes a preferéncia por N, e 26 vezes a preferéncia por
CH,. Tal ordem de seletividade é compativel com a ordem das respectivas

energias de interacdo dos ions com cada gas (somando-se, em cada caso, as

energias de interagdo cation-gas e anion-gas).
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Figura 26. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Ac] e de CO; para

a simulagéo do processo de sor¢gao em (a)t =0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camada de LI + gasem (c)t=0e (d) t = 130 ns.
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Figura 27. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Ac] e de N; para a
simulagéo do processo de sor¢gdo em (a) t = 0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do
sistema camadade LI+ gasem (c)t=0e (d) t =130 ns.
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Figura 28. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Ac] e de CH, para

a simulagao do processo de sor¢ao em (a)t =0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camadade LI+ gasem (c)t=0e (d)t =130 ns.

Tabela 2. Resumo de propriedades termodinamicas, estruturais, dinadmicas e
de sorcao dos sistemas contendo acetato de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Bmim]

“[Ac])
LI puro LI + CO; LI+ N, LI + CH,4

Integral do 1°|2,13 2,08 2,17 2,18
pico da RDF H2-

O(Ac)

Integral do 1°|1,59 1,57 1,62 1,60
pico da RDF H4-

O(Ac)
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Integral do 1°
pico da RDF H5-
O(Ac)

1,48

1,50

1,50

1,53

Volume livre (%)

33,83

Energia de
interacdo cation-
anion (kJ mol™)

-280,6

-272,8

Energia de
interacdo cation-
gas (kJ mol™)

-22,8

Energia de
interacdo  anion-
gas (kJ mol™)

13,4

Integral do 1°
pico da RDF C6-
gas*

1,08

Integral do 1°
pico da RDF C7-
gas*

1,57

2,84

Integral do 1°
pico da RDF C8-
gas*

1,42

2,77

1,04

Integral do 1°
pico da RDF C9-
gas*

1,37

2,86

1,09

Integral do 1°
pico da RDF
C10-gas*

0,51

Integral do pico
da RDF gas-

Aakk

gas

1,35

Tamanho médio
de cluster

3,58

12,92

28,02

Integral do 1°
pico da RDF
O(Ac)-gas™

0,20

Coeficiente de
difusdo do cation
(x10" m?s™)

2,51£0,17

3,79+0,28

3,89+0,08

2,71+0,94

Coeficiente de
difusdo do anion
(x10" m?s™)

1,90+0,60

2,50+0,02

2,42+0,34

2,07+1,2

Coeficiente de
difusdo do gas ( x
10—13 m2 S-1)

242448

213052

58,2+10,1

Valor de Al (x 10°
9 kg m—2)

229,3

32,0

8,7

* Para estas integrais, foram considerados apenas picos que apresentassem intensidade

maxima igual a, pelo menos, um.
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** Para estas integrais, foram apenas considerados picos com limite definido (i.e. picos que

apresentassem um minimo subsequente definido).
4.2 Prolinato de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Bmim]*[Pro])

4.2.1 Liquido iénico puro

As RDFs entre hidrogénios do anel imidazolico e oxigénios do prolinato
sdo mostradas na figura 29. Como esperado, a ordem de coordenagao de
oxigénios do anion em torno dos hidrogénios do anel imidazdlico € igual a
observada para [Bmim][Ac], pelas mesmas razbes citadas anteriormente e
devido a presenga de grupo carboxilato em ambos os anions; a integragao do
primeiro pico de cada curva resulta em 1,95, 1,57 e 1,46 oxigénios em torno de
H2, H4 e H5, respectivamente. Também interessante € a analise das RDFs
entre nitrogénio do anion prolinato e hidrogénios do anel imidazdlico (figura 30).
Nesse caso, para distdncias N-H curtas, apenas a curva referente ao
hidrogénio H2 exibe um primeiro pico de razoavel intensidade, uma vez que
estes sitios catibnicos estdo rodeados principalmente por oxigénios do anion;
portanto, o nitrogénio do prolinato se encontra razoavelmente disponivel para
também interagir com CO,, uma vez que sua interagdo com o dominio polar do
cation é relativamente fraca.

O valor encontrado para a energia de interagao cation-anion (-273,5 kJ
mol') é bastante proximo aquele encontrado para o LI [Bmim]*'[Ac]; tal
similaridade também se aplica na percentagem de volume livre disponivel,
neste caso igual a 33,64%. A proximidade também & verificada para os

coeficientes de difusdo dos ions em ambos os casos.
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Figura 29. Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico

e oxigénios do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro] puro.
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Figura 30. Funcgdes de distribuicdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e nitrogénio do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro] puro.
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4.2.2 Liquido iénico + CO;

Como verificado para [Bmim]'[Ac], a adicdo de diéxido de carbono a
este LI tem pequeno impacto sobre o arranjo espacial dos ions (figura 31),
causando também neste caso um decréscimo na coordenagcado dos oxigénios
do anion em torno dos hidrogénios do anel imidazélico: na vizinhanga imediata
dos hidrogénios H2, H4 e H5, sdo encontrados 1,90, 1,54 e 1,44 oxigénios,
respectivamente. Em adig¢do a isso, a comparagao das RDFs entre hidrogénios
imidazolicos e nitrogénio do anion prolinato, para o LI puro e para o sistema LI
+ CO. (figura 32), revela que a adicdo do gas resulta em aumento de
intensidade no primeiro pico das curvas relativas a H2 e H4, e um pequeno

decréscimo no caso do hidrogénio H5.

T
H2 - LI puro
H4 - LI puro
H5 - LI puro
H2 - LI + CO,
H4 - LI + CO,
H5 - LI + CO» 7

g(r)

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

r (nm)

Figura 31. Funcdes de distribuigao radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e oxigénios do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro] puro e para o

sistema [Bmim]'[Pro] + CO..
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Figura 32. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e nitrogénio do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro] puro e para o

sistema [Bmim]*[Pro] + CO..

A RDF entre O(prolinato) e C(CO.) (figura 33a) possui grande
semelhanga com a RDF entre O(acetato) e C(CO;), com seu pico principal
centrado em uma distdncia C-O de aproximadamente 0,29 nm, e com
intensidades similares em ambos os casos. Tais similaridades podem ser
atribuidas, mais uma vez, a presencga de grupo carboxilato nos dois anions. No
caso do LI [Bmim]'[Pro], tomando oxigénio como o grupo de referéncia, a
integral do primeiro pico da RDF é igual a 0,16. No entanto, apesar da menor
coordenagao em seu sitio carboxilato, o nitrogénio do anion é outro possivel
ponto de interagcdo com CO,, como citado anteriormente. Isto é indicado na
SDF entre prolinato e CO; (figura 33b, que além da coordenacédo em torno de
oxigénios e nitrogénio, mostra forte presenga do gas em torno dos carbonos do
anel aniénico) e na RDF entre N(prolinato) e C(CO.) (figura 34), que apresenta
seu primeiro pico em torno de 0,36 nm, com integral igual a 0,19. O pico mais
intenso, centrado em aproximadamente 0,56 nm, é provavelmente relacionado
as moléculas de CO, coordenadas ao sitio carboxilato proximo. Sabe-se que,
em Lls baseados no anion prolinato que encontrem-se Uumidos, o atomo de

nitrogénio deste ion é responsavel por reagir com bicarbonato (formado a partir
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da reagdo entre CO, e agua), levando a formacédo de carbamato e, assim,
caracterizando um caso de quimissorgdo.*

Possivelmente devido a habilidade do anion prolinato de coordenar
moléculas de CO; através de dois sitios diferentes e mais distantes entre si do
que no caso do LI [Bmim]'[BF.], o coeficiente de difusdo deste gas é o menor

quando dissolvido neste solvente.

| O(Pro )—c'(co2 )

1.5 -

a(r)

0.5 .

0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

r (nm)

Figura 33. (a) Funcao de distribuicao radial entre O(prolinato) e C(CO.,). (b)
SDF de moléculas de CO, (em cinza) em torno do anion prolinato; densidade

de iso-superficie igual a 1,10 nm.
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Figura 34. Funcao de distribuicao radial entre N(prolinato) e C(CO.).

A interacdo entre hidrogénios do anel imidazdlico e oxigénios de CO.
(ver figura 35) possui comportamento similar aquele verificado no caso do LI
[Bmim][Ac], pela mesma razao: intensa presenga de anions em torno do
dominio polar do cation (figura 36b). Assim sendo, os principais sitios
catiénicos de interagcdo com CO, sdo, mais uma vez, C7, C8 e C9 (figura 36,
tabela 3 (pagina 74)).

No que diz respeito a habilidade de dispersar moléculas de CO,, [Bmim]*
[Pro] se prova um pouco mais eficiente do que [Bmim]*[Ac]: a integral do
primeiro pico da RDF entre carbonos de CO; (figura 37) é igual a 1,28, e o
tamanho médio de cluster é igual a 3,53 moléculas.

Como resultado da presenga das moléculas de CO,, a energia de
interagdo cation-anion é igual a -266,8 kJ mol”, uma elevagdo de 2,4%. As
energias de interagdo cation-CO, e &nion-CO, sdo -18,4 e -17,9 kJ mol”,
respectivamente. Comparando as energias de interacdo prolinato-CO, e
acetato-CO,, a primeira € mais intensa devido ao maior tamanho do anion, o

que possibilita maior numero de interagdes dispersivas.
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Figura 35. Fungdes de distribuigao radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e oxigénios de moléculas de CO,.
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c9 ——
C10

g(r)

Figura 36. (a) Fungdes de distribuicdo radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]* e carbonos de moléculas de CO,. (b) SDF de
moléculas de CO, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,05 nm?) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 3,30 nm™) em torno
do cation [Bmim]".
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Figura 37. Funcao de distribuicao radial entre carbonos de moléculas de CO..

4.2.3 Liquido ibnico + N

Mais uma vez, como resultado da adigao de N,, é verificada a tendéncia
geral de aumento de coordenagédo de oxigénios do anion em torno do anel
imidazdlico, especialmente em torno do hidrogénio H2 (figura 38, tabela 3). No
caso das RDFs entre hidrogénios imidazdlicos e nitrogénio do anion prolinato
(figura 39), ocorre aumento de amplitude no primeiro pico das trés curvas,
incluindo a curva relativa ao hidrogénio H5, diferentemente do observado na
figura 32, com CO;, como soluto; no entanto, o aumento de intensidade para a
curva relativa ao hidrogénio H2 é claramente menos pronunciado no sistema
com N2, devido a uma distribuigao ligeiramente mais uniforme dos nitrogénios
dos &nions em torno do anel imidazdlico.

A caracteristica baixa afinidade do sitio carboxilato e do dominio polar
do cation por moléculas de N; é verificada também no caso do LI [Bmim]*[Pro],
como evidenciado nas RDFs das figuras 40a e 41 e nas SDFs das figuras 40b
e 43b. Na RDF entre N(prolinato) e N(Ny) (figura 42), verifica-se um pico de
baixa amplitude centrado em, aproximadamente, 0,58 nm. Isto se deve aos

sitios nao-polares do anion, que acabam por coordenar moléculas de Ny,

57



gragas as interagbes dispersivas entre anion e gas, como visto

prolinato e N2 (figura 40b).

T
H2 - LI puro ———
H4 - LI puro ——— |
H5 - LI puro ——
H2 - LI + Ny —— |
H4 - LI + Ny
H5 - LI + Ny

a(r)

0.6 0.8 1 1.2 1.4

r (nm)

na SDF entre

Figura 38. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazodlico

e oxigénios do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro] puro e para o

sistema [Bmim]'[Pro] + N..
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Figura 39. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico
e nitrogénio do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro] puro e para o

sistema [Bmim]‘[Pro] + N..
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Figura 40. (a) Funcgao de distribuicao radial entre O(prolinato) e N(N2). (b) SDF
de moléculas de N, (em cinza) em torno do anion prolinato; densidade de iso-

superficie igual a 1,10 nm™,
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Figura 41. Fung¢des de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazadlico

e nitrogénios de moléculas de N,.
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Figura 42. Funcéao de distribuigao radial entre N(prolinato) e N(N).

O cdétion interage com as moléculas de gas principalmente
através dos carbonos C8 e C9, com integrais do primeiro pico de cada RDF
iguais a, respectivamente, 1,83 e 1,85 (ver figura 43). Assim, a coordenagéo
por esses sitios no caso do LI [Bmim]*[Pro]” € menos intensa do que no caso do

LI [Bmim]*[Ac]. Agora, apesar de que a RDF entre nitrogénios de N; (figura 44)
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possui maior intensidade, o tamanho médio de cluster é ligeiramente menor:
12,80 moléculas.

A energia de interagdo cation-anion é igual a -272,4 kJ mol”, e as
energias para as interagdes cation-N; e anion-N, possuem valores iguais a -6,5
e -4,6 kJ mol™, respectivamente. Comparando a soma das interagdes cation-N,
+ anion-N, para este LI e para [Bmim]*[Ac], a interagdo com [Bmim]*[Pro] é
ligeiramente mais intensa (-11,1 versus -10,6 kJ mol™).

Deve ser apontado, neste caso, o valor anomalamente alto do
coeficiente de difusao de N, quando comparado aos valores encontrados para
os demais Lls. Este fenbmeno também se manifesta para o gas CH4. A razéo
para tanto ainda nao é clara. As difusividades de cation e anion se encontram

nas mesmas faixas que as observadas para o LI puro.
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Figura 43. (a) Fun¢des de distribui¢cdo radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]" e nitrogénios de moléculas de N.. (b) SDF de
moléculas de N, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,20 nm?) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 3,30 nm™) em torno

do cation [Bmim]".
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Figura 44. Funcéao de distribuigdo radial entre nitrogénios de moléculas de N..

4.2.4 Liquido ibnico + CH,

A adicdo de CH4 a [Bmim]’[Pro] causa aumento de coordenacgéo de
oxigénios do anion em torno de dois dos trés hidrogénios imidazolicos (figura
45, tabela 3). Quanto as RDFs entre hidrogénios imidazdlicos e nitrogénio do
prolinato (figura 46), o aumento de intensidade no primeiro pico das curvas
relativas a H2 e H4 ¢é igual ou maior do que nos dois casos anteriores, tomando
o caso do LI puro como referéncia; no entanto, para a curva referente a H5, o
aumento € inferior ao obtido quando N; é o soluto.

Além da usual escassez de moléculas de metano na vizinhanca dos
oxigénios do anion e do anel imidazdlico (ver figuras 47, 48 e 50), desta vez até
mesmo a coordenagado de moléculas de gas por parte dos sitios ndo-polares do
anion é consideravelmente menos intensa (figuras 47 e 49), como resultado do
maior tamanho das moléculas de CH4 e a consequente maior dificuldade de

penetracao destas na rede ibnica.
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Figura 45. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e oxigénios do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro]" puro e para o

sistema [Bmim]’[Pro] + CH..
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Figura 46. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico

e nitrogénio do anion prolinato, para o liquido [Bmim]*[Pro]” puro e para o

sistema [Bmim]‘[Pro] + CH..
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Figura 47. (a) Funcéo de distribuicdo radial entre O(prolinato) e C(CH4). (b)
SDF de moléculas de CH, (em cinza) em torno do anion prolinato; densidade de

iso-superficie igual a 1,10 nm™.
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Figura 48. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e carbono de moléculas de CHa,.
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Figura 49. Fungao de distribuicao radial entre N(prolinato) e C(CH.).

Uma vez mais, os principais sitios catidbnicos de interacdo com as
moléculas de gas séo os carbonos C8 e C9 (figura 50), com integrais de RDFs
iguais a 0,79 e 0,84, respectivamente; estes valores sao ainda menores do que
os encontrados para o sistema [Bmim]'[Ac] + CH4. Todavia, apesar da menor

afinidade entre cation e metano neste caso, o formato e intensidade da RDF
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entre carbonos de CH, (figura 51) sdo quase os mesmos daqueles obtidos na
figura 25, para distancias C-C curtas; também préximos sao os valores médios
de tamanho de cluster (neste caso, 25,63 moléculas).

A energia de interagido cation-anion é -273,7 kJ mol™, interagdo mais
intensa até mesmo do que aquela resultante do LI puro. A interacéo prolinato-
CH4 (-2,7 kJ mol") é de maior magnitude do que a interagdo acetato-CHy,
principalmente devido as interagdes dispersivas. Por outro lado, a interacéo
cation-CH, (-1,9 kJ mol™) possui valor mais elevado, neste caso.

Com CHs como soluto, os ions do LI [Bmim][Pro] apresentam as
maiores difusividades. Talvez isto se deva a maior concentracdo das moléculas
de metano préximas aos dominios ndo-polares de ambos, cation e anion, e

consequente redugao das interagdes dispersivas entre [Bmim]* e [Pro]-.
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Figura 50. (a) Funcgdes de distribuicao radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]® e carbonos de moléculas de CH4. (b) SDF de
moléculas de CH, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,20 nm?) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 3,30 nm=) em torno

do cation [Bmim]®.
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Figura 51. Funcéao de distribuigado radial entre carbonos de moléculas de CH..

4.2.5 Simulagées do processo de sor¢édo

Considerando a soma das energias de interagao cation-gas e anion-gas
para cada gas, para os trés gases a interacdo é menos intensa com o LI

[Bmim]*[Ac] do que com o LI [Bmim]*[Pro]; como consequéncia, os trés valores
de Al ( AIc,=256,9%10 "kgm * , Aly =41,5%10 "kgm* ,
Alcy=9,5% 10 °kgm > , ver figuras 52-54) sdo maiores neste caso, ainda que

este ultimo LI apresente volume livre ligeriamente inferior ao volume livre do

primeiro. Quanto as seletividades com respeito a CO,, em ambos o0s casos os

Icoz AIco2
~6 e —=

desempenhos sao semelhantes (para [Bmim]*[Pro], Al AT
N, CH,

~27
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Figura 52. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Pro] e de CO,
para a simulagdo do processo de sor¢édo em (a) t = 0 e (b) t = 130 ns.
Snapshots do sistema camada de LI + gasem (c)t=0e (d)t =130 ns.

72



700 T T T T T
Pro

Bmirn
G600 Ny ——

Densidade (kg m™)

100 -
ﬂww

Z (nm})

B{H} 1 T 1 T 1
Prg ——
Bmim ———

Ny ——

Joo

Densidade (kg m™3)

200 - i

100

0 5 10 15 20 25

z (nm}

Figura 53. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Pro]" e de N, para a
simulagao do processo de sorgdo em (a) t = 0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camadade LI+ gasem (c)t=0e (d) t =130 ns.
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Figura 54. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Pro] e de CH, para

a simulagao do processo de sor¢ao em (a)t =0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camadade LI+ gasem (c)t=0e (d) t =130 ns.

Tabela 3. Resumo de propriedades termodinamicas, estruturais, dinadmicas e
de sor¢cdo dos sistemas contendo prolinato de 1-n-butil-3-metilimidazélio

([Bmim]*[Pro])

LI puro LI+ CO, LI + N, LI + CH,4
Integral do 1°/1,95 1,90 1,98 1,95
pico da RDF H2-
O(Pro)
Integral do 1°|1,57 1,54 1,61 1,64
pico da RDF H4-
O(Pro)
Integral do 1°|1,46 1,44 1,44 1,52
pico da RDF H5-
O(Pro)
Volume livre (%) |33,64 -
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Energia de|-273,5 -266,8 -272,4 -273,7
interacdo cation-

anion (kJ mol™)

Energia de - -18,4 -6,5 -1,9
interacdo cation-

gas (kJ mol™)

Energia de - -17,9 -4.6 -2,7
interacdo  anion-

gas (kJ mol™)

Integral do 1° - 0,86 - -
pico da RDF C6-

gas*

Integral do 1° - 1,21 - -
pico da RDF C7-

gas*

Integral do 1° - 1,17 1,86 0,81

pico da RDF C8-

gas*

Integral do 1° - 1,10 1,89 0,83
pico da RDF C9-

gas*

Integral do 1° - 0,47 - -
pico da RDF

C10-gas*

Integral do pico - 1,28 - -
da RDF gas-

gés**

Tamanho médio - 3,53 12,80 25,63

de cluster

Integral do 1° - 0,16 - -
pico da RDF

O(Pro)-gas*

Coeficiente  de|1,61+0,30 2,43+1,1 1,61+0,62 3,18+0,33
difusdo do cétion

(x10" m?s™)

Coeficiente  de|1,56+0,50 2,27+0,5 1,7840,82 3,73+0,09
difusdo do &nion

(x10" m?s™)

Coeficiente  de - 185133 139231135 31181775
difusdo do gas ( x

10—13 m2 S-1)

Valor de Al (x 10° - 256,9 41,5 9,5

9 kg m—2)

* Para estas integrais, foram considerados apenas picos que apresentassem intensidade

maxima igual a, pelo menos, um.

** Para estas integrais, foram apenas considerados picos com limite definido (i.e. picos que

apresentassem um minimo subsequente definido).
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4.3 Brometo de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Bmim]*[Br])

4.3.1 Liquido ibénico puro

O formato das curvas das RDFs entre hidrogénios imidazodlicos e
brometo (mostradas na figura 55) é bastante similar ao formato obtido para as
RDFs entre hidrogénios imidazolicos e oxigénios anidnicos dos dois casos
anteriores; no entanto, agora o pico principal se encontra centrado em torno de
0,30 nm, comparado a distancia de 0,24 nm nos Lls anteriores. Isto pode ser
atribuido a dois fatores: 1) o brometo possui raio maior que oxigénio e,
portanto, gera um volume de exclusdo maior em torno de si mesmo; 2) a
energia de interagdo cation-anion neste caso (-202,2 kJ mol™) é menor. Como
resultado, a interagdo cation-anion € mais labil, e a porcentagem de volume
livre € a maior neste caso (41,61%). Quanto a integral do primeiro pico de cada
curva, a coordenacéao € de 1,77, 1,39 e 1,29 ions brometo em torno de H2, H4
e H5, respectivamente. Deve-se salientar ainda que este é o IL para o qual o

coeficiente de difusdo do anion é o mais baixo.

H2 ——
H4 —

g(r)
w
|
|

0 I I I I I I
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

r(nm)

Figura 55. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico

e anion brometo, para o liquido [Bmim]*[Br] puro.
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4.3.2 Liquido iénico + CO;

A coordenacgao de ions brometo em torno dos hidrogénios imidazdlicos
sofre uma sutil reducdo quando CO; é adicionado ao LI: na vizinhanga de H2,
H4 e H5 sdo encontrados 1,73, 1,31 e 1,25 anions, respectivamente (ver figura
56).

Como resultado do maior raio do brometo em relagcdo ao oxigénio, a
RDF entre carbono do CO, e brometo (figura 57) esta deslocada para
distancias maiores (com maximo em torno de 0,37 nm), em comparagao com
as RDFs das figuras 12 e 33. Além disso, a integral do primeiro pico equivale a
0,62 moléculas de CO, em torno de cada anion. Este valor maior, em relagao

aos casos anteriores, se deve a maior disponibilidade de volume livre neste LI.

H2 - I_II puro -
H4 - LI puro
H5 - LI puro
H2 - LI + CO,
H4 - LI + CO,
H5 - LI + CO,

g(r)

.I. N%—.ﬂ—
\_/j\ =
0.4 0.6 0.8

1 1.2 1.4

r (nm)

Figura 56. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e anion brometo, para o liquido [Bmim]*[Br] puro e para o sistema [Bmim]*[Br]
+ CO..
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Figura 57. Funcao de distribuicao radial entre brometo e C(CO,).

As RDFs entre hidrogénios do anel imidazdlico e oxigénios de CO,
(figura 58) apresentam amplitudes, para distancias curtas, maiores que aquelas
observadas nos casos anteriores. Os motivos para tanto sdo, em primeiro
lugar, o menor tamanho do anion, que possibilita a maior aproximagédo das
moléculas de gas em torno do dominio polar catiébnico e, em segundo lugar, a
interacdo mais labil entre céation e anion, o que torna o anel imidazélico menos
congestionado por anions em suas redondezas. Na SDF da figura 59b,
percebe-se claramente a presengca de moléculas de gas acima do plano do
anel imidazolico. Devido aos dois fatores citados inicialmente (menor tamanho
do anion e interagao cation-anion mais labil), a coordenag¢do de moléculas de
CO, em torno de atomos de carbono proximos ao anel (C6 e C10) é
consideravelmente maior neste caso (ver figura 59 e tabela 4 (pagina 92)).

Principalmente devido ao aspecto do volume livre, as moléculas de CO;
se encontram bem dispersas neste LI, como demonstrado pela integral do
primeiro pico da RDF entre carbonos de CO; (figura 58), igual a 1,03, e pelo
tamanho médio de cluster, igual a 2,96 moléculas.

A energia de interagdo cation-anion muda para -185,1 kJ mol”, uma

elevagdo de 8,5%. A energia de interagdo céation-CO, é igual a -25,6 kJ mol™.
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Como resultado do pequeno tamanho do anion, sua energia de interagdo com

CO, é apenas -5,9 kJ mol™.

1.2 T T T T T
H2
Ha
Hs

0.8 N

0.6 N

a(r)

0.2 H B

0 I I I I | I
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

r (nm)

Figura 58. Funcgdes de distribuicdo radial entre hidrogénios do anel imidazadlico

e oxigénios de moléculas de CO..
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Figura 59. (a) Fungdes de distribuigdo radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]* e carbonos de moléculas de CO,. (b) SDF de
moléculas de CO, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,45 nm3) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,0 nm) em torno do

cation [Bmim]™.
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Figura 60. Funcao de distribuicao radial entre carbonos de moléculas de CO..

4.3.3 Liquido ibnico + N

Como consequéncia do volume livre disponivel e da mais fraca interacao
cation-anion neste LI, até mesmo N, é capaz de penetrar na rede iGbnica com
maior eficiéncia e diminuir a coordenacao de anions em torno dos hidrogénios
imidazolicos: em torno de H2, H4 e H5, se encontram 1,75, 1,34 e 1,26 anions,
respectivamente (figura 61). Pelas mesmas razdes, diferentemente dos demais
LIs, neste caso o anion até mesmo apresenta certa coordenagdao com relagao
as moléculas de N, como visto pelo pico centrado em 0,41 nm na RDF entre
Br e N(N.) (figura 62), cuja integral, tomando Br- como o grupo de referéncia, é
igual a 1,21; considerando que cada molécula de N, possui dois atomos de
nitrogénio, este valor € equivalente a aproximadamente 0,6 moléculas de gas
na primeira camada de solvatagdo do brometo, valor proximo aquele

encontrado no caso com CO..
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Figura 61. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e anion brometo, para o liquido [Bmim]*[Br]" puro e para o sistema [Bmim]*[Br]
+ No.
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1.2 b BI’-N(NZ) _—
1 — —|
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<
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Figura 62. Funcgéao de distribuigao radial entre brometo e N(Ny).

Ainda que a coordenagdo de moléculas de N, em torno do anel
imidazolico seja fraca (figura 63), € consideravelmente maior que aquelas
apresentadas pelos dois LIs anteriores. Consideragdes similares podem ser

feitas a respeito da coordenagao de moléculas de gas em torno dos carbonos
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C6 e C10 (figura 64, tabela 4). Tal qual no caso com CO,, a SDF da figura 64b
indica presenga de gas acima do plano do anel imidazdlico.

Devido a facilidade de se dispersar pelo solvente, as moléculas de
nitrogénio tendem a estar menos agrupadas do que nos Lls anteriores, e
portanto a RDF entre N(N.) (figura 65) exibe menor amplitude, e o cluster
médio € o menor para moléculas de N; (6,45 moléculas). Tal evidéncia indicaria
que, no processo de separagao de N, e CO,, [Bmim]*[Br] apresentaria menor
seletividade; no entanto, os resultados das simulagcdes do processo de sorgao
(secdo 4.3.5) nao corroboram esta hipotese. Portanto, a mais eficiente
dispersao das moléculas de gas se deve majoritariamente ao volume livre, e
nao a possivel atragcao exercida pelos ions sobre o gas.

A energia de interagdo cation-anion neste caso é -188,2 kJ mol”', uma
elevacao de 6,9% em relagdo ao LI puro. A energia de interagdo cation-N, é
-11,6 kJ mol™, enquanto que o valor para a interagdo anion-N, é apenas -0,25

kJ mol™.

1.2 T T T T T T T
H2
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HS ——
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Figura 63. Funcdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e nitrogénios de moléculas de N..
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Figura 64. (a) Funcdes de distribuicao radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]® e nitrogénios de moléculas de N.. (b) SDF de
moléculas de N. (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,60 nm3) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,0 nm=) em torno do
cation [Bmim]®.
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Figura 65. Funcgao de distribuigao radial entre nitrogénios de moléculas de N..

4.3.4 Liquido ibnico + CH,

Uma vez que moléculas de CH4 sdo maiores que moléculas de N, neste
caso o volume livre disponivel ndo é suficiente para permitir a penetragao de
moléculas de gas na rede ibnica de maneira apreciavel, e portanto a
coordenacgao de anions em torno do anel imidazodlico € aumentada: em torno de
H2, H4 e H5 sao encontrados 1,78, 1,39 e 1,29 anions, respectivamente (figura
66). Assim, ndo ha presenca significativa de moléculas de metano em torno
dos anions, como pode ser visto na figura 67 e € também observado para os
demais LIs. Como esperado, o anel imidazdlico também n&o conta com grande
presenca de moléculas de CH., em sua vizinhanca (figuras 68 e 69b).

Seguindo a tendéncia geral dos sistemas com CH,, os sitios do cation
[Bmim]* que interagem de maneira mais proxima com metano sdo os carbonos
C8 e C9 (figura 69). Dada a falta de interagao entre ions e gas, as moléculas
de CH4 se encontram fortemente agrupadas (figura 70), com cluster médio
composto por 37,69 moléculas, apesar da menor amplitude do pico desta RDF.

A energia de interagdo cation-anion (-190,9 kJ mol™") representa uma
diferenca de 5,6% em relacdo ao valor para o LI puro. Os valores para as

interagdes cation-CH,4 e anion-CH, sdo -2,6 e -0,9 kJ mol™, respectivamente.
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Figura 66. Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénios do anel imidazodlico
e anion brometo, para o liquido [Bmim]*[Br]" puro e para o sistema [Bmim]*[Br]
+ CHa.
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Figura 67. Funcao de distribui¢cao radial entre brometo e C(CHa).
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Figura 68. Funcbes de distribuicdo radial entre

imidazodlico e carbono de moléculas de CHa.
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Figura 69. (a) Fungdes de distribuicdo radial entre carbonos dos grupos
metila e butila do cation [Bmim]* e carbonos de moléculas de CH.. (b) SDF de
moléculas de CH, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,50 nm™) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,0 nm) em torno

do cation [Bmim]".
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Figura 70. Funcao de distribui¢cao radial entre carbonos de moléculas de CH..

4.3.5 Simulagées do processo de sor¢géo

Apesar de [Bmim]*[Br] apresentar menor valor de Al para dioxido de

carbono em relacdo aos Lls anteriores ( AICOZ:225,4><10’9I<gm’2 ), sua

seletividade é superior: com Aly=27,0x10 "kgm* e
9 9 " Al Al .
Al =5,6X10 "kgm © , obtém-se ——~8 e ——=~40 . Mais uma vez
4 AIN2 A ICH4

comparando energias de interagao totais entre ions e gas (cation-gas + anion-
gas) para este e os dois Lls anteriores, percebe-se que, ao menos para 0s
gases CO; e CH4, é confirmada a tendéncia de que quanto mais elevada a
energia de interagdo (mais proxima de zero), menor o valor de Al para o gas
em questao; no entanto, apesar da energia de interagcado [Bmim]*[Br]-N. ser de

maior magnitude, AlI, neste LI é consideravelmente menor. Um motivo para

tanto reside no fato de que, sendo este o LI de maior volume livre, o algoritmo
de insercao (utilizado para a geragcdo da configuragdo inicial do sistema)

favorece a introdugédo de um maior numero de moléculas de gas ja dentro da
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camada de LI; assim, o valor de [y na

resultando em menor valor de Al.
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equacado 25 é maior neste caso,

Figura 71. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Br] e de CO. para

a simulagéo do processo de sor¢do em (a)t =0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camadade LI+ gasem (c)t=0e (d) t =130 ns.
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Figura 72. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Br] e de N, para a
simulacdo do processo de sorgdo em (a)t =0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camadade LI+ gasem (c)t=0e (d) t =130 ns.
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Figura 73. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [Br] e de CH,4 para

a simulacéo do processo de sorcdo em (a)t =0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camadade LI+ gasem (c)t=0e (d) t =130 ns.

Tabela 4. Resumo de propriedades termodinamicas, estruturais, dindmicas e
de sorcdao dos sistemas contendo brometo de 1-n-butil-3-metilimidazolio

([Bmim]’[Br])

LI puro

LI+ CO2

LI + N,

LI+ CH,

Integral do 1°
pico da RDF H2-
Br

1,77

1,73

1,75

1,78

Integral do 1°
pico da RDF H4-
Br

1,39

1,31

1,34

1,39

Integral do 1°
pico da RDF H5-
Br

1,29

1,25

1,26

1,29

Volume livre (%)

41,61
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Energia de|-202,2 -185,1 -188,2 -190,9
interacdo cation-

anion (kJ mol™)

Energia de - -25,6 -11,6 -2,6
interacdo cation-

gas (kJ mol™)

Energia de - -5,9 -0,25 -0,91
interacdo  anion-

gas (kJ mol™)

Integral do 1° - 1,25 - -
pico da RDF C6-

gas*

Integral do 1° - 1,56 3,00 -
pico da RDF C7-

gas*

Integral do 1° - 1,36 2,74 1,02
pico da RDF C8-

gas*

Integral do 1° - 1,22 2,70 1,06
pico da RDF C9-

gas*

Integral do 1° - 0,70 - -
pico da RDF

C10-gas*

Integral do pico - 1,03 - -
da RDF gas-

gas**

Tamanho médio - 2,96 6,45 37,69

de cluster

Integral do 1° - 0,62 1,21 -
pico da RDF Br-

gas*

Coeficiente de|3,28+0,19 6,18+0,22 3,71+0,72 3,99+1,18
difusdo do cétion

(x10" m?s™)

Coeficiente de|1,03+0,01 2,40+0,17 1,16+0,06 1,2840,2
difusdo do &nion

(x10" m?s™)

Coeficiente  de - 256130 824114 160136
difusdo do gas ( x

10—13 m2 S-1)

Valor de Al (x 10° - 2254 27,0 5,6

9 kg m—2)

* Para estas integrais, foram considerados apenas picos que apresentassem intensidade

maxima igual a, pelo menos, um.

** Para estas integrais, foram apenas considerados picos com limite definido (i.e. picos que

apresentassem um minimo subsequente definido).
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4.4 Tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Bmim]*[BF.]’)

4.4.1 Liquido iénico puro

Na figura 74 sdo apresentadas as RDFs entre hidrogénios imidazélicos e
atomos de fluor do anion tetrafluoroborato. Os picos principais das trés curvas
aparecem em uma distadncia H-F de aproximadamente 0,25 nm. Na curva
relacionada ao hidrogénio H2, ha quatro picos bem definidos, relacionados a
cada um dos quatro atomos de fluor do anion; com relacdo as curvas
referentes aos hidrogénios H4 e H5, ao que parece, os dois picos mais
distantes se encontram aglutinados. Portanto, pode ser dito que o arranjo em
torno do sitio H2 é, de certa maneira, mais rigido. Integrando o primeiro pico de
cada curva, a coordenacao de atomos de fluor em torno de H2, H4 e H5 é 3,76,
2,62 e 2,57, respectivamente. Assim, este LI apresenta a maior coordenagao
de sitios negativos em torno dos hidrogénios imidazdlicos. A energia de
interagéo cation-anion é -230,7 kJ mol™, e o volume livre é igual a 35,87% do
volume total. Se tratando dos Lls puros estudados no presente trabalho, o

cation [Bmim]* possui a dindmica mais rapida neste caso.

3.5 T

H2 ———
H4 ——
3 H5 —— 7

25 - N

g(r)

1.5 B
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0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
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Figura 74. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico

e atomos de fluor do anion tetrafluoroborato, para o liquido [Bmim]*[BF.] puro.
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4.4.2 Liquido iénico + CO;

Como esperado, a adicao de CO, a este LI diminui a coordenagao de
anions em torno do anel imidazolico: em torno de H2, H4 e H5, ha 3,68, 2,54 e
2,46 atomos de fluor, respectivamente (figura 75).

Analisando a RDF entre atomos de fluor do &nion e atomo de carbono
de CO; (figura 76a), sdo encontrados dois picos principais, um centrado em
uma distancia F-C de aproximadamente 0,30 nm e outro em torno de 0,49 nm.
Integrando-se apenas o primeiro pico, sdo encontradas 0,26 moléculas de CO;
na vizinhanga; entretanto, se o segundo pico € incluido na integral, o valor
chega a 0,84 moléculas de dioxido de carbono na vizinhanga do anion, a maior
quantidade dentre os quatro Lls. Conforme ja relatado em estudos anteriores®~
% Lls fluorinados tendem a exibir alta afinidade por CO,. Também devem ser
levados em consideragao os fatos de que [Bmim]'[BF.] apresenta o segundo
maior volume livre e cada anion dispde de quatro sitios de coordenacédo
equivalentes. A SDF entre anion e gas (figura 76b) confirma a forte

coordenacgao que os atomos de fluor exercem sobre CO..

T T
H2 - LI puro
H4 - LI puro
H5 - LI puro _

H2 - LI + CO,
H4 - LT + CO,
H5 - LT + CO, .

g(r)

0.6 0.8 1 1.2 1.4

r (nm)

Figura 75. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazolico
e atomos de fluor do anion tetrafluoroborato, para o liquido [Bmim]*[BF4] puro e

para o sistema [Bmim]'[BF4] + CO..
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Figura 76. (a) Funcao de distribuigédo radial entre F(tetrafluoroborato) e C(CO.).
(b) SDF de moléculas de CO, (em cinza) em torno do anion tetrafluoroborato;

densidade de iso-superficie igual a 1,50 nm?,

Quando se trata das RDFs entre hidrogénios imidazodlicos e oxigénios de
CO; (figura 77), ha uma grande similaridade em amplitude nas curvas
relacionadas ao hidrogénio H2, para os LIs [Bmim]'[Br] e [Bmim]'[BF4];
entretanto, para as curvas referentes a H4 e H5, no ultimo caso séo verificadas

maiores intensidades para distancias curtas. Isto pode ser atribuido a [BF.],
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além de ser um anion razoavelmente pequeno, apresentar distribuicdo de sua
carga entre mais de um atomo, diferentemente de Br’; assim, BFs ndo se
encontra tdo firmemente coordenado a H4 e H5, e moléculas de CO, séo
capazes de deslocar anions préximos a esses sitios e se aproximar destes; a
proximidade de moléculas de CO, em relagdo aos hidrogénios H4 e HS5,
quando o gas é dissolvido neste liquido, € um fato ja relatado na literatura®.
Realmente, de modo similar ao caso [Bmim]*[Br] + CO,, a SDF da figura 78b
aponta para a presenga de gas acima do plano do anel imidazodlico. Por razdes
similares, o comportamento dos atomos de carbono dos grupos butila e metila
do cation com relagdo a CO; (figura 78a) € muito mais préximo ao verificado
para [Bmim]’[Br], do que o verificado para os dois primeiros Lls, no que se
refere a coordenagéo pelos atomos C6 e C10 (tabela 5, pagina 113).

Como se poderia presumir a partir da alta coordenagao de moléculas de
CO; por parte de [BFs, o gas se encontra bem disperso no solvente,
apresentando o pico de menor amplitude na RDF entre carbonos de CO.
(figura 79); a integral deste pico é igual a 0,85. Ainda, é verificado neste caso o
menor cluster médio para CO.: 2,72 moléculas.

A energia de interagéo cation-anion (-220,2 kJ mol™) sofre um aumento
de 4,6% em relagao ao LI puro. O valor da energia de interagéo cation-CO (-
25,5 kJ mol") é bastante proximo ao encontrado no caso [Bmim]*[Br]+CO..
Uma vez que BFs é o segundo menor anion, a energia de interagdo anion-CO,

neste caso (-10,2 kJ mol”) também é a segunda menos intensa.
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Figura 77. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e oxigénios de moléculas de COa,.
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Figura 78. (a) Funcdes de distribuigdo radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]* e carbonos de moléculas de CO,. (b) SDF de
moléculas de CO, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,40 nm?) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,30 nm=) em torno

do cation [Bmim]".
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Figura 79. Funcao de distribuicao radial entre carbonos de moléculas de CO..

4.4.3 Liquido ibnico + N

N2 induz o usual incremento de sitios aniénicos em torno do hidrogénio
H2, com 3,83 atomos de fluor em torno deste; para H4 e H5, os valores sao
iguais a 2,60 e 2,57, respectivamente (ver figura 80).

Com respeito a distribuicdo de moléculas de gas nitrogénio em torno do
anion (figura 81), [Bmim]’[BF.] apresenta comportamento de certa forma
intermediario entre [Bmim]*[Br]" e os dois primeiros Lls, embora apresentando
tendéncias mais proximas as dos Lls com grupos carboxilato, no que diz
respeito as respectivas RDFs entre sitios negativos e N,; a SDF do gas em
torno do anion aponta para moléculas de nitrogénio no prolongamento dos
eixos de ligagao B-F. O comportamento intermediario também se verifica para
as RDFs das moléculas de soluto em torno do anel imidazodlico (figura 82). As
razdes para tanto sdo o tamanho de anion e o volume livre intermediarios neste
LI

As RDFs entre atomos de nitrogénio de N. e carbonos dos grupos metila
e butila dos cétions (figura 83a) sdo bastante similares aos casos anteriores,

com C7, C8 e C9 como os principais sitios de coordenagao, apesar de que a
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SDF da figura 83b sugere uma coordenagao mais restrita ao carbono terminal
do grupo butila.

Com respeito ao agrupamento das moléculas de gas neste LI (ver figura
84), é levemente mais intenso do que em [Bmim]*[Ac] e [Bmim]*[Pro] (cluster
médio composto por 14,88 moléculas), assim indicando boa seletividade entre
CO; e N.. Por outro lado, deve ser apontado que os coeficientes de difusao de
ambos os gases neste LI se encontram na mesma faixa, o que poderia
dificultar o processo de separacdo em uma situacao pratica.

A energia de interagdo cation-anion (-226,8 kJ mol”) é 1,7% mais
elevada neste caso do que no LI puro. Energias de interagao cation-N; e anion-

N sdo, respectivamente, -9,2 kJ mol™* e -1,2 kJ mol™.

H2 - LII puro
3.5 ¢ H4 - LI puro
W H5 - LI puro
3L H2 - LT + N, i
H4 - LT + N,
H5 - LI + N

a(r)

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

r (nm)

Figura 80. Fungdes de distribuigdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e atomos de fluor do anion tetrafluoroborato, para o liquido [Bmim]*[BF4] puro e

para o sistema [Bmim]'[BF4]" + N..
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T T
F(BF4)-N(N3)

0.8 —

0.6 - N

a(r)

0.4 | -

0.2 —

Figura 81. (a) Funcéo de distribuigao radial entre F(tetrafluoroborato) e N(N-).
(b) SDF de moléculas de N, (em cinza) em torno do anion tetrafluoroborato;

densidade de iso-superficie igual a 1,05 nm=.
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Figura 82. Funcgdes de distribuicdo radial entre hidrogénios do anel imidazadlico

e nitrogénios de moléculas de N..
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T
c6 ——
c7 —
8 ——
9 ——
C10

a(r)

r (nm)

Figura 83. (a) Fungdes de distribui¢cao radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]® e nitrogénios de moléculas de N.. (b) SDF de
moléculas de N, (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,60 nm?) e
anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,30 nm=) em torno

do cation [Bmim]".
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Figura 84. Funcgao de distribuicdo radial entre nitrogénios de moléculas de Na.

4.4.4 Liquido ibnico + CH,

Com CHs; como soluto, mais uma vez a coordenagcao de curtas
distancias de anions em torno do anel imidazolico € aumentada (figura 85,
tabela 5).

Como no sistema anterior, a RDF relativa ao arranjo espacial anion-gas
(figura 86a) também exibe comportamento intermediario, para distancias anion-
CH. curtas, se comparada aos casos LI + CH, anteriores; tal qual no caso
[Bmim]'[BFs] + N, a SDF entre anion e gas (figura 86b) aponta para a
localizagdo de moléculas de soluto sobre a extensao dos eixos de ligacao B-F.
No entanto, se tratando das RDFs entre hidrogénios imidazélicos e CH,4 (figura
87), as diferengas para os demais LIs sdo minimas.

Quanto as RDFs entre carbonos alquilicos do cation [Bmim]* e C(CHa)
(figura 88a), deve ser notado que, para o sitio de interagdo principal (carbono
C9, como indicado também pela SDF da figura 88b), a intensidade do pico € a
menor dentre os Lls analisados. Uma coordenacédo tao fraca de moléculas de
soluto por parte de ambos, cation e anion, resulta no mais intenso agrupamento
de moléculas de metano observado neste trabalho (ver figura 89), com cluster

meédio composto por 56,43 moléculas. Assim, as informacgdes obtidas sugerem

105



que [Bmim][BF4] combina boa capacidade de sor¢cao de CO, e também boa
seletividade para a separacao deste dos gases N, e CH..

A energia de interacdo entre cation e anion neste caso (-228,6 kJ mol™)
€ apenas cerca de 1% mais alta que o valor correspondente para o LI puro.
Energias de interagao cation-CH,4 e anion-CH, estdo entre as mais elevadas (-

2,1 kd mol” e -1,1 kJ mol™, respectivamente).

4 T T

T
H2 - LI puro

L H4 - LI puro B
3.5 H5 - LI puro
H2 - LI + CH,
3r H4 - LI + CH, T
H5 - LI + CHq
= i
o
0 1 1 | 1 | 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

r(nm)

Figura 85. Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico
e atomos de fluor do anion tetrafluoroborato, para o liquido [Bmim]*[BF.] puro

e para o sistema [Bmim]‘[BF4] + CH..
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0.8 F .
c o6 -
[w)]

0.4 | ]
0.2 b ]

0 | | | |

0.5 1 1.5 2 2.5

r (nm)

Figura 86. (a) Funcdo de distribuicdo radial entre F(tetrafluoroborato) e
C(CH4). (b) SDF de moléculas de CH. (em cinza) em torno do &nion

tetrafluoroborato; densidade de iso-superficie igual a 1,05 nm?=.
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Figura 87. Fungdes de distribuicdo radial entre hidrogénios do anel imidazdlico

e carbonos de moléculas de CHa.
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a(r)

0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2

r (nm)

Figura 88. (a) Fungdes de distribuicao radial entre carbonos dos grupos metila
e butila do cation [Bmim]* e carbonos de moléculas de CH.. (b) SDF de
moléculas de CH4 (em azul, densidade de iso-superficie igual a 1,70 nm?) e

anions (em vermelho, densidade de iso-superficie igual a 5,30 nm~) em torno
do cation [Bmim]".

109



C(CH2)-C(CHa)
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g(r)
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Figura 89. Funcéao de distribuigao radial entre carbonos de moléculas de CH..

4.4.5 Simulagées do processo de sor¢géo

Os resultados das simulagdes de sorcdo oferecem evidéncia adicional

da alta capacidade de sorgcdo de didoxido de carbono deste LI
Alco=271,4X 10 kgm > , o maior valor dentre os Lls estudados no presente

trabalho. Mais ainda, a sua seletividade ¢é a mais alta: com

) -2 9 9 . AICO2
Ay =29,9X10 kgm ~ e Al =5,4%10 kgm® , obtém-se N ~9 e
N,
Al
— x50
Aly,

Neste caso, ao considerar-se o valor de Al para dioxido de carbono,
deve-se levar em conta que, além da energia de interagéo total entre ions e
gas ser proxima daquela encontrada nos LIs [Bmim]'[Ac] e [Bmim]*[Pro],
[Bmim]*[BF.]" apresenta volume livre maior que os dois primeiros, combinando

estas duas caracteristicas para a maior absor¢cao do gas. Quanto aos baixos

valores de Al para N> e CH4 (sendo A, o mais baixo neste caso), podem
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ser invocadas mais uma vez como argumento as interacdes totais ions-gas de

baixa magnitude.

1000

Densidade (kg m™3)

200

100

T T T r r r
BF,
- Bmim
COy —

(@)

o 5 10 15 20 25 30

e ey .

z{nm})

J00 -

Densidade (kg m™3)
s 88 8 8

100 -

BF,

Figura

para a

Bmim .
COy —
W‘ (b} |

5 10 20 25 30

z(nm})

90. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [BF4 e de CO;

simulagdo do processo de sorcdo em (a) t = 0 e (b) t = 130 ns.

Snapshots do sistema camada de LI + gdsem (c)t=0e (d)t =130 ns.
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Figura 91. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [BF.4] e de N, para
a simulagéo do processo de sor¢ao em (a)t =0 e (b) t = 130 ns. Snapshots do

sistema camada de LI + gasem (c)t=0e (d) t = 130 ns.
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Figura 92. Perfis de densidade do cation [Bmim]*, do anion [BF4] e de CH,

para a simulagdo do processo de sor¢ao em (a) t = 0 e (b) t = 130 ns.

Snapshots do sistema camada de LI + gdsem (c)t=0e (d) t = 130 ns.

Tabela 5. Resumo de propriedades termodinamicas, estruturais, dindmicas e

de sorcdo dos sistemas contendo tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio ([Bmim]*[BF4])

LI puro LI+ CO, LI+ N LI + CH,4
Integral do 1° 3,76 3,68 3,83 3,80
pico da RDF H2-
F([BF4l)
Integral do 1°]2,62 2,54 2,60 2,68
pico da RDF H4-
F([BF.4])
Integral do 1°]2,57 2,46 2,57 2,57
pico da RDF H5-
F([BF.])
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Volume livre (%) |35,87 - - -
Energia de |-230,7 -220,2 -226,8 -228,6
interacdo cation-

anion (kJ mol™)

Energia de - -25,5 -9,2 -2,1
interacdo cation-

gas (kJ mol™)

Energia de - -10,2 -1,2 -1,1
interacdo  anion-

gas (kJ mol™)

Integral do 1° - 1,31 - -
pico da RDF C6-

gas*

Integral do 1° - 1,48 2,59 -
pico da RDF C7-

gas*

Integral do 1° - 1,33 2,55 0,82
pico da RDF C8-

gas*

Integral do 1° - 1,19 2,52 0,84
pico da RDF C9-

gas*

Integral do 1° - 0,68 - -
pico da RDF

C10-gas*

Integral do pico - 0,85 - -
da RDF gas-

gés**

Tamanho médio - 2,72 14,88 56,43

de cluster

Integral do 1° - 0,26 - -
pico da RDF

F([BF4])-gas*

Coeficiente de|5,44+0,93 13,5429 7,37+0,21 4,44+1,47
difusdo do cation

(x10" m?2s™)

Coeficiente  de|1,58+0,13 5,7+1,0 2,36+0,41 1,08+0,34
difusdo do anion

(x10" m?s™)

Coeficiente de - 327199 30555 7816
difusdo do gas ( x

10—13 m2 S-1)

Valor de Al (x 10° - 2714 29,9 54

9 kg m-2)

* Para estas integrais, foram considerados apenas picos que apresentassem intensidade
maxima igual a, pelo menos, um.
** Para estas integrais, foram apenas considerados picos com limite definido (i.e. picos que

apresentassem um minimo subsequente definido).
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4.5 Resumo comparativo dos desempenhos dos diferentes Lls

Analisando-se as tendéncias comuns aos quatro Lls analisados, podem
ser destacadas as seguintes: a adicdo de CO., de modo geral, diminui a
coordenacgao de sitios negativos do anion em torno do dominio polar do cation;
em contrapartida, a presenga de CH, e N, (neste ultimo caso, com excec¢ao do
LI [Bmim]*[Br]) causa efeito inverso, ou seja, incremento da coordenagao entre
anel imidazolico e sitios negativos anidnicos. No entanto, o arranjo estrutural da
rede idnica é razoavelmente preservado, com moléculas de gas localizadas em
espagos vazios pré-existentes, que podem ou nao ter sofrido expanséao, de
modo a alojar moléculas do soluto. A presenca de componente gasoso, com
excecdo do sistema [Bmim]’[Pro] + CH., sempre também acarreta em
enfraquecimento das interacdes cation-anion. Ainda, pode-se mencionar a
tendéncia de diéxido de carbono de causar o aumento dos coeficientes de
difusao de cation e anion, nos quatro casos considerados no presente estudo.

No que se refere a localizagdo de moléculas de CO, em torno dos
cations, nos casos dos Lls [Bmim]*[Ac] e [Bmim]’[Pro], o soluto se encontra
praticamente restrito as vizinhangas do grupo butila; por outro lado, tratando-se
dos LlIs [Bmim]'[Br] e [Bmim]'[BF4], também se verifica a presenga de gas
acima do anel imidazdlico, devido aos fatores mencionados anteriormente para
estes Lls (&nions pequenos e interagcdo cation-anion de magnitude
relativamente menor). Nos sistemas contendo metano, em todos os casos este
se restringe as vizinhangas dos carbonos terminais do grupo butila. N2, neste
quesito, se comporta de maneira similar a CH., exceto quando dissolvido no LI
[Bmim]*[Br], caso no qual o gas se faz presente também acima do plano do
anel imidazdlico, a semelhanca de CO..

Considerando-se apenas os sitios negativos de cada anion, os anions
menores ([Br] e [BF4]) apresentaram o maior poder coordenante sobre CO..
Além disso, os Lls contendo estes anions foram aqueles que melhor
dispersaram as moléculas de didxido de carbono em seu meio, como verificado
pelos tamanhos médios de cluster, o que indica maior possibilidade de

dissolugédo. Quanto a capacidade de segregar moléculas de N. (quanto maior o
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tamanho médio de cluster destas moléculas, maior a tendéncia das mesmas a
formar uma fase segregada), obteve-se a seguinte ordem: [Bmim]'[BF. >
[Bmim]*[Ac] > [Bmim]*[Pro] > [Bmim]’[Br];; analisando-se o0 mesmo paradmetro
para CH4, o desempenho relativo € [Bmim]*[BF4]" > [Bmim]*[Br]" > [Bmim]*[Ac] >
[Bmim]*[Pro]. Nao fosse [Bmim]*[Br], a ordem de desempenho para os gases
N2 e CH, seria a mesma; como comentado anteriormente, o volume livre deste
LI é grande o suficiente para que as moléculas de nitrogénio se dispersem
consideravelmente pela rede ibnica, mas ndo € grande o suficiente para que
moléculas de metano fagam o mesmo.

As capacidades de sor¢cdo de CO, seguem a ordem [Bmim][BF4 >
[Bmim]*[Pro]” > [Bmim]'[Ac] > [Bmim]*[Br]; tal ordem esta de acordo com o
numero de sitios em cada anion capazes de agirem como bases de Lewis
frente a CO, (quatro atomos de fluor no anion [BF4], dois atomos de oxigénio
do grupo carboxilato e um atomo de nitrogénio no anion [Pro]", dois atomos de
oxigénio do grupo carboxilato no anion [Ac] e apenas o atomo de bromo no
anion [Br]). Tratando-se da habilidade de separar CO, de N, (também avaliada
a partir das simulagdes de sorgdo), os desempenhos relativos foram os
seguintes: [Bmim]'[BF4] > [Bmim]'[Br] > [Bmim][Ac] > [Bmim]*[Pro]; para a
separagao de CO, de CH., obteve-se [Bmim]'[BF. > [Bmim]'[Br] > [Bmim]*
[Pro] > [Bmim]*[Ac].
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5 Conclusao

Neste trabalho buscou-se elucidar em nivel microscépico, através da
Dinédmica Molecular classica, as interagdes intermoleculares presentes em
sistemas contendo os gases CO,, N, e CH4 e quatro liquidos idnicos baseados
no cation 1-n-butil-3-metilimidazolio. Uma vez que a metodologia aplicada n&o
oferece descricdo de quebra e formagao de ligagbes quimicas, os resultados
obtidos sao validos apenas para a caracterizagdo de processos de fisissorgao,
sendo deixado de lado, por ora, o fenbmeno de quimissorgao, ainda que dois
dos solventes analisados (acetato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio e prolinato de
1-n-butil-3-metilimidazélio) reconhecidamente sejam reativos frente a CO; (no
segundo caso, sendo necessaria também a presenca de agua residual).

De maneira geral, foi constatado que a adicao dos gases possui pouca
influéncia sobre a organizacao estrutural dos liquidos, e a distribuigcdo espacial
de anions em torno do dominio polar do cation € muito semelhante entre todos
os Lls, independentemente do gas adicionado; sob adicdo de CO., todos os
solventes analisados apresentam leve diminuicdo na coordenagao entre
dominio polar catibnico e anions; com CH., como soluto, observou-se efeito
inverso, com pequeno incremento de coordenagao entre anel imidazdlico e
anions; em quase todos os sistemas contendo N, o efeito foi similar ao
causado pela presenga de metano, sendo a excegao o sistema [Bmim]*[Br] +
N2, para o qual, assim como nos sistemas com CO,, a coordenagdo entre anel
imidazdlico e anion foi levemente diminuida, devido ao fato deste LI possuir o
maior volume livre e, assim, possibilitar a penetracdo do gas na rede idnica.

Quanto a coordenacédo de moléculas de dioxido de carbono por parte
dos sitios negativos dos diferentes anions, obteve-se a seguinte ordem: [Bmim]
[Br] > [Bmim]*[BF4]" > [Bmim]*[Ac]” > [Bmim]'[Pro]. No entanto, no caso do LI
[Bmim][BF.], caso seja considerada a coordenacdo de moléculas de CO.
distantes até 0,6 nm dos atomos de fluor, este € o LI cujo anion apresenta a
maior coordenagéo. Ao que parece, [BF.] reune caracteristicas desejaveis dos
outros trés anions: mais de um sitio de coordenacédo e tamanho pequeno, que

proporcionam um bom compromisso entre volume livre e atragdo com respeito
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a CO.. De fato, as simula¢des de processo de sorcdo indicam uma solubilidade
consideravelmente maior de CO; no LI [Bmim]'[BF4. O LI a apresentar a
segunda maior sor¢ao de CO, foi [Bmim]*[Pro],, que possui, além dos oxigénios
do sitio carboxilato, o atomo de nitrogénio do anion como um potencial local
coordenante. Com [Bmim]'[Ac], cujo anion possui apenas dois sitios
coordenantes, foi obtida a terceira maior sor¢ao; [Bmim]*[Br], cujo &nion possui
apens um sitio, absorveu a menor quantidade de CO..

Tratando-se de CH4, em nenhum caso foi constatada significativa
coordenagdo de moléculas de gas por parte dos anions ou por parte do
dominio polar do cation. Com N, os resultados foram similares, exceto no
sistema [Bmim]'[Br]" + N, no qual o anion brometo apresentou coordenagao
sobre o gas; assim, na maioria dos casos, ambos 0s gases se coordenaram
preferencialmente aos atomos de carbono do grupo butila do cation,
principalmente aqueles mais distantes do anel imidazdlico. No que se refere a
seletividade de cada LI com respeito a CO, em relagdo aos demais gases,
[Bmim]*[Ac] e [Bmim]'[Pro] apresentaram desempenhos semelhantes; [Bmim]*
[BF.], também neste quesito, apresentou o melhor desempenho, enquanto que
[Bmim]*[Br] mostrou desempenho intermediario.

Como perspectiva futura para o prosseguimento deste estudo, pretende-
se utilizar métodos mistos quantico-classicos, a fim de descrever também

processos de quimissorcgao.
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