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Resumo

Processos de captura, separação e armazenamento de gases possuem
importância  ambiental  (no  que  se  refere  principalmente  ao  efeito  estufa)  e
industrial (devido à relação de tais processos com o tratamento de gás natural).
Tratando-se,  particularmente,  da  captura  e  armazenamento  de  CO2,  as
metodologias  atualmente  empregadas  apresentam  certos  obstáculos
operacionais,  muitos  dos  quais  podem  ser  superados  através  do  uso  de
líquidos iônicos em tais processos. Entretanto, as possibilidades de síntese de
líquidos iônicos são inúmeras,  e  portanto é indispensável  a  elucidação das
relações entre estrutura e capacidade de sorção e separação de dióxido de
carbono.  Este  trabalho  teve  como  proposta  o  uso  de  Dinâmica  Molecular
clássica para analisar aspectos de fisissorção dos gases CO2, N2 e CH4 em
quatro líquidos iônicos baseados no cátion  1-n-butil-3-metilimidazólio (acetato
de  1-n-butil-3-metilimidazólio,  prolinato de 1-n-butil-3-metilimidazólio,  brometo
de 1-n-butil-3-metilimidazólio e tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazólio).
Considerando-se a capacidade coordenante dos ânions com relação a CO2,
brometo e tetrafluoroborato apresentaram as melhores performances; levando-
se em conta a habilidade de separar CO2 de N2 e de CH4, os líquidos contendo
estes ânions também tiveram melhor desempenho. No entanto, considerando a
capacidade de sorção de CO2,  o  desempenho parece estar  relacionado ao
número de sítios em cada ânion que podem atuar como base de Lewis; assim,
também neste quesito, o líquido contendo o ânion tetrafluoroborato foi a melhor
opção. Foi concluído que, para se obter boa fisissorção e boa seletividade, é
desejável que o ânion seja pequeno e possua vários sítios de coordenação.

Palavras-chave: Dinâmica  Molecular,  líquidos  iônicos,  fisissorção,  CO2,  N2,
CH4.
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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 CO2 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 CO2, N2 and CH4 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  CO2,
bromide  and  tetrafluoroborate  presented  the  best  performances;  taking  into
account  the  ability  of  separating  CO2 from  N2 and  from  CH4,  the  liquids
containing  those  anions  also  accomplished  the  best  results.  However,
considering the CO2 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, CO2, N2, CH4.
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1 Introdução

A correlação entre a concentração de CO2 e outros gases na atmosfera

e o efeito estufa é um fato amplamente conhecido. O resfriamento da superfície

terrestre  é realizado pela radiação de energia e pela troca de calor  com a

atmosfera. Entretanto, parte da radiação emitida é refletida por gases de efeito

estufa,  e  é  estimado  que,  caso  a  concentração  de  dióxido  de  carbono  na

atmosfera dobre, a temperatura da superfície terrestre aumentará em cerca de

0,9  ºC.1 Este  tipo  de  situação  motiva  a  redução  de  emissões  de  gases

causadores  de  efeito  estufa.  Enquanto  este  objetivo  não  é  atingido,  faz-se

necessária  a  aplicação  de  medidas  provisórias,  como  a  captura  e

armazenamento dos gases desencadeadores do fenômeno.

Processos de captura e separação de gases também são de interesse

em outros campos, não conectados diretamente à questão ambiental, como a

área de tratamento  de gás natural,  na  qual  busca-se a remoção de gases

ácidos, como CO2 e H2S, além do vapor de água, antes que o gás natural

passe  a  circular  no  gasoduto,  devido  às  propriedades  corrosivas  destes

contaminantes.

Tratando-se, em particular, da captura e armazenamento de dióxido de

carbono,  uma das metodologias  mais empregadas é  a que utiliza soluções

aquosas  de  aminas.  No  entanto,  esta  alternativa  apresenta  diversas

dificuldades de cunho operacional. Para contornar estes obstáculos, líquidos

iônicos representam uma excelente opção de meio solvente de CO2, uma vez

que sua afinidade pelo gás é conhecida desde o fim da década de 1990, e

estes compostos possuem interessantes propriedades, como pressão de vapor

desprezível,  alta  estabilidade  térmica  e  grande  possibilidade  de  ajuste  de

propriedades através de modificações estruturais e/ou diferentes combinações

entre cátions e ânions.

Justamente devido à vasta gama de possibilidades para a formulação de

líquidos iônicos, é necessária a análise detalhada das relações entre estrutura

e capacidade de sorção de diferentes  solventes  desta  classe,  para  que se

possam estabelecer padrões que guiem a escolha do líquido mais apropriado
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para  situações práticas  de sorção de gases.  Na literatura  existem estudos,

tanto  teóricos  quanto  experimentais,  que  exploram estes  tipos  de  relações

entre  líquidos  iônicos  e  diferentes  gases.  No  presente  trabalho,  buscou-se

estudar,  através  da  Dinâmica Molecular  clássica,  aspectos  de  fisissorção e

interações líquido-gás entre os solventes acetato de 1-n-butil-3-metilimidazólio

([Bmim]+[Ac]-),  prolinato de 1-n-butil-3-metilimidazólio ([Bmim]+[Pro]-),  brometo

de  1-n-butil-3-metilimidazólio  ([Bmim]+[Br]-)  e  tetrafluoroborato  de  1-n-butil-3-

metilimidazólio ([Bmim]+[BF4]-) (figura 1) e os gases CO2, N2 e CH4, tendo em

vista os seguintes objetivos específicos:

• Avaliar mudanças estruturais e dinâmicas dos líquidos, resultantes da

adição dos diferentes gases;

• Analisar  a  organização  estrutural  dos  gases  e  seus  comportamentos

dinâmicos, quando dissolvidos nos diferentes líquidos;

• Verificar a seletividade de sorção dos diferentes líquidos, com respeito a

CO2, em relação aos demais gases.

Figura 1. Cátion [Bmim]+ (a) e ânions acetato (b), prolinato (c), brometo (d) e

tetrafluoroborato (e).
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2 Revisão bibliográfica

2.1 Líquidos iônicos

2.1.1 Aspectos básicos

O  primeiro  relato  da  síntese  de  um  líquido  iônico  (LI),  mais

especificamente  [EtNH3][NO3],  data  de  19142.  Alguns  importantes

acontecimentos  posteriores,  relativos  a  este  campo de pesquisa,  incluem a

síntese  de  sais  haloaluminato  de  1,3-dialquilimidazólio  e  haloaluminato  de

alquilpiridínio,  na década de 19703,  e o desenvolvimento de líquidos iônicos

pela  combinação  entre  cátions  imidazólicos  e  ânions  hexafluorofosfato  e

tetrafluoroborato, na década de 1990.4

Em  geral,  líquidos  iônicos  são  combinações  de  cátions  orgânicos  e

ânions  orgânicos/inorgânicos,  e  têm  como  característica  o  fato  de  serem

(geralmente) líquidos sob temperatura ambiente. Entre os cátions mais comuns

em  líquidos  iônicos,  pode-se  citar  imidazólio,  piridínio,  fosfônio,  piperidínio,

colínio,  entre  outros  (figura  2).  Comercialmente,  encontram-se  disponíveis

líquidos  iônicos  com  as  mais  diversas  propriedades,  obtidas  através  de

diferentes combinações entre cátions e ânions. Estas substâncias apresentam

interessantes  propriedades,  como  pressão  de  vapor  desprezível,  boa

estabilidade  térmica,  não-inflamabilidade,  miscibilidade  ajustável,  e  boa

capacidade de extração para diversos analitos. Esta série de características os

torna boas opções em processos de extração, absorção e degradação.5
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Dentre as aplicações mais comuns de líquidos iônicos, está o seu uso

como  solventes  em  Química  Sintética,  área  na  qual  são  alternativas  a

solventes  mais  convencionais,  mostrando  desempenho  satisfatório  frente  a

diversos solutos orgânicos e inorgânicos. Ainda, pelo fato de serem, em geral,

compostos  de  íons  pouco  coordenantes,  podem  ser  classificados  como

solventes polares não coordenantes. Além disso, devido à sua imiscibilidade

com vários solventes orgânicos, é possível sua utilização como opção polar

não-aquosa em sistemas bifásicos.6

Dentre  os  líquidos  iônicos,  são  muito  comuns  aqueles  cujos  cátions

possuem anel imidazólico, dos quais podem ser ressaltados os cátions do tipo

1-alquil-3-metilimidazólio. Existe a possibilidade de ajuste de propriedades e

características do líquido iônico através da escolha de diferentes ânions e de

acordo com o tamanho da cadeia alquílica do cátion;  por exemplo,  líquidos

iônicos  com  cátions  de  cadeia  alquílica  longa  apresentam  propriedades

surfactantes;  no  caso  de  cadeias  curtas,  o  líquido  é  capaz  de  formar

nanoestruturas em meio aquoso.7As possibilidades de aplicação dos sais de

imidazólio são inúmeras, e uma ilustração de tamanha versatilidade é a sua

potencial atividade fungicida, como relatado por Schrekker et al.8,9

4
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colínio.



2.1.2  Atuação  de  líquidos  iônicos  na  sorção  de  CO2 e  outros  gases:

importância, características e aplicabilidade

 Sabe-se que a concentração de dióxido de carbono na atmosfera está

vinculada ao efeito  estufa.  De fato,  este gás representa cerca de 80% das

emissões  de  gases  causadores  do  efeito  estufa,  sendo  responsável,  em

meados de 1990, por aproximadamente metade do efeito observado.10,11 Por

isto, é desejável que sejam diminuídas as emissões deste e de outros gases

causadores  de  tal  fenômeno.  No  entanto,  enquanto  este  objetivo  não  é

atingido,  é  necessário  que sejam empregadas medidas provisórias,  como a

captura e armazenamento de CO2.

No  que  se  refere  à  captura  de  dióxido  de  carbono,  uma  das

metodologias mais populares atualmente é a que faz uso de soluções aquosas

de aminas. Todavia, neste caso, são encontrados alguns obstáculos, como a

necessidade de muito calor para a liberação do CO2 capturado, volatilidade e

instabilidade  térmica  do  solvente,  corrosão  de  aparato  e  degradação  das

aminas, pontos negativos que não são constatados ao se empregar líquidos

iônicos.12  Ainda, é estimado que, em usinas de carvão, o emprego de aminas

na captura de CO2 exigiria 30% da energia produzida.13 O alto custo energético

deste tipo de metodologia tem duas causas: 1ª) a reação de aminas com CO2

ocorre de acordo com estequiometria CO2:amina 1:2; 2ª) a adição de água ao

solvente aumenta o custo energético de regeneração do mesmo.14

Em 1999, ao estudar a extração de compostos orgânicos não-voláteis

presentes  em  líquidos  iônicos,  através  do  uso  de  dióxido  de  carbono

supercrítico, Blanchard et al.15 constataram que CO2 pode se dissolver nessa

classe de solventes. No trabalho em questão, o líquido iônico utilizado foi 1-

butil-3-metilimidazólio hexafluorofosfato, que se mostrou eficiente em absorver

CO2, ainda que não seja solúvel em dióxido de carbono supercrítico. Ainda, foi

constatado  que  a  dissolução  de  CO2 neste  solvente  é  completamente

reversível.  Desde  então,  muitos  outros  estudos,  voltados  à  sorção  de  CO2

pelos  mais  diversos  tipos  de  líquidos  iônicos,  sucederam  este  trabalho.

Principalmente devido à sua não-volatilidade, os líquidos iônicos oferecem uma
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alternativa de captura de CO2 em que a liberação do gás contido no solvente é,

em geral, fácil e de menor custo energético, quando comparada à metodologia

que emprega aminas para a mesma finalidade. Além disso, a substituição de

solventes voláteis por líquidos iônicos evita a perda destes componentes, o que

implica em impactos econômico e ambiental de menor escala.16 

A importância de processos de captura de CO2, assim como de outros

gases,  não  se  resume  apenas  às  questões  ambientais  decorrentes  da

presença  de  tais  componentes  na  atmosfera,  mas  também  se  mostra  em

procedimentos utilizados no tratamento de gás natural. Neste tipo de processo,

é necessária a remoção de gases ácidos, como CO2 e H2S, além de vapor de

água,  antes  que  o  gás  natural  possa  circular  pelo  gasoduto,  devido  às

propriedades  corrosivas  de  tais  componentes,  que  são  considerados

contaminantes. As concentrações devem ser <2% para CO2, <4 ppm para H2S

e <0,1 g/m3 para H2O.17 

Além da já citada afinidade por dióxido de carbono, existem trabalhos

que analisam o desempenho de líquidos iônicos na absorção de Compostos

Orgânicos  Voláteis  em  geral,  hidrogênio,  oxigênio,  gases  nobres,  metano,

etano e H2S, ressaltando-se a importância destes três últimos no tratamento de

gás natural. Em se tratando da sorção de H2 em líquidos iônicos, esta é muito

menor do que aquela verificada para CO2, e é curioso notar que, no caso de

alguns  LIs,  é  até  mesmo  observado  um  aumento  de  solubilidade  com  o

aumento de temperatura18,19,  tendência oposta à situação na qual o soluto é

dióxido de carbono; para O2, a maior parte dos autores relata dependência da

temperatura  do  mesmo  tipo  que  a  observada  para  CO2 (aumento  de

solubilidade  com  diminuição  de  temperatura),  mas  alguns  pesquisadores

sustentam que a solubilidade do gás aumenta com aumento de temperatura20,

ou ainda que a temperatura praticamente não exerce influência no fenômeno

de sorção21. Outro gás frequentemente estudado em experimentos de sorção

em  líquidos  iônicos  é  N2.  De  acordo  com  a  maioria  dos  estudos,  sua

solubilidade também aumenta com a diminuição de temperatura. Nos casos de

líquidos iônicos baseados no cátion imidazólio,  a solubilidade de N2 é tanto

maior quanto maior for a cadeia alquílica do cátion; em se tratando de ânions, a
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solubilidade deste gás é intensificada com o aumento na fluoração do ânion.22–

24

2.1.3 Sorção de CO2: sorção física e quimissorção

Dos líquidos iônicos conhecidos por sua habilidade de absorver CO2, há

aqueles  capazes  de  realizar  apenas  sorção  física,  baseada  em  interações

ácido-base  de  Lewis  (geralmente  entre  ânion  e  CO2)  e  no  volume  livre

disponível  no  líquido,  e  existem  aqueles  capazes  de  também  realizar

quimissorção  (ou  seja,  a  sorção  envolve  reação  química).  Em  geral,  a

quimissorção é manifesta nos casos em que o ânion possui intenso caráter

básico  (como  ânions  contendo  grupo  carboxilato)  ou  ainda  em  casos  de

funcionalização  específica  do  cátion,  como  presença  de  grupo  amino  em

cadeia alquílica de cátions imidazólicos. 

De  fato,  líquidos  iônicos  deste  último  tipo  (conhecidos  como  Task

Specific  Ionic  Liquids,  TSILs) foram  alguns  dos  primeiros  líquidos  iônicos

conhecidos por sua reatividade frente a CO2. A adição da funcionalidade amina

ao  cátion  imidazólico  permite  a  reação  na  razão  estequiométrica  1:2

CO2:líquido iônico,  de acordo com a reação genérica mostrada na figura 3.

Entretanto,  a  viscosidade intrínseca destes  líquidos e  o  dramático  aumento

nesta propriedade após reação com dióxido de carbono impuseram severas

restrições quanto às suas aplicações práticas.14

Um exemplo de funcionalização catiônica que leva à quimissorção de CO2 é

apresentado no estudo desenvolvido por Chen et al.25, no qual analisou-se o

desempenho, na sorção de CO2, de líquidos iônicos baseados em cátions da

família  1-n-amino-alquil-3-metilimidazólio,  utilizando-se  Density  Functional

7

Figura 3. Reação genérica entre TSIL e CO2. Adaptado da referência 12.



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

(figura 4) é composto de duas etapas:

• Na  primeira  etapa,  o  grupo  amino  de  um  cátion  realiza  ataque

nucleofílico no carbono de CO2; a seguir, um segundo cátion desprotona

o grupo amônio formado no primeiro cátion. Este é o estágio de captura

de CO2;

• Na  segunda  etapa,  o  grupo  carboxilato  do  produto  (c)  abstrai  um

hidrogênio de um grupo amônio, formando novamente um dos cátions

originais e um novo cátion com estrutura carbâmica. Este estágio não é

assegurado  pelos  resultados  termodinâmicos  obtidos,  havendo  a

possibilidade de que a dessorção de gás prevaleça.
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Figura  4. Mecanismo proposto para a reação entre tetrafluoroborato de 1-n-

amino-alquil-3-metilimidazólio e CO2. Adaptado da referência 19.



Outro  exemplo  de  líquidos  iônicos  de  quimissorção  é  o  daqueles

baseados no ânion  acetato.  Gurau et  al.26,  ao explorar  a  reatividade dessa

classe de solventes com CO2, borbulharam o gás sobre o líquido acetato de 1-

etil-3-metilimidazólio  por  72  horas,  sob  pressão  atmosférica  e  temperatura

ambiente. Após 24 horas, foi constatada, por espectroscopia de Ressonância

Magnética Nuclear (RMN), a formação de 1-etil-3-metilimidazólio-2-carboxilato,

também  sendo  relatada  a  presença  de  odor  de  ácido  acético  ao  fim  do

experimento. Na figura 5 é apresentado o mecanismo proposto para a reação,

que  seria  intermediada  por  carbeno  e  na  qual  o  ácido  acético  formado  é

complexado por acetato.

A respeito dos líquidos iônicos de sorção física, uma das propriedades

mais importantes a ser analisada é a disponibilidade de volume livre que o

solvente apresenta. Em geral, quanto maior o volume molar do líquido, maior é

a solubilidade de CO2 no mesmo, em termos de fração molar, uma vez que o

volume molar está intimamente relacionado ao seu volume livre. De fato, esta

tendência foi verificada (figura 6), na temperatura de 303,2 K e pressão de 1

atm, para líquidos iônicos baseados nos cátions imidazólio, fosfônio e amônio.23

10

Figura  5. Mecanismo  proposto  para  a  reação  entre  acetato  de  1-etil-3-

metilimidazólio e CO2. Adaptado da referência 20.



Shannon  et  al.27,  utilizando  uma  variante  do  método  Conductor-like

Screening Model (COSMO), chamada COSMOtherm, calcularam o volume livre

de  165  líquidos  iônicos,  existentes  e  teóricos,  do  tipo  1-n-alquil-3-

metilimidazólio,  de  cadeia  alquílica  de  tamanho  variável  e  contendo  15

diferentes ânions. Foi encontrada uma dependência linear (figura 7) do volume

livre em relação ao volume molar, e também foi constatado que, para valores

próximos  de  volume  molar,  diferentes  líquidos  iônicos  também apresentam

valores  próximos de volume livre.  Outro  aspecto  analisado no estudo foi  a

medida experimental da solubilidade de CO2 na série tetrafluoroborato de 1-n-

alquil-3-metilimidazólio ([Cnmim][BF4]), com cadeia alquílica variando entre 2 e

8 carbonos. Foi observado que, para o intervalo [C4mim][BF4]-[C8mim][BF4], a

solubilidade em termos de fração molar aumentou com o aumento da cadeia

alquílica  (e  consequente  aumento  de  volume  livre  e  volume  molar),  mas

diminuiu em termos de mols de CO2 por litro de solvente. Para [C2mim][BF4], foi

registrada uma solubilidade por litro de solvente muito menor do que aquelas

apresentadas  pelos  demais  componentes  da  série,  algo  atribuído  às  fortes
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Figura  6. Solubilidade de CO2 (fração molar) versus volume molar (cm3/mol)

de líquidos iônicos baseados nos cátions imidazólio,  fosfônio e amônio, sob

temperatura de 303,2 K e pressão de 1 atm. Adaptado da referência 17.



interações de ligação de hidrogênio entre cátion e ânion, e consequente arranjo

molecular inibitório de interações íon-CO2.

Em geral,  os solventes capazes de realizar quimissorção apresentam

melhor seletividade para separação de CO2, quando este se encontra presente

em misturas gasosas. Isto é explicado pelo fato de que, em casos de sorção

física, as  moléculas  de  gás  são  alojadas  em  interstícios  da  rede  iônica,

causando  pequenas  expansão  volumétrica  e  perturbação  da  estrutura  do

líquido; de tal forma, ainda que interações de van der Waals e eletrostáticas

favoreçam a sorção de CO2, é possível que moléculas de outros gases também

se instalem nas cavidades do líquido. Em contrapartida, líquidos capazes de

realizar  quimissorção  reagem  seletivamente  com  dióxido  de  carbono  e,

comumente, possuem menor volume molar.28,29
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Figura  7. Volume livre de 165 diferentes líquidos iônicos em função de seus

respectivos volumes molares. Adaptado da referência 21.



Apesar  da melhor  seletividade e, muitas vezes,  maior capacidade de

sorção por parte de líquidos iônicos de quimissorção, existem aspectos práticos

a serem considerados. Estes apresentam interação com CO2 mais intensa que

aquela  verificada  para  líquidos  de  sorção  física;  portanto,  para  a  etapa  de

regeneração do solvente, a dessorção requer maior quantidade de energia. Um

parâmetro importante na avaliação dos requerimentos energéticos é a entalpia

de absorção. A entalpia de sorção física de CO2 em líquidos iônicos é de cerca

de -20 kJ mol-1, ao passo que a entalpia de sorção do gás em líquidos iônicos

funcionalizados com grupos amino é próxima de -80 kJ mol-1.16

2.1.4 Aspectos práticos envolvidos no uso de líquidos iônicos para separação

de gases

Na aplicação de líquidos iônicos para a captura de CO2 e outros gases,

um  dos  fatores  a  serem  levados  em  conta  é  a  alta  viscosidade  de  tais

solventes,  principalmente  quando  estes  são  comparados  aos  solventes

orgânicos comumente empregados. Uma das alternativas para superar esse

empecilho é o uso de membranas baseadas em líquidos iônicos. Destas, pode-

se citar três grupos:

• Supported Ionic Liquid Membranes (SILMs);

• Membranas de líquidos iônicos poliméricos;

• Membranas de compósitos baseadas em líquidos iônicos (obtidas pela

mistura  entre  líquidos  iônicos  e  polímeros  ou  líquidos  iônicos

poliméricos).

Uma importante limitação das SILMs é a possibilidade de vazamento

dos líquidos da membrana,  o que pode levar à perda da sua integridade e

funcionalidade; por outro lado, as equivalentes de líquidos iônicos poliméricos

evitam a perda do componente líquido, proporcionando melhor estabilidade e,

por  vezes,  maior  capacidade  de  sorção  de  CO2.  Já  as  membranas  de

compósitos baseadas em líquidos iônicos buscam aliar estabilidade e melhores

permeabilidades  de  gases,  em  relação  às  membranas  de  líquidos  iônicos

poliméricos.16
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Na  figura  8  é  mostrado,  de  maneira  simplificada,  o  processo  de

separação de gases através de membrana. Uma mistura dos gases A e B é

posta em contato, sob alta pressão, com a membrana; o gás a difundir mais

rápido através da membrana (gás B) é a substância de interesse enriquecida; o

gás mais lento (gás A) é concentrado no fluxo de resíduo.17

2.2 Dinâmica Molecular

2.2.1 Aspectos básicos

Dinâmica Molecular é uma técnica computacional utilizada na simulação

de sistemas clássicos de muitos corpos, que fornece propriedades de equilíbrio

e de transporte do sistema simulado.30 Para tanto, são geradas configurações

subsequentes  do  sistema  através  da  integração  das  leis  Newtonianas  do

movimento. A trajetória resultante contém a informação referente à variação

das posições e velocidades das partículas do sistema com o tempo.31 

Para que a aplicação da Dinâmica Molecular convencional no estudo de

um sistema seja válida, é necessário que este se encontre em um estado no

qual efeitos quânticos possam ser desprezados. No caso de líquidos ou gases
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Figura 8. Representação simplificada de um sistema de separação gasosa por

membrana. Adaptado da referência 15.



monoatômicos, esta condição é satisfeita quando o comprimento térmico de de

Broglie (Λ), dado por

                                        (eq. 1)

for muito menor que a distância média entre as partículas. Na equação 1, m é a

massa do átomo, kB é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e ћ

é  a  constante  reduzida  de  Planck.  No  entanto,  para  diversas  aplicações  e

sistemas, efeitos explicitamente quânticos, à temperatura ambiente, podem ser

ignorados,  ou  ainda  podem  ser  incorporados  implicitamente  à  descrição

clássica.32

A primeira simulação de Dinâmica Molecular de um sistema em fase

condensada foi  realizada  em 1957,  por  Alder  e  Wainright,  que usaram um

modelo de esferas rígidas. Já a primeira simulação a utilizar um modelo de

potencial  contínuo foi  a realizada por Rahman, em 1964, na qual o sistema

estudado foi argônio. Alguns anos mais tarde, em 1971, o mesmo pesquisador

viria a realizar a primeira simulação de um líquido molecular (água).31

Em uma simulação de Dinâmica Molecular, o sistema consistirá de  N

partículas clássicas, confinadas, geralmente, em um volume retangular dado

pelo produto de suas arestas, L1 x L2 x L3. Considerando, por simplicidade, que

a  força  de  interação  entre  as  partículas  é  dada  pela  soma  das  forças  de

interação entre os pares de partículas, e estas são funções da distância ( q⃗ )

entre as partículas do par, então a força interna (força devida às interações

entre as partículas) atuando sobre a i-ésima partícula será dada por

F⃗i(Q⃗)= ∑
j=1, j≠i

N

F (|q⃗i−q⃗ j|) q̂ij                                (eq. 2)

onde  Q⃗  se refere às coordenadas  q⃗i(xi , y i , zi , t) de todas as partículas e

q̂ij é  um  vetor  unitário  ao  longo  de  q⃗ j−q⃗i .  Desprezando-se  forças

externas, pode-se utilizar a equação 2 na equação do movimento:
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d2q⃗ i

dt2
=

F⃗ i(Q⃗)

mi

                                         (eq. 3)

onde mi é a massa da i-ésima partícula. Na técnica de Dinâmica Molecular, as

equações  do  movimento  são  resolvidas  numericamente  para  sistemas  de

muitas  partículas,  e  as  soluções  destas  equações  descrevem  a  evolução

temporal do sistema.33

2.2.2 Alguns métodos numéricos de resolução de equações do movimento

O  estado  de  um  sistema  clássico  pode  ser  completamente  descrito

através da especificação das posições ( Q⃗ ) e dos momentos ( P⃗ ) de suas

N partículas:

Q⃗=(x1 , y1 , z1 ,... , xN , yN , zN )                             (eq. 4)

P⃗=(px ,1 , p y ,1 , pz ,1 , ... , px , N , p y ,N , pz , N)                     (eq. 5)

Assim, em qualquer instante, o sistema ocupa um ponto no espaço de fases

dado por X⃗=(Q⃗ , P⃗) . Para um dado intervalo de tempo, a relação entre duas

posições ao longo da trajetória no espaço de fases será,  de acordo com a

aproximação de Euler,

Q⃗(t+Δ t )=Q⃗ (t)+
P⃗ (t)
m

Δ t                             (eq. 6)

De maneira análoga, a relação entre dois vetores de momento é

P⃗(t+Δ t)=P⃗ (t)+m a⃗(t )Δt                            (eq. 7)

Onde  a⃗ é a  aceleração.  Assim,  conhecendo-se as  posições e  momentos

iniciais,  e dispondo de um meio para o cálculo das forças agindo sobre as

partículas em qualquer instante, é possível simular a trajetória do sistema no

espaço de fases.  O uso da aproximação de Euler  apresenta problemas de
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estabilidade  numérica,  e  por  tal  razão  são  utilizadas  outras  metodologias.

Considerando a expansão em série de Taylor da coordenada de posição, tem-

se

Q⃗(t+Δ t)=Q⃗ (t)+ v⃗ (t)Δ t+
1
2 !

a⃗( t)(Δ t)2+
1
3 ! [ d

3 Q⃗(τ)

dt 3 ]
τ=t

(Δ t)3+...       (eq. 8)

onde  v⃗ é  a  velocidade.  No  método  de  Verlet,  considera-se  a  soma  das

expansões de Taylor nos sentidos direto e inverso do passo de integração (Δt e

-Δt, respectivamente). Ao realizar-se essa soma, os termos de ordem ímpar se

anulam. Rearranjando a soma e truncando-a no termo de ordem 2, obtém-se34

Q⃗(t+Δ t)=2Q⃗(t )−Q⃗(t−Δ t)+ a⃗ (t)(Δ t )2                      (eq. 9)

As velocidades não aparecem explicitamente nesta expressão; uma alternativa

para a obtenção das mesmas é a divisão da diferença entre as posições em

t+Δ t e t−Δ t por 2Δ t :

v⃗ (t)=
Q⃗(t+Δ t )−Q⃗(t−Δ t )

2Δ t
                         (eq. 10)

Também  é  possível  o  cálculo  das  velocidades  para  um  meio-passo  de

integração:

v⃗ (t+
1
2

Δ t)=
Q⃗(t+Δ t )−Q⃗ (t)

Δ t
                        (eq. 11)

Um  dos  problemas  do  algoritmo  de  Verlet  é  constatado  pela  análise  da

equação 9: no lado direito da igualdade, a diferença entre os dois primeiros

termos é muito  maior  do que o terceiro  termo,  o  que pode comprometer  a

precisão.  Outra  desvantagem  é  o  fato  de  que  as  velocidades  não  são

conhecidas até que as posições do passo seguinte de integração tenham sido

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

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

Q⃗(t+Δ t)=Q⃗ (t)+Δ t v⃗ (t+
1
2
Δ t)                          (eq. 12)

v⃗ (t+
1
2

Δ t)= v⃗ (t−
1
2
Δ t )+Δ t a⃗ (t)                         (eq. 13)

Primeiramente são calculadas as velocidades em  t+
1
2

Δ t de acordo com a

equação  13,  e  então  estas  são  utilizadas  para  o  cálculo  das  posições  em

t+Δ t de acordo com a equação 12. As velocidades no tempo  t podem ser

obtidas a partir de

v⃗ (t)=
1
2 [ v⃗ ( t+

1
2
Δ t)+ v⃗ (t−

1
2

Δ t )]                          (eq. 14)

O algoritmo  leap-frog supera o algoritmo padrão de Verlet em dois aspectos:

inclui explicitamente a velocidade e não envolve o cálculo de diferenças entre

valores numéricos grandes. Entretanto, fornece posições e velocidades para

instantes diferentes, o que impede, por exemplo, o cálculo da contribuição das

energias cinética e potencial à energia total no mesmo instante de tempo.

O método chamado de Velocity Verlet, por outro lado, fornece posições,

acelerações  e  velocidades  para  os  mesmos  instantes  de  tempo,  sem

apresentar  problemas  de  precisão.  O  algoritmo  é  implementado  em  três

etapas; na primeira, são calculadas as posições em t+Δ t :

Q⃗(t+Δ t)=Q⃗ (t)+Δ t v⃗ (t )+
1
2
(Δ t )2a⃗ (t)                       (eq. 15)

A seguir, são determinadas as velocidades em t+
1
2

Δ t :

v⃗ (t+
1
2

Δ t)= v⃗ (t)+
1
2
Δ t a⃗ (t )                               (eq. 16)
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A partir das posições, são calculadas novas forças e, a partir destas, obtém-se

a⃗ (t+Δ t) . Na etapa final, as velocidades em t+Δ t são calculadas através

de31

v⃗ (t+Δ t)= v⃗ (t+
1
2
Δ t)+

1
2
Δ t a⃗( t+Δ t)                       (eq. 17)

2.2.3 Campos de força

 Uma das principais  dificuldades relacionadas à  técnica de Dinâmica

Molecular é a parametrização adequada de campos de força, que nada mais

são do que conjuntos de potenciais responsáveis pela descrição das interações

intra e intermoleculares presentes em um sistema.32 Em uma situação ideal, um

campo de força deveria ser transferível entre diferentes moléculas, aplicável a

uma vasta gama de diferentes ambientes moleculares e condições. No entanto,

uma vez que a maioria dos campos de força contêm parâmetros ajustados

conforme observações experimentais, existe a possibilidade de compensação

de  erros  entre  os  termos  constituintes,  compensação  esta  muitas  vezes

existente apenas para a situação à qual o campo de força foi parametrizado.35 

Usualmente, a obtenção dos parâmetros de um determinado campo de

força é feita de modo a reproduzir propriedades estruturais ou termodinâmicas,

como por exemplo, entalpia de vaporização e densidade, no caso de líquidos,

energia livre de solvatação, para íons em solução, e fatores de estrutura, no

caso de sólidos.

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

V Total=∑V Inter+∑ V Intra                              (eq. 18)

onde o primeiro termo do lado direito da igualdade é a soma das interações

intermoleculares (geralmente considerada como aditiva aos pares) e o segundo

termo é a soma das interações intramoleculares.32
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No que se refere a líquidos iônicos contendo anel imidazólico, pode-se

citar  o  campo  de  força  all-atom desenvolvido  por  de  Andrade,  Böes  e

Stassen.36,37  A forma funcional é baseada no campo de força AMBER:

V= ∑
Ligações

K r(r−req)
2
+ ∑

Ângulos

Kθ(θ−θeq)
2
+ ∑

Diedrais

V n[1+cos(n ϕ−γ)]+∑
i=1

N−1

∑
j>i

N

[
Aij

R ij
12−

Bij

Rij
6 +

qiq j

R ij ]
(eq. 19)

A ij=4ϵij σij
12                                     (eq. 20)

B ij=4 ϵijσ ij
6                                      (eq. 21)

ϵij=√ϵiiϵ jj                                      (eq. 22)

σij=
σ ii+σ jj

2
                                    (eq. 23)

Na equação 19, o primeiro somatório no lado direito da igualdade corresponde

à  energia  de  estiramento  de  ligações;  o  segundo  dá  conta  da  energia  de

deformação angular; o terceiro somatório corresponde à energia torsional de

rotação de ligações (diedral  próprio);  o último somatório é responsável  pela

energia de interações de van der Waals e eletrostáticas. No desenvolvimento

deste  campo  de  força,  utilizou-se  a  descrição  AMBER  do  anel  imidazólico

(protonado) do aminoácido histidina para a determinação dos tipos de átomos

dos  anéis  imidazólicos  dos  líquidos  iônicos;  procedimento  semelhante  foi

adotado para os átomos dos substituintes alquila.  Cálculos quânticos foram

empregados para assinalar as cargas atômicas pontuais. Para a validação do

modelo, foram feitas comparações entre resultados teóricos e experimentais

referentes a propriedades como densidade, difração de raios-X e coeficiente de

difusão.

3 Metodologia

O pacote de softwares Gromacs38, na sua versão 4.5.5, foi utilizado na

maior parte das simulações de Dinâmica Molecular e análises deste trabalho,

exceto em cálculos de volume livre, para os quais foi utilizada a versão 5.0.2.
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Todos os sistemas foram simulados no ensemble isotérmico-isobárico (NpT),

com  condições  periódicas  de  contorno  aplicadas  em  todas  as  direções.  A

temperatura foi mantida em 298.15 K através do método de velocity-rescaling39,

com  constante  de  acoplamento  igual  a  0,1  ps.  No  caso  de  sistemas  em

equilíbrio, foi utilizado o barostato de Parrinello-Rahman40 (com constante de

acoplamento igual a 2,0 ps), com a pressão mantida em 1,0 bar, para sistemas

consistindo  de  líquido  iônico  puro,  e  10  bar,  para  sistemas  compostos  por

líquido  iônico  e  componente  gasoso.  Todas  as  ligações  químicas  foram

restritas pelo algoritmo LINCS41. As equações do movimento foram integradas

pelo  método  Velocity-Verlet42,  com passo de  integração  de 2,0  fs.  Para  as

interações intermoleculares, foi  adotado um raio de corte de 1,25 nm, e as

interações eletrostáticas  de longo alcance foram tratadas de acordo com o

método  PME43.  A  descrição  de  cátions  e  ânions  dos  líquidos  iônicos  foi

realizada de acordo com o campo de força desenvolvido por Andrade, Böes e

Stassen36,37;  moléculas  de  CO2 e  N2 foram  descritas  pelo  campo  de  força

TraPPE44,  ao  passo  que  a  descrição  de  Murad  et  al.45 foi  adotada  para

moléculas de CH4. A tabela 1 apresenta os valores dos parâmetros  ε e  σ de

Lennard-Jones e cargas parciais dos principais sítios atômicos.

Sistemas correspondentes a líquidos iônicos puros foram representados

por  caixas  de  simulação  cúbicas,  contendo  400  pares  iônicos.  Misturas  de

equilíbrio de líquidos iônicos e componente gasoso consistiram de 450 pares

iônicos e 150 moléculas do gás em questão; a composição escolhida para os

sistemas de equilíbrio  LI  + gás (xGás =  0,25),  assim como as condições de

temperatura  e  pressão,  foram definidas  a  partir  de  resultados  e  condições

experimentais relativos à sorção de CO2 em LIs46, considerando, para a fração

molar de gás, um absorvente de desempenho razoável. Após curto período de

equilibração, tanto os sistemas de líquido iônico puro, como os sistemas de

equilíbrio  compostos  de  líquido  iônico  +  gás,  passaram  por  etapas  de

produção, cada qual de duração igual a 60 ns. Coeficientes de difusão foram

obtidos para íons e gases a partir do deslocamento quadrático médio (Mean-

square Displacement – MSD)47
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D=
1
6 t

⟨[r (t 0+ t )−r ( t0)]
2
⟩=

1
6 t

⟨MSD⟩                         (eq. 24)

onde D é o coeficiente de difusão e t0 representa um tempo inicial. Na maior

parte das vezes, o ajuste linear para o cálculo de D se deu entre os tempos de

trajetória iguais a 45 e 55 ns.

Para as simulações do processo de sorção de gás à camada de líquido

iônico, foram tomados os sistemas de líquidos puros previamente obtidos (em

suas respectivas configurações finais), e aumentou-se a dimensão z de cada

caixa, de modo que foi possível, em cada caso, o acréscimo de 200 moléculas

de gás a cada sistema (um gás por vez), através de inserções em posições

aleatórias, mas que ocorressem preferencialmente nos espaços acima e abaixo

da camada de líquido iônico. Para estes sistemas, a pressão foi mantida em 10

bar por meio do barostato de Berendsen48. A duração da etapa de produção em

cada caso foi de 130 ns.  Antes e após o término das simulações de sorção,

foram calculados os perfis  de densidade das configurações iniciais e finais,

respectivamente, para as três espécies em cada caso (ânion, cátion e gás).

Para as configurações iniciais e finais, foram integradas as curvas relativas a

cada gás, no intervalo de z onde a camada do LI estivesse presente; a seguir,

foram calculadas as diferenças entre as integrais para as configurações finais e

iniciais:

Δ I=I f−I0                                            (eq. 25)

onde  If e  I0 são  as  integrais  referentes  às  configurações  finais  e  iniciais,

respectivamente.

Foram realizados cálculos de volume livre para as configurações finais

das caixas contendo líquidos iônicos puros, utilizando os valores de raios de

van der Waals obtidos por Bondi49 e Mantina et al.50

Para os cálculos de funções de distribuição espacial (Spatial Distribution

Functions – SDFs), foi utilizado o software TRAVIS (Trajectory Analyzer and

Visualizer)51, versão 1.14.0, e as representações gráficas de tais funções foram

obtidas através do programa VMD52 (Visual Molecular Dynamics), versão 1.9.3.
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Todas as densidades em torno dos grupos de referência foram calculadas em

termos de nm-3 (isto é, foram utilizadas densidades numéricas).

Na determinação do tamanho médio de clusters de moléculas gasosas,

foi adotado um raio de corte de 0,55 nm, sendo calculada a média para os

últimos 20 ns de cada trajetória.

Na figura 9 é apresentada a nomenclatura dos principais sítios atômicos

do cátion 1-n-butil-3-metilimidazólio e dos ânions acetato e prolinato:

Tabela 1. Parâmetros de Lennard-Jones e cargas parciais dos principais sítios
atômicos
Sítio atômico Carga (e) σ (nm) ε (kJ mol-1)

[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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Figura  9. Nomenclatura dos sítios atômicos relevantes do cátion 1-n-butil-3-

metilimidazólio (a) e dos ânions acetato (b) e prolinato (c).

(a)

(b)

(c)



[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]- - O2/O3 -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

CO2 - C 0,7000 0,2800 0,2245

CO2 - O -0,3500 0,3050 0,6657

CH4 - C -0,2400 0,3500 0,2761

CH4 - H 0,0600 0,2500 0,0013

N2 - N -0,4820 0,3310 0,2993

N2 – Sítio virtual 0,9640 0 0

BF4 - B 0,8275 0,3581 0,3975

BF4 - F -0,4569 0,3118 0,2552

[Br]- -1,0000 0,4624 0,3766

24



4 Resultados e discussão

4.1 Acetato de 1-n-butil-3-metilimidazólio ([Bmim]+[Ac]-)

4.1.1 Líquido iônico puro

Na figura 10 são apresentadas as funções de distribuição radial (Radial

Distribution  Functions  – RDFs)  entre  hidrogênios  do  anel  imidazólico  e

oxigênios do ânion acetato. O primeiro pico é claramente mais pronunciado no

caso do hidrogênio H2, como resultado de sua maior acidez, em relação aos

demais  hidrogênios  do anel;  a  integral  deste  primeiro  pico  resulta  em uma

coordenação de 2,13 oxigênios em torno deste sítio. No caso dos hidrogênios

H4 e H5, a integral do primeiro pico de cada curva corresponde a 1.59 e 1.48

oxigênios, respectivamente. A pequena diferença em coordenação entre H5 e

H4 pode ser atribuída à maior proximidade do primeiro em relação ao grupo

butila,  o  que causa  impedimento  espacial  um pouco maior  em torno  deste

átomo.  Quanto  à energia  de  interação entre  cátion  e  ânion,  esta  é  igual  a

-280,6 kJ mol-1;  o volume livre disponível, que por sua vez é uma grandeza

relacionada à energia de interação entre os íons, é igual a 33,83% do volume

total.  Quanto  à  dinâmica  do líquido  (tabela  2,  página  47),  o  coeficiente  de

difusão do cátion é maior do que o do ânion.
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4.1.2 Líquido iônico + CO2

Um  bom  ponto  de  partida  para  a  análise  das  mudanças  estruturais

causadas pela  adição de CO2 ao  líquido  é  a  comparação  das RDFs entre

hidrogênios  do  anel  imidazólico  e  oxigênios  do  ânion  acetato,  relativas  ao

líquido puro e ao sistema com CO2 (figura 11). Como pode ser visto, sob adição

do componente gasoso, não ocorre alteração estrutural significativa; a única

diferença consiste no pequeno incremento nas intensidades dos picos, como

resultado da presença de dióxido  de carbono.  Portanto,  não ocorre  grande

ruptura no arranjo espacial da rede iônica; as moléculas de gás são alojadas

principalmente  em  espaços  vazios  já  existentes,  conforme  previamente

relatado na literatura28. A integral do primeiro pico de cada curva relativa ao

sistema com CO2 fornece os valores de 2,08, 1,57 e 1,50 para H2, H4 e H5,

respectivamente.
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Figura 10. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios do ânion acetato, para o líquido [Bmim]+[Ac]- puro.



Outra importante RDF é aquela entre carbonos de moléculas de CO2 e

oxigênios de acetato, dada a possibilidade de interações do tipo ácido-base de

Lewis entre dióxido de carbono e ânions de LIs53,54 (figura 12a). O pico principal

aparece em uma distância entre carbono e oxigênio de aproximadamente 0,29

nm.  Tomando  oxigênio  como  o  grupo  de  referência,  a  integral  deste  pico

equivale a aproximadamente 0,20 moléculas de CO2 em torno deste sítio. A

SDF correspondente às moléculas de CO2 em torno do ânion acetato (figura

12b)  evidencia,  além  da  clara  presença  do  gás  em  torno  dos  átomos  de

oxigênio, uma pronunciada coordenação em torno do grupo metila. 

Quanto às interações entre átomos de oxigênio de CO2 e a região polar

do cátion, as RDFs pertinentes (figura 13) não apresentam indício algum de

organização estrutural, como pode ser percebido a partir do fato de que, para

distâncias curtas, as amplitudes das curvas são menores do que um. A fraca

coordenação por parte destes sítios catiônicos se deve à intensa presença de

ânions em torno desta região, o que acaba por impedir a maior aproximação de

moléculas  de  dióxido  de carbono (como visto  mais  adiante  na figura  14b).

Portanto, as interações entre CO2 e cátions ocorrem principalmente através de
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Figura 11. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios do ânion acetato, para o líquido [Bmim]+[Ac]- puro e para o sistema

[Bmim]+[Ac]- + CO2.



forças  dispersivas,  envolvendo  o  grupo  metila  e,  principalmente,  a  cadeia

alquílica do cátion. Tais interações se tornam evidentes após análise das RDFs

entre carbonos do cátion e carbono do CO2 e da SDF entre cátion e CO2 (figura

14). Uma vez mais, o efeito da intensa presença de ânions em torno da região

polar do cátion é sentida: a coordenação por parte dos carbonos C6 e C10 (os

mais próximos do anel imidazólico) é consideravelmente mais baixa que aquela

por parte dos sítios C7, C8 e C9 (tabela 2).
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Figura 12. (a) Função de distribuição radial entre O(acetato) e C(CO2). (b) SDF

de moléculas de CO2 (em cinza) em torno do ânion acetato; densidade de iso-

superfície igual a 1,75 nm-3.
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Figura 13. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios de moléculas de CO2.



Para a avaliação da capacidade de dissolução de um LI e da tendência

de agrupamento das moléculas de gás, um método simples e direto é a análise

da  RDF  entre  carbonos  de  CO2 (figura  15).  O  pico  centrado  em

aproximadamente  0,39  nm  revela  que  as  moléculas  de  CO2 não  estão

inteiramente dispersas: a integral deste pico indica 1,35 moléculas vizinhas em
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Figura 14. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  carbonos  de  moléculas  de  CO2.  (b)   SDF de

moléculas de CO2 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 0,45 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,0 nm -3) em torno do

cátion [Bmim]+.



torno do carbono de referência. Ainda, o tamanho médio para os clusters de

CO2 é de 3,58 moléculas, o maior valor para este gás dentre os LIs analisados.

Com relação a aspectos termodinâmicos, a energia de interação cátion-

ânion  é  de  -272,8  kJ  mol-1,  uma  elevação  de  aproximadamente  2,8%  em

relação ao valor para o LI puro. As energias de interação cátion-CO2 e ânion-

CO2 são, respectivamente, -22,8 e -13,4 kJ mol-1; a interação mais intensa com

o  cátion  é  resultado  do  maior  número  de  possibilidades  de  interações

dispersivas.

Talvez  como  uma  consequência  do  enfraquecimento  da  interação

cátion-ânion, a adição de CO2 também causa um aumento na dinâmica dos

íons (tabela 2), tendência esta que é observada nos quatro LIs estudados no

presente trabalho e em acordo com estudos anteriores55,56, que verificaram tal

comportamento para LIs de fisissorção.

4.1.3 Líquido iônico + N2

Na figura 16, é apresentada a comparação das RDFs entre hidrogênios

do anel imidazólico e oxigênios do acetato, para o LI puro e para o sistema LI +
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Figura 15. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CO2.



N2. Como já observado no caso anterior, a adição de componente gasoso não

provoca grande alteração na estrutura do solvente; o único efeito visível nas

curvas é o já mencionado aumento na intensidade dos picos. A integração do

primeiro pico das curvas referentes ao sistema LI + N2 resulta em 2,17 átomos

de oxigênio em torno de H2, 1,62 em torno de H4 e 1,50 em torno de H5;

portanto, ao que parece, a presença de N2 no sistema faz com que ânions e

cátions sejam agrupados de maneira ligeiramente mais próxima entre si.

A RDF entre átomos de nitrogênio do gás e oxigênios do acetato (figura

17a)  revela  que  estes  sítios  do  ânion  praticamente  não  exercem  atração

alguma sobre o soluto,  apresentando intensidade muito  abaixo de um para

distâncias curtas (0,25-1,25 nm); de fato, a SDF entre acetato e N2 (figura 17b)

indica  coordenação  do  gás  pelo  ânion  apenas  através  do  grupo  metila.

Considerando  a  interação  entre  N2 e  o  domínio  polar  do  cátion,  as  RDFs

relacionadas  (figura  18)  apresentam  tendência  similar  ao  domínio  polar

aniônico, com presença de gás ainda menor do que no caso com CO2. Assim
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Figura 16. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios do ânion acetato, para o líquido [Bmim]+[Ac]- puro e para o sistema

[Bmim]+[Ac]- + N2.



sendo, nem o domínio polar do ânion, tampouco o domínio polar do cátion são

capazes de coordenar moléculas de N2 de maneira apreciável. Como resultado,

os  vizinhos  mais  próximos  das  moléculas  de  gás  são  seus  pares  e  sítios

catiônicos alquílicos. O que se percebe da figura 19 é que os cátions interagem

com as moléculas de N2 principalmente através dos átomos de carbono C7, C8

e C9, devido à sua distância do anel imidazólico; tomando tais átomos como

grupos  de  referência,  as  integrais  do  primeiro  pico  das  respectivas  RDFs

resulta em 2,90, 2,80 e 2,91 átomos de nitrogênio na vizinhança dos sítios C7,

C8 e C9, respectivamente. A RDF entre átomos de nitrogênio das moléculas de

N2 (figura 20) demonstra claramente que as moléculas de gás possuem forte

tendência a formar clusters, como consequência da falta de afinidade entre gás

e íons; de fato, o cluster médio contém 12,92 moléculas, valor 3,6 vezes maior

que no caso com CO2. À vista disso, mesmo sem considerar a habilidade de

quimissorção de [Bmim]+[Ac]- com respeito a CO2, este LI se apresenta como

bom candidato para separar dióxido de carbono de N2.
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Figura 17. (a) Função de distribuição radial entre O(acetato) e N(N2). (b) SDF

de moléculas de N2 (em cinza) em torno do ânion acetato; densidade de iso-

superfície igual a 1,70 nm-3.
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Figura 18. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e nitrogênios de moléculas de N2.
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Figura 19. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  nitrogênios  de  moléculas  de  N2.  (b)  SDF  de

moléculas de N2 (em azul,  densidade de iso-superfície  igual  a 1,60 nm -3)  e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,0 nm -3) em torno do

cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



Evidência adicional da pequena afinidade entre N2 e os íons é fornecida

por informação termodinâmica: a energia de interação cátion-ânion é -279,1 kJ

mol-1,  valor cerca de 0,5% mais alto que aquele encontrado para o LI puro.

Energias de interação cátion-N2 e ânion-N2 foram iguais a -8,5 e -2,1 kJ mol-1,

respectivamente; ambos os valores indicam interação íon-gás mais fraca que

aquela verificada no caso [Bmim]+[Ac]- + CO2.

Neste  sistema,  cátion  e  ânion  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 difusão de N2 é

bastante maior que os coeficientes de difusão de CO2 e CH4 (tabela 2).

4.1.4 Líquido iônico + CH4

De modo semelhante ao que acontece no sistema com N2, a adição de

CH4 ao  LI  aumenta  a  coordenação  de  oxigênios  do  ânion  em  torno  dos

hidrogênios do anel imidazólico: 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 àquele observado sob adição de CO2 (diminuição de coordenação de

sítios negativos do ânion em torno da região polar do cátion).
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Figura 20. Função de distribuição radial entre nitrogênios de moléculas de N2.



As  RDFs  entre  C(CH4)  e  O(acetato)  e  entre  hidrogênios  do  anel

imidazólico e C(CH4) (figuras 22a e 23, respectivamente) indicam ainda mais

similaridades entre os sistemas contendo CH4 e N2,  como se torna claro, a

partir das baixas intensidades das RDFs para distâncias curtas, que os sítios

polares dos íons não coordenam moléculas de metano de maneira significativa.

À semelhança do sistema com N2,  a  SDF entre acetato e gás (figura 22b)

indica que o metano em torno do ânion se limita à região próxima da metila.

Assim, de maneira análoga ao que acontece no caso de N2 como soluto, as

moléculas de CH4 estão rodeadas majoritariamente por outras moléculas de

metano e  sítios alquílicos  do cátion.  Como pode ser  visto  na figura  24,  os

principais sítios catiônicos de interação com o soluto são os carbonos C8 e C9,

com 1,03  e  1,09  carbonos  de  CH4 em suas  vizinhanças,  respectivamente.

Assim sendo, o LI apresenta afinidade ainda menor por CH4 do que aquela com

relação a N2; como consequência, as moléculas de metano demonstram uma

maior tendência de agrupamento, como visto na figura 25, com tamanho médio

de cluster igual a 28,02 moléculas.
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Figura 21. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios do ânion acetato, para o líquido [Bmim]+[Ac]- puro e para o sistema

[Bmim]+[Ac]- + CH4.



Dados  termodinâmicos  apontam  claramente  que  CH4 tem  a  menor

afinidade,  dentre os três gases estudados,  por  [Bmim]+[Ac]-:  as energias de

interação cátion-CH4 e ânion-CH4 apresentam valores de apenas -2,4 e -1,6 kJ

mol-1,  respectivamente, ao passo que a energia de interação cátion-ânion é

igual a -280,0 kJ mol-1, quase o mesmo valor encontrado para o LI puro.

Comparando com as difusividades de CO2 e N2 em [Bmim]+[Ac]-, o valor

referente a CH4 é muito menor, principalmente devido ao seu maior tamanho.

As constantes de difusão dos íons não sofrem impacto significativo em relação

aos valores para o LI puro.
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Figura 22. (a) Função de distribuição radial entre O(acetato) e C(CH4). (b) SDF

de moléculas de CH4 (em cinza) em torno do ânion acetato; densidade de iso-

superfície igual a 1,60 nm-3.

(a)

(b)



42

Figura 23. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e carbono de moléculas de CH4.
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Figura 24. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  carbonos  de  moléculas  de  CH4.  (b)  SDF  de

moléculas de CH4 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,35 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,0 nm -3) em torno do

cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.1.5 Simulações do processo de sorção

Os perfis de densidade para as sorções dos três gases em [Bmim]+[Ac]-

são apresentados nas figuras 26-28. Como esperado, os valores de ΔI (ver eq.

25)  indicam  a  maior  afinidade  do  LI  por  CO2:  Δ ICO2
=229,3×10−9kg m−2 ,

Δ IN 2
=32,0×10−9 kgm−2 e  Δ ICH4

=8,7×10−9 kgm−2 ;  a preferência por CO2 é

aproximadamente sete vezes a preferência por N2 e 26 vezes a preferência por

CH4.  Tal  ordem de seletividade é compatível  com a ordem das respectivas

energias de interação dos íons com cada gás (somando-se, em cada caso, as

energias de interação cátion-gás e ânion-gás).
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Figura 25. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CH4.
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Figura 26. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Ac]- e de CO2 para

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c)

(d)
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Figura 27. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Ac]- e de N2 para a

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c) (d)



Tabela  2. Resumo de propriedades termodinâmicas, estruturais, dinâmicas e
de sorção dos sistemas contendo acetato de 1-n-butil-3-metilimidazólio ([Bmim]
+[Ac]-)

LI puro LI + CO2 LI + N2 LI + CH4

Integral  do  1º
pico da RDF H2-
O(Ac)

2,13 2,08 2,17 2,18

Integral  do  1º
pico da RDF H4-
O(Ac)

1,59 1,57 1,62 1,60
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Figura 28. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Ac]- e de CH4 para

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c) (d)



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

1,48 1,50 1,50 1,53

Volume livre (%) 33,83 - - -

Energia  de
interação  cátion-
ânion (kJ mol-1)

-280,6 -272,8 -279,1 -280,0

Energia  de
interação  cátion-
gás (kJ mol-1)

- -22,8 -8,5 -2,4

Energia  de
interação  ânion-
gás (kJ mol-1)

- -13,4 -2,1 -1,6

Integral  do  1º
pico da RDF C6-
gás*

- 1,08 - -

Integral  do  1º
pico da RDF C7-
gás*

- 1,57 2,84 -

Integral  do  1º
pico da RDF C8-
gás*

- 1,42 2,77 1,04

Integral  do  1º
pico da RDF C9-
gás*

- 1,37 2,86 1,09

Integral  do  1º
pico  da  RDF
C10-gás*

- 0,51 - -

Integral  do  pico
da  RDF  gás-
gás**

- 1,35 - -

Tamanho  médio
de cluster

- 3,58 12,92 28,02

Integral  do  1º
pico  da  RDF
O(Ac)-gás*

- 0,20 - -

Coeficiente  de
difusão do cátion
( x 10-13 m2 s-1)

2,51±0,17 3,79±0,28 3,89±0,08 2,71±0,94

Coeficiente  de
difusão  do  ânion
( x 10-13 m2 s-1)

1,90±0,60 2,50±0,02 2,42±0,34 2,07±1,2

Coeficiente  de
difusão do gás ( x
10-13 m2 s-1)

- 242±48 2130±52 58,2±10,1

Valor de ΔI ( x 10-

9 kg m-2)
- 229,3 32,0 8,7

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

máxima 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 mínimo subsequente definido).

4.2 Prolinato de 1-n-butil-3-metilimidazólio ([Bmim]+[Pro]-)

4.2.1 Líquido iônico puro

As RDFs entre hidrogênios do anel imidazólico e oxigênios do prolinato

são mostradas na figura  29.  Como esperado,  a  ordem de coordenação de

oxigênios do ânion em torno dos hidrogênios do anel  imidazólico é igual  à

observada para  [Bmim]+[Ac]-,  pelas mesmas razões citadas anteriormente e

devido à presença de grupo carboxilato em ambos os ânions; a integração do

primeiro pico de cada curva resulta em 1,95, 1,57 e 1,46 oxigênios em torno de

H2, H4 e H5, respectivamente. Também interessante é a análise das RDFs

entre nitrogênio do ânion prolinato e hidrogênios do anel imidazólico (figura 30).

Nesse  caso,  para  distâncias  N-H  curtas,  apenas  a  curva  referente  ao

hidrogênio H2 exibe um primeiro pico de razoável intensidade, uma vez que

estes sítios catiônicos estão rodeados principalmente por oxigênios do ânion;

portanto, o nitrogênio do prolinato se encontra razoavelmente disponível para

também interagir com CO2, uma vez que sua interação com o domínio polar do

cátion é relativamente fraca.

O valor encontrado para a energia de interação cátion-ânion (-273,5 kJ

mol-1)  é  bastante  próximo  àquele  encontrado  para  o  LI  [Bmim]+[Ac]-;  tal

similaridade  também se  aplica  na  percentagem de  volume  livre  disponível,

neste  caso  igual  a  33,64%.  A  proximidade  também  é  verificada  para  os

coeficientes de difusão dos íons em ambos os casos.
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Figura 29. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios do ânion prolinato, para o líquido [Bmim]+[Pro]- puro.

Figura 30. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e nitrogênio do ânion prolinato, para o líquido [Bmim]+[Pro]- puro.



4.2.2 Líquido iônico + CO2

Como verificado para [Bmim]+[Ac]-,  a adição de dióxido de carbono a

este LI tem pequeno impacto sobre o arranjo espacial  dos íons (figura 31),

causando também neste caso um decréscimo na coordenação dos oxigênios

do ânion em torno dos hidrogênios do anel imidazólico: na vizinhança imediata

dos hidrogênios H2, H4 e H5, são encontrados 1,90, 1,54 e 1,44 oxigênios,

respectivamente. Em adição a isso, a comparação das RDFs entre hidrogênios

imidazólicos e nitrogênio do ânion prolinato, para o LI puro e para o sistema LI

+  CO2 (figura  32),  revela  que  a  adição  do  gás  resulta  em  aumento  de

intensidade no primeiro pico das curvas relativas a H2 e H4, e um pequeno

decréscimo no caso do hidrogênio H5.

51

Figura 31. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e  oxigênios  do  ânion  prolinato,  para  o  líquido  [Bmim]+[Pro]- puro  e  para  o

sistema [Bmim]+[Pro]- + CO2.



A  RDF  entre  O(prolinato)  e  C(CO2)  (figura  33a)  possui  grande

semelhança com a RDF entre O(acetato) e C(CO2),  com seu pico principal

centrado  em  uma  distância  C-O  de  aproximadamente  0,29  nm,  e  com

intensidades  similares  em  ambos  os  casos.  Tais  similaridades  podem  ser

atribuídas, mais uma vez, à presença de grupo carboxilato nos dois ânions. No

caso  do LI  [Bmim]+[Pro]-,  tomando  oxigênio  como o  grupo de  referência,  a

integral do primeiro pico da RDF é igual a 0,16. No entanto, apesar da menor

coordenação em seu sítio carboxilato, o nitrogênio do ânion é outro possível

ponto de interação com CO2,  como citado anteriormente. Isto é indicado na

SDF entre prolinato e CO2 (figura 33b, que além da coordenação em torno de

oxigênios e nitrogênio, mostra forte presença do gás em torno dos carbonos do

anel aniônico) e na RDF entre N(prolinato) e C(CO2) (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

às moléculas de CO2 coordenadas ao sítio carboxilato próximo. Sabe-se que,

em LIs baseados no ânion prolinato que encontrem-se úmidos, o átomo de

nitrogênio deste íon é responsável por reagir com bicarbonato (formado a partir
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Figura 32. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e  nitrogênio  do  ânion  prolinato,  para  o  líquido  [Bmim]+[Pro]- puro  e  para  o

sistema [Bmim]+[Pro]- + CO2.



da reação entre  CO2 e água),  levando à formação de carbamato e,  assim,

caracterizando um caso de quimissorção.46

Possivelmente  devido  à  habilidade  do  ânion  prolinato  de  coordenar

moléculas de CO2 através de dois sítios diferentes e mais distantes entre si do

que no caso do LI [Bmim]+[BF4]-, o coeficiente de difusão deste gás é o menor

quando dissolvido neste solvente.
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Figura  33. (a) Função de distribuição radial  entre O(prolinato) e C(CO2).  (b)

SDF de moléculas de CO2 (em cinza) em torno do ânion prolinato; densidade

de iso-superfície igual a 1,10 nm-3.

(a)

(b)



A interação entre hidrogênios do anel imidazólico e oxigênios de CO2

(ver figura 35) possui comportamento similar àquele verificado no caso do LI

[Bmim]+[Ac]-,  pela  mesma  razão:  intensa  presença  de  ânions  em  torno  do

domínio  polar  do  cátion  (figura  36b).  Assim  sendo,  os  principais  sítios

catiônicos de interação com CO2 são, mais uma vez, C7, C8 e C9 (figura 36,

tabela 3 (página 74)).

No que diz respeito à habilidade de dispersar moléculas de CO2, [Bmim]+

[Pro]- se  prova um pouco  mais  eficiente  do  que [Bmim]+[Ac]-:  a  integral  do

primeiro pico da RDF entre carbonos de CO2 (figura 37) é igual a 1,28, e o

tamanho médio de cluster é igual a 3,53 moléculas.

Como  resultado  da  presença  das  moléculas  de  CO2,  a  energia  de

interação cátion-ânion é igual a -266,8 kJ mol-1,  uma elevação de 2,4%. As

energias  de  interação  cátion-CO2 e  ânion-CO2 são  -18,4  e  -17,9  kJ  mol-1,

respectivamente.  Comparando  as  energias  de  interação  prolinato-CO2 e

acetato-CO2, a primeira é mais intensa devido ao maior tamanho do ânion, o

que possibilita maior número de interações dispersivas.
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Figura 34. Função de distribuição radial entre N(prolinato) e C(CO2).
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Figura 35. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios de moléculas de CO2. 
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Figura 36. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  carbonos  de  moléculas  de  CO2.  (b)  SDF  de

moléculas de CO2 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,05 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 3,30 nm -3) em torno

do cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.2.3 Líquido iônico + N2

Mais uma vez, como resultado da adição de N2, é verificada a tendência

geral  de aumento de coordenação de oxigênios do ânion em torno do anel

imidazólico, especialmente em torno do hidrogênio H2 (figura 38, tabela 3). No

caso das RDFs entre hidrogênios imidazólicos e nitrogênio do ânion prolinato

(figura  39),  ocorre  aumento  de amplitude no primeiro  pico  das três  curvas,

incluindo a curva relativa ao hidrogênio H5, diferentemente do observado na

figura 32, com CO2 como soluto; no entanto, o aumento de intensidade para a

curva relativa ao hidrogênio H2 é claramente menos pronunciado no sistema

com N2, devido a uma distribuição ligeiramente mais uniforme dos nitrogênios

dos ânions em torno do anel imidazólico.

A característica baixa afinidade do sítio carboxilato e do domínio polar

do cátion por moléculas de N2 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(N2) (figura 42), verifica-se um pico de

baixa amplitude centrado em, aproximadamente,  0,58 nm. Isto se deve aos

sítios  não-polares  do  ânion,  que  acabam  por  coordenar  moléculas  de  N2,
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Figura 37. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CO2.



graças às interações dispersivas entre ânion e gás, como visto na SDF entre

prolinato e N2 (figura 40b).
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Figura 38. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e  oxigênios  do  ânion  prolinato,  para  o  líquido  [Bmim]+[Pro]- puro  e  para  o

sistema [Bmim]+[Pro]- + N2.
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Figura 39. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e  nitrogênio  do  ânion  prolinato,  para  o  líquido  [Bmim]+[Pro]- puro  e  para  o

sistema [Bmim]+[Pro]- + N2.
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Figura 40. (a) Função de distribuição radial entre O(prolinato) e N(N2). (b) SDF

de moléculas de N2 (em cinza) em torno do ânion prolinato; densidade de iso-

superfície igual a 1,10 nm-3.

(a)

(b)



O  cátion  interage  com  as  moléculas  de  gás  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 coordenação

por esses sítios no caso do LI [Bmim]+[Pro]- é menos intensa do que no caso do

LI [Bmim]+[Ac]-. Agora, apesar de que a RDF entre nitrogênios de N2 (figura 44)
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Figura 41. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e nitrogênios de moléculas de N2.

Figura 42. Função de distribuição radial entre N(prolinato) e N(N2).



possui maior intensidade, o tamanho médio de  cluster é ligeiramente menor:

12,80 moléculas.

A  energia  de  interação  cátion-ânion  é  igual  a  -272,4  kJ  mol -1,  e  as

energias para as interações cátion-N2 e ânion-N2 possuem valores iguais a -6,5

e -4,6 kJ mol-1, respectivamente. Comparando a soma das interações cátion-N2

+  ânion-N2 para este LI e para [Bmim]+[Ac]-, a interação com [Bmim]+[Pro]- é

ligeiramente mais intensa (-11,1 versus -10,6 kJ mol-1).

Deve  ser  apontado,  neste  caso,  o  valor  anomalamente  alto  do

coeficiente de difusão de N2, quando comparado aos valores encontrados para

os demais LIs. Este fenômeno também se manifesta para o gás CH4. A razão

para tanto ainda não é clara. As difusividades de cátion e ânion se encontram

nas mesmas faixas que as observadas para o LI puro.
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Figura 43. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  nitrogênios  de  moléculas  de  N2.  (b)  SDF  de

moléculas de N2 (em azul,  densidade de iso-superfície igual a 1,20 nm -3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 3,30 nm-3) em torno

do cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.2.4 Líquido iônico + CH4

A adição de CH4 a  [Bmim]+[Pro]- causa aumento  de coordenação de

oxigênios do ânion em torno de dois dos três hidrogênios imidazólicos (figura

45, tabela 3). Quanto às RDFs entre hidrogênios imidazólicos e nitrogênio 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 referência; no entanto, para a curva referente a H5, o

aumento é inferior ao obtido quando N2 é o soluto.

Além da usual  escassez de moléculas de metano na vizinhança dos

oxigênios do ânion e do anel imidazólico (ver figuras 47, 48 e 50), desta vez até

mesmo a coordenação de moléculas de gás por parte dos sítios não-polares do

ânion é consideravelmente menos intensa (figuras 47 e 49), como resultado do

maior tamanho das moléculas de CH4 e a consequente maior dificuldade de

penetração destas na rede iônica.
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Figura 44. Função de distribuição radial entre nitrogênios de moléculas de N2.
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Figura 45. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e  oxigênios  do  ânion  prolinato,  para  o  líquido  [Bmim]+[Pro]- puro  e  para  o

sistema [Bmim]+[Pro]- + CH4.
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Figura 46. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e  nitrogênio  do  ânion  prolinato,  para  o  líquido  [Bmim]+[Pro]- puro  e  para  o

sistema [Bmim]+[Pro]- + CH4.

(a)



67

Figura  47. (a)  Função de distribuição radial  entre O(prolinato) e C(CH4).  (b)

SDF de moléculas de CH4 (em cinza) em torno do ânion prolinato; densidade de

iso-superfície igual a 1,10 nm-3.

(b)



Uma  vez  mais,  os  principais  sítios  catiônicos  de  interação  com  as

moléculas de gás são os carbonos C8 e C9 (figura 50), com integrais de RDFs

iguais a 0,79 e 0,84, respectivamente; estes valores são ainda menores do que

os encontrados para o sistema [Bmim]+[Ac]- + CH4. Todavia, apesar da menor

afinidade entre cátion e metano neste caso, o formato e intensidade da RDF
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Figura 48. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e carbono de moléculas de CH4.

Figura 49. Função de distribuição radial entre N(prolinato) e C(CH4).



entre carbonos de CH4 (figura 51) são quase os mesmos daqueles obtidos na

figura 25, para distâncias C-C curtas; também próximos são os valores médios

de tamanho de cluster (neste caso, 25,63 moléculas).

A energia de interação cátion-ânion é -273,7 kJ mol -1,  interação mais

intensa até mesmo do que aquela resultante do LI puro. A interação prolinato-

CH4 (-2,7  kJ  mol-1)  é  de  maior  magnitude do que a  interação acetato-CH4,

principalmente devido às interações dispersivas.  Por outro lado,  a interação

cátion-CH4 (-1,9 kJ mol-1) possui valor mais elevado, neste caso.

Com  CH4 como  soluto,  os  íons  do  LI  [Bmim]+[Pro]- apresentam  as

maiores difusividades. Talvez isto se deva à maior concentração das moléculas

de metano próximas aos domínios não-polares de ambos, cátion e ânion, e

consequente redução das interações dispersivas entre [Bmim]+ e [Pro]-.
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Figura 50. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  carbonos  de  moléculas  de  CH4.  (b)  SDF  de

moléculas de CH4 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,20 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 3,30 nm -3) em torno

do cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.2.5 Simulações do processo de sorção

Considerando a soma das energias de interação cátion-gás e ânion-gás

para  cada gás,  para  os  três  gases a  interação é  menos intensa com o LI

[Bmim]+[Ac]- do que com o LI [Bmim]+[Pro]-; como consequência, os três valores

de  ΔI ( Δ ICO2
=256,9×10−9kg m−2 ,  Δ IN 2

=41,5×10−9 kgm−2 ,

Δ ICH4
=9,5×10−9 kgm−2 , ver figuras 52-54) são maiores neste caso, ainda que

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

primeiro. Quanto às seletividades com respeito a CO2, em ambos os casos os

desempenhos são semelhantes (para [Bmim]+[Pro]-,
Δ ICO2

Δ I N2

≈6 e 
Δ ICO2

Δ ICH 4

≈27

).
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Figura 51. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CH4.
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Figura  52. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Pro]- e de CO2

para  a  simulação  do  processo  de  sorção  em  (a)  t  =  0  e  (b)  t  =  130  ns.

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

(c) (d)
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Figura 53. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Pro]- e de N2 para a

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c) (d)



Tabela  3. Resumo de propriedades termodinâmicas, estruturais, dinâmicas e
de  sorção  dos  sistemas  contendo  prolinato  de  1-n-butil-3-metilimidazólio
([Bmim]+[Pro]-)

LI puro LI + CO2 LI + N2 LI + CH4

Integral  do  1º
pico da RDF H2-
O(Pro)

1,95 1,90 1,98 1,95

Integral  do  1º
pico da RDF H4-
O(Pro)

1,57 1,54 1,61 1,64

Integral  do  1º
pico da RDF H5-
O(Pro)

1,46 1,44 1,44 1,52

Volume livre (%) 33,64 - - -
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Figura 54. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Pro]- e de CH4 para

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c) (d)



Energia  de
interação  cátion-
ânion (kJ mol-1)

-273,5 -266,8 -272,4 -273,7

Energia  de
interação  cátion-
gás (kJ mol-1)

- -18,4 -6,5 -1,9

Energia  de
interação  ânion-
gás (kJ mol-1)

- -17,9 -4,6 -2,7

Integral  do  1º
pico da RDF C6-
gás*

- 0,86 - -

Integral  do  1º
pico da RDF C7-
gás*

- 1,21 - -

Integral  do  1º
pico da RDF C8-
gás*

- 1,17 1,86 0,81

Integral  do  1º
pico da RDF C9-
gás*

- 1,10 1,89 0,83

Integral  do  1º
pico  da  RDF
C10-gás*

- 0,47 - -

Integral  do  pico
da  RDF  gás-
gás**

- 1,28 - -

Tamanho  médio
de cluster

- 3,53 12,80 25,63

Integral  do  1º
pico  da  RDF
O(Pro)-gás*

- 0,16 - -

Coeficiente  de
difusão do cátion
( x 10-13 m2 s-1)

1,61±0,30 2,43±1,1 1,61±0,62 3,18±0,33

Coeficiente  de
difusão  do  ânion
( x 10-13 m2 s-1)

1,56±0,50 2,27±0,5 1,78±0,82 3,73±0,09

Coeficiente  de
difusão do gás ( x
10-13 m2 s-1)

- 185±33 13923±135 3118±775

Valor de ΔI ( x 10-

9 kg m-2)
- 256,9 41,5 9,5

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

máxima igual a, pelo menos, um.

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

apresentassem um mínimo subsequente definido).
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4.3 Brometo de 1-n-butil-3-metilimidazólio ([Bmim]+[Br]-)

4.3.1 Líquido iônico puro

O  formato  das  curvas  das  RDFs  entre  hidrogênios  imidazólicos  e

brometo (mostradas na figura 55) é bastante similar ao formato obtido para as

RDFs  entre  hidrogênios  imidazólicos  e  oxigênios  aniônicos  dos  dois  casos

anteriores; no entanto, agora o pico principal se encontra centrado em torno de

0,30 nm, comparado à distância de 0,24 nm nos LIs anteriores. Isto pode ser

atribuído  a  dois  fatores:  1)  o  brometo  possui  raio  maior  que  oxigênio  e,

portanto,  gera  um volume de  exclusão maior  em torno de  si  mesmo;  2)  a

energia de interação cátion-ânion neste caso (-202,2 kJ mol-1) é menor. Como

resultado, a interação cátion-ânion é mais lábil, e a porcentagem de volume

livre é a maior neste caso (41,61%). Quanto à integral do primeiro pico de cada

curva, a coordenação é de 1,77, 1,39 e 1,29 íons brometo em torno de H2, H4

e H5, respectivamente. Deve-se salientar ainda que este é o IL para o qual o

coeficiente de difusão do ânion é o mais baixo.
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Figura 55. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e ânion brometo, para o líquido [Bmim]+[Br]- puro.



4.3.2 Líquido iônico + CO2

A coordenação de íons brometo em torno dos hidrogênios imidazólicos

sofre uma sutil redução quando CO2 é adicionado ao LI: na vizinhança de H2,

H4 e H5 são encontrados 1,73, 1,31 e 1,25 ânions, respectivamente (ver figura

56).

Como resultado do maior raio do brometo em relação ao oxigênio, a

RDF  entre  carbono  do  CO2 e  brometo  (figura  57)  está  deslocada  para

distâncias maiores (com máximo em torno de 0,37 nm), em comparação com

as RDFs das figuras 12 e 33. Além disso, a integral do primeiro pico equivale a

0,62 moléculas de CO2 em torno de cada ânion. Este valor maior, em relação

aos casos anteriores, se deve à maior disponibilidade de volume livre neste LI.
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Figura 56. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e ânion brometo, para o líquido [Bmim]+[Br]- puro e para o sistema [Bmim]+[Br]-

+ CO2.



As  RDFs  entre  hidrogênios  do  anel  imidazólico  e  oxigênios  de  CO2

(figura 58) apresentam amplitudes, para distâncias curtas, maiores que aquelas

observadas  nos  casos  anteriores.  Os  motivos  para  tanto  são,  em primeiro

lugar,  o  menor tamanho do ânion,  que possibilita  a maior aproximação das

moléculas de gás em torno do domínio polar catiônico e, em segundo lugar, a

interação mais lábil entre cátion e ânion, o que torna o anel imidazólico menos

congestionado  por  ânions  em  suas  redondezas.  Na  SDF  da  figura  59b,

percebe-se claramente a presença de moléculas de gás acima do plano do

anel imidazólico. Devido aos dois fatores citados inicialmente (menor tamanho

do ânion e interação cátion-ânion mais lábil), a coordenação de moléculas de

CO2 em  torno  de  átomos  de  carbono  próximos  ao  anel  (C6  e  C10)  é

consideravelmente maior neste caso (ver figura 59 e tabela 4 (página 92)).

Principalmente devido ao aspecto do volume livre, as moléculas de CO2

se  encontram bem dispersas  neste  LI,  como demonstrado  pela  integral  do

primeiro pico da RDF entre carbonos de CO2 (figura 58), igual a 1,03, e pelo

tamanho médio de cluster, igual a 2,96 moléculas.

A energia de  interação cátion-ânion muda para -185,1  kJ mol -1,  uma

elevação de 8,5%. A energia de interação cátion-CO2 é igual a -25,6 kJ mol-1.

78

Figura 57. Função de distribuição radial entre brometo e C(CO2).



Como resultado do pequeno tamanho do ânion, sua energia de interação com

CO2 é apenas -5,9 kJ mol-1.
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Figura 58. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios de moléculas de CO2.
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Figura 59. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  carbonos  de  moléculas  de  CO2.  (b)  SDF  de

moléculas de CO2 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,45 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,0 nm -3) em torno do

cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.3.3 Líquido iônico + N2

Como consequência do volume livre disponível e da mais fraca interação

cátion-ânion neste LI, até mesmo N2 é capaz de penetrar na rede iônica com

maior eficiência e diminuir a coordenação de ânions em torno dos hidrogênios

imidazólicos: em torno de H2, H4 e H5, se encontram 1,75, 1,34 e 1,26 ânions,

respectivamente (figura 61). Pelas mesmas razões, diferentemente dos demais

LIs, neste caso o ânion até mesmo apresenta certa coordenação com relação

às moléculas de N2, como visto pelo pico centrado em 0,41 nm na RDF entre

Br e N(N2) (figura 62), cuja integral, tomando Br- como o grupo de referência, é

igual a 1,21; considerando que cada molécula de N2 possui dois átomos de

nitrogênio, este valor é equivalente a aproximadamente 0,6 moléculas de gás

na  primeira  camada  de  solvatação  do  brometo,  valor  próximo  àquele

encontrado no caso com CO2.
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Figura 60. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CO2.



Ainda  que  a  coordenação  de  moléculas  de  N2 em  torno  do  anel

imidazólico  seja  fraca  (figura  63),  é  consideravelmente  maior  que  aquelas

apresentadas pelos  dois  LIs  anteriores.  Considerações similares  podem ser

feitas a respeito da coordenação de moléculas de gás em torno dos carbonos
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Figura 61. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e ânion brometo, para o líquido [Bmim]+[Br]- puro e para o sistema [Bmim]+[Br]-

+ N2.

Figura 62. Função de distribuição radial entre brometo e N(N2).



C6 e C10 (figura 64, tabela 4). Tal qual no caso com CO2, a SDF da figura 64b

indica presença de gás acima do plano do anel imidazólico.

Devido  à  facilidade  de  se  dispersar  pelo  solvente,  as  moléculas  de

nitrogênio  tendem  a  estar  menos  agrupadas  do  que  nos  LIs  anteriores,  e

portanto  a  RDF entre  N(N2)  (figura  65)  exibe  menor  amplitude,  e  o  cluster

médio é o menor para moléculas de N2 (6,45 moléculas). Tal evidência indicaria

que, no processo de separação de N2 e CO2, [Bmim]+[Br]- apresentaria menor

seletividade; no entanto, os resultados das simulações do processo de sorção

(seção  4.3.5)  não  corroboram  esta  hipótese.  Portanto,  a  mais  eficiente

dispersão das moléculas de gás se deve majoritariamente ao volume livre, e

não à possível atração exercida pelos íons sobre o gás. 

A energia de interação cátion-ânion neste caso é -188,2 kJ mol -1, uma

elevação de 6,9% em relação ao LI puro. A energia de interação cátion-N2 é

-11,6 kJ mol-1, enquanto que o valor para a interação ânion-N2 é apenas -0,25

kJ mol-1.
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Figura 63. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e nitrogênios de moléculas de N2.
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Figura 64. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  nitrogênios  de  moléculas  de  N2.  (b)  SDF  de

moléculas de N2 (em azul,  densidade de iso-superfície igual  a 1,60 nm -3)  e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,0 nm -3) em torno do

cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.3.4 Líquido iônico + CH4

Uma vez que moléculas de CH4 são maiores que moléculas de N2, neste

caso o volume livre disponível não é suficiente para permitir a penetração de

moléculas  de  gás  na  rede  iônica  de  maneira  apreciável,  e  portanto  a

coordenação de ânions em torno do anel imidazólico é aumentada: em torno de

H2, H4 e H5 são encontrados 1,78, 1,39 e 1,29 ânions, respectivamente (figura

66). Assim, não há presença significativa de moléculas de metano em torno

dos ânions, como pode ser visto na figura 67 e é também observado para os

demais LIs. Como esperado, o anel imidazólico também não conta com grande

presença de moléculas de CH4 em sua vizinhança (figuras 68 e 69b).

Seguindo a tendência geral dos sistemas com CH4, os sítios do cátion

[Bmim]+ que interagem de maneira mais próxima com metano são os carbonos

C8 e C9 (figura 69). Dada a falta de interação entre íons e gás, 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 interação cátion-ânion (-190,9 kJ mol-1)  representa uma

diferença de 5,6% em relação ao valor para o LI puro.  Os valores para as

interações cátion-CH4 e ânion-CH4 são -2,6 e -0,9 kJ mol-1, respectivamente.
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Figura 65. Função de distribuição radial entre nitrogênios de moléculas de N2.
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Figura 66. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e ânion brometo, para o líquido [Bmim]+[Br]- puro e para o sistema [Bmim]+[Br]-

+ CH4.

Figura 67. Função de distribuição radial entre brometo e C(CH4).
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Figura  68. Funções  de  distribuição  radial  entre  hidrogênios  do  anel

imidazólico e carbono de moléculas de CH4.
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Figura  69. (a)  Funções  de  distribuição  radial  entre  carbonos  dos  grupos

metila e butila do cátion [Bmim]+ e carbonos de moléculas de CH4. (b) SDF de

moléculas de CH4 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,50 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,0 nm -3) em torno

do cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.3.5 Simulações do processo de sorção

Apesar de [Bmim]+[Br]- apresentar menor valor de  ΔI para dióxido de

carbono  em  relação  aos  LIs  anteriores  ( Δ ICO2
=225,4×10−9 kgm−2 ),  sua

seletividade  é  superior:  com  Δ IN 2
=27,0×10−9 kgm−2 e

Δ ICH4
=5,6×10−9 kgm−2 , obtêm-se 

Δ ICO2

Δ I N2

≈8 e 
Δ ICO2

Δ ICH 4

≈40 . Mais uma vez

comparando energias de interação totais entre íons e gás (cátion-gás + ânion-

gás) para este e os dois LIs anteriores, percebe-se que, ao menos para os

gases CO2 e CH4,  é confirmada a tendência de que quanto mais elevada a

energia de interação (mais próxima de zero), menor o valor de  ΔI para o gás

em questão; no entanto, apesar da energia de interação  [Bmim]+[Br]--N2 ser de

maior magnitude, Δ IN 2
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  inserção  (utilizado  para  a  geração  da  configuração  inicial  do  sistema)

favorece a introdução de um maior número de moléculas de gás já dentro da
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Figura 70. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CH4.



camada  de  LI;  assim,  o  valor  de  I0 na  equação  25  é  maior  neste  caso,

resultando em menor valor de ΔI.
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Figura 71. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Br]- e de CO2 para

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c) (d)
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Figura 72. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Br]- e de N2 para a

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c)

(d)



Tabela  4. Resumo de propriedades termodinâmicas, estruturais, dinâmicas e
de  sorção  dos  sistemas  contendo  brometo  de  1-n-butil-3-metilimidazólio
([Bmim]+[Br]-)

LI puro LI + CO2 LI + N2 LI + CH4

Integral  do  1º
pico da RDF H2-
Br-

1,77 1,73 1,75 1,78

Integral  do  1º
pico da RDF H4-
Br-

1,39 1,31 1,34 1,39

Integral  do  1º
pico da RDF H5-
Br-

1,29 1,25 1,26 1,29

Volume livre (%) 41,61 - - -
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Figura 73. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [Br]- e de CH4 para

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c)
(d)



Energia  de
interação  cátion-
ânion (kJ mol-1)

-202,2 -185,1 -188,2 -190,9

Energia  de
interação  cátion-
gás (kJ mol-1)

- -25,6 -11,6 -2,6

Energia  de
interação  ânion-
gás (kJ mol-1)

- -5,9 -0,25 -0,91

Integral  do  1º
pico da RDF C6-
gás*

- 1,25 - -

Integral  do  1º
pico da RDF C7-
gás*

- 1,56 3,00 -

Integral  do  1º
pico da RDF C8-
gás*

- 1,36 2,74 1,02

Integral  do  1º
pico da RDF C9-
gás*

- 1,22 2,70 1,06

Integral  do  1º
pico  da  RDF
C10-gás*

- 0,70 - -

Integral  do  pico
da  RDF  gás-
gás**

- 1,03 - -

Tamanho  médio
de cluster

- 2,96 6,45 37,69

Integral  do  1º
pico da RDF Br--
gás*

- 0,62 1,21 -

Coeficiente  de
difusão do cátion
( x 10-13 m2 s-1)

3,28±0,19 6,18±0,22 3,71±0,72 3,99±1,18

Coeficiente  de
difusão  do  ânion
( x 10-13 m2 s-1)

1,03±0,01 2,40±0,17 1,16±0,06 1,28±0,2

Coeficiente  de
difusão do gás ( x
10-13 m2 s-1)

- 256±30 824±14 160±36

Valor de ΔI ( x 10-

9 kg m-2)
- 225,4 27,0 5,6

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

máxima igual a, pelo menos, um.

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

apresentassem um mínimo subsequente definido).
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4.4 Tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazólio ([Bmim]+[BF4]-)

4.4.1 Líquido iônico puro

Na figura 74 são apresentadas as RDFs entre hidrogênios imidazólicos e

átomos de flúor do ânion tetrafluoroborato. Os picos principais das três curvas

aparecem em  uma  distância  H-F  de  aproximadamente  0,25  nm.  Na  curva

relacionada ao hidrogênio H2, há quatro picos bem definidos, relacionados a

cada  um  dos  quatro  átomos  de  flúor  do  ânion;  com  relação  às  curvas

referentes  aos  hidrogênios  H4  e  H5,  ao  que  parece,  os  dois  picos  mais

distantes se encontram aglutinados. Portanto, pode ser dito que o arranjo em

torno do sítio H2 é, de certa maneira, mais rígido. Integrando o primeiro pico de

cada curva, a coordenação de átomos de flúor em torno de H2, H4 e H5 é 3,76,

2,62 e 2,57, respectivamente. Assim, este LI apresenta a maior coordenação

de  sítios  negativos  em  torno  dos  hidrogênios  imidazólicos.  A  energia  de

interação cátion-ânion é -230,7 kJ mol-1, e o volume livre é igual a 35,87% do

volume total.  Se tratando dos LIs  puros  estudados no presente  trabalho,  o

cátion [Bmim]+ possui a dinâmica mais rápida neste caso.
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Figura 74. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e átomos de flúor do ânion tetrafluoroborato, para o líquido [Bmim]+[BF4]- puro.



4.4.2 Líquido iônico + CO2

Como esperado, a adição de CO2 a este LI diminui a coordenação de

ânions em torno do anel imidazólico: em torno de H2, H4 e H5, há 3,68, 2,54 e

2,46 átomos de flúor, respectivamente (figura 75).

Analisando a RDF entre átomos de flúor do ânion e átomo de carbono

de CO2 (figura 76a), são encontrados dois picos principais, um centrado em

uma distância F-C de aproximadamente 0,30 nm e outro em torno de 0,49 nm.

Integrando-se apenas o primeiro pico, são encontradas 0,26 moléculas de CO2

na vizinhança;  entretanto,  se o segundo pico é incluído na integral,  o  valor

chega a 0,84 moléculas de dióxido de carbono na vizinhança do ânion, a maior

quantidade dentre os quatro LIs. Conforme já relatado em estudos anteriores57–

59, LIs fluorinados tendem a exibir alta afinidade por CO2. Também devem ser

levados em consideração os fatos de que [Bmim]+[BF4]- apresenta o segundo

maior  volume  livre  e  cada  ânion  dispõe  de  quatro  sítios  de  coordenação

equivalentes.  A  SDF  entre  ânion  e  gás  (figura  76b)  confirma  a  forte

coordenação que os átomos de flúor exercem sobre CO2.
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Figura 75. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e átomos de flúor do ânion tetrafluoroborato, para o líquido [Bmim]+[BF4]- puro e

para o sistema [Bmim]+[BF4]- + CO2.



Quando se trata das RDFs entre hidrogênios imidazólicos e oxigênios de

CO2 (figura  77),  há  uma  grande  similaridade  em  amplitude  nas  curvas

relacionadas  ao  hidrogênio  H2,  para  os  LIs  [Bmim]+[Br]- e  [Bmim]+[BF4]-;

entretanto, para as curvas referentes a H4 e H5, no último caso são verificadas

maiores intensidades para distâncias curtas. Isto pode ser atribuído a [BF4]-,
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Figura 76. (a) Função de distribuição radial entre F(tetrafluoroborato) e C(CO2).

(b) SDF de moléculas de CO2 (em cinza) em torno do ânion tetrafluoroborato;

densidade de iso-superfície igual a 1,50 nm-3.

(a)

(b)



além de ser um ânion razoavelmente pequeno, apresentar distribuição de sua

carga  entre  mais  de  um átomo,  diferentemente  de  Br -;  assim,  BF4
- não  se

encontra  tão  firmemente  coordenado a  H4  e  H5,  e  moléculas  de CO2 são

capazes de deslocar ânions próximos a esses sítios e se aproximar destes; a

proximidade  de  moléculas  de  CO2 em  relação  aos  hidrogênios  H4  e  H5,

quando o gás é dissolvido neste líquido, é um fato já relatado na literatura60.

Realmente, de modo similar ao caso [Bmim]+[Br]- + CO2, a SDF da figura 78b

aponta para a presença de gás acima do plano do anel imidazólico. Por razões

similares, o comportamento dos átomos de carbono dos grupos butila e metila

do cátion com relação a CO2 (figura 78a) é muito mais próximo ao verificado

para [Bmim]+[Br]-,  do que o verificado para os dois primeiros LIs, no que se

refere à coordenação pelos átomos C6 e C10 (tabela 5, página 113).

Como se poderia presumir a partir da alta coordenação de moléculas de

CO2 por  parte  de  [BF4]-,  o  gás  se  encontra  bem  disperso  no  solvente,

apresentando  o  pico  de  menor  amplitude  na  RDF entre  carbonos  de  CO2

(figura 79); a integral deste pico é igual a 0,85. Ainda, é verificado neste caso o

menor cluster médio para CO2: 2,72 moléculas.

A energia de interação cátion-ânion (-220,2 kJ mol-1) sofre um aumento

de 4,6% em relação ao LI puro. O valor da energia de interação cátion-CO2 (-

25,5 kJ mol-1)  é bastante próximo ao encontrado no caso [Bmim]+[Br]-+CO2.

Uma vez que BF4
- é o segundo menor ânion, a energia de interação ânion-CO2

neste caso (-10,2 kJ mol-1) também é a segunda menos intensa.
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Figura 77. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e oxigênios de moléculas de CO2.
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Figura 78. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  carbonos  de  moléculas  de  CO2.  (b)  SDF  de

moléculas de CO2 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,40 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,30 nm -3) em torno

do cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.4.3 Líquido iônico + N2

N2 induz o usual incremento de sítios aniônicos em torno do hidrogênio

H2, com 3,83 átomos de flúor em torno deste; para H4 e H5, os valores são

iguais a 2,60 e 2,57, respectivamente (ver figura 80).

Com respeito à distribuição de moléculas de gás nitrogênio em torno do

ânion  (figura  81),  [Bmim]+[BF4]- apresenta  comportamento  de  certa  forma

intermediário entre [Bmim]+[Br]- e os dois primeiros LIs, embora apresentando

tendências  mais  próximas  às  dos  LIs  com  grupos  carboxilato,  no  que  diz

respeito às respectivas RDFs entre sítios negativos e N2; a SDF do gás em

torno do ânion  aponta  para  moléculas  de nitrogênio  no prolongamento  dos

eixos de ligação B-F. O comportamento intermediário também se verifica para

as RDFs das moléculas de soluto em torno do anel imidazólico (figura 82). As

razões para tanto são o tamanho de ânion e o volume livre intermediários neste

LI.

As RDFs entre átomos de nitrogênio de N2 e carbonos dos grupos metila

e butila dos cátions (figura 83a) são bastante similares aos casos anteriores,

com C7, C8 e C9 como os principais sítios de coordenação, apesar de que a
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Figura 79. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CO2.



SDF da figura 83b sugere uma coordenação mais restrita ao carbono terminal

do grupo butila.

Com respeito ao agrupamento das moléculas de gás 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

CO2 e N2. Por outro lado, deve ser apontado que os coeficientes de difusão de

ambos  os  gases  neste  LI  se  encontram  na  mesma  faixa,  o  que  poderia

dificultar o processo de separação em uma situação prática.

A  energia  de  interação  cátion-ânion  (-226,8  kJ  mol-1)  é  1,7%  mais

elevada neste caso do que no LI puro. Energias de interação cátion-N2 e ânion-

N2 são, respectivamente, -9,2 kJ mol-1 e -1,2 kJ mol-1.
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Figura 80. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e átomos de flúor do ânion tetrafluoroborato, para o líquido [Bmim]+[BF4]- puro e

para o sistema [Bmim]+[BF4]- + N2.
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Figura 81. (a) Função de distribuição radial entre F(tetrafluoroborato) e N(N2).

(b) SDF de moléculas de N2 (em cinza) em torno do ânion tetrafluoroborato;

densidade de iso-superfície igual a 1,05 nm-3.

(a)

(b)
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Figura 82. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e nitrogênios de moléculas de N2.
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Figura 83. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  nitrogênios  de  moléculas  de  N2.  (b)  SDF de

moléculas de N2 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,60 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,30 nm-3) em torno

do cátion [Bmim]+.

(a) (b)

(a)



4.4.4 Líquido iônico + CH4

Com  CH4 como  soluto,  mais  uma  vez  a  coordenação  de  curtas

distâncias de ânions em torno do anel  imidazólico é aumentada (figura 85,

tabela 5).

Como no sistema anterior, a RDF relativa ao arranjo espacial ânion-gás

(figura 86a) também exibe comportamento intermediário, para distâncias ânion-

CH4 curtas,  se comparada aos casos LI + CH4 anteriores; tal  qual  no caso

[Bmim]+[BF4]- +  N2,  a  SDF  entre  ânion  e  gás  (figura  86b)  aponta  para   a

localização de moléculas de soluto sobre a extensão dos eixos de ligação B-F.

No entanto, se tratando das RDFs entre hidrogênios imidazólicos e CH4 (figura

87), as diferenças para os demais LIs são mínimas.

Quanto às RDFs entre carbonos alquílicos do cátion [Bmim]+ e C(CH4)

(figura 88a), deve ser notado que, para o sítio de interação principal (carbono

C9, como indicado também pela SDF da figura 88b), a intensidade do pico é a

menor dentre os LIs analisados. Uma coordenação tão fraca de moléculas de

soluto por parte de ambos, cátion e ânion, resulta no mais intenso agrupamento

de moléculas de metano observado neste trabalho (ver figura 89), com cluster

médio composto por 56,43 moléculas. Assim, as informações obtidas sugerem
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Figura 84. Função de distribuição radial entre nitrogênios de moléculas de N2.



que [Bmim]+[BF4]- combina boa capacidade de sorção de CO2 e também boa

seletividade para a separação deste dos gases N2 e CH4.

A energia de interação entre cátion e ânion neste caso (-228,6 kJ mol -1)

é apenas cerca de 1% mais alta que o valor correspondente para o LI puro.

Energias de interação cátion-CH4 e ânion-CH4 estão entre as mais elevadas (-

2,1 kJ mol-1 e -1,1 kJ mol-1, respectivamente).
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Figura 85. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e átomos de flúor do ânion tetrafluoroborato, para o líquido [Bmim]+[BF4]- puro

e para o sistema [Bmim]+[BF4]- + CH4.
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Figura  86. (a)  Função  de  distribuição  radial  entre  F(tetrafluoroborato)  e

C(CH4).  (b)  SDF  de  moléculas  de  CH4 (em  cinza)  em  torno  do  ânion

tetrafluoroborato; densidade de iso-superfície igual a 1,05 nm-3.

(a)

(b)
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Figura 87. Funções de distribuição radial entre hidrogênios do anel imidazólico

e carbonos de moléculas de CH4.
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Figura 88. (a) Funções de distribuição radial entre carbonos dos grupos metila

e  butila  do  cátion  [Bmim]+ e  carbonos  de  moléculas  de  CH4.  (b)  SDF  de

moléculas de CH4 (em azul, densidade de iso-superfície igual a 1,70 nm-3) e

ânions (em vermelho, densidade de iso-superfície igual a 5,30 nm -3) em torno

do cátion [Bmim]+.

(a)

(b)



4.4.5 Simulações do processo de sorção

Os resultados das simulações de sorção oferecem evidência adicional

da  alta  capacidade  de  sorção  de  dióxido  de  carbono  deste  LI:

Δ ICO2
=271,4×10−9 kgm−2 , o maior valor dentre os LIs estudados no presente

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

Δ IN 2
=29,9×10−9 kgm−2 e  Δ ICH4

=5,4×10−9 kgm−2 ,  obtêm-se  
Δ ICO2

Δ I N2

≈9 e

Δ ICO2

Δ ICH 4

≈50 .

Neste caso, ao considerar-se o valor de ΔI para dióxido de carbono,

deve-se levar em conta que, além da energia de interação total entre íons e

gás  ser  próxima  daquela  encontrada  nos  LIs  [Bmim]+[Ac]- e  [Bmim]+[Pro]-,

[Bmim]+[BF4]- apresenta volume livre maior que os dois primeiros, combinando

estas duas características para a maior absorção do gás. Quanto aos baixos

valores de ΔI para N2 e CH4 (sendo Δ ICH4
o mais baixo neste caso), podem
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Figura 89. Função de distribuição radial entre carbonos de moléculas de CH4.



ser invocadas mais uma vez como argumento as interações totais íons-gás de

baixa magnitude.
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Figura  90. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+,  do ânion [BF4]- e de CO2

para  a  simulação  do  processo  de  sorção  em (a)  t  =  0  e  (b)  t  =  130  ns.

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

(c) (d)
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Figura 91. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [BF4]- e de N2 para

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

sistema camada de LI + gás em (c) t = 0 e (d) t = 130 ns.

(c) (d)



Tabela  5. Resumo de propriedades termodinâmicas, estruturais, dinâmicas e
de  sorção  dos  sistemas  contendo  tetrafluoroborato  de  1-n-butil-3-
metilimidazólio ([Bmim]+[BF4]-)

LI puro LI + CO2 LI + N2 LI + CH4

Integral  do  1º
pico da RDF H2-
F([BF4]-)

3,76 3,68 3,83 3,80

Integral  do  1º
pico da RDF H4-
F([BF4]-)

2,62 2,54 2,60 2,68

Integral  do  1º
pico da RDF H5-
F([BF4]-)

2,57 2,46 2,57 2,57
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Figura  92. Perfis de densidade do cátion [Bmim]+, do ânion [BF4]- e de CH4

para  a  simulação  do  processo  de  sorção  em (a)  t  =  0  e  (b)  t  =  130  ns.

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

(c)
(d)



Volume livre (%) 35,87 - - -

Energia  de
interação  cátion-
ânion (kJ mol-1)

-230,7 -220,2 -226,8 -228,6

Energia  de
interação  cátion-
gás (kJ mol-1)

- -25,5 -9,2 -2,1

Energia  de
interação  ânion-
gás (kJ mol-1)

- -10,2 -1,2 -1,1

Integral  do  1º
pico da RDF C6-
gás*

- 1,31 - -

Integral  do  1º
pico da RDF C7-
gás*

- 1,48 2,59 -

Integral  do  1º
pico da RDF C8-
gás*

- 1,33 2,55 0,82

Integral  do  1º
pico da RDF C9-
gás*

- 1,19 2,52 0,84

Integral  do  1º
pico  da  RDF
C10-gás*

- 0,68 - -

Integral  do  pico
da  RDF  gás-
gás**

- 0,85 - -

Tamanho  médio
de cluster

- 2,72 14,88 56,43

Integral  do  1º
pico  da  RDF
F([BF4]-)-gás*

- 0,26 - -

Coeficiente  de
difusão do cátion
( x 10-13 m2 s-1)

5,44±0,93 13,5±2,9 7,37±0,21 4,44±1,47

Coeficiente  de
difusão  do  ânion
( x 10-13 m2 s-1)

1,58±0,13 5,7±1,0 2,36±0,41 1,08±0,34

Coeficiente  de
difusão do gás ( x
10-13 m2 s-1)

- 327±99 305±55 78±6

Valor de ΔI ( x 10-

9 kg m-2)
- 271,4 29,9 5,4

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

máxima igual a, pelo menos, um.

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

apresentassem um mínimo subsequente definido).
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4.5 Resumo comparativo dos desempenhos dos diferentes LIs

Analisando-se as tendências comuns aos quatro LIs analisados, podem

ser  destacadas  as  seguintes:  a  adição  de  CO2,  de  modo  geral,  diminui  a

coordenação de sítios negativos do ânion em torno do domínio polar do cátion;

em contrapartida, a presença de CH4 e N2 (neste último caso, com exceção do

LI [Bmim]+[Br]-) causa efeito inverso, ou seja, incremento da coordenação entre

anel imidazólico e sítios negativos aniônicos. No entanto, o arranjo estrutural da

rede iônica é razoavelmente preservado, com moléculas de gás localizadas em

espaços vazios pré-existentes,  que podem ou não ter  sofrido expansão,  de

modo a alojar moléculas do soluto. A presença de componente gasoso, com

exceção  do  sistema  [Bmim]+[Pro]- +  CH4,  sempre  também  acarreta  em

enfraquecimento  das  interações  cátion-ânion.  Ainda,  pode-se  mencionar  a

tendência de dióxido de carbono de causar  o  aumento dos coeficientes  de

difusão de cátion e ânion, nos quatro casos considerados no presente estudo.

No  que  se  refere  à  localização  de  moléculas  de  CO2 em torno  dos

cátions, nos casos dos LIs [Bmim]+[Ac]- e [Bmim]+[Pro]-, o soluto se encontra

praticamente restrito às vizinhanças do grupo butila; por outro lado, tratando-se

dos LIs [Bmim]+[Br]- e [Bmim]+[BF4]-,  também se verifica a presença de gás

acima do anel imidazólico, devido aos fatores mencionados anteriormente para

estes  LIs  (ânions  pequenos  e  interação  cátion-ânion  de  magnitude

relativamente menor). Nos sistemas contendo metano, em todos os casos este

se restringe às vizinhanças dos carbonos terminais do grupo butila. N2, neste

quesito, se comporta de maneira similar a CH4, exceto quando dissolvido no LI

[Bmim]+[Br]-, caso no qual o gás se faz presente também acima do plano do

anel imidazólico, à semelhança de CO2.

Considerando-se apenas os sítios negativos de cada ânion, os ânions

menores ([Br]- e [BF4]-) apresentaram o maior poder coordenante sobre CO2.

Além  disso,  os  LIs  contendo  estes  ânions  foram  aqueles  que  melhor

dispersaram as moléculas de dióxido de carbono em seu meio, como verificado

pelos  tamanhos  médios  de  cluster,  o  que  indica  maior  possibilidade  de

dissolução. Quanto à capacidade de segregar moléculas de N2 (quanto maior o
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tamanho médio de cluster destas moléculas, maior a tendência das mesmas a

formar  uma  fase  segregada),  obteve-se  a  seguinte  ordem:  [Bmim]+[BF4]- >

[Bmim]+[Ac]- > [Bmim]+[Pro]- > [Bmim]+[Br]-; analisando-se o mesmo parâmetro

para CH4, o desempenho relativo é [Bmim]+[BF4]- > [Bmim]+[Br]- > [Bmim]+[Ac]- >

[Bmim]+[Pro]-. Não fosse [Bmim]+[Br]-, a ordem de desempenho para os gases

N2 e CH4 seria a mesma; como comentado anteriormente, o volume livre deste

LI é grande o suficiente para que as moléculas de nitrogênio se dispersem

consideravelmente pela rede iônica, mas não é grande o suficiente para que

moléculas de metano façam o mesmo.

As  capacidades  de  sorção  de  CO2 seguem a  ordem [Bmim]+[BF4]- >

[Bmim]+[Pro]- > [Bmim]+[Ac]- > [Bmim]+[Br]-;  tal  ordem está de acordo com o

número de sítios em cada ânion capazes de agirem como bases de Lewis

frente a CO2 (quatro átomos de flúor no ânion [BF4]-, dois átomos de oxigênio

do grupo carboxilato e um átomo de nitrogênio no ânion [Pro] -, dois átomos de

oxigênio do grupo carboxilato no ânion [Ac]- e apenas o átomo de bromo no

ânion [Br]-). Tratando-se da habilidade de separar CO2 de N2 (também avaliada

a  partir  das  simulações  de  sorção),  os  desempenhos  relativos  foram  os

seguintes: [Bmim]+[BF4]- > [Bmim]+[Br]- > [Bmim]+[Ac]- > [Bmim]+[Pro]-;  para a

separação de CO2 de CH4,  obteve-se [Bmim]+[BF4]- > [Bmim]+[Br]- > [Bmim]+

[Pro]- > [Bmim]+[Ac]-.
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5 Conclusão

Neste  trabalho buscou-se elucidar  em nível  microscópico,  através da

Dinâmica  Molecular  clássica,  as  interações  intermoleculares  presentes  em

sistemas contendo os gases CO2, N2 e CH4 e quatro líquidos iônicos baseados

no cátion 1-n-butil-3-metilimidazólio. Uma vez que a metodologia aplicada não

oferece descrição de quebra e formação de ligações químicas, os resultados

obtidos são válidos apenas para a caracterização de processos de fisissorção,

sendo deixado de lado, por ora, o fenômeno de quimissorção, ainda que dois

dos solventes analisados (acetato de 1-n-butil-3-metilimidazólio e prolinato de

1-n-butil-3-metilimidazólio) reconhecidamente sejam reativos frente a CO2 (no

segundo caso, sendo necessária também a presença de água residual).

De maneira geral, foi constatado que a adição dos gases possui pouca

influência sobre a organização estrutural dos líquidos, e a distribuição espacial

de ânions em torno do domínio polar do cátion é muito semelhante entre todos

os LIs, independentemente do gás adicionado; sob adição de CO2, todos os

solventes  analisados  apresentam  leve  diminuição  na  coordenação  entre

domínio polar catiônico e ânions;  com CH4 como soluto,  observou-se efeito

inverso,  com pequeno incremento  de coordenação entre  anel  imidazólico  e

ânions;  em  quase  todos  os  sistemas  contendo  N2,  o  efeito  foi  similar  ao

causado pela presença de metano, sendo a exceção o sistema [Bmim]+[Br]- +

N2, para o qual, assim como nos sistemas com CO2, a coordenação entre anel

imidazólico e ânion foi levemente diminuída, devido ao fato deste LI possuir o

maior volume livre e, assim, possibilitar a penetração do gás na rede iônica.

Quanto à coordenação de moléculas de dióxido de carbono por parte

dos sítios negativos dos diferentes ânions, obteve-se a seguinte ordem: [Bmim]
+[Br]- > [Bmim]+[BF4]- > [Bmim]+[Ac]- > [Bmim]+[Pro]-. No entanto, no caso do LI

[Bmim]+[BF4]-,  caso  seja  considerada  a  coordenação  de  moléculas  de  CO2

distantes até 0,6 nm dos átomos de flúor, este é o LI cujo ânion apresenta a

maior coordenação. Ao que parece, [BF4]- reúne características desejáveis dos

outros três ânions: mais de um sítio de coordenação e tamanho pequeno, que

proporcionam um bom compromisso entre volume livre e atração com respeito
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a CO2. De fato, as simulações de processo de sorção indicam uma solubilidade

consideravelmente  maior  de  CO2 no  LI  [Bmim]+[BF4]-.  O  LI  a  apresentar  a

segunda maior sorção de CO2 foi [Bmim]+[Pro]-, que possui, além dos oxigênios

do sítio carboxilato, o átomo de nitrogênio do ânion como um potencial local

coordenante.  Com  [Bmim]+[Ac]-,  cujo  ânion  possui  apenas  dois  sítios

coordenantes, foi obtida a terceira maior sorção; [Bmim]+[Br]-, cujo ânion possui

apens um sítio, absorveu a menor quantidade de CO2.

Tratando-se  de  CH4,  em  nenhum  caso  foi  constatada  significativa

coordenação  de  moléculas  de  gás  por  parte  dos  ânions  ou  por  parte  do

domínio  polar  do  cátion.  Com N2,  os  resultados foram similares,  exceto  no

sistema [Bmim]+[Br]- + N2, no qual o ânion brometo apresentou coordenação

sobre o gás; assim, na maioria dos casos, ambos os gases se coordenaram

preferencialmente  aos  átomos  de  carbono  do  grupo  butila  do  cátion,

principalmente àqueles mais distantes do anel imidazólico. No que se refere à

seletividade de cada LI com respeito a CO2 em relação aos demais gases,

[Bmim]+[Ac]- e [Bmim]+[Pro]- apresentaram desempenhos semelhantes; [Bmim]+

[BF4]-, também neste quesito, apresentou o melhor desempenho, enquanto que

[Bmim]+[Br]- mostrou desempenho intermediário.

Como perspectiva futura para o prosseguimento deste estudo, pretende-

se  utilizar  métodos  mistos  quântico-clássicos,  a  fim  de  descrever  também

processos de quimissorção.
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