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Estudo Computacional de Pares Ionicos em Solu¢ao

Tanto na industria como no meio académico, liquidos i6nicos despertam o interesse
devido a perspectiva de aplicagdes na “quimica verde”, como também por propriedades como
pressdo de vapor desprezivel (e portanto nao-volatilidade), alta estabilidade térmica, boa
capacidade de solvatagcdo (tanto solutos polares como apolares) e boa condutividade
intrinseca. Entretanto, apesar da intensa pesquisa sobre liquidos i6nicos atuando como
solventes, pouco se estuda o seu papel como solutos.

Neste trabalho, pretende-se analisar o comportamento dos pares i6nicos 1,3-
dimetilimidazolio/imidazolato e 1,2,3-trimetilimidazolio/imidazolato em solventes comuns
(4gua, cloroférmio e DMSO), utilizando simulagdes de Dindmica Molecular, mais
especificamente através da constru¢do do Potencial de Forca Média, através da metodologia
de umbrella sampling, a fim de determinar a energia livre de dissociacdo ou associagdo entre
cation e anion para cada par i6nico.

O Potencial de Forga Média (W) fornece a energia livre (AG) em funcdo da distincia
entre os centros de massa do cation e do anion (1), e pode ser expresso pela seguinte equacao:

W(r) = -ksT In g(r) (1)
onde kg € a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura absoluta e g(r) ¢ a fungdo de
distribuicdo radial para o sistema. A fun¢do de distribuicdo radial estd relacionada com a
probabilidade de que a coordenada espacial r assuma um determinado valor; assim sendo,
valores de r correspondendo a regides de alta energia possuem menor probabilidade de
amostragem. Para contornar o problema da amostragem deficiente, utiliza-se o método de
umbrella sampling, em que particiona-se o intervalo de r que se deseja analisar em “janelas”
ou intervalos menores, nos quais adiciona-se a energia do campo de forca potenciais
harmonicos do tipo

Ur) = k(r—ro)* )
onde k ¢ a constante de forca e ry € o valor de r perto do qual se deseja realizar a amostragem.
Aplicando-se a metodologia acima descrita para o par idnico 1,2,3-

trimetilimidazolio/imidazolato, construiu-se a curva do Potencial de For¢ca Média para o
sistema em cloroféormio e também em agua, para o processo de afastamento dos ions,
partindo-se da distdncia minima entre os centros de massa. O sistema em cloroférmio
consistiu do par i6nico e 2583 moléculas do solvente em uma caixa de simulagdo ctbica de
aresta igual a 7,15536 nm; ja o sistema em agua consistiu do par idnico e 13463 moléculas do
solvente em uma caixa de simulacdo cubica de aresta igual a 7,40000 nm. As simulagdes
foram realizadas para ambos os sistemas sob pressdo de 1 bar e temperatura de 298,15 K. A
varia¢do de energia livre referente ao processo de dissociagdo do par idnico em cloroférmio
foi de 50,0 kJ mol~', ao passo que a variag¢do de energia livre para 0 mesmo processo em agua
foi de -26,8 kJ mol~'. Ainda, é possivel obter a constante de equilibrio do processo. Sabe-se
que a energia livre de Gibbs esté relacionada a constante de equilibrio (K) pela expressao
AG=-RTInK 3)
onde R ¢ a constante dos gases e T ¢ a temperatura absoluta. Para a dissociacdo em
cloroformio, Kcioroformio = 1,74x1079; para a dissociagdo em agua, Kigun = 4,96x10%.



