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Resumo

Este trabalho utiliza simulacGes de dindmica molecular, para a realizacdo de estudos
sobre a estrutura e dinamica de liquidos idnicos puros bem como para descrever a
solvatacdo do fullereno Cgy nestes liquidos. Trés liquidos ibnicos a temperatura
ambiente foram considerados de acordo com sua polaridade na escala E¥, variando de
0.576 a 1.074. No presente estudo, utilizamos como potenciais ligados o campo de
forca OPLS e para representacdo das interagdes entre &tomos ndo ligados utilizamos 0s
potenciais de Lennard-Jones e Coulombiano. Propriedades estruturais e dindmicas da

solvatagdo foram examinadas utilizando-se as ferramentas apropriadas.

Os resultados obtidos, tanto para os liquidos puros como para a solvatacdo do
fullereno Cgp, mostram um padrdo inverso do liquido nitrato de dietilaménio (DEANO3)
em comparagdo com o tetrafluoroborato de 1-Etil-3-metilimidazdlio (EMIMBF,) e o
tetrafluoroborato de 1-Butil-2,3-dimetilimidaz6lio (BMMIMBF,), mostrando como as

polaridades dos liquidos interferem em suas propriedades estruturais e dindmicas.

Palavras-chave: simulacdo computacional, liquidos idnicos, dindmica molecular,

fullereno.



1. Introducéo

Liquidos idnicos (LI) sdo uma classe unica de solvente, geralmente definida como um
material contendo apenas espécies idnicas com ponto de fusido abaixo de 100 °C 123!,
Estes solventes sdo compostos normalmente por um cation organico de baixa simetria,
como os cations do tipo alquil-imidazolio, e um anion inorganico com uma carga
negativa difusa como hexafluorofosfato [PFs] ou tetrafluoroborato [BF. . Os
componentes idnicos podem ser ajustados através de diferentes grupos funcionais ou
combinagbes ibnicas para melhorar o grau de estruturacdo na fase liquida, o que
distingue os LI dos solventes convencionais e das solugdes moleculares contendo ions

dissociados °,

Os LI sdo frequentemente constituidos por ions relativamente grandes e
polarizaveis (veja Figura 1), o que lhes confere pontos de fusdo baixos quando
comparado a outras espécies idnicas %", Esses solventes ndo sdo inflamaveis,
apresentam boa estabilidade térmica, sdo bons condutores elétricos e devido as fortes
interacdes Coulombianas entre os ions, possuem pressdo de vapor insignificante, alta

viscosidade e sdo altamente organizados ["#!

. Dessa forma, eles consistem em uma
alternativa “verde” para solventes orgénicos convencionais utilizados em sintese
quimica 2, extracées ™ e biocatalise [*. Devido & sua alta condutividade intrinseca e
sua ampla janela eletroquimica os LI sdo também um excelente candidato a eletrélito
em dispositivos eletrogquimicos tais como baterias, células a combustivel 2 e sensores

em células solares ™31,

Recentemente foi mostrado que LI podem dispersar
nanoestruturas de carbono revelando grande potencial de aplicacdo na fabricagdo de

novos materiais moles e dispositivos em eletroquimica 41511,
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Figura 1: Pares i6nicos que constituem os liquidos estudados nesse trabalho. Da esquerda para a direita
temos o nitrato de dietilamdnio (DEANO3), o tetrafluoroborato de 1-Etil-3-metilimidazélio (EMIMBF,) e

o tetrafluoroborato de 1-Butil-2,3-dimetilimidazélio (BMMIMBF,).

Simulacdes atomisticas tem sido uma importante ferramenta para a investigacdo
das propriedades de liquidos idnicos e como estas sdo regidas por suas caracteristicas
fisico-quimicas. Em particular o estudo computacional da solvatacdo de moléculas em
LI tem recebido grande atencdo nos ultimos anos e propriedades estruturais e/ou
dindmicas da solvatacdo de moléculas tem sido determinadas recentemente. Por
exemplo, Hardacre e colaboradores ™ utilizaram sais de dimetilimidazélio para
estudar propriedades estruturais da solvatacdo de moléculas de benzeno, glucose e
complexos metalicos. Também podemos encontrar na literatura, diversos estudos da
difusdo de solutos em LI, como é o caso do trabalho de Hanke e colaboradores ™8 que
estudaram como a difusdo da agua em dimetilimidazoélio se altera com a mudanca da
composicdo do soluto no solvente.

Neste trabalho de conclusdo de curso, utilizamos simulacdes de dindmica
molecular para a realizacdo de estudos sobre a estrutura e dindmica de trés liquidos, a
saber: nitrato de dietilamdnio (DEANQO3), tetrafluoroborato de 1-Etil-3-metilimidazélio
(EMIMBF,) e tetrafluoroborato de 1-Butil-2,3-dimetilimidazélio (BMMIMBF,). Além
disso investigaremos a solvatacdo do fullereno Cg nestes trés LI. A solvatacdo do Cgo

em agua e solventes orgéanicos tem sido amplamente estudada recentemente e tem



revelado que as interagdes de Van der Waals com o solvente séo bastante importantes.
O aspecto associado ao alto potencial de aplicacbes para o fullereno Cgy foram os
fatores que nos motivou a estudar sua solvatacdo em LI. Para a escolha dos liquidos
ibnicos, além de restringi-los somente aqueles que séo liquidos a temperatura ambiente,
também nos baseamos em sua polaridade na escala EY¥ [ (veja Figura 2). Dessa forma

escolhemos os LI de forma que suas polaridades estivessem no intervalo de 0.576 a

1.074.
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Figura 2: Escala normalizada de polaridade de solventes EY (veja ref. 7), onde 0.0 corresponde a
polaridade do tetrametilsilano (TMS) e 1.00 a da &gua.

2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho consistem em utilizar a Dindmica Molecular para a
elucidacdo de propriedades estruturais e dinamicas de liquidos i6nicos puros bem como

investigar o processo de solvatacdo do fullereno Cgp nestes liquidos.

3. Metodologia Computacional

3.1 Dinamica molecular



Dinamica Molecular (DM) é uma técnica através da qual se estuda os movimentos das

[19,20]

particulas em um sistema molecular Seus elementos essenciais sdo 0

conhecimento do potencial de interacdo entre as particulas e a solugdo das equagdes de

movimento que governam a dinamica dessas particulas 9%

m
L. v
p=mi=—-—= =F 3.2

A DM consiste portanto na resolucdo numérica das Equacdes 3.1 e 3.2 através
de algoritmos adequados, de maneira eficiente e acurada. Como resultado, obtém-se
uma sequéncia de posicoes e velocidades sucessivas para todas as moléculas, formando
uma trajetéria. A partir desta, vérias propriedades podem ser obtidas *?%. O tempo é
discretizado em intervalos de tempo que variam, tipicamente, de 1 fs a 10 fs °2%. As
forcas sobre cada atomo, que sdo obtidas a partir das derivadas da funcdo energia
potencial como € mostrado na Equacdo 3.2, podem desta maneira ser consideradas
constantes no intervalo entre dois passos. A estabilidade da dindmica é assim
favorecida, as particulas seguem suas trajetérias classicas mais acuradamente e a
energia total do sistema se conserva ). A principal limitacdo da dinamica molecular
classica reside no fato de que propriedades quanticas (dependentes da configuracdo
eletronica do sistema em estudo) ndo podem ser determinadas. Esta limitagéo € inerente
a metodologia da DM classica que usa campos de forca para descrever o
comportamento eletrénico, e estes campos de forgca sdo por si SO aproximacdes nem
sempre vélidas 2.

Neste trabalho foram empregadas, para o tratamento dos liquidos i6nicos e do Cgy,

simulacOes atomisticas de dinamica molecular para obtencdo de propriedades estruturais



e dindmicas das moléculas estudadas. Esta técnica simulacional esta implementada no
programa GROMACS 2*?4 ¢ as varias simulagdes que foram realizadas neste trabalho

foram analisadas por ferramentas do proprio programa.
3.2 Campo de forca

Toda simulacdo de DM necessita de um conjunto de potenciais apropriados que
expressem a interacdo entre os constituintes do sistema em estudo. Este conjunto de
potenciais é chamado campo de forca 9?3, Existe uma grande variedade de campos de
forca %!, A escolha de um ou outro campo de forca é um ponto crucial na metodologia
e deve ser feita de acordo com a natureza do sistema a ser estudado. Os campos de forca
mais comuns procuram representar as interacfes entre atomos como uma soma de
diversos potenciais de natureza distinta. De uma forma geral, os potenciais dividem-se
em dois tipos: os potenciais ligados que visam representar ligacbes covalentes e 0s
potenciais ndo ligados que visam representar ligagdes fracas.

Os potenciais ligados, simulam o estiramento entre dois &tomos covalentemente
ligados, a dobra dos angulos de ligacdo e a torcdo dos angulos diedros. Em geral, 0s
dois primeiros potenciais sdo descritos por fungdes harmonicas, enquanto que o ultimo
por uma soma de funcBes periddicas. No campo de forca OPLS esses potenciais sao

dados por 7

Vest.lig. = Ke(r— I'eq)z 3.3
Vdob.ang. = Kg(0 — 0eq)2 3.4

Va
Viordiea = Zn () [1+ cos(ng — )] 35



onde K. e Ky sdo constantes harmonicas, req € 0eq Sd0 a distancia de ligagdo e o angulo
de ligacdo de equilibrio, n é nimero de funcdes periddicas, V,/2 é a amplitude de cada
uma delas e y a sua fase.

Os potenciais ndo-ligados, por sua vez, devem ser compostos por termos que
representem as interacBes fracas (van der waals) e por interacbes Coulombianas
(quando houver cargas nos sitios atdmicos) %°!. Para o primeiro caso, o potencial de
Lennard-Jones pode ser empregado 9?%. Esse potencial se caracteriza por uma forte
barreira repulsiva em curtas distancias e tende a zero em longas distancias, apresentando
um poco de potencial caracteristico de profundidade —e a uma distancia o.

No caso do potencial eletrostatico é convencional empregar-se o potencial

Coulombiano. Assim o potencial intermolecular assume a forma da expressao 3.6 [#71,

_ _Y9a98 OapN12 _ (CaBN\6
af — (4megr) + 48(1[3 [( r ) ( T ) ] 3.6

onde o e B designam dois atomos diferentes, g, e gp S80 as cargas sobre 0s atomos, € gqg
e o, Sd0 0s parametros do potencial relacionados ao poco de potencial e a segdo de

choque respectivamente.

3.3 Parametrizacao dos potenciais intermoleculares
A parametrizacdo de potenciais intermoleculares é uma etapa fundamental em estudos
de simulacdo computacional de sistemas em fase condensada. O sucesso dos célculos
computacionais depende da escolha de potenciais adequados, que reproduzam
adequadamente as interacdes entre as espécies estudadas. Em nosso projeto utilizamos

[28]

os parametros desenvolvidos por Padua e colaboradores para modelarmos os ions

EMIM, DEA e NO’;. Para o ion BF 4 utilizamos o modelo desenvolvido por Liu e



colaboradores . Para o fon BMMIM, utilizamos parametros n&o ligados baseados nos
fons alquil-imidazélio ! e um conjunto de cargas calculado por nés através do método
CHelpG ! em nivel B3LYP/6-311++G(d,p) utilizando o programa Gaussian 03 F%.
Esses pardmetros foram capazes de reproduzir satisfatoriamente a densidade
experimental do liquido do BMMIMBE, e além disso fornecer resultados consistentes
para a entalpia de vaporizacéo.

Nos apéndices A e B, sdo dados em detalhes os valores das cargas e dos parametros

de Lennard-Jones para os trés liquidos estudados nesse projeto.

3.4 Detalhes computacionais
Os liquidos estudados nesse projeto foram escolhidos levando-se em consideracdo a

polaridade do L1I.

Tabela 1: Caracteristicas dos liquidos idnico estudados nesse projeto.

Liquido ibnico DEANO; EMIMBF, BMMIMBF,
Polaridade na escala EY 1.074 0.710 0.576
Polaridade comparéavel Agua Fenol Propanol

Na Figura 2, podemos ver a escala de polaridade EY e a posicdo de diversos
compostos quimicos nesta escala. Na Tabela 1, é dado o valor da polaridade para cada
liquido simulado. Observamos que o DEANQO;3; é o mais polar, com polaridade superior
a da agua enquanto que o BMMIMBF, é o menos polar, com polaridade comparavel a
do fenol. Os trés liquidos puros (DEANO3, EMIMBF,, BMMIMBF,) foram simulados
por um sistema composto de 300 pares ionicos no ensemble NPT em condicdes
ambientes (T = 300 K e p = 1 atm). Condic¢6es periddicas de contorno e o0 método da
imagem minima foram empregados nas simulagdes. As interagdes entre as moléculas do
liquido foram descritas somente pelo potencial Lennard-Jones adicionado ao potencial

eletrostatico de Coulomb, como dado na equacdo 3.6. Para os parametros do potencial

10



Lennard-Jones a regra de combinacéo de Lorentz-Berthelot foi empregada **?%. Para a
solugcdo com o fullereno usamos as mesmas condigdes mas com 0 Cg colocado no
centro de cada uma das trés caixas. A Figura 3 apresenta uma ilustracdo da estrutura das

caixas usadas. As simulacgdes foram realizadas utilizando o programa GROMACS 4.5

[23,24]

EMIMBF, BMMIMBF,

Figura 3: Representacdo das trés caixas para a solugdo de Cq em liquido idnico. Da esquerda para
direita: uma caixa com um Cg e 300 pares i6nicos de DEANO;, EMIMBF, ¢ BMMIMBF,,
respectivamente.

Nas simulacBes todos os atomos foram considerados explicitamente. Para simular as
interacdes do Ceo empregamos um modelo de 60 sitios sem cargas =Y.

A otimizacdo das estruturas de cada fon foi obtida através do método CHelpG !
em nivel B3LYP/6-311++G(d,p) utilizando o programa Gaussian 03 %!,

Para cada simulacdo, as propriedades foram calculadas considerando um time-step
de 2 fs com dados coletados a cada 0.01 ps. As células ctbicas foram equilibradas por 2
ns e para o estagio de producdo realizamos uma simulagdo de 5 ns. A temperatura e
pressdo foram controladas através do reescalonamento da velocidade ®? e do barostato

de Parrinello-Rahman [

, com uma constante de acoplamento de 0.1 e 1.0,
respectivamente. Um raio de corte de 1.2 nm para as interagdes Lennard-Jones foi
empregado, enquanto que as interagdes eletrostaticas foram tratadas pelo uso do

algoritmo PME B4,

11



4. Resultados

4.1 Liquidos Puros
A partir das nossas simulagdes, analisamos as propriedades estruturais e dindmicas dos
LI apds simulacdes de 5 ns. A Tabela 2 apresenta a densidade desses liquidos i6nicos
puros, sua entalpia de vaporizacdo e o volume da célula computacional. Embora néo
tenhamos encontrado valores experimentais para a densidade do DEANO3, nossos
valores encontrados para os liquidos EMIMBF, e BMMIMBF, estdo em bom acordo
com os valores experimentais; 1280 2% e 1094 kg m=®!, respectivamente.

Tabela 2: Densidade d, em (kg m™); entalpia de vaporizagio AH"*, em (kJ mol™) e volume V, em (nm?®).
DEANO; EMIMBF, BMMIMBF,

d 1323+ 1 1243+ 1 11551
AH"P 2139+ 12 1846+ 9 184.7 £ 22
\Y 62.42+0.03 79.34+0.03 103.54 + 0.04

Para o célculo da entalpia empregamos a seguinte relacdo: AHY™ = AU +
RT onde, AH"®P é a entalpia de vaporizacdo, AUV ¢ a energia potencial, R € a
constante universal dos gases e T a temperatura. Para encontrarmos AUV utilizamos a

seguinte equagio: AU = U,y — U(}y onde, UGty e U(p 1é a energia potencial de
um par iénico nas fases gasosa e liquidas, respectivamente.

Devido ao seu carater muito pouco volatil, dados experimentais para a entalpia
de vaporizacdo de liquidos idnicos sdo escassos e diferencas significativas sao
encontradas quando comparados resultados de diferentes métodos experimentais °=8.
Assim os altos valores para energia de vaporizacdo consistem hoje em desafios
adicionais para tecnicas experimentais que visam uma medic¢do precisa e, portanto, a

uma validacdo acurada prevista a partir de simulacdes de DM é dificultada 8. Os

valores determinados aqui para entalpia de vaporizacdo (AH"*) sdo apresentado na

12



Tabela 2. Como esperado, seus valores sao muito mais altos quando comparados a

liquidos convencionais. Os Unicos dados para comparacdo se referem a valores para o

liquido EMIMBF, , para o qual encontramos trés valores simulados; 158.9 ¥, 135.31 ¢

182.2 ki mol™* B, Como pode ser observado, nosso valor se compara com o dltimo

resultado apresentado.

4 DEANO;

G(r)

BMMIMBF,

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
r (nm)

Figura 4: Funcdes de distribuicdo radial (RDF)
entre os centros de massa dos pares de ions nos
liguido puros. DEANO;, EMIMBF, e
BMMIMBF, séo apresentadas no topo, no meio
e em baixo, respectivamente. Em preto temos as
distribuicdes cation-cation (++), em vermelho
cation-anion (+-) e em azul anion-anion (- -).

A andlise estrutural foi realizada em
termos das fungGes de distribuicdo radial
(RDF) entre centros de massa dos ions. A
Figura 4 apresenta as fungdes de
distribuicdo radial para os trés liquidos.
Em cada quadro sdo apresentadas trés
funcBes: cation-cation, anion-cétion e
anion-anion. Observamos que para todos
os liquidos as RDFs para os pares cation-
anion apresentam pico mais pronunciados
que as demais, 0 que é uma caracteristica
estrutural tipica dos liquidos ibnicos. Para
os liquidos EMIMBF, e BMMIMBF,
observamos que a RDF cétion-cation
(curva preta) € menos pronunciada que a
correspondente anion-anion (curva azul).
Isso se deve a flexibilidade do cation, que
dependendo da conformacdo adotada
pode ter seu centro de massa mais

espalhado. No caso do DEANO; a

13



tendéncia é oposta e a RDF anion-anion tem pico mais elevado. 1sso ocorre porque além
do cétion DEA ser menos flexiveis que os outros cations considerados aqui, 0 anion
NO;" ocupa menor volume que BF,'.

Outra tendéncia geral observada € que os picos cétion-cation e anion-anion
apresentam aproximadamente a mesma fase (maximos e minimos coincidentes). Em
relacdo aos picos das RDFs cétion-anion a tendéncia é invertida, ou seja, um maximo
das fungdes + + ou — — coincide com o minimo das fungfes + — Esse comportamento é
mais evidente para os liquidos EMIMBF, e BMMIMBF,.

Uma melhor compreensédo da estrutura de solvatacdo tridimensional local pode
ser obtida a partir da funcdo distribuicdo de probabilidade espacial dos &nions em torno
dos cétions. Na distribuicdo de probabilidade apresentada na Figura 5 podemos observar
que os ions NO3™ ocupam um espa¢o muito mais localizado em torno do DEA do que o
espaco ocupado pelo BF; em torno do EMIM e do BMMIM. Nestes dois ultimos casos
é possivel visualizar a interacdo ndo somente entre 0s anions e 0s anéis imidazélios mas

também com os hidrogénios dos anéis e dos grupos alquilicos.

Figura 5: Distribuicdo de probabilidade dos anions em torno dos cations. Da esquerda para a direita
temos os liquidos DEANO;, EMIMBF, e BMMIMBF,. A distribuicdo foi calculada na estrutura local do
cation.

4.2 Solvatagao do Cg
A solvatacdo do fullereno Cgo nos liquidos iénicos também foi investigada. Na Tabela 3

apresentamos as principais propriedades extraidas das simula¢es. Podemos observar

14



gue a densidade no geral é ligeiramente maior que a dos correspondentes liquidos puros,
0 que pode estar associado a densificagdo provocada pela presenca do Cgo. A Tabela 3
também apresentam dados energéticos: a entalpia de solvatagdo e a interacdo de Van der
Waals entre os ions e 0 Cg. Observamos que o liquido DEANO; apresenta a maior
entalpia de solvatacéo (-443 kJ mol™) enquanto EMIMBF, apresenta a menor (-327 kJ
mol™). Esse resultado como veremos se deve a estruturagdo local dos anions NO3 em
torno do Cgo permitindo uma maior proximidade com o soluto e consequentemente uma
maior interagdo. Esse efeito ainda é observado quando comparamos as energia de
interacdo, que no caso do fullereno Cgo, € apenas Van der Waals (ou seja, ndo existe
contribuicéo eletrostatica, pois todos seus sitios possuem carga nula). Aqui observamos
que nos liquidos EMIMBF, e BMMIMBF, a energia U.; do Cg é maior para a
interacdo com os cétions (-243 e -261 kj mol™) do que com os anions (-77 e -59 kJ mol

1. Para o liquido de DEANO; essa tendéncia é invertida.

Tabela 3: Densidade d, em (kg m™); entalpia de solvatagdo AH*" e energias de Van der Waals U, ;, em
(kJ mol™); coeficiente de difusdo D, em (nm*ns™) e volume V, em (nm°). A entalpia de solvatacdo foi
determinada subtraindo-se as energias potencial do LI puro e do Cg isolados da energia potencial da
solucdo.

C60 em DEANO3; C60em EMIMBF, C60em BMMIMBF,

d 1352+ 1 1250 + 0 1164 + 2
AH®VY -443 + 9 -327 +5 -334 + 19
UL (Cso+-anion) 222+ 1 T7+1 .59 +1
ULy (Csocation) 111+ 3 243+ 2 261+ 3
D < 10" 0.0003 0.0018
v 62.09 + 0.04 79.85 + 0.02 104.64 +0.51

Devido a fortes interacOes eletrostaticas entre os ions, os liquidos ibnicos em
geral sdo muito viscosos. A mobilidade da molécula de Cg, foi averiguada atraves do
célculo de seu coeficiente de difusdo via MSD (Deslocamento quadréatico médio) 9. A
Figura abaixo mostra 0 MSD para 0 Cg nos trés liquidos. Observamos que,

qualitativamente, sua difusdo é favorecida a medida que se diminui a polaridade do

15



liquido. Contudo, do ponto de vista quantitativo verificamos que em qualquer liquido
sua difusdo é extremamente baixa, com o coeficiente de difusdo inferior a 10 nm? ns™.
Esses valores sdo condizentes com a energética dos sistema que indica uma forte

interacéo soluto-solvente, como vimos acima.

—— DEANO,
—— EMIMBF,

s [ BMMIMBF,

) (hm?)

0.01 +

0.00 T T .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
tempo (ns)

Figura 6: MSD para a molécula de Cg, solvatada em DEANO;, EMIMBF, e BMMIMBF,. Os valores
para o coeficiente de difusdo apresentados na Tabela 3 foram calculados através de um ajuste linear do
MSD entre 0 e 2 ns.

A estrutura de solvatacdo do Cg foi investigada com base nas RDFs entre 0s
centros de massa dos ions e do Cg. A Figura 7 apresenta, em vermelho, a RDF
Ceo:--anion e em preto a RDF Cg---cation. Uma caracteristica geral a ser observada € a
alta estruturacdo do liquido iénico em torno do Cgy. Podemos notar que mesmo a longas
distancias (> 2nm) ainda existem flutuacées na densidade. E possivel analisar também
que, a grosso modo, o0s picos das RDFs ndo estdo em fase, os maximos de uma coincide
com o minimo de outra, principalmente a longas distancias. No caso do DEANO;
constatamos que existe uma camada de anions NO3z™ proxima a superficie do fullereno
(curva vermelha do topo da Figura 7), e logo em seguida, uma camada de céations DEA
(curva preta da mesma figura). Esse padrdo é invertido para o caso dos outros dois

liquidos, onde a primeira camada de solvatacdo é composta principalmente por cations.
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Essa inversdo pode ser entendida quando consideramos as interacOeses de van der

DEANO;

34 —— Cg - cation
—— Cgo **+ @nion

BMMIMBF,

00 05 10 15 20
r (nm)

Figura 7: Funcdes de distribuicdo radial (RDF) entre
os centros de massa dos ions e do Cgy em DEANO;,
EMIMBF, e BMMIMBF,. topo, meio e embaixo,
respectivamente. Em preto temos as distribuicBes
cation- Cgq---cétion e em vermelho Cgg-+- anion.

Waals entre o fullereno e os cétions.
Como EMIM e BMMIM sdo cétions
maiores que o DEA, sua interagdo com o
Ceo € significativamente maior do que a
correspondente interacdo com DEA,
conforme mostrado na Tabela 3,
favorecendo a maior aproximacao desses
cations com o Cey.

Podemos visualizar melhor a
estrutura de solvatagdo tridimensional
através da funcdo distribuicdo de
probabilidade espacial dos ions em torno
do Cgo. A Figura 8 apresenta a distribuicdo
de probabilidade dos anions em azul e dos
cations em cinza. Podemos observar que
0s ions NOs  ocupam um espaco muito
mais proximo do Cg, refletido pelas
regides em azul no interior da distribuicéo

enquanto que fons DEA ocupam uma

regido cinza mais externa, indicando
exatamente o que foi descrito pela RDF

da Figura 7. Para as outras solucGes
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observamos o contrario, o espago ocupado pelo BF, em torno do Cgo € mais externo
enquanto que um maior contado dos cations EMIM e do BMMIM com a superficie do

fullereno é observado.

Figura 8: Distribuicdo de probabilidade dos anions (em azul) e dos cations (em cinza) em torno do Ce.
Da esquerda para a direita temos os liquidos DEANO3;, EMIMBF, E BMMIMBF,. A distribui¢do foi
calculada na estrutura local do fullereno.

5. Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho realizamos simulacdes de dindmica molecular para descrever a estrutura
de liquidos ibnicos puros e também a solvatacdo do fullereno Cgy nesse tipo de
ambiente. Nossos resultados para os liquidos puros sdo bastante consistentes com 0s
valores simulados encontrados na literatura, principalmente em relacdo a densidade e
estrutura dos liquidos. Os valores para entalpias de vaporizacdo dos liquidos puros sdo
condizentes com os altos valores estimados para os liquidos i6nicos.

A solvatacdo do Cgp revelou aspectos importantes da estrutura local dos liquidos
ibnicos, indicando uma forte interacdo entre os ions e a superficie do fullereno. Essa
forte atragdo justifica a baixissima mobilidade do Cgy em meio i6nico. Associado a esse
efeito observamos que a estrutura da solvatacdo apresenta um padréo diferente para o
liguido DEANO; em relacdo aos outros dois. Essa diferenga pode ser atribuida em parte

as interacGes entre os ions do liquido e conseqlientemente a sua polaridade.
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Uma analise mais aprofundada da energética da solvatacdo do fullereno ainda
estd em andamento. Pretendemos avaliar as componentes entélpicas e entropicas da
energia livre de solvatacdo do Cg nesses liquidos. Com essa anélise a descri¢ao
termodindmica desses sistemas ser4 completa. Dessa forma pretendemos preparar um

manuscrito e submeté-lo para publicacdo em periddico especializado.
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8.  Apéndices

8.1 Apéndice A
Na Tabela 4 podemos encontrar os valores dos parametros de Lennard-Jones para 0s
cations DEA, EMIM e BMMIM, como para os anions BF; e NOj3". Tais parametros
foram retirados do trabalho de Padua e colaboradores ?®, exceto pelos valores do BF
retirado do estudo de Liu e colaboradores ®!. Nessa Tabela também podemos encontrar
os valores das cargas dos liquidos estudados, os quais também foram retirados dos
estudos de Padua e Liu, exceto pelo BMMIM (na se¢do 3.3 maiores detalhes sdo dados

de como foi calculada as cargas do BMMIM).
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Tabela 4: Valores dos pardmetros de Lennard-Jones e cargas dos liquidos DEA, EMIM, BMMIM
(exceto as cargas), BF, e NO5". Detalhes sobre as legendas dos atomos sdo encontrados no apéndice B.

Atomo o(nm) e(KJ/mol) q
CATIONS
HB 0.250 0.12550 0.060
HC 0.250 0.12550 0.130
HN 0.250 0.12550 0.350
CB 0.350 0.27610 -0.180
CC 0.350 0.27610 -0.170
NB 0.325 0.71130 0.120
C1 0.350 0.27614 -0.170
Cc2 0.350 0.27614 0.010
CE 0.350 0.27614 -0.050
CR 0.355 0.29288 -0.110
CS 0.350 0.27614 -0.120
CT 0.350 0.27614 -0.180
Ccw 0.355 0.29288 -0.130
HA 0.242 0.12552 0.210
HT 0.250 0.12552 0.060
H1 0.250 0.12552 0.130
NA 0.325 0.71128 0.150
ANIONS

B 0.358 0.3977 1.150

F 0.312 0.2512 -0.538

N 0.315 0.7113 0.950

O 0.286 0.8786 -0.650

8.2 Apéndice B
Na Figura 9 podemos ver as estruturas dos liquidos estudados com as legendas

estipuladas na Tabela 4.
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Figura 9: Legendas dos &tomos dos pares idnicos estudados.

21



