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RESUMO

A geracdo de energia a partir de combustiveis fosseis € uma das principais fontes de gases
de efeito estufa, especialmente CO,, 0 qual tem sido associado a mudanca climatica
global. SO, e H,S podem ser encontrados em plantas de geracdo de energia, bem como
emitidos através de atividade vulcénica e em campos de gés natural, respectivamente.
Neste sentido, Liquidos Iénicos (LI) sdo materiais promissores para captura e separagdo
de gases em correntes gasosas, devido a propriedades como: baixa pressdo de vapor,
baixo ponto de fusdo, alta estabilidade e capacidade de dissolucdo de gases. Neste
trabalho, foram avaliados os mecanismos de interacdo de LI com os gases CO,, SO, e
H,S, em trés etapas. Na primeira, foram analisados sistemas cation-gas e anion-gas, para
verificacdo do papel do cétion e anion sobre as interacfes do gas com LI. Os cétions
estudados incluem a familia de imidazolio, de [Cimim]* a [Csmim]®, familia de
tetraalquilaménio, tetraalquilsfosfonio e imidazélio funcionalizado com grupamentos éter,
enquanto os anions abrangem a familia de halogenetos, anions fluorinados, [acetato] e
anions [sulfato]” e alquilsulfato. Na segunda etapa, foi avaliada a interagdo cation-anion e
seu efeito sobre a solubilidade de gases, considerando os pares i6nicos [Cimim]X, em
que X= [BF4], [Tf2N], [MeSOq], [PFe],, [EtSO4],, [Comim][Tf,N] e pares com cétion
funcionalizado com grupamento éter, aqui denominados [C;Odmim][Tf,N] a
[C:0emim][Tf,N]. Na Gltima etapa, a interacdo CO,-par ibnico foi avaliada em sistemas
[Comim][Tf,N]. Além de sistemas amplamente estudados como aqueles baseados em
imidazélio e anion [Tf,N]", foram propostos seis novos sistemas, 0s quais correspondem
aos sistemas funcionalizados com grupamento éter e um sistema desenvolvido a partir
dos resultados obtidos previamente. Foram montados, no minimo, 4 configuragdes para
cada sistema, as quais foram otimizadas a nivel de teoria B3LYP/6-311+G**. O nivel de
teoria M06-2X/6-311+G** foi utilizado para avaliacdo de efeitos de dispersdo em
sistemas com cadeias alquilas extensas. Calculos de frequéncias vibracionais foram
realizados apds as otimizacOes, para avaliar se a geometria obtida correspondia a um
estado de transi¢cdo ou minimo. A forca de interacdo foi avaliada através de calculos de
energia de ligacdo com correcdo de erro de superposicdo de basis set pelo método de
Boys-Bernard e comparados com célculos de QTAIM realizados para alguns sistemas. A
distribuicdo de carga foi analisada a partir de célculos de cargas parciais, bem como de
mapas de potencial eletrostatico baseados na densidade eletrénica. As propriedades
termodinamicas dos pares i6nicos foram estimadas a partir das frequéncias vibracionais
obtidas para os sistemas. Neste contexto, espera-se que este trabalho sirva como
referéncia para estudos tedricos e experimentais dos novos sistemas propostos.

Palavras-Chave: Captura De Gases. Liquidos 16nicos. Solubilidade. Interagdes
Intermoleculares. Simulagdo Computacional.



ABSTRACT

The energy generation from fossil fuels is one of the greenhouse gases main sources,
especially CO,, which have been associated to the global climate change. SO, e H,S can
be encountered in energy plants, such as emitted through volcanic activity and natural gas
fields, respectively. In this sense, lonic Liquids (IL) are promising materials to gas
capture and separation, due to properties as: low vapor pressure, low melting points, high
stability and capability to dissolute gases. In this work, IL-gas interactions were evaluated,
considering CO;, SO, and H,S gases. In the first step, anion-gas and cation-gas
interactions were analyzed for evaluating the cation and anion role in interactions with IL.
Imidazolium-based IL, including [Cimim]* to [Cegmim]®, tetraalkylammonium and
tetraalkylphosphonium-based IL and Imidazolium-functionalized cations with ether
groups were considered in this project, while anions include halide, fluorinated ones,
acetate and sulfate/alkylsulfate ones. In the second step, the cation-anion interaction was
appreciated and its effect over gas solubility, considering [Cymim]X, where X= [BF,],
[TfoN], [MeSO4], [PFe], [EtSO4], [Comim][Tf,N] and ionic pairs with functionalized
cation with ether groups, here called [C;0dmim][Tf,N] a [C;0emim][Tf;N]. In the last
step, CO,-ion pair interaction was assessed in [C,mim][Tf,N] systems. It was proposed
here six novel ionic pairs, corresponding to functionalized systems with ether groups and
the system developed about results obtained. For ab initio calculations, it was considered
four system configurations, which were optimized using B3LYP and M06-2X levels of
theory, this last used for assessment of extended alkyl chains, and 6-311+G** basis set.
Vibrational frequencies calculations were made after the optimizations, for analyzing if
the geometry corresponds to either minimum or transition state. The interaction strength
were evaluated through binding energy calculations with Basis Set Superposition Error
correction using Boys-Bernard method, and compared to QTAIM calculations made for
some systems. Charge distribution Analysis was done through partial charges calculations
and Electrostatic Potential Surfaces. The thermodynamic properties were estimated from
the vibrational frequencies obtained for the systems. In this context, it is expected that
this work serve as a reference for theoretical and experimental studies of the novel
proposed systems.

Keywords: Gas Capture. lonic Liquids. Solubility. Intermolecular Interactions.
Computational Simulations.
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1 INTRODUCAO

A ciéncia dos novos materiais tem experimentado grande avango nos ultimos
anos. A inovacao cientifica e a interdisciplinaridade possibilitaram a criacdo de materiais
com as mais diversas aplicacdes, desde a telefonia & biotecnologia.*®* Exemplos incluem
baterias de litio em celulares e dispositivos portateis, telas de cristal liquido,
nanodispositivos eletrdnicos e bioldgicos, entre outros.*™ Além disso, a gestdo para a
sustentabilidade do século XXI tem levado a uma busca por materiais e processos de
tecnologia limpa, como células a combustivel de hidrogénio, biodiesel e materiais

biodegradaveis,®’

e 0 uso de solventes em reacBes que podem ser reutilizados no
processo.®

Em &mbito mundial, lideres de varias na¢des reuniram-se em 2009, na cidade de
Copenhague, para discutir a reducdo de emissdes de gases para atmosfera. Seguindo esta
tematica, compostos conhecidos como Liquidos l6nicos (LI) tém despertado grande
interesse em tecnologia limpa, inclusive como um potencial candidato para atuar na
reducdo de emissdes de dioxido de carbono pela industria, bem como na separacdo de
gases. De fato, os LI vém sendo utilizados em uma gama de aplicagdes de cunho
ambiental. 82 Estes materiais &0 compostos por cations e anions que interagem entre si
através de forcas intermoleculares fracas.

O ndmero ilimitado de possiveis combinac@es de cations e anions para o design
de LI torna a simulagdo computacional uma poderosa ferramenta de estudo, a qual
permite a predicdo de propriedades de LI, bem como o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades desejadas. ** Além disso, é um recurso que auxilia a pesquisa
experimental de fenémenos fisicos e quimicos e possui baixo custo de operacéo. ** Neste
sentido, 0s objetivos deste trabalho consistiram basicamente no estudo teorico dos
mecanismos de interacdo entre os gases CO,, SO, e H,S e cations/anions constituintes de

LI, bem como a avaliagdo da interacdo cation-anion sobre a solubilidade de CO,.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 AQUECIMENTO GLOBAL E METODOS DE CAPTURA DE GASES DE EFEITO
ESTUFA

Segundo a Agéncia Espacial Norte-Americana (NASA, National Aeronautics
and Space Administration), o clima da Terra tem sofrido modifica¢bes naturais ao longo
da historia, com sete ciclos de avanco e retrocesso glacial nos ultimos 650.000 anos. Com
o fim da ultima era glacial, ha cerca de 7000 anos, € iniciada a era climatica moderna e a
civilizacdo humana. Pequenas modificacdes na oOrbita terrestre sdo apontadas como o
principal motivo de tais mudancas climaticas, acabando por modificar a recepcdo de
energia proveniente do sol e provocando oscilagdes nas taxas de CO, atmosférico, como

pode ser visto na Figura 1.

Figura 1- Representacdo da variagdo da concentracao
de CO, atmosférico ao longo da historia.
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Fonte: NASA, 2013."°
Contudo, desde o periodo da Revolucdo Industrial, em meados de 1800, cerca de
375 bilhdes de toneladas de carbono foram emitidos por humanos aumentando
continuamente as taxas de emissdo (Figura 1).*® Na Figura 2,*" observa-se o elevado

crescimento das taxas de CO, na atmosfera no periodo de 1958-2010.
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Figura 2- Evidéncia do continuo e acelerado
crescimento da concentracdo de CO, na
atmosfera, no periodo de 1958-2010.
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Fonte: Li, J. R; Yuoguang, M. M.; McCarthy, C. 2011. *'

Em 2011-2012, foi observado um aumento de 0,56% (2,2 ppm) nas taxas de CO;
na atmosfera, com crescimento anual de 2,02 ppm nos Gltimos dez anos. Em 2012, as
fracbes molares médias globais atingiram 393,1 +0,01 ppm, 0 que representa um
aumento total de 141% em relacdo ao nivel pré Revolucdo Industrial (1750). Como é
sabido, o CO; é considerado um gas de efeito estufa, bem como CH,4 e N,O, os quais
também atingiram novos recordes em 2012, com um aumento de cerca de 0,33% e 0,28%,
respectivamente, no periodo de 2011-2012. *®

Cerca de 70% dos especialistas na area concordam que a mudanca climatica
observada nos ultimos 1300 anos, em dados coletados pela NASA, estd associada aos
aumentos das taxas de gases de efeito estufa (GEE). ' As emissdes de GEE,
especialmente CO,, estdo intimamente associadas as atividades antropogénicas,
provocando alteraces em varios ecossistemas. 16

Karadas® cita que a geracdo de energia é responsavel por cerca de 61% das
emissdes de CO,. Deste total, 25% se devem a queima de combustiveis fosseis, incluindo

carvao, 6leo e gas natural, bem como no setor industrial e de transportes (Figura 3). 2%
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Figura 3- Porcentagem das emissdes de didxido de carbono provenientes de fontes de geracao de
energia (A), porcentagens referentes a subdivisdo da geracéo de eletricidade em fontes
renovaveis, gas natural, carvao, nuclear e outros derivados de petréleo (B).
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41%
nuclear

A) (B) 15%
S
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outros petrol
combustiveis Emissoes =~ ———— 6%
fosseis fugitivas -
15% 6%

Fonte: Karadas, F. et al, 2010.%°

Considerando o aumento do uso de carvdo como recurso energético na ultima
década, devido a ampla oferta, custos e estabilidade de fornecimento e a insuficiéncia das
fontes renovaveis em suprir a demanda mundial de energia, torna-se importante verificar
as alternativas disponiveis para controle de emiss@es de gases de plantas de producédo de
energia.?’

Uma possibilidade promissora? para o controle de tais emissées, embora seja
uma medida temporaria, é a tecnologia CCS (do inglés Carbon Capture and Storage).
Esta consiste na captura, transporte e armazenamento de CO, a partir da queima de
carvado e gas para geracao de energia, da fabricacdo de aco, cimento e outras instalacfes
industriais. **?* De acordo com a estimativa da Agéncia Internacional de Energia, 0 CCS
pode contribuir com 1/6 das reducdes de emissdo de CO, totais requeridas em 2050, e 14%
das emissfes acumuladas até 2050. O programa CCS estabelece que metade do CO; a ser
capturado entre 2015-2050 sera proveniente de aplicacdes industriais (45%). 2°

O Instituto Global CCS (Global CCS Institute) informa a existéncia de 12
projetos CCS em escala comercial ativos ao redor do mundo, dos quais 8 se concentram
nos EUA e um no Brasil, no campo de 6leo da Petrobras, localizado em Santos. °2" A
planta da Petrobras captura cerca de 700 mil toneladas por ano de dioxido de carbono e
encontra-se ativa, em larga escala, desde 2013. % Atualmente, existem 53 projetos
adicionais em Vvarios estagios de desenvolvimento no mundo, dos quais 68 % do total
estdo concentrados nos EUA (11 plantas), China (12) e Europa (13). %
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No programa CCS, ha trés métodos principais de captura de CO,: Pré-
Combustéo (captura de 15-60% de CO,), Oxicombustdo (captura de 80-95%) e Pds-
Combustdo (5-20% de CO, capturado). %% As trés tecnologias possuem custos altos
devido as penalidades energéticas para compressdo de CO,. %%

Apos a captura do CO, pelo CCS que o converte a um produto supercritico a 10
MPa, este é transportado através de dutos a um sitio de armazenamento. Tais sitios
incluem o armazenamento subterraneo e o subaquético.”* Embora haja estimativas de que
0 planeta possa estocar acima de 10 trilhGes de toneladas de CO,, o que garantiria 100
anos de armazenamento do gas, existem preocupacfes quanto aos efeitos a longo prazo
ao meio ambiente. Alguns riscos envolvem a probabilidade de exceder os valores criticos
em solos proximos a superficie, sistemas aquosos e atmosfera, bem como a alteracdo da
vida marinha e riscos de escape para o ambiente, no caso de armazenamento no fundo do
oceano. ** 1%

Por outro lado, pesquisas tém direcionado o foco na conversdo de CO, em
compostos quimicos de interesse industrial. Tamura e colaboradores (2014)% citam duas
estratégias conhecidas: conversdo redutiva e ndo-redutiva. Na primeira, sdo formados
compostos como &cido férmico e metanol, com o uso de grande quantidade de energia e
agentes redutores potentes, como H,. Na conversdo ndo-redutiva, € mantido o estado de
oxidacdo +4 do carbono e ocorre de forma moderadamente endotérmica ou exotérmica,
com formacdo de carbonatos, carbamatos, carboxilatos, ureias, poliuretanos, etc.
Algumas destas sinteses utilizam o reagente toxico fosgénio (COCIy,), tornando desejavel
a sintese direta de CO, a partir de didis, aminoalcoois e diaminas.

Recente trabalho de Araljo e colaboradores informou a possibilidade de
conversao de CO, em éacido formico, formaldeido e metanol em baixos potenciais, com
um eletrodo de trabalho de Platina (Pt) em solucdo de piridina acida. A andlise tedrica do
processo permitiu aos pesquisadores inferir sobre a importancia da espécie piridinio
protonado no estabelecimento de uma concentragcdo efetiva de &cido de Bronsted em
contato com a superficie de Pt e na ativacdo de CO, no processo de conversao. 8

Em 2011, Cao e colaboradores > reportaram uma estratégia baseada no uso de
nanoparticulas de carbono com superficie funcionalizada com Au e Pt para aumentar a
eficiéncia do processo. Este se baseia na fotorreducdo de CO, em &cido férmico, o qual,
ap6s a adicdo de base, € convertido em metanoato de sodio. As nanoparticulas
funcionalizadas ainda poderiam agir como fotocalisadores na geracdo de H, a partir de

4gua. Entretanto, a técnica esbarra no desafio de encontrar fotocatalisadores potentes. *?
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Neste sentido, Song e sua equipe (2014)* desenvolveram um catalisador de
carbonacdo considerado potente, de filossilicato de magnésio (Mg-APTES). Este
catalisador permite a conversdo de CO, em ions carbonato que, com a presenca de ions
Ca*?, formam CaCOs. O sitio de captura do gas é o grupo amino.

Tais descobertas fornecem insights sobre o desenvolvimento de novas
tecnologias para conversao de CO,. Nos proximos tdpicos sdo descritos os trés principais

métodos de captura de gases, com base no CCS.

2.1.1 Métodos de Pré-Combustdo e Oxicombustao

Nos métodos de Pré-Combustdo, o carbono € removido do combustivel
anteriormente a queima, evitando que outros gases de escape o diluam. E aplicavel a
plantas de gasificacdo por envolver este processo, bem como captura de CO; e separacao
de H,. O H, pode ser ent&o usado para producdo de energia. 22

Estes métodos empregam altas pressdes na faixa de 2-8 MPa, com 2-3 MPa sem
captura e 7-8 MPa, para captura. Os custos podem ser reduzidos se a concentracdo e a
pressdo da corrente de gas puderem ser aumentadas e € neste ponto que as pesquisas tém
sido direcionadas. Os tipos de métodos de pré-combustio mais comuns séo: 2%3*

-IGCC (Integrated Gasification Combine Cycle): O carvéo é primeiro gasificado
com O, para produzir gas de sintese (syngas): CO+H,. O syngas é entdo enviado a um
conversor, onde é entdo produzido didéxido de carbono e gas hidrogénio, conforme

descreve a Equacéo abaixo:
CO+H,0 - CO+H, oy

O dioxido de carbono é entdo separado do H,, que é misturado com N, e levado
a uma turbina para combustdo. Processos de captura que utilizem Rectisol e Selexol
podem capturar efetivamente o CO, e remover H.S, conjuntamente; %

-Processos com solventes fisicos: o solvente fisico absorve seletivamente o gas
CO, sem ocorréncia de reacdo quimica. Solventes comuns incluem: carbonato de
propileno, Selexol e Rectisol. Estes métodos requerem menor energia para recuperacao e

podem ser usados no sistema IGCC; %%
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-Membranas poliméricas: ndo requerem mudanga de fase no processo e
tipicamente exigem baixa manutencéo de operaces. Ex: PBI (polybenzimidazol); *3*

-Outros absorventes de pré-combustéo: LisSiO4 pode ser utilizado para remogéo
do gés em altas temperaturas e é eficiente na presenca de contaminantes, como H,S; 23

-CLC (Chemical Looping Combustion and Gasification): Permite a producédo de
CO, sem a necessidade de uma unidade de separacdo. Neste processo, oxigénio é
fornecido em um portador sélido, ao invés de ar ou O, gasoso. 2°3*

Nos métodos de Oxicombustdo, a usina queima combustivel fossil em oxigénio
com pureza acima de 95%, resultando principalmente em vapor de &gua e dioxido de
carbono. %°*°> Além disso, o processo de combustdo é alterado, resultando em uma alta
concentragdo de CO,. E considerada uma tecnologia promissora, 3* em que a agua é
facilmente removida por condensacdo e o CO, restante pode ser purificado de forma

barata. Contudo, possui um alto custo devido & necessidade de produgo de oxigénio. 2

2.1.2-Métodos de Pos-Combustdo e Liquidos 16nicos

Estes métodos sdo aplicados primariamente as plantas de combustédo de carvéo, e
sdo caracterizados pela remocdo de CO, apds a combustdo. 2>*® Considerando que as
plantas existentes utilizam ar (alta concentracdo de N,), a concentracdo de CO, em
pressao atmosférica € menor que 15% (pressdo parcial CO,-0,15 atm), o que gera um
desafio para a captura de gases. Contudo, estes métodos possuem maior potencial para
reducdo das emissdes de GEE devido a possibilidade de adaptacdo as plantas ja existentes,
as quais sao responsaveis pela geracdo de 2/3 das emissGes de CO; no setor energético.

20,29,36

As tecnologias atuais disponiveis usadas para captura de CO, séo baseadas na

936 além de outros derivados de

utilizacdo de 30% m/m de metiletanolamina (MEA),
amina em fase aquosa. A partir destes métodos, o gas pode ser removido de misturas de
gases em baixa pressdo. 2** Torna-se necessario considerar que os custos de producio e
consumo de energia sdo fatores que dificultam o seu emprego em escala global para
captura de gases. *°

De acordo com estudos cinéticos, a absor¢do de CO, em solucBes de MEA ¢é

caracterizada por uma transferéncia de préton, em que uma molécula de MEA age como
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um nucledfilo para CO, e as outras, como uma base de Lewis. O CO; entdo interage com
ao menos duas moléculas de MEA, simultaneamente. * A baixas pressdes, a reagdo

resulta na formacéo de um carbamato, conforme destaca a Equacéo 2:
2 MEA+CO; » MEAH" +MEACOO 2

Ha duas rotas possiveis, considerando a conformacdo mais estavel (de anel). Na

primeira:
MEA+CO, - MEACOOH (3)
MEACOOH+MEA— MEAH" +MEACOO (4)

Em (3), o CO, ataca 0 MEA e a reacdo ocorre pela troca de &tomos de
hidrogénio do grupo amina e H,O. Em (4), o H" do grupo COOH ¢ atacado pelo par de
elétrons do 4tomo de outro MEA para formar um par idnico. >’

Na rota alternativa, a reacio resulta em um zwitterion, que transfere um H* para
0 MEA, formando o par idnico (EquacGes 5 e 6). Esta rota € a mais favoravel

energeticamente. *’
MEA+CO,—» MEA'COO (5)
MEA'COO +MEA— MEAH" +MEACOO (6)

Outras aminas, como dietanolamina (DEA) e metildietanolamina (MDEA), estéo
disponiveis para o processo, cada qual com suas vantagens e desvantagens como solvente
de CO,. *®E possivel o uso de aditivos para melhorar o funcionamento do sistema, bem
como modificagdes no design das moléculas para diminuir custos.

Desenvolvedores de processo como Fluor; Mitsubishi Heavy Industries e
Cansolv Technologies tém adotado aperfeicoamentos a estes sistemas. A Cansolv, por
exemplo, propds um processo para reducdo de custos, incorporando captura de CO; em
uma coluna Unica para captura de poluentes, como SO, NOy e Hg com a utilizacdo de
amina terciaria. %

Vantagens do processo incluem uma alta capacidade de absor¢ao de CO, e baixa
solubilidade em hidrocarbonetos, reacdo rapida com o gas e preco relativamente barato.
Contudo, possui como desvantagens principais: o fato de reagir irreversivelmente com
S0O,, 0 qual apresenta concentragdes consideraveis na corrente de gas para tratamento e
alta pressdo de vapor, bem como alta demanda energética, corrosividade, perda de

solvente, o que leva a emissfes fugitivas, aquelas que ocorrem devido a vazamentos e
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outras liberagBes involuntéarias ou sdo irregulares, durante o processo de regeneracéo. *°
Estas emissdes sdo de dificil controle e afetam a qualidade do ar local, podendo causar
riscos a saude dos trabalhadores e as instalagdes.

Neste ponto, torna-se importante salientar que 0s processos devem possuir
tecnologia suficiente para ndo apenas capturar o CO,, mas fazé-lo de forma seletiva e
especifica, ja que outros gases presentes sdo considerados interferentes no processo de
captura, como H.S e SO,, dentre outros. 2*®% O gas H.S pode ser encontrado também
em campos de gas natural e petroleo, onde é produzido com metano (CHj,), a partir de
hidrodessulforizacdo de 6leos contendo compostos de enxofre e na producdo de biogas,
gerado através da fermentacdo anaerébica de residuos.*** Este gas deve ser removido
devido & alta corrosividade e toxicidade que apresenta. “**> Como exemplo, H,S provoca
irritacdo nos olhos e trato respiratério com uma concentracdo de 20 microlitros/litro,
sendo a exposi¢do por 30 minutos a uma concentragdo de 1000 microlitro/L letal. A
Constante de Henry em 4gua é de 101 kPa em 296,65K. *° J4 0 gas SO, também é emitido
a partir da acdo vulcanica, podendo ocasionar chuva &cida e provocar a destruicdo de
plantas. 39,46,47
As tecnologias emergentes de pds-combustdo incluem sistemas baseados em
carbonato, amoénia aquosa, membranas, adsorventes solidos para captura, MOF’s (Metal
Organic Frameworks) e Liquidos I6nicos, dentre outros.?® Este trabalho foca o uso de
Liquidos l6nicos para captura de gases, devido as propriedades Unicas destes materiais, as
quais sdo passiveis de modulacdo. 2° Na proxima secdo é feito um breve histdrico, bem

como descritas tais propriedades e algumas pesquisas na area.
2.2 LIQUIDOS IONICOS
2.2.1 Definicéo e Breve Historico
Utilizados amplamente em varias areas da ciéncia, os Liquidos Ionicos (LI)
estdo presentes em varios processos de inovacdo tecnoldgica, bem como extracdo de

materiais, suporte catalitico, dispositivos espaciais, biotransformacfes e captura de

gases.*®
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Os LI formam uma classe especial de sais fundidos, os quais sdo definidos como
eletrolitos liquidos compostos inteiramente de fons. De acordo com Dupont,*® o termo
liquido i6nico foi utilizado primeiramente para descrever os metais fundidos de cristais
ibnicos, como NaCl ou MgCl,. Nos ultimos 20 anos, o termo LI tem sido limitado aos
liquidos formados por cations orgénicos e anions de fraca coordenacdo com ponto de
fusdo ou temperatura de transicdo vitrea abaixo de 100°C."** Alguns cations comuns
incluem amdnio ou fosfonio quaternarios, imidazolio, piridinio, pirrolidinio, enquanto os
anions mais comuns sdo haletos, acetato, tetrafluorborato, hexafluorfosfato, bis
(trifluorometil) sulfonilimida, nitrato, dentre outros. Alguns sindbnimos para LI incluem
solventes neotéricos, designer solventes, sais organicos fundidos, sais de baixo ponto de
fusao. 134

A origem dos LI remonta ao século XIX, quando foi verificada a presenca de um
liquido vermelho durante a separacdo de fase em reagdes de Friedel-Crafts."® Cerca de
um século depois, descobrir-se-ia que este liquido seria constituido de um cation de anel
aromético alquilado e anion cloroaluminato.*°°

A primeira publicacdo de um LI de temperatura ambiente (RTIL, Room
Temperature lonic Liquids) se deu em 1914, com a sintese do LI prético nitrato de
etilaménio, por Walden. Contudo, esse material ndo gerou interesse na época.***°

Ja a primeira patente sobre 0 assunto deu-se em 1934 e relatava a propriedade de
dissolucdo de celulose e controle de sua reatividade por certos sais organicos. Em 1948,
foram patenteados LI baseados em cloroaluminatos, os quais eram interessantes na area
eletroquimica.>®

A proeminéncia destes materiais foi entdo iniciada em 1982, em que Wilkes,
Hussey e outros reportaram a descoberta de uma nova classe de RTIL- cloroaluminatos
de dialquilimidazolio. Em 1985/1986, propriedades quimicas de LI foram redescobertas e
foi estabelecido o seu papel catalitico.*>*°

Wilkes e Zamorotko reportaram, em 1992, a preparacdo dos LI estaveis em ar e
agua “l1-etil-3-metil-imidazo6lio” com anions fracamente coordenados como [PFg] e
[BF.]". ®**°Em 1997, Seddon ™ publica um artigo que relata o uso de LI para tecnologia
Verde. A industria quimica BASF anunciou o primeiro processo industrial que utiliza LI
em meados de 2003. **

A drea possui um interesse crescente da comunidade cientifica e industrial: o

numero de publicagdes e patentes na rea ultrapassaram a marca de 8000 em 2007 e, em
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2008, o numero de publicagdes atingiu 2500, comparadas com apenas 37 publicagbes no
ano de 1999 e 76, em 2000."

Os LI podem ser agrupados em trés geracdes, de acordo com suas caracteristicas
e propriedades. *° A primeira geracdo compreende LI com propriedades fisicas
moduléveis constituidos, em geral, por um cétion organico e um anion inorgéanico, com
aplicagdes industriais relevantes: dispositivos eletroquimicos como capacitores, solventes
em sintese organica, aditivos em lubrificantes, etc.® Propriedades fisicas como
viscosidade, condutividade e densidade tém sido alvo de investigacao destes compostos.

A segunda geracao permitiu a modelagem de propriedades quimicas e fisicas por
meio da substituicdo de um anion inorganico através de uma classe de anions organicos
funcionais ou pela substituicdo do céation, promovendo caracteristicas diferenciadas
quanto a solvatacéo, hidrofobicidade e inducdo quiral. **

Recentemente, a terceira geragdo de liquidos idnicos tem sido descrita, >* em que
propriedades de interesse bioldgico podem ser modeladas com a proposicdo de novos
cations e anions biocompativeis, bioativos e com baixa toxicidade, sendo composta por
liquidos i6nicos com funcionalidade especifica. A evolucdo destas geracdes revela a
capacidade de racionalizar e planejar novos liquidos idnicos, baseando-se no
conhecimento estrutural, termodinamico e dindmico destes compostos. *° Por outro lado,
a modelagem molecular pode e tem sido usada no planejamento de novos materiais,
auxiliando o experimento na investigacdo de fenémenos fisico-quimicos e podendo

também atuar na predic&o de propriedades. ***

2.2.2 Propriedades dos LI

Freemantle®® cita a importancia da determinacdo das propriedades dos LI para o
seu design e aplicabilidade. Algumas propriedades sdo passiveis de generalizagdes,
enguanto outras sdo mais especificas de determinados grupos de LI. O campo estatico dos
LI a longa distancia € dominado por interagdes couldmbicas, conforme descrito na

Equacdo 7 43

+ —_
Ec =" U

4TEGT
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Em que M € a constante de Madelung e indica a eficiéncia do empacotamento de
fons, Z* e Z sdo as cargas dos ions, &, a permissividade do vacuo e r é a separagio
interibnica. Sendo as energias de rede dos LI dependentes do produto de cargas da
separacao ion-ion e da eficiéncia do empacotamento dos ions, estes sais sdo geralmente
constituidos por fons com cargas +1.%

Considerando a natureza das interacfes interionicas, os LI e sais fundidos
classicos possuem o mesmo tipo de interacdo, embora as forcas couldbmbicas presentes
em LI possuam magnitude similar as de interacBes intermoleculares em liquidos
moleculares. **** As diferencas entre estes dois tipos de sais consistem em trés aspectos
fundamentais: >

-Assimetria de um dos ions dos LI, provocando um efeito oposto ao forte
ordenamento causado por interacGes idnicas, as quais sao responsaveis pela cristalizacao
no caso dos sais fundidos ditos classicos' **** Desta forma, ha uma dificuldade de
compostos com baixa simetria em se empacotar eficientemente em celas tridimensionais,
embora haja uma distancia de carga simétrica.>* Como exemplo, NssssBr (brometo de
tetrapentilaménio) possui ponto de fusdo de 101,3°C, enquanto o equivalente assimétrico
N1ses-Br (brometo de metil-pentil-hexil-octilaménio) € liquido a temperatura ambiente.
Alguns LI, contudo, se cristalizam em grupos ndo centrossimétricos; >3

-Presenca de uma rede cooperativa de interacGes de hidrogénio entre cations e
anions, o que induz direcionalidade estrutural, denominado efeito entropico. A agregacao
de LI se da através destas interacdes, com um pareamento fraco cétion-anion, enquanto
sais fundidos classicos sdo agregados apenas através de ligacdes idnicas; >

-Tamanho dos ions: Quando o ion possui um tamanho maior, r também € alto, o
que induz diminuicdo da energia de rede e, consequentemente, do ponto de fusdo do LI.
>3 Relativamente maiores que 0s cétions inorganicos, 0s cations organicos presentes nos
LI possibilitam um ponto de fusdo (P.F.) menor em relacdo aos sais fundidos classicos.
53,55

Quando os pontos de fusdo sdo baixos em relacdo as forcas intermoleculares, ha
uma falha de cristalizacdo durante o resfriamento, algo que se deve a alta viscosidade no
P.F. Dados experimentais mostram que, quando a viscosidade no P.F. chega a 0,1 PaS, a
probabilidade de nucleacdo da fase estavel durante o resfriamento normal se torna baixa,
favorecendo a formagdo vitrea.”® A introducéo da flexibilidade ionica, ineficiéncia de

empacotamento levam a baixos pontos de fusdo e, em muitos casos, inibicdo da
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cristalizagdo e consequente formacdo de material vitreo.”® Devido as interagdes de
hidrogénio, dipolos induzidos podem aumentar os pontos de fus&o. >**°

Em relacdo aos solventes moleculares, os LI possuem maior estabilidade térmica,
faixa de temperatura entre o ponto de fusdo e a temperatura de transicdo vitrea (t.g.) e a
temperatura de decomposicéo térmica ou ponto de ebulicéo.”*>’

Devido a baixa pressdo de vapor, os LI geralmente ndo evaporam ou entram em
ebulicdo a altas temperaturas. Os sais de 1-alquil-3-metilimidazdlio possuem uma faixa
liquida de 300°C, com t.g. em -70°C a -90°C e decomposicdo térmica na faixa de 250-
450°C. ** Além disso, sdo termicamente estaveis a uma ampla faixa de temperaturas e
proporcionam menor consumo de energia para regeneracdo de solvente apds a captura de
gases. 10,22,46,58

A origem da baixa pressdo de vapor, a propriedade mais importante dos LI, esta
na restri¢do energética a formacdo de pares de LI em fase gasosa, fato este que se deve as
interacdes de Coulomb reduzidas entre os fons. 12394

Consequéncias diretas da baixa pressdo de vapor incluem a baixa volatilidade e,
geralmente, baixa flamabilidade. *°*®*® Desta forma, em contraste com os solventes
organicos, os LI ndo evaporam em condi¢fes normais, evitando perdas de solvente e
contaminacdo da corrente gasosa. 2°**° Contudo, os LI podem evaporar em condicdes
especificas sob vacuo.*®

Em geral, LI sdo mais viscosos que solventes moleculares, com uma faixa de
viscosidade, a temperatura que varia de 10 cP a valores que ultrapassam 500 cP. *A alta
viscosidade dos LI constituem um sério desafio, j& que causa problemas operacionais e
pode dificultar determinadas reacdes. ®° Em LI com cadeias longas, a viscosidade torna-se
maior, devido ao aumento das interacbes de Van Der Waals, 0 que causa ainda
diminuicdo da condutividade. Por exemplo, a alta viscosidade de LI com anion [HSO4]
deve-se & formacéo de uma rede de interaces de hidrogénio.®

O aumento do tamanho do cation e, principalmente, do comprimento das cadeias
alquila é diretamente proporcional ao valor da viscosidade. Como exemplo, [Comim][BF4]
possui uma viscosidade de 34 cP (a25°C), enquanto para [Csmim][PFs], esse valor cai
para 27 cP. Em relacdo & temperatura, a viscosidade é inversamente proporcional. *3

Os LI, em geral, séo mais densos que a agua °° e possuem a capacidade de
solubilizar uma gama de compostos, inclusive moléculas de gases como CO,, SO, e H,S.

938,39.582 Esta propriedade é inicialmente explorada no préximo tépico.
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2.2.3 Solubilidade de gases em LI

O estudo de solubilidade de gases em LI possui como aplicacdes: solventes para
reacOes, de forma que a area superficial e a transferéncia de massa devem ser melhoradas,
quando hé baixa solubilidade do gas em L1I; uso para captura e separacdes de gases, >*°"°
inclusive em altas temperaturas; uso potencial de gases supercriticos na separacdo de
espécies de uma mistura de LI e como possibilidade de obtencédo de informacdes sobre
interacdes intermoleculares dos LI. >3

A solubilidade é medida, geralmente, em temperatura (T) constante em fungéo
da pressdo. A solubilidade de muitos gases chega a ser baixa em liquidos normais e é
descrita em pressdo ambiente ou menor pela lei de Henry. A constante de Henry (H) é

definida como: >3

Hrp)= limx—mo% (8)
Em que f; é a fugacidade do LI e X, a fracdo molar do gés no liquido. Devido a baixa
pressdo de vapor do LI, a fugacidade € igual a pressdo do gas, indicando um
comportamento proximo do ideal. Experimentalmente, a constante de Henry pode ser
determinada a partir do limite da solubilidade em funcéo da pressédo. Altas constantes de
H indicam menor solubilidade. >3

Dados de solubilidade de gases tém sido coletados a baixa pressdo (menor que
50 bar) e alta pressdo. Para estudos em baixa pressdo, as constantes de Henry sao
geralmente utilizadas para comparacédo, na literatura. Como exemplo, CO; possui H de
104,1 bar em benzeno e 159,1 bar em etanol, enquanto a agua possui H de 10 bar em
benzeno e 0,1 bar em etanol. ** Em alta pressdo, normalmente os dados s&o comparados
usando a fracdo molar do gas a pressdo e T fornecidos. Medidas de solubilidade de gases
em LI estdo disponiveis na literatura, com énfase dada ao CO,. A 298,15 K, Anderson e
colaboradores (2007) ® observaram que a solubilidade de CO, em LI é maior que em
qualquer solvente molecular, incluindo acetona. De acordo com Tom Welton, os LI mais
estudados s&o [Csmim][PFs] e [Csmim][BFa].

Blanchard e colaboradores (1999) ® publicaram um dos primeiros trabalhos
sobre o assunto, no qual reportaram a alta solubilidade de CO, em [Csmim][PF¢], com
fracdo molar de 0,6 em 80 bar, ainda que as duas fases ndo fossem totalmente misciveis.
A solubilidade de [C4smim][PFs] em CO; é da ordem de 10® a 138,0 bar e 40 ° C. Apés a
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aplicacdo de 80 bar de CO, observou-se que a fase liquida aumenta em volume em
apenas 10-20 %. °* Os préximos subtépicos apontam os efeitos de algumas alteracSes
estruturais sobre a solubilidade, como o efeito do ion e da extensdo da cadeia alquila. Os
dados de solubilidade encontram-se expressos em termos da constante de Henry, em
fracdo molar ou raz&o molar. Além disso, a constante de Henry est4 definida em termos
de volatilidade ou solubilidade, com unidades baseadas em bar (pressdo parcial do
gas/fracdo molar) ou mol/L.atm (molaridade/presséo parcial do gas), em acordo com 0s

dados obtidos da literatura referenciada.

2.2.3.1- Efeito do lon

Neste topico, sdo referenciados alguns trabalhos que evidenciam a influéncia da
troca do ion (cation/anion) sobre a solubilidade de gases. Por exemplo, para CO,, a 25° C,
a constante de Henry H varia de 59,0 bar para [Csmim][BF;], 53,3 bar para [Csmim][PF¢]
e 33,0 bar, para [Cimim][Tf,N] e AH ¢ de (-14,3; -13,96; -12,5) kJ/mol,
respectivamente.”®*>® A mudanca de cation de imidazélio para aménio quaternario ou
pirrolidinio altera pouco a solubilidade. ®

Em medidas de solubilidade realizadas por Yim e Lim (2013) em cinco LI, ¢ foi
estabelecida a seguinte ordem: [Cemim][Tf,N]> [Cemim][triflato]> [Csmim][PFs]>
[Cemim][BF4]> [Cemim][MeSO,], a 333,15 K. De acordo com os autores, a maior
solubilidade associada ao [Cemim][Tf,N] deve-se ao maior nimero de atomos de fldor,
enquanto [MeSO,]" ndo apresenta. O gas CO, apresenta momento de quadrupolo e
interage com anions de um sistema &cido- base de Lewis fraco e tem alta afinidade por
flior, com a formacéo espontanea de F-CO,. °"%

A influéncia de anions halogenetos sobre a solubilidade de SO, foi avaliada em
LI baseados em [Comim]*. A ordem determinada é [Comim]Br> [Comim]CI> [Comim]I,
com razao molar (mol SO, /mol LI) de 2,06; 2,11 e 1,91, respectivamente. A solubilidade
determinada para [C,mim]ClI (2,03 mol/mol), [Cemim]CI (2,19 mol/mol) e [Csmim]CI
(2,219 mol/mol) indica o papel secundario do cation sobre a solubilidade, enquanto o

anion exerce um papel primordial.
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De acordo com o trabalho de Jou & Mather (2007), "* H para H,S em
[Csmim][PFs] € de 14,3 bar, a 298,15K; com AG=6,59 kJ/mol, AH=-16,3 kJ/mol e AS=-
76,9 J/mol.K. Neste caso, H,S mostrou solubilidade trés vezes maior que CO,, a 303, 15
K. ° A constante de Henry, & mesma temperatura, foi medida por Jalili e colaboradores
(2009), com valores de 15,5 bar para [Csmim][BF.] e 13,7 bar para [Csmim][Tf,N]. A
ordem de interac&o é [C4mim][Tf,N]>[Csmim][BF4]>[ Csmim][PF¢]. ™

Para [Csmim][MeSO,] e [Csmim][LAC], as constantes de Henry calculadas
atraves do método COSMO-RS (Condutor-like Screening Model for Real Solvents) foram
de 1,0289 mol/L.atm e [Csmim][LAC] de 0,9344 mol/L.atm, respectivamente. Os autores
associaram a alta solubilidade de H,S a caracteristica doadora de préton do H,S, 0 que o
torna capaz de realizar de interagdes de hidrogénio com o atomo de O do anion. [LAC]
corresponde ao anion lactato. *2

Em 2012, medidas de solubilidade de CO, e H,S foram reportadas por Jalili e
colaboradores * frente ao LI [Csmim][Tf,N] em T (303,15-353,15) K e pressdes abaixo
de 20 bar. Para H,S, H= 9,9 bar, a 303,15 K e de 26,0 bar, para CO,. Para CO,, em
[Comim][Tf,N], H cai a 12,5 bar. Dados de célculos realizados indicaram queda da
energia de interacdo de [Comim][Tf,N] a [Csmim][Tf,N], quando utilizada a fungéo de
base 6-311+G(2d,2p). Além disso, foi verificado que a energia de interacdo H,S-anion é
trés vezes maior que de CO,-[Tf,N]’, sendo a componente entalpica mais importante para
maior solubilidade. Também foi verificada a formacao de interacdo de hidrogénio entre
H,S-anion. Para LI baseados em [Csmim]’, a solubilidade de H,S segue a ordem
[Cemim][BF4]> [Cemim][PF¢]~ [Cemim][Tf,N], com H, a 303,15K, de (12,5; 17,9; 17,4)
bar, respectivamente.’®

De acordo com Pomelli e colaboradores (2007), as solubilidades observadas de
H,S em uma série de LI baseados em Csmim* (CI', [BF4]", [PFe]’, [triflato] e [Tf,N]) sdo
significativamente maiores que aquelas reportadas para alguns gases em LI. ** A
solubilidade decresce na ordem CI'>[BF4] >[Triflato]™> [Tf,N]> [PF¢]". O estudo teorico
mostrou pequenas distor¢des resultantes da complexacdo, com um desvio maximo do
angulo de H,S no complexo em relacdo a molécula livre de 0,12 ° (H,S-CI"). A interacao
de H,S com o anion é pouco afetada com a presenca do cation e apresenta energia de
interacdo de 7-14 kcal/mol. Logo, tais interagbes possuem ordem de energia
correspondentes a de interacGes de hidrogénio, a nivel de teoria MP2/CEP-121G(d,p).
Além disso, a ordem das energias de interacdo é praticamente a mesma de solubilidade,
CI>[TFA]>[BF] >[Tf,N]>[PFs]. ** Estudos de Shiflett e Yokozeki mostraram, no
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entanto, que o [Csmim][PFg] ndo é necessariamente a melhor escolha para separacéo
gasosa ou captura de H,S e CO,, ja que o LI pode afetar a seletividade do gés. ™

Uma descricdo a nivel molecular das interacfes de LI com SO,, CO;, e N; foi
apresentada por Prasad e Senapati (2009) " e suas implicacdes a solubilidade de gases.
Os resultados indicaram a importancia da interacdo anion-gas na solubilidade de gases
em LI. A ordem de solubilidade encontrada ¢ de SO,>CO,>N,. A interacdo anion-gas
segue a mesma ordem, sendo mais fortes as interagdes anion-SO,, com célculos
realizados a nivel de teoria MP2/6-311+G*. Como exemplo, [PFs]-SO, tem energia de
interacdo de -32,78 kJ/mol, [PFg]-CO, é de -11,08 kJ/mol e [PFg]-N; é de -4,67 kd/mol.
Outros anions estudados foram F',CI", Br e [NO3]".

2.2.3.2- Efeito da Cadeia Alquila

A variacdo da cadeia do cation também altera a solubilidade. Como exemplo, a
constante H varia de 37 bar para [Csmim][Tf,N], 35 bar para [Csmim][Tf,N] a 30 bar,
para [Csmim][TF,N], a 25°C.>"®°

Gonzalez-Miquel e  colaboradores  (2014)"®  realizaram  medicBes
termogravimétricas de solubilidade e coeficientes de difusdo de CO, nos LI
[Cemim][TF,N], [Csmim][TF.N] e [C1omim][TF,N], em T=298,15 K, 308,15K e 323,15K
a 20 bar. Os pesquisadores encontraram solubilidade crescente com o aumento do
comprimento da cadeia alquila, de acordo com a ordem [Ciomim] "> [Cgmim]™> [Cemim]™.
Por outro lado, a difusividade diminui com o aumento da cadeia do cation e com a
diminuicdo da temperatura e pressao. Para [Cemim][Tf,N], o coeficiente de difusdo (D) é
de 6,24.10™ m?/s, enquanto [C1omim][Tf,N] apresenta D=4,06.10"* m?/s.

Considerando os LI baseados em anions [BF4]" com cations derivados de
imidazo6lio, a ordem de solubilidade de CO, € [Cimim][BFs;]< [Csmim][BF,]<
[Cemim][BF.], com H (a 322,15K) de 23,5 bar para [Csmim]*, 21,9 bar para [Csmim]*, e
20,6 bar para [Csmim]*. AH= (-15,8; -17,3; -18,3) kJ/mol, respectivamente. "’

Os LI com o anion [FEP] [tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato] mostraram a
melhor capacidade de absorcdo em relagdo a outros LI, de acordo com em estudo

realizado por Zhang e colaboradores, considerando 408 LI. Dados experimentais indicam



33

que o LI [Csmim][FEP] possui capacidade de absor¢éo 15 % maior que [Cemim][Tf,N] e
70% maior que [Cemim][PF¢]. Para [Cymim][FEP], H= 23,0 bar, para [Comim][FEP], H=
22,0 bar e para [Csmim]/[Csmim]/[Cesmim][FEP], de 20,0 bar, a 298,15 K. Desta forma, é
possivel concluir que a solubilidade tende a aumentar com o ndmero de atomos de
carbono na cadeia. ® Considerando o anion triflato [TFA]’, foi estabelecida a seguinte
ordem de solubilidade [Csmim][TFA]>[Csmim][TFA]> [Csmim][TFA]> [Comim][TFA]
em estudo realizado em 2013, por Haghbakhsh e colaboradores, os quais previram a
solubilidade de CO, em 27 LI comuns. "

A densidade molar é uma propriedade que pode ser inversamente relacionada a
solubilidade. Desta forma, € obtida a ordem [Comim][Tf,N]> [Csmim][Tf,N]>
[Cemim][Tf,.N]> [Csmim][Tf,N] considerando a primeira propriedade. A explicacdo esta
no enfraquecimento da interagdo cation-anion de [Comim]* para [Cgmim]®, gerando um
aumento de volumes livres no LI, com o consequente aumento do espaco livre disponivel
aos gases.® De acordo com Cadena e colaboradores (2004), ® a densidade menor do L1
1-butil-2,3-dimetil-imidazolio hexafluorfosfato [bommim][PFg] em relacdo a [Csmim][PFe]
sugere que o grupo metila reduz a eficiéncia de empacotamento. Resultados de dindmica
molecular indicam que o CO, tem um efeito negligivel sobre a organizacdo de [PFg]
sobre o carbono C2, o que se deve as interagdes couldmbicas fortes responsaveis pela
organizacdo do liquido, forcando o gas a ocupar os intersticios. Isto causa um aumento da
densidade molar do liquido idnico, ja que ndo ha expansdo de volume. &

A maior disponibilidade de volumes livres é associada a maior solubilidade de
H,S em [Comim][Tf,N] frente ao [Comim][PF¢], em trabalho realizado por Sakhaeinia e
colaboradores (2010). ** A 333,15 K, a constante de Henry estabelecida é de 24,5 bar e
37,4 bar, respectivamente. Desta forma, [Comim][Tf,N] apresenta maior densidade molar.
Célculos de guimica quantica mostraram que a energia de interacdo entre H,S-anion
possui forca comparavel a das interagdes de hidrogénio. No entanto, a densidade molar
(parte entropica) isoladamente ndo explica adequadamente a solubilidade, sendo
necessaria a consideracdo energética. Como exemplo, embora a densidade molar de
[Comim][EtSO,4] seja maior que [Comim][Tf,N] e [hemim][Tf,N], em que [hemim]*-1(2-
hidroxietil)-3-metil-imidazolio, e menor que outros LI, a solubilidade de H,S em
[Comim][EtSO4] é a menor dentre LI baseados em [C,mim] e [hemim]. *®

Neste sentido, Costa e colaboradores (2013)% observaram, através de simulagdes
de Dinamica Molecular em [Comim][Tf,N], que o volume livre ndo exerce um papel

importante na capacidade de carregar CO; no LI, devido ao aumento de volume fracional
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livre (FFV, fractional free volume) e volume livre (FV, free volume) com relacdo a
concentracdo. Como exemplo, a uma fragdo molar de 0,030 e 10 moléculas de CO,, o
volume livre é de 37,4%. Para x,=0,389 e 204 moléculas de CO,, o volume livre é de
39,0 %. Quando CO, é adicionado, é¢ observado um pequeno aumento do volume do
sistema e um decréscimo do volume molar. Os autores também observaram que a
estrutura local de LI ndo foi perturbada com a adigdo de géas, evidenciado pelo pico de
g(r), o qual permanece inalterado para a interacdo cation-anion com as diferentes

concentracdes de CO..

2.2.3.3- Efeito de Fluorinacédo e Adicdo de Outros Grupos

De modo geral, a fluorinagdo do cation e &nion provoca aumento da solubilidade.
Como exemplo, com H=31,640,2 bar para [Cemim][Tf,N] (298,15K) e 28,4 +0,1 bar,
para [CeHaFomim][Tf,N]. Para [CgHsF1smim][Tf,N], a diferenca é menor, com H de
27,340,2 bar a 298,15 K.** Na fluorinacéo do &nion, [Cemim][Tf,N] e [Cemim][eFAP],
H diminui de 34,6 bar a 21,7 bar, & temperatura ambiente.® [eFAP] equivale a tris
(pentafluoroetil) trifluorofosfato). Desta forma, fluorinar o ion constituinte do LI pode
melhorar a sua capacidade de absorcdo. Segundo Bhargava e Balasubramanian (2007), a
solubilidade de CO; é inversamente proporcional a energia de ligagdo anion-CO,em LI
contendo anions fluorinados. %

Outra forma de se melhorar a absortividade de CO, é a adicdo de grupos
carbonila, ésteres e éteres. A adicdo de éteres, por exemplo, provoca aumento da
flexibilidade das cadeias alquila, proporcionando maior volume livre, além de mostrar
interacdo com o carbono de CO,. A adi¢cdo de grupos funcionais que reagem com CO,
também auxilia na solubilidade, como o grupamento amina, que induz & formacdo de
carbamato.”

LI’s funcionalizados com grupamentos éter foram estudados por Hong e
colaboradores (2011) ¥ e exibiram alta solubilidade de SO,, de pelo menos 2 mol/mol
(gas/LI) a 30 °C e em pressdo atmosférica. O aumento da capacidade de absorcéo se deve
a interacdo dos grupamentos éter com SO, através de elétrons n&o-ligados, com

regeneracdo eficiente, ja que cation e anion podem interagir com o gas. Em 30 °C, a
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solubilidade exibida esta na faixa de 2,30-6,30 mol de SO,/LI, sendo o limite inferior
[Exmim][MeSOs] e o limite superior, [Esmim][MeSOs], com solubilidade crescente de
acordo com o numero de grupamentos éter, enquanto a solubilidade de SO, em E, ¢é de
apenas 1,86 mol de SO,/mol LI. A entalpia de interacdo entre LI-gas cresce com o
numero de atomos de oxigénio no anel de imidazélio, com variagdo de (-74,6 a -130,3)
kJ/mol, sendo a contribui¢do de 4 kcal/mol para cada atomo de oxigénio adicionado, com
calculos obtidos a nivel B3LYP e 6-31+G*. E; indica 1-etileno-glicol-monometil-éter-3-
metilimidazolio e Eg, 1-octaetileno glicol-3-metilimidazélio. Calculos realizados por
Bhargava e Balasabrumanian e evidéncias espectroscdpicas encontradas por Kazarian e
colaboradores determinaram que as interagdes entre CO, e 0s anions estudados séo do

tipo 4cido-base de Lewis. %8

2.2.3.4- Efeito da Temperatura/Pressdo

A influéncia das condicOes termodindmicas pode ser avaliada a partir das

Equacbes 9 e 10 descritas abaixo, as quais sdo obtidas a partir da derivacdo das equacdes
de Gibbs-Helmoholtz. &
dlnx, —Ah,
= )
(a@))p R

alnxz) __ —Asy
(alnT p R (10)

Em que x; € a fracdo molar do gas na fase liquida, T é a temperatura (K), R € a constante

universal dos gases ideais, Ah, é a mudanca de entalpia parcial molar de solvatagdo (em
kJ/mol), e As,, a entropia parcial molar de solvatacdo (em kJ/mol.K). Ah, é igual a
diferenca entre a entalpia de condensacdo do gas puro e a entalpia da mistura do gas
condensado e liquido. A mesma relacéo é vélida para As,. ®

Em geral, a entalpia de um liquido é menor que a de um gas, resultando em
entalpia de condensacdo negativa. Para misturas gas-liqguido com alta solubilidade, a
entalpia total é negativa, a qual resulta do efeito predominante da entalpia de
condensacdo sobre a entalpia parcial molar de mistura, que é pequena e positiva. Para

misturas gas-liquido de baixa solubilidade, a entalpia total pode ser positiva se a
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magnitude da entalpia parcial molar de mistura (positiva) for maior que a entalpia de
condensacdo. Desta forma, para gases com alta solubilidade, como CO,, SO, e H,S, é
esperado que a solubilidade diminua com o aumento da temperatura, correspondendo a
uma entalpia e entropia negativas.?®®" 8%

Finotello e colaboradores (2008) ® estudaram a solubilidade dos gases CO,, CHa,
Hy, N2 nos LI [Comim][Tf,N], [Comim][BF,], [Cemim][Tf,N] e [mmim][MeSO,], em que
[mmim] indica metilimidazdlio, em funcéo da T (25, 40, 55 e 70) °C, a pressGes proximas
a ambiente. Os resultados mostraram que, com o0 aumento da temperatura, a solubilidade
de CO; decresce em todos os LI, enquanto a solubilidade de N, e H, aumenta. No entanto,
a solubilidade de CH,; permanece constante em [Comim][Tf,N], mas aumenta em
[mMmim][MeSQ4] e [Comim][BF,4]. Para CO,, a entalpia de solvatacdo é de -12 kJ/mol em
[Comim][Tf,N] e [mmim][MeSO,]. Para os demais gases, a entalpia de solvatacdo é
positiva. Em relacdo a entropia de solvatacdo, CO, apresenta valor negativo e 0s outros
gases, valor positivo. Além disso, a seletividade melhora com o aumento da temperatura
para CO,/N,, CO,/CH,4 e CO,/Hs.

Para os LI baseados no cation [C,mim]*, contendo os &nions [Tf,N], [PFs] e
[FAPT, a ordem de solubilidade de CO, determinada a T (298,15; 308,15; 323,15) K e
pressGes acima de 20 bar é [Csmim][FAP]> [Csmim][Tf,N]> [Csmim][PF¢] e aumenta
com temperaturas decrescentes e pressdes crescentes. 8 A 298,15 K e 20 bar, x=0,47 a
298,15 K e 20 bar para [Csmim][FAP], x=0,40 para [Csmim][Tf,N] e 0,29 para
[Camim][PFg]. Os coeficientes de difusdo medidos foram (6,8.10™*, 9,0.10™ e 1,2.10™*%)
m?/s, respectivamente. Vale ressaltar que a alteragdo de pressdo e temperatura pode

adequar o processo, para que a maior solubilidade seja obtida com maior difusividade. %

2.2.3.5- Tipos de Absorgéo

Davis reportou o primeiro exemplo de quimissor¢do de CO, que emprega um LI
funcionalizado com grupamento amina, com capacidade de absorver 0,5 mol de CO, por
mol de LI. A quimissorcdo, embora represente maior absorcao, requer maior quantidade

de energia para regenerar o solvente, cujo pardmetro de acesso € a entalpia de absorcéao
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de CO,. %" Na absorcéo fisica ndo ocorre reacéo quimica, enquanto na absorcdo quimica,
pode haver formacéo de complexos reversiveis.

Os solventes [deme][TfoN], [Csmim][Tf,N], [amim][Tf.N], [S22][Tf2N]> e
[4mbp][BF4] apresentam absorcéo fisica de CO, cuja constante de Henry é de (41,8; 43,3;
43,8; 44,6; 82,7) bar, respectivamente, a 313,15 K. Por outro lado, [Comim][Ac] ® e
[Camim][Ac] apresentam maior solubilidade devido & forte absorcdo quimica. A
substituicdo de CHj3 por CF3, em [Comim][Ac] reduz a basicidade do anion, e torna a
absorcdo mais fraca para [Comim][trifluoracetato]. Desta forma, este LI apresenta
absorcdo fisica. ® [Sy], [deme], [amim], [4mbp] correspondem a trietilsulfonio,
dietilmetil (2-metoxietil) aménio, 1-alil-3-metil-imidazolio, e 4-butil-4-metilpiridinio,
respectivamente.

Devido a sua baixa pressao de vapor parcial (0,2 % vol.) em pressdo atmosférica
na corrente de gas, a captura de SO, requer forte absorcéo, ou seja, absorcdo quimica. ®
No entanto, Cui e colaboradores (2012) * apontam para uma eficiente captura de SO,
baseada na combinacgdo entre os dois tipos de absorcdo e multiplos sitios de interacdo a
partir de estudos de LI funcionalizados com capacidade de absorcdo de SO, acima de 5,0
mols /mol de LI. Enquanto os LI funcionalizados absorvem quimicamente abaixo de 0,5
mol/mol e fisicamente acima deste valor, os LI normais somente absorvem SO, de forma
fisica® A partir da medicio da solubilidade deste gas em [Cimim][Ac] e
[Csmim][MeSO,] em diferentes temperaturas (283, 298, 323 e 348) K, foram obtidas as
constantes de Henry de 1,55.10% bar para [Csmim][Ac] e 3,73 .10* bar para
[Csmim][MeSOy], a 298 K. No entanto, medicdes realizadas em [Cemim][Tf,N] e
[hmpy][Tf.N] a 25-60°C e pressdes acima de 4 bar indicaram absorcéo fisica. *

A combinacdo entre interacdes fisicas e quimicas € citada em trabalho realizado
por Shang e equipe (2011) **
tetrametilguanidinio][fenil] [TMG][Phe], [TMMG][TE], em que TE é 2,2,2-
trifluoroetanol e [TMG][IM], [IM] corresponde ao &nion imidazol. Os pesquisadores

sobre LI baseados em guanidio: 1,1,3,3-

propuseram um mecanismo de absor¢do provavel em que SO, reage com 0 grupamento
amina do cation e consequente formacgdo de SO,H. Com razdo molar de SO, e CO, em
[TMG][Phe] de 2,580 mol/mol e 0,162 mol/mol, respectivamente, a absorgéo fisica
predomina sobre a quimica em 20 ° C para todos os LI usados, e tem um papel importante
em temperaturas acima de 70-90 °C.

A relacéo entre pKa dos acidos orgénicos formadores dos LI & absorcdo de gases

4cidos é feita em trabalho de Ren e colaboradores (2013). * Se o pKa do 4cido é maior
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que o do &cido sulfuroso, o LI sintetizado a partir do acido é entdo um LI funcional e
absorve quimicamente. Caso contrério, o LI s6 pode absorver fisicamente e é do tipo
normal. Os pesquisadores determinaram a fracdo molar de SO, em LI baseados em
[TMG]* com os &nions acetato, benzoato, lactato, trifluoracetato, BF, e metanosulfonio.
A capacidade de absorcao € de x,=(0,49; 0,70; 0,61; 0,05; 0,01; 0,01), respectivamente. O
pKa do &cidos benzoico é de 4,76 e do acido metanossulfonico, por exemplo, é de -0,6,
enquanto do &cido sulfuroso, é de 1,81. A analise termogravimétrica realizada por Wang
e colaboradores (2011) revelou que a estabilidade de LI é fortemente influenciada pela
basicidade destes LI, aumentando a estabilidade com o decréscimo do pKa. Por exemplo,
quando o pKa vai de 11,9 a 13,9, a capacidade de absorcdo de CO, melhora de 0,17 mol

para 0,95 mol CO,/mol LI para LI baseados em fosfonio. °

2.2.3.6- Seletividade

Conforme ja mencionado, a solubilidade de H,S em [Csmim][PF¢] [Csmim][BF4]
e [Csmim][Tf,N] é mais elevada em relacdo ao CO,, devido a presenca de interacfes de
hidrogénio entre H,S e a parte aniénica do LI. Tal diferenca de solubilidade permite a
aplicacéo desses LI para separacdo de CO, e H,S.>*%%

A separacdo de CO,/SO;, por [Csmim][MeSO,4] foi estudada por Shiflett e
Yokozeki (2010). * Para a razdo 9/1 (CO,/SO,) com o LI, a seletividade varia de 226-348
(a 298,15 K), enquanto sem o LI, a variacdo é de 3-9. Para o [Cemim][Tf,N], como LI a
variacdo se da na faixa (29-31). Esta diferenca se deve a absorcdo quimica forte de SO,
por [Cemim][MeSO,4]. Embora a fragéo real seja em torno de 50/1, o modelo observado
mostra similaridade no comportamento. %

Shokouhi e colaboradores *° realizaram medicdes de solubilidade e coeficientes
de difusdo de H,S e CO, em 1-(2-hidrdxietil)-3-metilimidazolio tetrafluorborato em T
(303,15-353,15) e pressdes acima de 11 bar. A 313,15 K, a fracdo molar de H,S ¢é de
0,028 (1,21 bar) e para CO; é de 0,008 (1,14 bar). De forma geral, a solubilidade de H,S
apresentou-se trés vezes maior para este LI em relacdo ao CO,, enquanto o coeficiente de

difusdo para os dois gases é de mesma ordem de magnitude (2,15 e 2,09) m2s™ para H,S e
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CO,, respectivamente. Em [Comim][EtSO,], é verificado o0 mesmo comportamento em
relacdo a solubilidade, sendo que o coeficiente de difusdo possui duas ordens de
magnitude que CO,. A constante de Henry a 303,15 K ¢é de 60,7 bar para H,S e 97,8 bar

para CO, e coeficiente de difusdo de 86,0.10*° m2/s e 2,19 .10'° m¥s. *

2.2.3.7- Polarizabilidade do gas

A solubilidade de gases inertes, como N e Ar, tem medigdo considerada dificil e
baixa em LI. Como exemplo, Anderson e colaboradores relatam que a constante de Henry
(H) atinge 3390 bar em [hmpy][TF.N] para N, e 7310 bar de Ar em [Csmim][PF¢]. *°
Para o gas de efeito estufa N,O °°* em [C,mim][Tf,N], a 25°C e baixas pressées, a
constante H é de 33,6 bar e proxima a de CO,. J& 0 gas O, apresenta solubilidade
negligivel, com H de 7190 bar em [C;mim][PF¢] e 990 bar em [MeBu3N][Tf,N], ambos a
25° C. 1 A solubilidade destes gases pode ser entendida em termos de interagdo fon-
soluto, apresentando interacfes dispersivas fracas com os ions de LI, e a solubilidade
reflete a polarizabilidade molecular do soluto, fornecendo a série H,<O,<CH4<C,Hs.*®

3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Algumas propriedades de interesse podem ser preditas pela simulacdo
computacional, como coeficientes de transporte (e.g. viscosidade) e energia livre de
solvatacdo. Para entdo racionalizar o desenvolvimento de LI, é importante entender a
relacdo entre estrutura quimica e propriedades, como a solubilidade de gases em LI e
propriedades de transporte (dindmica): viscosidade, coeficiente de difusdo, condutividade
térmica e idnica.*® Desta forma, é possivel modular as propriedades dos LI de acordo com
sua aplicacdo, como introduzir grupos funcionais substituintes, incluindo éter, éster,
alcool, amina, etc.*>*® Recente trabalho realizado por Siqueira e colaboradores revelou
que o grupo éter inserido na cadeia do cation imidazélio diminui a viscosidade do liquido

e aumenta a condutividade ionica dos eletrélitos.®’
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Para a captura de gases, a modulagdo das propriedades fisico-quimicas e
biolégicas dos LI, especialmente CO,, tém atraido progressivamente a academia e
industria, com 350 publicacgdes e cerca de 50 patentes no ano de 2011, nimero crescente
desde o inicio dos anos 2000. % Os autores relatam que 0s interesses da pesquisa tém se
direcionado principalmente ao design e sintese de novos LI, com performance de
absorcdo melhorada pela funcionalizagdo com amina ou outros grupos, bem como
modificacdo de LI ja existentes, estudo de propriedades de transporte, cinética de
absorcéo, impacto ambiental e riscos ambientais associados. %

Além disso, o conhecimento minucioso dos fatores a nivel molecular que
controlam a absorcdo de gas € importante para 0 avanco da tecnologia de captura de CO»,
bem como de outros gases. O processo de absorcdo, que inclui o mecanismo de absorcéo,
efeito do gas absorvido na estrutura do LI e relacdo estrutura-propriedade do LI podem
ser estudados de forma aprofundada através de ferramentas computacionais. ** Desta
forma, o aumento do conhecimento da fisico-quimica destes liquidos pode contribuir para
uma melhor compreensdo dos fendmenos relacionados, bem como auxiliar no design de
novos compostos com caracteristicas funcionais e moduladas.

Nesta secdo, inicia-se uma introducdo aos célculos ab initio, base para a
realizacdo da andlise estrutural. Primeiramente, é descrita a equagdo de Schrodinger e as
aproximacdes utilizadas para resolucdo e obtencdo de propriedades observaveis, através
de diferentes métodos de calculo. A obtencdo da matriz Hessiana € utilizada no célculo de
frequéncias vibracionais e, por conseguinte, de propriedades termodindmicas corrigidas, a
partir da funcdo de particdo. Por ultimo, sdo descritos os fundamentos tedricos da técnica
de QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules).

3.1 EQUACAO DE SCHRODINGER PARA ATOMOS MULTIELETRONICOS

De acordo com os fundamentos da Mecénica Quantica, uma funcdo de onda
(simbolizada por ¥) contém toda a informag@o necessaria para descrever um sistema do
ponto de vista quantico. O conhecimento da funcdo de onda de um sistema permite a
obtencdo de todas as propriedades de interesse, através da aplicagdo de operadores

especificos.*®
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Para um sistema molecular consistindo de M nucleos e N elétrons, na auséncia
de campos elétricos e magnéticos, a equacdo de Schrddinger ndo-relativistica e

independente do tempo é definida como: %%

I:I\Pi (xl,xz v XN Rl' Rz, ey RM):EilPi(xl,xZ v XN Rl' Rz, ey RM) (ll)

Na Equacdo 11, E; é o valor numérico da energia do estado i do sistema, descrito
por ;. O estado i depende de {x;}, termo que engloba as coordenadas espaciais 3N {r} e
das coordenadas de spin {si} dos elétrons, e das coordenadas espaciais 3M do nucleo,
{R}}. H é o operador diferencial que representa a energia total do sistema, denominado

operador Hamiltoniano:

ZaZg

= 1 1 1 Z
A= -2 2N, V= S v - S SR Pl S o SR S 2 (12)

Neste caso, A e B se referem aos nucleos M, enquanto i e j denotam os elétrons N do
sistema. Z é a carga do &tomo A ou B, Na é a massa do nlcleo em multiplos da massa de
um elétron (u.a.), ryp é a distancia entre os elétrons a e b, ryp=|r, — rp| € similarmente,
Ras, a distancia entre os ndcleos A e B. O operador laplaciano, V2 € determinado como
uma soma dos operadores diferenciais, em coordenadas cartesianas, representada na

Equacdo 13. %%

52 52 62
V= —5 gt 13
T T (49

Em (12), os dois primeiros termos descrevem, respectivamente, a energia
cinética dos ndcleos e elétrons, enquanto os trés termos restantes definem a parte
potencial do Hamiltoniano e representam, respectivamente: a interacdo eletrostatica
atrativa nucleo-elétron e o potencial repulsivo devido as interacdes elétron-elétron e
ntcleo-nticleo. %%

Esta equagdo pode ser reescrita em termos dos operadores de energia cinética
dos elétrons (Ke) e dos ntcleos (K,) e dos operadores de energia potencial referente a
repulsdo elétron-elétron (Vee) e ndcleo-ntcleo (V,,) e atracdo ncleo-elétron (V). O
operador K, envolve a energia cinética relacionada aos movimentos de translag&o, rotacio

e vibracao.'®
ﬁ = Ke"‘ Kn+vne+vnn+ Vee (14)

Conforme cita Levine,'® ndo hé estratégia conhecida para resolver a equacao de

Schrodinger de forma exata para os sistemas moleculares e atbmicos, com excegdo de
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alguns sistemas triviais.”****° As préximas seces abordam a Aproximacdo de Born-
Oppenheimer e a Aproximacao de Hartree-Fock como introdugdo a Teoria do Funcional
de Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory).

3.1.1 Aproximacéo de Born-Oppenheimer

A aproximagdo de Born-Oppenheimer permite tratar o0 movimento eletronico e
nuclear separadamente, considerando que os elétrons se movimentam em um campo de
nucleos fixos, devido a ampla diferenca entre as massas de nucleos e elétrons. Logo, a
energia cinética do ndcleo (K,) € nula e a energia potencial devido & repulsio ncleo-
nucleo torna-se constante (V,,), permitindo reduzir o Hamiltoniano completo (Equacio
14) ao Eletrdnico (Equacdo 15).%8102

_ _1$N p2vyN vM Za,vN ¢vN 1
Hepee = == Xz Vi-2iz1 Za=1— 1t 2iz1 Lj>1—
2 ria Tjj

:Ke+vne+vee (15)

A solucdo da Equacdo de Schrédinger com Heie corresponde a funcéo de onda,
¥;, e & energia eletronica Eeer. V,,e € 0 potencial externo que age sobre o elétron i, devido
aos nucleos de carga Z. E importante ressaltar que os movimentos translacionais e
rotacionais ndo afetam a energia eletronica.'® A fungdo de onda, ¥; depende das
coordenadas eletrbnicas, sendo que as coordenadas nucleares ndo aparecem

explicitamente em Wejet. A Eoral € €ntdo a soma de Ege € 0 termo de Energia Potencial

Nuclear (Enn), onde ¥, é a funcdo de onda nuclear; %0102
ZAZ
Enn:ZX[=1 Z%LA % (16)
Etota= Eelett Enn (17)
(Enn"'EeIet)-LPn = EtotaIan (18)

Segundo Parr,'® a média da Energia E do sistema que est4 no estado ¥, é dada
atraves da Equacdo 19. Nesta equacdo, é utilizada a notacdo de Dirac, caracterizada por
uma funcao de onda conjugada complexa com nimero quantico n a esquerda do operador

(<n|), enquanto a funcdo de onda com nimero quéantico m se localiza a direita (|m>).
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Neste caso, 0s nimeros quanticos n=m sdo iguais, pois temos uma mesma fungéo de onda.
A expressdo completa indica integragdo sobre todas as coordenadas, conforme mostrado

na Equagéo 20.*%

_ (¥[A]Y)
Bl (19)
(P|H|¥)=/ ¥ H¥dx (20)

De acordo com o Principio Variacional, a energia E é superestimada em relacéo

a energia do estado fundamental, E,: %%

E[¥] = E, (21)
Ou seja,
(Y|A|P) = (¥o|H[Po) (22)

E possivel minimizar o funcional E(¥) procurando todas as funcdes de onda dos
N-elétrons disponiveis, indicado por ¥ — N na Equacdo 23. Contudo, € impossivel
procurar por todas as ¥ aceitaveis, sendo necessario restringir a busca a certos subgrupos

de funcdes de onda. %1%

Eo=min\{;_,N E[“P]: mian_)N<l'p|Kn + vne + Vee|lp) (23)

Os métodos que se baseiam nesse principio sdo denominados variacionais,
incluindo Hartree-Fock e Teoria do Funcional de Densidade (DFT, Density Functional
Theory).

3.2 TEORIA DE HARTREE-FOCK

Segundo Castro et al, o método de Hartree-Fock fornece uma boa solucgdo
aproximada para o problema de muitos elétrons, servindo como um método inicial para a
utilizacdo de outros métodos que acrescentam correcdes a solucdo de Hartree-Fock.*™

O meétodo de Hartree-Fock € um método variacional baseado na fungéo de onda.
Neste método, cada elétron é descrito por um orbital y ' e a funcdo de onda total é

resultante de um produto de orbitais. A presenca dos outros elétrons é sentida por cada
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elétron indiretamente através de um potencial efetivo. Assim, um determinado orbital é
afetado pela presenca dos elétrons nos outros orbitais.*®

Devido ao fato de ndo ser possivel a resolucdo da equacao de Schrodinger pela
determinacdo de todas as funcdes de onda de N-elétrons, é necessario definir um
subconjunto adequado que possa oferecer uma aproximacao fisica razoavel. %99:101103

No método de Hartree-Fock, a funcdo de onda de N-elétrons é aproximada por
um produto antissimétrico de uma fungdo de onda de um elétron y;j(x;). Isto se deve a
indistinguibilidade dos férmions, o qual determina que a funcdo de onda de um sistema
de muitos elétrons deve ser antissimétrica diante da troca de coordenadas desses dois
elétrons. Desta forma, a expansdo da funcdo de onda eletrbnica deve ocorrer em um
conjunto completo de fungdes determinantais. Este produto é usualmente referido como o

determinante de Slater, ®pg, Equagdo 24 ; %:99101.103

X1 (x1) X1 (X1) - Ay (x1)
X1 (x2) X1 (x2) *n (x2)

\Poz(DDS: \/% Xl (X3) Xl (X3) XN (X3) (24)
Xl (XN) XZ (XN) XN (XN)
Em notacdo simplificada:
Dps == det {1 (xn) X2 (k) - Xy ()} (25)

As funcbes de um elétron yi(xy) sdo chamadas de orbitais de spin e sdo

compostas de um orbital espacial ¢i(r) e uma das duas funcdes de spin, a(s) ou p(s). *°

XX) = ¢()a(s), o=af (24)

Neste método, os orbitais de spin {yj} sdo variados sob uma restricdo de forma

que a energia obtida do determinante de Slater correspondente seja minima. *°
Enr= ming, . E [®ps] (25)
A energia Enf final é entéo definida como:
Eve= (@ps|A|@ps)= ZNGiIR i)+ 22N NGliD- (i) (26)
Em que,

(1BD=/% () {=3 v = ZX 22 7(xy) dx (27)
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define as contribuices da energia cinética e atracdo nucleo-elétron, enquanto as
Equagdes 28 e 29 sdo chamadas de Integrais de Coulomb e Integrais de Troca,
respectivamente, as quais representam o potencial que um elétron na posi¢do x; sofre

devido & contribuicdo média da carga de qualquer elétron no orbital de spin.”
(il /)= [l Geol? 7 Ixi(x2)|* dxy 0, (28)

(il ji)= J i) 35 (%) 7= x5 (X)X (x2) dxylxy (29)

De acordo com a literatura corrente, a teoria de Hartree-Fock descreve um
sistema de N-elétrons que ndo interagem entre si, ou seja, negligencia a correlacao
eletronica, considerando somente a média das interacdes elétron-elétron. A energia de

correlagdo eletronica é a diferenca entre a energia Ep e Eo.%*% 1%

EgoFrr = Eo — Enr (30)

Os métodos que fazem a correlacdo eletrdnica requerem uma funcdo de onda de
multi-determinantes, e geram um custo computacional maior, embora exibam melhores

resultados. 9104103

3.3 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

3.3.1 Densidade Eletronica

A literatura reporta a importancia adquirida pela Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) nos altimos anos, para o estudo da estrutura eletronica de solidos e
moléculas.’®%41% Este método permite a obtengdo de uma melhor correspondéncia com
os dados experimentais disponiveis, em relacdo a outros métodos ab initio tradicionais,
com baixo custo computacional.

A Teoria do Funcional de Densidade é baseada na determinacdo da energia do
estado eletronico através da densidade eletronica p(r), definida como a probabilidade de
se encontrar um dos N-elétrons dentro do volume dr com um spin arbitrario, ou,

simplesmente, 0 nimero de elétrons por unidade de volume;*®102103

p(r1)=N f f |‘P(X1,X2, ""XN)lzdSldXZ dXN (33)
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Esta é uma funcdo de trés varidveis que resulta no nimero total de elétrons quando

integrada no espaco dr, conforme mostra a Equacéo 34: *°
Jp(r)dr=N (34)

Segundo Koch®® e Parr,’%? a densidade eletronica exibe um maximo em uma
posicdo do atomo, devido as forcas atrativas exercidas pelo nucleo positivo e decresce a
partir desta posicdo, em razdo aproximadamente exponencial. Para moléculas, as
densidades aparecem sobrepostas as densidades atbmicas, sendo vistas em regiGes de
ligacéo.

E importante ressaltar que a densidade eletrénica é uma observéavel e pode ser
medida através de técnicas experimentais como Difracdo de Raios-X.** Além disso,
utilizar a densidade permite reduzir a trés variaveis espaciais o problema de resolucéo da
Equacdo de Schrodinger, o que se deve ao fato de que o Hamiltoniano depende
unicamente de Za (cargas do nucleo), nimero de elétrons (N) e posi¢do dos nucleos no
espaco (Ra). Desta forma, é possivel obter 0 Hamiltoniano ¢ utilizar p(r) para a

determinacéo de propriedades atdmicas e moleculares.”

3.3.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O uso da densidade eletrénica para obtencdo de informacGes sobre sistemas
atdbmicos ou moleculares remonta aos trabalhos de Thomas-Fermi, em 1927, cujo modelo
prop6s uma expressdo simples para a energia cinética baseada no gas de elétrons
uniforme, com densidade eletrénica constante. Contudo, a DFT conhecida atualmente é
baseada nos principios propostos por Hohenberg e Kohn, em 1964. Através do teorema
de Hohenberg-Kohn (HK), é possivel a construcdo de uma teoria de muitos corpos
utilizando-se a densidade eletrdnica como fundamento. %%

O primeiro teorema de HK diz que a energia do estado fundamental E; € um

funcional da densidade p,. Na Equagao 35, as componentes da energia Eq sao K[p],
funcional da energia cinética, Eee[po] é o funcional da energia de interagdo elétron-
elétron e E . [po], o funcional da energia de interacdo nucleo-elétron, o qual especifica o

potencial externo; 9102103106
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Eo[po]:K[po] + Eee[po] + Ene [po] (35)

Dos termos acima, apenas E. [p(r)] é conhecido (Equacdo 36), sendo uma falha
do modelo a representagdo da energia cinética, problema contornado por Kohn e Sham,

em 1965.99'101'103

Enelpy] = [ Py (X)Vpe dr (36)

A expresséo final de energia do estado fundamental se torna:
Eolp,]= J Po (X)Vye dr +K[p,] + Eee[p, ] 37)
A soma dos dois altimos termos é o funcional de Hohenberg-Kohn (Fnk):
Frik [po] =KIp,y] + Ecelp,]= (P|K + Vee | W) (38)

A Equagdo 39 descreve as componentes da energia de correlagdo Eee: Ec [p,]

representa as interacOes eletrostaticas classicas de uma distribuicdo de carga, enquanto a

componente nao-classica Enc[p,] contém a correcdo de auto-interacao, correlagdo e troca

e correlacdo de Coulomb.*® E. [p,] possui forma conhecida, enquanto Eqq constitui um

desafio para o desenvolvimento da teoria e diferencia as técnicas utilizadas. %%

Eee [po]=Eclpo] + Enalpo] =3 J 22272 drydr; +Eqalpo]  (39)

O segundo teorema de HK determina a energia do principio variacional para

uma densidade 5 # p,. ***%

Eo< E[ﬁ] :K[6]+Ene[6]+Eee[6] (40)

Flp]=K[pT + Eee[p] (41)

Desta forma, dada certa densidade inicial e sob minimizacdo, a densidade e a

energia do estado fundamental s&o obtidas, conforme pode ser visto na Equacéao 42: 99.101
Eo= min,_,n((F[p] + [ p (1)) Vpedr) (42)

Contudo, ndo ha meios praticos de atingir a densidade eletrénica correta do
estado fundamental, j& que para determinar E, seria necessario determinar ¥, e,
consequentemente, todas as fungbes de ondas, considerando que N- funcdes de onda
levam a uma mesma densidade eletrdnica. Outro ponto importante diz respeito ao
principio variacional como meio de identificar a qualidade da funcéo de onda, ja que no
DFT, a energia calculada pode ser menor que Eq. %
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3.3.3 Teorema de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn-Sham (KS) introduziram o conceito de sistema de referéncia
ndo-interagente construido a partir de um grupo de orbitais.”® E importante ressaltar que
ndo ha funcéo de onda na DFT, embora a funcdo de onda relacionada exista e possa ser
usada para uma interpretacdo qualitativa.'®

Para o caso hipotético em que ndo ha interacdo entre elétrons, a solucdo da
equacdo de Schrddinger € dada pelo determinante de Slater composto de orbitais
moleculares. O funcional de energia cinética exata é dado pela Equacédo 43, onde Kye é a

energia cinética calculada a partir do determinante de Slater. %
1
Kue= X4 <Xi | —3 Vlei> (43)

Ks= 2L, <<Pi|—§V2|cpi> (44)

No caso em que ha interacdo eletronica, a Equacdo 43 torna-se uma aproximacao
da energia cinética, apresentando uma pequena diferenca em relagdo a equacdo exata
(Equacéo 44). A energia cinética restante é relacionada ao termo de correlacéo e troca, e

uma expressdo de energia DFT pode ser escrita a partir da seguinte equagéo: %
F[p ]= Ks[p]+Ene[p]+Ec[p]+Ecp] (45)
Eorr [p]=Ks[p]+Ene[p]+Ec [p]+Ec(p] (46)

Igualando-se E per & energia exata € possivel definir E, ou seja, esta é a parte
remanescente ap6s a subtracdo da energia cinética ndo-interagente, E,. € as energias do

potencial E.. %1%

Ect [p]=(K[p]-Ks[p]+( Eee[p]-Ec[p])= Ev +Enai (47)

O primeiro termo em parénteses na Equacdo 47 € a energia de correlacdo
cinética, enquanto o segundo termo em parénteses representa a energia de correlagéo e
troca,”103

A expressao final de Eprr € dada na expressédo abaixo:
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Eorrlpl= S (0] 272 J N EN T [ 0,2 = o) dry dry + Eealp(@)] -
SN [N, (r) Pdry (48)

As equacdes resultantes, ap6s aplicacdo do principio variacional, s&o:
1 (rz) Z 1
(=372 + [JE2dr + Velr) = ZX 220, ) 0, = (=57 + Ver(r1) ) 0; = 510, (49)

Na teoria de Kohn-Sham, o desenvolvimento dos modelos envolve a
determinacdo de aproximacdes para E, enquanto para modelos que nao envolvem
orbitais consiste na determinacdo de E e aproximacgdes para os funcionais de energia
cinética. 1

E importante ressaltar que a teoria que ndo envolve orbitais é um verdadeiro
método de DFT, com trés variaveis, ao passo que os métodos Kohn-Sham sdo modelos de
particulas independentes, com 3N-variaveis, menos complicados que a 0s modelos de

funcdo de onda de correlacdo de muitas particulas. 13
3.3.3 Funcionais de Correlacéo e Troca

Jensen e colaboradores destacam que a escolha da forma funcional da energia de
correlacdo e troca € a diferenca entre os varios métodos de DFT, a partir da separacédo da

E« em energia de troca E; e correlacdo E.. (Equagio 50). *%

Ealp(r)] = Ecc[ p(r)]+ Et [p(r)] (50)

Alguns destes métodos sao descritos abaixo de forma resumida, com destaque
aos métodos hibridos. %1%

-Aproximacdo de Densidade Local (LDA, Local Density Approximation):
assume-se que a densidade localizada possa ser tratada como um gas de elétrons uniforme.
Desta forma, os elétrons se movem em uma distribuicdo de carga positiva tal que o

conjunto seja eletricamente neutro. A energia de troca entdo é dada pela férmula de Dirac:
99,103,106

EERA = [ p(0)ee (p(r))dr (51)

8ct[p(r)] = 8cc[p(r)] + St[p(r)] (52)
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&+ € aenergia de correlacédo e troca para uma particula de um gas uniforme de elétrons de

densidade p(r) ,[p(1)] foi determinada por Bloch e Dirac, em meados de 1920. %1031

elp(r)] = 220 (53)

Se o LDA for estendido ao caso ndo restrito, obtém-se 0 método LSD (Local

Spin- Density Approximation); 9103106

EG[pw gl = [ p(D)ect (pa(r), pp(r))dr (54)

Em que p = p, + pp € 0s indices a e f indicam os spins possiveis dos elétrons.

Para sistemas moleculares, 0 método LSD superestima a energia de troca em
cerca de 10%, o que muitas vezes pode causar erro maior que a energia de correlacéo.
99,103

-Métodos GGA (Generalized Gradient Approximation), onde a primeira
derivada da densidade é incluida como uma varidvel. N&o utiliza a informacgdo da
densidade em um ponto, mas sobre um gradiente com a densidade de carga, Vp(r). A

energia de troca é definida como: 99103108

ESGA = EPA — 3, [ F(s,)pos (r) dr (55)

em que o argumento da funcédo F (s,) é o gradiente de densidade reduzida para o spin o e
possui expressdo definida.

As duas classes de métodos GGA se diferenciam pela forma da funcéo F: a
primeira classe € baseada no funcional de troca desenvolvido por Becke (B ou B88), que
possui F com um pardmetro empirico. Os funcionais que aplicam tal técnica incluem
FT97, PW9, CAM (A) e CAM(B). A segunda classe usa para F uma func¢éo racional do
gradiente reduzida, exemplos sdo B86, P, LG e PBE. Os funcionais de correlagdo de
GGA correspondentes possuem formas mais complexas, sendo o funcional P ou P86

bastante utilizado. Outros exemplos incluem LYP e PW91, 9103106

107

-Métodos hibridos: De acordo com Truhlar, os funcionais hibridos sdo

caracterizados pela combinacdo do funcional de troca de Hartree-Fock com o termo de

correlagdo e troca DFT. A forma geral é dada na Equacéo 56; %°1031%

Ehib- — EGGA 4 0,25(EHF — ESGA) (56)
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Os funcionais hibridos fornecem bons resultados de energia de troca, como o
Modelo de Conexdo Adiabatica, PBE1PBE, em que o PBE é a componente GGA e 0s
funcionais Becke3 (B3), B97, B1B95 e B3LYP, dentre outros.

O funcional B3LYP teve sua forma estabelecida por Becke,'® em 1993
(Equacdo 57) e tornou-se bastante popular, devido aos bons resultados fornecidos.

99,103,106 Eote ¢ o funcional hibrido mais utilizado na literatura. 919310

EGHT = (1 — a)ELSP + aEf*@™® + bAEP® + (1 — 0)Eee® + cE” (57)

Na Equacédo 57, os parametros a, b e ¢ foram determinados experimentalmente e
dependem das formas escolhidas para EGS4 e ESS4 com valores tipicos de a=0,20;
b=0,72 e ¢=0,81.%*'%

Os funcionais populares, como B3LYP e PBE n&o incluem explicitamente
interacdes de dispersdo resultantes de correlagéo eletronica de média distancia (< 54). A
inclusdo de tais interacdes torna-se importante em sistemas que apresentam interacdes
ndo-covalentes. Alguns funcionais tém sido desenvolvidos com a inclusdo de forcas
dispersivas, como M05, M05-2X, M06, M06-2X, 0s quais mostraram maior preciséo em
calculos termoquimicos e de interacGes ndo-covalentes frente a vinte e dois funcionais

testados. 1091

3.4 FUNCOES DE BASE

Segundo Morgon & Custodio, *? a descricdo da densidade eletronica pode ser
dada através dos orbitais moleculares, os quais sdo construidos a partir de uma
combinacdo linear de um conjunto de funcdes de base atbmicas (Combinacdo Linear de
Orbitais Atbmicos, CLOA). Funcdes de Slater (STO), gaussianas (GTO) e ondas planas
sd0 alguns tipos de fungdes de base (basis set). '2As Equacdes 58 e 59 trazem as
formas das fungdes de base STO e GTO, respectivamente, em coordenadas esfericas
(r,7,8,9). 103

X{,n,l,m (T‘, 9' (P) = NYl,m(g' (p)rn—le—fr (58)
Xemum (T 6,0) = NY; (8, )r2n=2-le=¢r (59)



52

Em ambas as equacOes, N € a constante de normalizacéo e Y; ,,, as fungbes harmonicas
esféricas. O fator r2 € a diferenca basica entre os dois tipos de funcdes e acarreta na
inferioridade das fungBes gaussianas para representacdo do nucleo e de partes distantes
desta regido, em relacdo as funcbes de Slater. As fungdes gaussianas sdo normalmente
centradas no nucleo, mas algumas vezes sdo centradas na ligacdo ou entre &tomos nao-
ligados para melhorar o calculo de interagdes de Van Der Waals. Embora haja limitacédo
na representacdo dos orbitais por funcGes gaussianas, estas possuem maior eficiéncia
computacional, comparadas as STO’s e sio amplamente utilizadas. %1%

Além da definicao do tipo e localizacdo, torna-se importante definir o nimero de
funcbes de base utilizadas. Jensen aponta que ndo é possivel, atualmente, empregar uma
basis set completa na representacdo de um orbital molecular, isto €, um namero infinito
de funcbes. Todavia, 0 uso de uma basis set finita limita a representagédo do orbital
molecular (OM) ao longo dos eixos de coordenadas correspondentes as funcdes de base.
Embora o tamanho e o tipo da funcdo de base influenciem a precisdo dos resultados é
importante a utilizacdo de funcbes que sejam suficientes para conter todos os elétrons
do(s) 4tomo(s) neutro(s). ***% Denomina-se conjunto de funcdes de base minimo aquele
que utiliza o menor nimero de funcdes possivel. Exemplos deste tipo de basis set sdo
STO-nG, sendo n o nimero de funcdes gaussianas primitivas e CEP-4G. %193

Por outro lado, aplicacdes praticas requerem uma melhor descricdo dos orbitais
atbmicos, como a duplicacdo das funcdes de base, caracteristica do grupo Dupla-Zeta
(DZ). Alguns exemplos incluem D95V, DGDZVP e 6-31G. O grupo Tripla-Zeta (TZ)
apresenta funcGes de base triplicadas em relacdo ao basis set minimo, como 0s conjuntos
CEP-121G, 6-311G e cc-pVTZ. Funces de base quadruplicadas (Quadrupla-Zeta, QZ) e
quintuplicadas (Quintupla-Zeta, 5Z) e sextuplicadas para alguns atomos (Séxtupla-Zeta,
6Z) estdo disponiveis atualmente. Ressalta-se que ao desempenho de representacdo dos
orbitais é acrescido maior custo computacional. %1%

Neste ponto, é necessario considerar que a ligacdo quimica ocorre entre orbitais
de valéncia e ha& necessidade de um numero amplo de funcGes para descricdo do pogo
préximo ao nucleo, tornando-se desnecessario expandir os orbitais do cerne. Deste modo,
apenas 0s orbitais de valéncia sdo multiplicados e, para o cerne, utiliza-se uma
combinacdo de um basis set completo, denominadas GTO’s primitivas, em um grupo
menor de funcdes pela formagdo de combinagdes lineares fixas, fato este conhecido como

contracéo de basis set. %1%
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Como exemplo, as fungbes k-nlmG, propostas por Pople e colaboradores,
apresentam k funcdes gaussianas primitivas para representacdo dos orbitais do carogo. O
nlm apds o hifen indica quantas funcbes dos orbitais de valéncias sdo desdobradas e
quantas funcdes gaussianas primitivas sdo usadas para sua representagdo. *'% Logo, o
conjunto 6-311G é uma funcdo de base tripla-zeta-valéncia (TZ), onde os orbitais do
cerne sdo uma contracdo de seis funcdes de gaussian primitivas e o desdobramento de
valéncia se da em trés funcbes, representadas por trés, uma e uma funcdo gaussiana
primitiva, respectivamente. %1%

Neste sentido, funcfes difusas sdo necessarias para sistemas que apresentam
elétrons ligados, como anions ou estados excitados. A adigdo destas funcdes é indicada
por + ou ++ antes do G(em funcdes de Pople), com o primeiro + indicando um grupo de
funcbes difusas —s e —p em atomos pesados, e o segundo + indicando que uma funcéo —s
difusa é também adicionada ao hidrogénio. %1%

FuncBes de polarizacdo também sdo recomendadas, por apresentarem maior
numero de planos nodais angulares que os orbitais atbmicos ocupados e entdo permitirem
a distor¢do dos orbitais da simetria atbmica original, que entdo se podem se adaptar
melhor ao ambiente molecular. A adi¢do de funcdes de polarizacdo pode ser feita através

do simbolo *, equivalente a (d) ou **, equivalente a (d, p). **'*

3.4.1 Correcao de Erro de Superposicdo de Basis Set

De acordo com Bowen e colaboradores, ** o uso de um pequeno niimero de
funcbGes para aproximar o ambiente atdmico pode limitar a descricdo dos orbitais
atdbmicos e moleculares, originando dois tipos de erros: o erro de basis set incompleta
(BSIE, basis-set incompleteness error) e o erro de superposicéo de basis set (BSSE, basis
set superposition error). O BSSE se manifesta principalmente no calculo de energias de
coesdo e na otimizacdo de geometrias, afetando a energia potencial, a dinamica e
frequéncias vibracionais. %% Como resultado, ocorre uma reducdo artificial de
distancias intermoleculares em grupos fracamente ligados. 1%

Considerando que o uso de uma basis set completa esta livre de tais erros, a
melhor forma de diminui-los consiste em aumentar o nimero de fungdes gaussianas para

descrever 0 espago orbital sobre o atomo, o que provoca aumento do custo
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computacional.*****> Qutra forma para corrigir energias de interagdo/ligacéo e superficies
de energia potencial para BSSE é obter energias ou frequéncias com precisdo de 1

kcal/mol para energias e frequéncias vibracionais dentro de 30 cm™, %3113

De acordo com Wei Shi,®

a energia de ligacdo é definida como a energia
requerida para formar um dimero quando sdo colocados juntos dois mondmeros
separados por uma distancia infinita. Por outro lado, a energia de interacdo corresponde a
energia requerida para separar dois mondémeros de um dimero a uma distancia
infinitamente alta, mas mantendo a estrutura dos mondmeros congelada em suas
geometrias otimizadas previamente na forma de dimero.

Basicamente, hd quatro formas de corre¢do de energia de ligagao/interagdo. A
primeira forma corresponde a utilizacdo de uma basis set completa, a qual poderia
permitir a obtencdo da energia de interacdo com precisao, através da subtracdo da energia
total do complexo pela energia dos monémeros.**?

O segundo método corresponde ao Esquema do funcional Counterpoise de
Boys-Bernard, o mais comumente utilizado para corrigir BSSE."***®* O conceito
importante deste método é que estes calculos usam o mesmo numero de fungdes de base,
especificamente o nimero de fungdes usadas na criagdo do basis set do dimero (Equacéao

60).
AEcr (AB)= E4 (AB) — ESP (A)—ESP(B) (60)

Na equagdo acima, aUp ¢ a basis set para o dimero AB, o para o monémero A e

aUB

B para o mondmero B. E,g" corresponde a energia do dimero, enquanto E“UB(A) e

“UB(B) corresponde as energias do mondmeros A e B, cula geometria sdo encontradas
no complexo AB e calculada com o basis set do dimero.**

O terceiro método ¢é analogo ao método de Counterpoise, embora seja calculada

a energia de Single Point (SP) de cada monémero usando-se 0 basis set dos mondmeros.

Este método fornece uma energia de interacdo que negligencia o BSSE. ™ Na Equacéo

abaixo, E§ e Eg correspondem a energia do mondémero A na basis-set a e a energia do

monodmero B na basis set B, respectivamente. *°

AEsp (AB)= ESuP (AB) — E&p(A)—Eb . (B) (61)

A magnitude da energia de BSSE pode ser determinada através da Equacéo 62,
obtida a partir da subtracdo das Equacdes 60 e 61.
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AEssse(AB)= [ES5(A) — ESoP(A)] + [ERL(B) —ESSP(B)]  (62)

Os termos dentro dos colchetes correspondem & Egsse individuais. A magnitude
do AEgsse € uma indicacdo da habilidade da funcdo de base em descrever o espaco orbital
do dimero e mondémero. Quanto menor o valor de Egsse melhor a descricéo. **

No quarto método, a energia de relaxacdo € incorporada & correcdo de

Counterpoise: '3
AERig(AB)=

Eay (AB)-Ean (A) -Enw (B) +[E4p(A) — EL(A)] + [Ehp(B) — ES(B)].
(63)

Em principio, o quarto método é o mais rigoroso para reproducao de energia de

interagdo/ligacdo experimentalmente relevante através do uso de métodos quanticos.

3.5 CALCULOS DE OTIMIZACAO DE GEOMETRIA

De acordo com Levine,'® recebe a denominacdo de geometria de equilibrio a
configuracdo espacial do nucleo para a qual a energia eletrénica Ege, Obtida a partir da
equacdo de Schrodinger eletrénica, € um minimo. O fato de uma molécula possuir forma
é consequéncia direta da Aproximacéo de Born Oppenheimer. " No entanto, mesmo
no zero absoluto, moléculas reais possuem movimento cinético, conforme é discutido na
proxima secao.

Uma mudanca de geometria molecular afeta a energia potencial, a qual é
dependente da posicdo e da configuracdo do sistema. Uma Superficie de Energia
Potencial (SEP) expressa a variagdo da energia em funcdo dos parametros geométricos da
molécula. 103,117,118

De acordo com Lewars, otimizar a geometria molecular consiste em localizar
um ponto estacionario em uma Superficie de Energia Potencial. Este ponto pode ser um
minimo, um estado de transic&o ou ponto de sela de ordem superior. A localizagdo de um
minimo da-se o nome de minimizacdo de energia, determinado através da derivada

segunda da energia em relacdo aos parametros geométricos. **’
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Para realizar uma otimizagdo de geometria, submete-se uma estrutura de input
supostamente prdxima ao ponto estacionario a um algoritmo computacional que muda a
geometria até que o ponto estacionario seja encontrado. A curvatura do ponto informa se
a estrutura corresponde a um minimo ou tipo de ponto de cela. **"**® Para um sistema
multiatdmico, utilizam-se matrizes para manipular as derivadas dos parametros
geomeétricos. Por exemplo, para um sistema de trés aomos, como HOF, h& nove
pardmetros geométricos (p1 a pg). A matriz da primeira derivada para a estrutura de input
é chamada de matriz de gradiente e representada por g: (Equacdo 64), enquanto a matriz

da segunda derivada é denominada Matriz Hessiana (Equacéo 65). **118

(OE/ dpy);
gi = 5 (64)
(0E/ 9po);
6215:/ op1P1 azE/ 0p1Pp2 azE/ 0p1Po
H= : : : (65)
6215:/ 0p9P1 azE/ 0pgPp2 azE/ 0P9Po
Desta forma,
Ppo=p;1—H'g (66)

Em que p, corresponde a matriz de parametros geométricos otimizados e p,, a estrutura
de input. Desta forma, séo calculadas novas matrizes Hessianas e matrizes de gradiente

até que a geometria e/ou os gradientes nio se alterem de forma significativa.**’

3.6 CALCULOS DE FREQUENCIAS VIBRACIONAIS E PROPRIEDADES
TERMODINAMICAS

De acordo com o Principio da Incerteza, nucleos estacionarios definiriam
momento e posi¢do de forma exata. Logo, as moléculas reais possuem movimento de
vibracdo sobre um comprimento de ligacdo de equilibrio, e, por conseguinte, energia
cinética, mesmo no zero absoluto. A esta temperatura, a energia resultante do movimento
e vibracdo é denominada Energia do Ponto Zero (ZPE, Ugp). A Energia Térmica Total (U)
de um sistema é composta pela soma das contribui¢cdes translacionais, vibracionais,

rotacionais e eletrdnicas. X1
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Em relacdo ao movimento de vibragéo, uma molécula linear possui 3n-5 modos
normais e uma molécula ndo-linear, 3n-6 modos normais de vibracdo. A frequéncia do
modo normal, para uma molécula diatbmica, € dada através da equacao seguinte:

§=— (5)1/2 (67)

2TC \p

¥ € 0 nimero de onda (inverso da frequéncia), ¢ é a velocidade da luz, k € a constante de
forca e u é a massa reduzida do sistema.
Como destaca Lewars, 0s niveis vibracionais de uma molécula sdo populados de

7 A relacdo entre frequéncia e energia

acordo com o espacamento e temperatura.
potencial permite a diagonalizacdo da matriz da constante de forca (Hessiana) para
obtencédo das caracteristicas de direcdo e as constantes de forca para as vibragdes. Desta
forma, a matriz H’ (Equacio 68) é decomposta na forma H’=PkP™, onde P é a chamada a
matriz eigenvetor, a qual fornece os vetores de direcdo e a matriz k, a chamada eigenvalor.
P! é a matriz P inversa. Para uma molécula triatbmica, como HOF: **

0%E 0%E 0%E

0p1p1  0p1pP2 9p1Po
H’= : : : —

9%E 0%E 0%E
0pop1  0pop2  OdpoPo
P11 P12 DPig k; 0 0

: : Pl=1: k. i |P7? (68)
Po1 P92 Pog 0 0 ko

O movimento translacional € relacionado as colunas 1,2 e 3 da matriz P e a ky,k»
e ks, 0s quais séo aproximadamente zero. As colunas 4, 5 e 6 e as constantes ks, ks e ks de
k se referem ao movimento rotacional e também possuem valor nulo. Para este sistema,
as colunas 7, 8 e 9 e as constantes k7, kg € kg correspondem aos modos vibracionais
normais.**’

O calculo de frequéncias vibracionais & desejavel apds a otimizacdo de
geometrias, devido a possibilidade de se avaliar se o ponto estacionario corresponde a um
minimo ou estado de transi¢cdo. Por exemplo, um minimo na SEP possui todas as
constantes de forca positivas para cada modo vibracional. Devido & presencga da forca
restauradora, quando dentro do minimo a molécula ird vibrar incessantemente. Para um
estado de transi¢do, contudo, uma das vibracfes ao longo da coordenada de reacdo €
diferente, ja que ndo ha forca restauradora, e a espécie executa uma jornada de sentido

Gnico. A constante de forca para este modo é negativa.**’
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O célculo de frequéncias permite ainda a obtencdo do espectro de Infravermelho
(IV), de Uy e das fungbes de particdo (q), as quais permitem a determinacdo de
propriedades termodinamicas a partir de propriedades moleculares. ****'A funcdo de
particdo representa 0 numero de niveis de energia termicamente acessiveis a uma dada

temperatura e é dada na Equaggo 69.'%%'%°
q=Y;ePE (69)

onde a soma sobre todos os possiveis estados quanticos para uma dada composicdo e
volume. E; é a energia mecanico-quantica do sistema macroscopico enquanto ele esta no
microestado j. O microestado é uma configuragdo de particulas distinguiveis em um dado
estado. Este, por sua vez, é definido pela especificacdo da ocupacédo de todos 0s niveis de

energia de um sistema.*%%*%

O termo e PEi determina como os sistemas sdo distribuidos dentre os possiveis estados

A yn . 1 ’ ,

quanticos do sistema. f = — em que kp € a constante de Boltzmann e T é a temperatura
b

do sistema. Para uma molécula, a funcdo de particdo possui contribuicdes translacionais,

vibracionais, eletrdnicas e rotacionais: %

9= Qr-Qv-Oe- Or (70)
A entropia definida em termos de g, é dada na Equagéo 71; %12
dlnq
S = R+ RIn(q(V, t) + RT (O_T)V _
R (ln(qt +qy+qetqe) +T (%)V)
S= Si+S+S+S, (71)

A Equacdo 72 fornece a descri¢do quantitativa para a energia interna U, bem

como a sua composicéo. 8%

0=k (82,

U=E+E,+E+E, (72)
Como o primeiro e 0s maiores estados excitados sdo considerados inacessiveis a
qualquer temperatura, E.=0. As contribui¢cdes do movimento de translacéo e rotacdo para

g, S e U sdo indicadas na Tabela 1, sendo | o momento de Inércia. %%

Tabela 1- Contribui¢Ges dos movimentos translacionais e rotacionais para algumas variaveis.

Variavel/ Translacao Rotacéo (molécula ndo-linear)
Movimento
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3 3/2 3/2
partiedo (@) _(2mmany et g I < = >
p Q q ac = hz P Or (('Dr,x@r,y(ar,z)l/2

0, = h?/8m?lk,
i 3 =
Entropia S S—R+1n (qt t14 E) Sy =R(nq; +3/2)
Energia E=3/2 RT E=312RT
Interna (U)

Fonte: Adaptada das Referéncias 98 e 121.

No calculo da contribuigdo do movimento vibracional somente os modos com

121 cita duas possibilidades de se

frequéncias positivas sdo considerados. Ochterski
calcular o zero de energia: no fundo do pog¢o do potencial ou no primeiro nivel
vibracional. Para o primeiro caso, a contribui¢cdo vibracional a funcdo de particdo de um

modo vibracional é:

e_OV,K/ZT

vk = T "oy /T (73)

As Equac0es 74, 75 e 76 descrevem, respectivamente, a contribuicdo para a funcéo de

particéo, entropia e energia interna vibracionais. *****
e_OV,K/ZT
Qv = Tk o (74)
Oy x/T _
SV = RZK (eG)V,KK/T_l) - ln(l —e G)V,K/T) (75)
1 1
E, = RYx Oy (E + —eev,K/T_l) (76)

As Equacdes 77 e 78 indicam 0 modo de determinacdo de variacOes de entalpia
e energia de Gibbs, em um sistema, a partir da energia eletrénica calculada no algoritmo
de um programa computacional. Para isto, é necessario corrigir a variavel termodinamica
(indicado pelo subscrito corr) e transformar o valor final em kcal/mol, multiplicando pelo
fator adequado. *®*#' O subscrito r representa reagdo, mas o mesmo raciocinio é vélido
para outros processos, como solubilizagdo, enquanto f se refere & entalpia (H) e energia
de Gibbs (G) de formacéo.

ArX°(298K) = Zprodutos Afx;rodutos - Zreagentes AfX:‘eagentes (77)

ArX°(298K) = Zprodutos(Eele + Xcorr)produtos - Zreagentes(Eele + Xcorr)reagentes (78)
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Nas equacdes acima, X representa a entalpia H ou a Energia de Gibbs G. Georr= Heorr- T Stot
e Hcorr:U+ka.

3.7 TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS

A Teoria Quéantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) foi desenvolvida por
Richard Bader para o estudo de propriedades moleculares como ligacdo quimica, carga de
4tomos em moléculas e interagdes intra e intermoleculares.’?*'?* Esta teoria tem sido
amplamente utilizada no estudo de interacdes de hidrogénio. *241%

No QTAIM, a densidade eletronica molecular (p) contém as propriedades
observaveis de um sistema, sendo utilizada para execucdo das integracdes
numéricas.'?*'?* Segundo Matta e Boyd (2007), ** na topologia da densidade eletronica
predominam as forcas atrativas do nucleo, bem como o maximo local na posicédo de cada
nucleo.

Com base nos conceitos de Hirshfeld, a equacéo para 0 QTAIM é: '?

Ar Br
[ = fpA;In ZA? dr + fpB.In EB?

dr (79)

| define uma diferenca entre as densidades eletronicas dos atomos A e B livres (A% B?) e
quando formam a ligac&o quimica A-B (Ae B,). *#

Um conceito importante dentro desta teoria envolve a definicdo de pontos
criticos (PC) na densidade eletr6nica, 0s quais sdo pontos no espagco em que as primeiras

derivadas fornecem a seguinte relagéo: %

_qd b od
Vp—ldx+ydy+zdz (80)

Na Equacéo 80, ha duas situacdes possiveis:
-Vp= vetor zero, onde cada derivada individual é igual a zero, caso dos pontos criticos e
no infinito;
-Vp diferente do vetor zero, para todos 0s outros pontos.

A partir das segundas derivadas, as quais sdo elementos de um tensor VVp,
pode-se discriminar um minimo ou maximo local, bem como um ponto de cela. Os
elementos desse tensor podem ser escritos numa matriz Hessiana (Equagdo 81),

semelhante as descritas nas segdes anteriores, 12312
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9%p %p 9%p
0x*> 9xdy 0x0z
9%p 0%p 9%p
dydx dy* 0yoz
9%p 9%p d%p
0z0x 0zdy  0z°

H”(1e)= (81)

r=rg

A diagonalizacdo dessa matriz é equivalente a rotacdo do sistema de
coordenadas r(x,y,z) - r’(x’,y’,z’). Tal diagonalizagdo ¢é acompanhada de uma
transformacéo unitaria, fornecendo um traco importante, denominado de Laplaciano da

densidade (V2p) e,quando x=x", y=y’ e z=2’, é dado por: 2%

9° PG 52
s SR

Al A2 A3

A classificacdo dos PC ¢ entdo dada a partir de um conjunto de dois fatores (®,0),
em que ® ¢ o numero de curvaturas diferentes de zero de p no ponto critico € 6 ¢ a soma
algébrica dos sinais das curvaturas. Existem quatro tipos de PC estaveis que contém trés
valores diferentes de zero: %1%

- (3,-3): Possui trés curvaturas negativas- p ¢ um maximo local e define o chamado ponto
critico nuclear (PCN);

-(3,-1): com duas curvaturas negativas- p ¢ um maximo no plano definidos pelos vetores
correspondentes, embora seja um méaximo ao longo do terceiro eixo que é perpendicular
ao plano- Define o chamado Ponto Critico de Ligacdo (PCL);

-(3,+1): com duas curvaturas positivas- p ¢ um minimo no plano definido pelos vetores
correspondentes € um maximo ao longo do terceiro eixo perpendicular ao PC-
denominado Ponto Critico de Anel (PCA);

-(3,+3): trés curvaturas positivas- p ¢ um minimo local- denominado ponto critico de
gaiola (PCG).

E possivel determinar o nimero e tipos de PC que podem coexistir em uma

molécula ou cristal a partir da relacdo expressa em (83); 12312°

Npey — Npcr, + Npca — Npcg = {é (83)

A primeira igualdade, denominada Relacdo de Poincare-Hopf, € valida para

sistemas moleculares e finitos enquanto a equacdo de Morse, expressa na segunda

igualdade, é vélida para sistemas cristalinos. 12312
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Em relacdo a topologia Molecular, Matta afirma que hd uma divisdo natural do
espaco molecular em regides separadas mononucleares (Q) identificadas como atomos
em moléculas. O dtomo em uma molécula é definido como a unido de um nucleo e sua
base associada, a qual é circundada por uma superficie de fluxo-zero, condi¢do descrita

em (84) 122,123,125

V2p(r).n(r) = 0, para todos os r pertencentes a superficie S(Q2) (84)

Em que r é o vetor posicdo e n(r) é o vetor normal & superficie S(Q). #21%312°

A partir destes vetores gradiente Vp sdo obtidas as linhas de contorno da
densidade eletrdnica, sendo estas linhas especificas para um ponto especifico no espaco,
0 atrator. Devido ao fato de que Vp € uma funcdo de seus atratores, estes sdo os nucleos
do sistema molecular, 122123125

Na Topologia molecular, o Ponto Critico de Ligacdo € entdo definido como o
ponto localizado entre dois atratores. J& a analise do sinal do laplaciano da densidade
eletronica (V2p) é importante na compreenséo do sistema quimico, por indicar regides de
concentracdo de carga local.*??

Se V?p <0, a densidade eletrbnica se acumula nos pontos criticos de ligacdo de
ligacBes quimicas e € localmente concentrada e comprimida em relacéo a sua distribuicdo
média. Por outro lado, V?p >0 indica que os nlcleos atbmicos suportam a concentracao de
carga, sendo que a densidade € localmente pobre e expandida em relacdo a sua
distribuicdo meédia. Um local com carga concentrada se comporta como uma base de
Lewis, enquanto uma deplecéo caracteriza um acido de Lewis. 12212312
Ha& um PCL entre cada par de &tomos que estdo ligados, e a densidade eletrdnica

no PCL reflete a forca de ligacao:
OL= exp[A(pp-B)] (85)

Se py, (densidade eletrénica no ponto critico de ligagdo) for maior que 0,20 ua,
temos uma ligacdo covalente e para p, menores que 0,10 interagdes como ibnicas, Van
Der Waals, interagdes de hidrogénio, etc. ***'2!% De acordo com Popelier, % as
interacdes de hidrogénio séo caracterizadas por p, que deve estar entre 0,002-0,035 ua, e
0 Laplaciano da densidade eletrénica, cujo intervalo é de 0,024-0,139 ua. Sabe-se que pp
estd fortemente correlacionada a energia de ligacdo para varios tipos de interacédo, fator

este que foi analisado nos sistemas estudados.
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4 OBJETIVOS

4.1 GERAIS

-Determinacéo do papel do cation e anion em estudo sobre interagdes com o gas;

-Pares l6nicos: verificacdo do efeito da troca do anion mantendo-se o cétion fixo,
bem como efeito da troca do cation mantendo-se o anion fixo sobre a energia de ligacdo e
propriedades termodindmicas;

-Correlacdo das propriedades microscopicas calculadas de sistemas de pares
ibnicos-gas com propriedades macroscopicas e estabelecimento de relacdo estrutura-

propriedade, bem como com recentes resultados experimentais.

4.2 ESPECIFICOS

-Determinacdo da energia eletrbnica e de ligacdo, bem como calculos de
frequéncias vibracionais, de QTAIM e mapas de potencial eletrostatico baseados na
densidade eletrénica dos sistemas cation-gas, anion-gas, par iénico, par idénico-gas;

-Célculos de propriedades termodindmicas, como AH, AS e AG dos sistemas de

pares idnicos e pares idnicos-gas selecionados.

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 DETALHES COMPUTACIONAIS

Na primeira etapa, foram montados de quatro a oito configuracGes distintas para
cada sistema ion-gas. A molécula de géas foi alocada em diferentes posi¢6es ao redor do
ion, para que houvesse melhor exploragdo da superficie de Energia Potencial. Na segunda
etapa, duas configuragdes foram montadas para cada par idnico estudado. A escolha da

posicdo dos ions foi baseada nos sitios de interacdo cation-gads e anion-gas.
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Posteriormente, os pares ionicos selecionados do passo anterior foram utilizados para
estudo com o gés. Cerca de quatro estruturas foram montadas para cada sistema, sendo
utilizada a funcdo de fixacao de coordenadas para alguns pares i6nicos.

Para a montagem dos sistemas, foi utilizado o programa Avogadro.’?’ A

9,128 a0 nivel de teoria

otimizacdo de geometria foi feita no programa Gaussian O
B3LYP/6-311+G** 1% ¢ M06-2X/6-311+G**!*°  para alguns sistemas. A excecdo esta
em sistemas envolvendo I', em que foi utilizada a basis set DGDZVP, mais adequada ao
tamanho da nuvem eletrdnica deste ion.

Apos a otimizagdo, foram realizados célculos de frequéncias vibracionais para
avaliar se 0 ponto estacionario corresponde a um minimo ou estado de transi¢do. A
diferenca entre os dois estados esta na presenca de frequéncias vibracionais imaginarias
para um estado de transicdo, conforme descrito na secdo 3.5. ** Além disso, o calculo de
frequéncias permite ainda obter a energia do ponto zero e as func¢des termodindmicas
corrigidas, sendo entdo possivel determinar a variacéo de tais propriedades (AG, AS e AH)
no processo de formagéo de pares idnicos e de mistura. " As relacdes sdo descritas
detalhadamente na secdo 3.5.

Devido aos erros de BSSE associados, métodos de correcdo foram necessarios
no calculo da energia de ligacdo. Os dados apresentados nesta secdo correspondem a
correcdo pelo método de Counterpoise de Boys-Bernard. ** De acordo com Zahn, **° ¢
recomendavel o uso da correcdo de Counterpoise para a descricdo energética confiavel de

L1. Welton (2008) ** cita que este é o método mais empregado na correcéo de basis set.

Na Equacéo 60, EXL];B (AB) representa a energia eletrdnica para o dimero AB na geometria

AB, enquanto E32(A) e, consequentemente, Eoo'(B), representam a energia eletronica

do mondmero correspondente na geometria AB.

AEcp (AB)= ESP(AB) — ESP (A)—ESP (B) (60)

Os célculos de QTAIM foram realizados com mesmo método/funcdo de base no
programa AIMAII,* onde é possivel visualizar os Pontos Criticos (de Ligacao, de Anel e
Gaiola), bem como determinar a densidade eletronica sobre tais pontos e avaliar a
intensidade da interacdo, como complementar a energia de ligacao.

A populacéo eletronica foi calculada no programa Gaussian 09. A visualizagdo
da distribuicdo de carga e dos Mapas de Potencial Eletrostatico foi feita no programa

131
512

GaussView 0 O esquema abaixo resume os procedimentos realizados neste trabalho.

Esquema 1-Breve resumo das etapas de calculos realizados.
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[ Montagem de configuragBes ion-gas/pares ibnicos ] *-X’Y’Zo’timizagéo:
B3LYP (M06-2X)/
6-311+G**,
Avogadrom (Gaussian 09)
[ Geometria otimizada ] *log — *.xyz
babel
Célculo de Frequéncias Analise Populacional ] Correcdo de Erro de
vibracionais (*.xyz) * Fchk * wfn Superposigdo de Basis Set
Gaussian 09 1281 *.log cubegen l l Gaussian 09 1?8 1 * log
Propriedades [ Distribuicdo de carga ] [ QTAIM ] [ Energias de Ligacdo ]
Termodinamicas * cube

130

- 131 Aimall *.sumviz
Gaussview05
Mapa de cargas Dados de p e
Potencial Parciais

VZp sobre o0s

Eletrostatico pontos criticos

Fonte: do autor.

5.2 SISTEMAS ESTUDADOS

Neste topico sdo descritos os sistemas utilizados nos calculos, bem como a
férmula estrutural de cada grupo de ions. Na primeira etapa, foram montados sistemas
cation-gas e anion-gas separadamente, considerando-se o0s trés gases: CO,, SO, e H,S. Na
segunda etapa, cations e anions foram selecionados para formacdo de pares ibnicos. A

interacdo entre alguns pares i6nicos e CO, foi considerada na terceira etapa.

5.2.1 Sistemas lon-Gas

5.2.1.1-Anions
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Os anions estudados correspondem ao sulfato e R-alquilfato, bem como anions
fluorinados e halogenetos. Na Figura 4, encontram-se as formulas estruturais do sulfato
[SO.J* e R-alquilsulfato, com R: -CHs; metilsulfato [MeSO.]’,-CH,CHs, etilsulfato
[EtSO4] ;-CH,CH,CH,CHg, butilsulfato [BuSQO4]".

Figura 4- Formula Estrutural dos
anions sulfato e R-
alquilsulfato.

Fonte: do autor.

Na Figura 5, sdo mostrados os anions fluorinados tris (pentafluoretil)
trifluorofosfato [FAP]'; triflato [TFA], bem como o anion acetato [Ac]" Outros anions
fluorinados séo descritos na Figura 6: tetrafluorborato [BF4]',
bis(trifluorometilsulfonil)imida, [Tf;N] ; hexafluorfosfato [PFs]". Os halogenetos: iodeto

(I, fluoreto (F), cloreto (CI"), brometo (Br’) também foram analisados.

Figura 5- Formula estrutural dos anions [Ac]’, [FAP] e [TFA], respectivamente.

F F
F F
ﬁﬂy
F ||a' F

Fr | >FF F O
O F——F |
H304</ F——F F ﬁ:O
o F F O

Fonte: do autor.
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Figura 6- Férmula estrutural dos &nions fluorinados [BF.]’, [Tf.N] e [PF¢]".

O F -

7 T Sk
: P
F—B—F s N

A

Fonte: do autor.

5.2.1.2- Cétions

Os cétions presentes na Figura 7 representam a classe tetra-alquilaménio e tetra-
alquilfosfonio, para R: -CHs tetrametilamonio [TMA]" e tetrametilfosfonio [TMF]"; -
CH,CHs, tetraetilamonio [TEA]"; tetraetilfosfonio [TEF]"; -CH,CH,CH,CHs,
tetrabutilamoénio  [TBA]® e tetrabutilfosfonio [TBF]"; -CH,CH,CH,CH,CH3

tetrahexilamonio [THA]" e tetrahexilfosfonio [THF]"; -H, fosfonio [fosfonio]".

Figura 7- Férmula Estrutural dos céations
tetra-aquilaménio e tetra-
alquilfosfénio.

R R
R——N——R R—F|’+ R
i R

Fonte: do autor.

A familia imidazolio é representada na Figura 8, onde Ri: -CHy,
dimetilimidazolio [Cimim]*; -CH,CHs, 1-etil-3-metil-imidazélio [Comim]"; -
CH,CH,CH3, 1-propil-3-metil-imidazdlio [Camim]™; -C4He, 1-butil-3-metil-imidazdlio
[Csmim]"; -CsHi1, 1-pentil-3-metil-imidazolio [Csmim]™; -CeHis, 1-hexil-3-metil-

imidazolio [Cemim]"; -CgHy7, 1-octil-3-metil-imidazolio [Cemim]™;
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Figura 8- Formula estrutural da
familia do céation 1-
alquil-3-metil-
imidazélio [C,mim]".

H3C/ \/ \R1

Fonte: do autor.

Cétions funcionalizados com grupamento éter: R,= -CHs, 1-metoxi-metil-3-
metil-imidazélio [C;0dmim]"; -CsH¢OCHs, 1-metoxi-trioxi-metil-3-metil-imidazélio
[C,0C30dmim]*; -C,H4OCH3, 1-metdxi-dioxi-metil-3-metil-imidazélio [C;0C,0dmim]";
R3=-C,H,OCH3, 1-metoxi-dioxi-etil-3-metil-imidazdlio [C;0C;0emim]"; -CHs, 1-
metoxi-etil-3-metil-imidazdlio [C;0emim]" (Figura 9).

Figura 9- Formula estrutural dos cations funcionalizados com grupamento(s) éter.

e “@\“\/ B N@\N\/\ O/Ra

Fonte: do autor.

5.2.2 Pares 16nicos

Os pares i0nicos estudados correspondem aos sistemas [Cimim][anion] e
[cation][Tf,N]:

-[Cimim][BF4], [Cimim][Tf,N], [Cimim][PFg], [Cimim][MeSQ4],
[Cimim][EtSO,], [Cimim][BuSO,] para o primeiro caso;

-[Comim][Tf,N] a [Cemim][Tf,N], [C:Odmim][Tf,N] a [C;0emim][Tf,N],
correspondentes as séries do imidazélio e imidazélio funcionalizado com grupamento
éter, respectivamente. Além disso, foi considerada uma nova estrutura [THA][Tf,N].

Na ultima etapa, foi estudada a série [Cymim][Tf;N] a [Cgmim][Tf,N] com a

presenca de uma molécula de gas CO..
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 SISTEMAS ION-GAS

Conforme ja explanado, fatores como temperatura, pressdo e estrutura dos
cations e anions que compdem os Liquidos 16nicos afetam a sua capacidade de dissolucéo
de gases. Embora a literatura destaque o papel significativo da estrutura do anion na
solubilidade de gases acidos, o cation apresenta também um papel importante sobre a
absorcéo gasosa. “* Em recente estudo, Bhargava® encontrou uma relacéo inversa entre
solubilidade de gases em LI e célculos de energia de ligacdo realizados para complexos
anion-CO,: a diminuicdo da energia de ligacdo de complexos em que 0 anion apresenta
grupos fluorinados esta relacionada ao aumento da solubilidade. A energia de ligagdo é
um fator que reflete a forca da interacdo entre o ion e gas, bem como a sua estabilidade
frente & captura. *?

Nesta secdo, baseando-se em resultados de energia de ligacdo e QTAIM, ¢ feita
uma andalise em separado das interagdes entre 0 gas-cation e gés-anion. Desta forma, é
possivel estabelecer a influéncia da natureza do ion sobre as interagdes do LI-gas.
Também sdo tratadas neste topico algumas relacbes de estrutura-propriedade. Outras

relacdes serdo feitas posteriormente.

6.1.1 Cation-Gés

Para a avaliacdo das interacOes cation-gas, foram realizados calculos de estrutura
eletrbnica e QTAIM. Os sistemas foram otimizados com método B3LYP e conjunto de
funcOes de base 6-311+G**. Em seguida, foi avaliada a necessidade de se realizar testes
com a metodologia M06-2X, conforme é descrito posteriormente. Na Tabela 2, sdo
mostrados 0s resultados obtidos, com o método B3LYP, dos célculos de energia
eletrnica com correcdo de Zero Point Energy (Eo+ZPE), energias de ligacdo obtidas com
corregcdo de BSSE (AEcp, em kJ/mol) e os comprimentos de ligagdo C-O, S-O e H-S do

gas apos a interacdo. Para CO, e SO,, d, corresponde ao comprimento de ligacdo C-
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O---cétion ou S-O---cation (Figura 10), enquanto d; é a distancia interatbmica em que o
oxigénio ndo interage com o cétion. Para H,S, d;=d, (Figura 10). A analise é separada por
grupo de cétions, como tetra-alquilaménio, tetra-alquilfosfonio, imidazolio e imidazolio

funcionalizado com éter.

Figura 10- Geometrias otimizadas dos complexos [fosfonio]*-CO, (A), [C;0emim]*-SO, (B) e
[Comim][H,S] (C). Em evidéncia, a definicdo dos comprimentos de ligacdo d; e d,.
As esferas de coloragéo cinza, azul, vermelha, branca, amarela e laranja representam
os atomos de carbono, nitrogénio, oxigénio, hidrogénio, enxofre e fosforo,

respectivamente.
d, d,=d, f ¢

$

d,

(A)

Fonte: do autor.



Tabela 2- Dados obtidos através de célculos de estrutura eletronica para os sistemas cation-gas a nivel de teoria B3LYP/ 6-311+G**.
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Cation/
Gas

[TMA]*

[TEAT*

[TBA]"

[THAJ*
[Fosfonio]*
[TMF]*

[TEF]

[TBF]

[THF]"
[Cimim]*
[C.mim]*
[Csmim]”
[Csmim]*
[Csmim]”
[Cemim]”
[Cemim]*
[C:Odmim]*
[C,0C;0dmim]*
[ClOCZOdm i m]+
[C.0C,0emim]*
[C.0emim]"

E,+ZPE
hartrees

-402,7001
-559,8834
-874,2527
-1188,6206
-532,0896
-689,3702
-846,5477
-1160,9170
-1475,2687
-493,8080
-533,1088
-572,4051
-611,7016
-650,9980
-690,2952
-768,8870
-608,3252
-801,4428
-762,1433
-801,4367
-647,6231

CO,
AEcp
kJ/mol

-14,70
-10,96
-7,35
-6,47
-28,05
-13,98
-9,32
-8,22
-7,99
-16,25
-14,91
-14,71
-14,62
-14,59
-14,77
-13,84
-9,41
-12,91
-11,69
-15,03
-15,05

d,
A

1,153
1,154
1,155
1,156
1,150
1,153
1,155
1,155
1,155
1,153
1,153
1,153
1,153
1,153
1,153
1,153
1,156
1,154
1,154
1,153
1,153

dz
A

1,169
1,168
1,167
1,166
1,172
1,169
1,167
1,167
1,167
1,169
1,168
1,168
1,168
1,168
1,168
1,168
1,165
1,167
1,168
1,168
1,168

E.+ZPE
hartrees

-762,7286
-919,9115
-1234,2801
-1548,6485
-892,1208
-1049,3985
-1206,5766
-1520,9449
-1835,2964
-853,8373
-893,1376
-932,4342
-971,7305
-1011,0269
-1050,3245
-1128,9166
-968,3554
-1161,4723
-1122,1748
-1161,4658
-1007,6521

SO,
AEcp
kJ/mol

-28,04
-22,43
-16,71
-17,75
-50,86
-27,03
-22,70
-18,89
-17,84
-31,09
-30,85
-30,34
-29,51
-31,28
-29,76
-28,42
-26,31
-40,01
-39,35
-29,90
-29,25

d;
A

1,453
1,454
1,455
1,454
1,449
1,453
1,454
1,455
1,461
1,456
1,471
1,457
1,457
1,457
1,457
1,454
1,460
1,459
1,463
1,457
1,453

da
A

1,471
1,459
1,467
1,468
1,478
1,471
1,469
1,468
1,462
1,468
1,475
1,467
1,467
1,467
1,467
1,469
1,464
1,471
1,471
1,468
1,470

E.+ZPE
hartrees

-613,4736
-770,6571
-1085,0265
-1399,3944
-742,8637
-900,1434
-1057,3218
-1371,6905
-1686,0415
-704,5822
-743,8828
-783,1789
-822,4755
-861,7720
-901,0693
-979,6617
-819,1008
-1012,2211
-972,9173
-1012,2108
-858,3971

H.S
AEcp
kJ/mol

-17,02
-13,53
-10,84
-10,01
-33,06
-16,05
-12,86
-10,45
-9,55
-19,91
-19,30
-18,96
-18,82
-18,89
-18,85
-18,38
-19,36
-25,25
-19,50
-19,37
-19,25

d,
A

1,348
1,347
1,348
1,348
1,349
1,349
1,347
1,348
1,348
1,348
1,348
1,348
1,347
1,347
1,348
1,348
1,348
1,347
1,348
1,348
1,348

1,348
1,347
1,348
1,348
1,349
1,349
1,347
1,347
1,348
1,348
1,347
1,347
1,347
1,347
1,348
1,348
1,348
1,348
1,348
1,348
1,348

Fonte: do autor.
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Nas familias do tetra-alquilaménio e fosfonio/tetra-alquilfosfonio, a afinidade do
gas tende a diminuir com o aumento do cétion, para os trés gases analisados, exceto
tetrahexilamonio*'-SO,, cuja energia de ligacdo aumenta em relacdo ao [TBA]*-SO».
Possivelmente, a configuracdo escolhida para analise ainda ndo corresponde ao minimo
desejado, bem como os efeitos de dispersdo nao tratados pelo método B3LYP podem ter
alterado o resultado. O sistema tetrahexilaménio™-CO, apresenta a menor afinidade
dentre todos os sistemas cation-gas, com AEcp de -6,47 kJ/mol. A energia de ligacdo
negativa indica que os sistemas tendem a ser estaveis apés interagdo com o gés. * A
energia eletrdnica corrigida (Eo+ZPE) é um funcional do nimero de elétrons * e torna-se
mais alta, em termos absolutos, conforme cresce o nimero de atomos no ion. O valor
negativo é resultante da atracdo nucleo-elétron.

A série imidazolio acompanha a tendéncia geral de decréscimo da energia de
ligagdo em relacdo ao tamanho da cadeia alquila. As excegBes encontram-se com
[Csmim]”, o qual apresenta afinidade superior pelo gas CO, (AEcp de -14,77 ki/mol) em
relacdo ao [Csmim]* (-14,59 kJ/mol) e [Csmim]*-SO,, com interagdo mais forte (-31,28
kJ/mol) em relacio ao [C;mim]* (-31,09 kd/mol). Por outro lado, para o H,S, ha somente
uma pequena discrepancia de dados de [Csmim]* a [Cemim]*, com variacdo de 0,07
kJ/mol.

No grupo de céations funcionalizados com grupamento éter, a interacdo mais
forte de CO, se da com [C;0emim]® (-15,05 kJ/mol), enquanto [C;Odmim]* e
[C;0C30dmim]* apresentam interacOes mais fracas dentre este grupo e comparadas ao
grupo nédo funcionalizado, com -9,41 kJ/mol e -12,91 kJ/mol, respectivamente. Para o
SO,, o cation [C;0C30dmim]* apresenta a maior energia de ligacdo (-40,01 ki/mol) e
[C:0dmim]" exibe afinidade menor em relagdo a [Cgmim]*-SO,, com -26,31 kJ/mol. Em
relacdo ao gas H,S, todos os sistemas apresentaram maior afinidade pelos cations
funcionalizados em relagdo ao grupo [C,mim]*, com -19,25 kJ/mol para [C;0emim]" e -
25,25 kJ/mol para [C;0C;0dmim]".

A andlise das interacBes da familia imidazolio por QTAIM (método B3LYP)
encontra-se nas Tabelas 3 e 4. A tabela completa de dados estd no Apéndice C. Na Tabela
3, protal € igual @ soma da densidade eletronica sobre o PCL e sobre o PCA relacionados a
interacdo cation-gas e permite estabelecer a intensidade da interacdo. Os resultados estdo

em acordo com recente estudo de Costa e colaboradores, os quais encontraram p=0,017

" Para facilitar a discuss&o, os colchetes que acompanham os cations e anions podem ser omitidos no texto.
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ua para a mesma configuracdo de [Comim][Tf,N]-CO,, através de estudos de Dindmica
Molecular.?? No entanto, devido & pequena diferenca entre a densidade eletronica de
todos os sistemas, 0 que é plausivel, considerando que os efeitos de dispersdo ndo sao
explicitamente considerados através deste funcional, ndo é possivel avaliar o efeito da
cadeia sobre a forca de interacdo imidazolio-gas, através de QTAIM. No entanto, é
possivel considerar a série baseada em tetraalquilamonio®™-CO, para realizar tal analise.
Para [TMA]*-CO,, prt= 0,031221 ua, enquanto [TEA]-CO, e [TBA]*-CO, possuem
Prota=0,021488 ua e 0,012487 ua, respectivamente. O cation [THA]'-CO, ndo exibe
variagdo significativa em relagdo a [TBA]"-CO,, com pi=0,012702 ua. Em relacdo a
[TMF]*-CO,, ptotai=0,025182 ua. Estes dados corroboram, de modo geral, os resultados

obtidos pelas energias de ligagdo com a variacdo da cadeia e de grupos.

Tabela 3- Densidade eletronica total (pirr) SObre o(s)
sitio(s) de interagdo para 0s sistemas cation-
gas, em que o céation corresponde a familia

de imidazolio.
Sistema p(PCL+PCA)
em ua
CO; SO, H,S
[Cimim]®  0,01700 0,02035 0,01053
[C,mim]"  0,01694 0,01970 0,01517

[C;mim]*  0,01685 0,02171 0,01514
[C.mim]"  0,01686 0,02142 0,01522
[Csmim]*  0,01682 0,02153 0,01534
[Cemim]*  0,01715 0,02138 0,01033

Fonte: do autor.

A Tabela 4 descreve os valores de p e V?p sobre o PCL e PCA para o0s sistemas
baseados no cétion imidazdlio-CO,. O sinal do laplaciano da densidade V?p permite
estabelecer o tipo de interacdo: se a ligacdo entre o par indicado é covalente, o sinal é
negativo, enquanto interacdes fracas ou ibnicas, incluindo interagcbes de hidrogénio,
apresentam sinal positivo.?21?2121% Og sistemas descritos na Tabela 4 apresentam
interacdes fracas, conforme indicado pelo sinal positivo do laplaciano da densidade. A
densidade eletronica sobre o PCL é relativamente menor a uma tipica ligagdo covalente

(acima de 0,02 ua) e esté relacionada a ordem de ligacdo e for¢a da interacéo.
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Tabela 4-Densidade eletronica p e laplaciano da densidade (V2p) sobre os pontos
criticos de ligacdo (PCL) e de anel (PCA) os sistemas baseados em
imidazolio-CO..

Cétion-CO, Interacdo (PCL) p VZp
(ua) (ua)
[Cimim]* 019-H7 0,010183 +0,040671
019-H11 0,003667 +0,013336
[C,mim]* 022-H7 0,009864 +0,039084
022-H13 0,003833 +0,013817
[Csmim]* 025-H7 0,009710 +0,038345
025-H13 0,003881 +0,013968
[Csmim]” 027-H7 0,009687 +0,038218
027-H15 0,003905 +0,014048
[Csmim]” 031-H7 0,009661 +0,038093
031-H15 0,003898 +0,014026
[Cemim]” 032-H13 0,009539 +0,037414
032-H17 0,004224 +0,014966
PCA
6 atomos VZp
p (ua) (ua)
[Cimim]* 0,003191 +0,013538
[C,mim]* 0,003245 +0,013786
[Csmim]* 0,003258 +0,013851
[Csmim]* 0,003268 +0,013893
[Csmim]* 0,003263 +0,013874
[Cemim]” 0,003384 +0,014411

Fonte: do autor.

E possivel observar na Tabela 4 que a interacdo entre o H (ligado a C=N)--- O
(gas), como indicado pelo PCL O19-H7 descrito na Figura 11, torna-se mais fraca com o
aumento do cétion, com a diminuicdo de p= 0,010183 ua, em [Cimim]’-CO,, para
0,009539 ua em [Cemim]*-CO,. Por outro lado, a interagdo entre 0 mesmo oxigénio e o
hidrogénio do grupamento metila (019-H17 em C;mim*-CO,) do cétion torna-se mais
forte com 0 mesmo aumento, exceto para [Csmim]* (0,03898 ua). Os PCA’s exibem o
mesmo comportamento ao longo da série. Os valores da densidade eletrénica (p) e do
laplaciano da densidade (V?p) descritos compreendem os respectivos intervalos de
0,003833 ua (019-H11) a 0,010183 ua (019-H7) e +0,013336 ua a +0,040671 ua, ambos

para Cymim*-CO,. Desta forma, estas interacdes cation-H---O correspondem a interagdes



75

de hidrogénio, conforme a descric&o de Popelier ?® para esse tipo de interacdo (p: 0,002-
0,035 ua e V?p: 0,0024-0,1390 ua).

Figura 11- Topologia de [C;mim]*-CO, obtida a partir de
QTAIM. As linhas pontilhadas correspondem a
interacdes fracas e as linhas pretas sélidas, a ligacGes
covalentes. Evidencia-se a interagdo entre o oxigénio
de CO, (019) e os dois atomos de hidrogénio do
cation (H11 e H7). As esferas de coloragdo cinza,
vermelha, azul e branca representam carbono,
oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente.
As pequenas esferas verdes indicam pontos criticos
de ligacdo e a pequena esfera vermelha, o ponto
critico de anel.

14

Fonte: do autor.

Para os sistemas cation-CO,, a interacdo ndo é suficientemente forte para causar
um desvio da linearidade.®® Neste ponto, cabe salientar que os modos de absorcdo em que
0 angulo de CO, desvia de 180° permitem a conversdo deste gas em produtos Uteis.*? No
entanto, ha uma distorcdo da nuvem eletronica do &tomo de oxigénio que interage com o
cation, o que resulta no alongamento da distancia interatbmica d,, para todos os casos: de
1,161 A, no estado isolado, o comprimento de ligacdo C-O chega a 1,172 A, para

[fosfonio]*. Como consequéncia deste alongamento, a distancia interatdmica d; diminui
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para até 1,150 A, para o mesmo cation. A Figura 12 mostra dois sistemas otimizados,
evidenciando d, a distancia interatbmica C-O do oxigénio interagente com o cétion.

Figura 12- Geometrias otimizadas para os sistemas [TMA]*-CO, (A) e [C;0emim]*-CO, (B)
a nivel de teoria B3LYP/6-311+G**. Em evidéncia, a distancia interatdmica d,.
As esferas de coloragdo cinza, azul, vermelha e branca representam atomos de
carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio, respectivamente.

I d,=1,169 A & d,=1,168 A

Fonte: do autor.

A interacdo do oxigénio (COz) com o céation se da através de trés sitios de
interacdo com [TMA]" com atomos hidrogenoides, 0s quais apresentam-se positivos
(carga parcial de 0,208e) e estdo ligados a carbonos negativamente carregados (-0,242¢).
Para [C;0emim]® os dois atomos hidrogenoides interagentes estdo positivamente
carregados (0,179e e 0,190e)", sendo o de maior carga ligado ao carbono positivo do anel.
Em relacdo ao cétion imidazélio ndo funcionalizado, os atomos hidrogenoides presentes
no anel carregam praticamente a mesma carga (0,191e e 0,192e), mas o carbono C-H
ligado aos nitrogénios apresenta-se menos negativo (-0,011e) em relacdo aos carbonos
que realizam dupla ligacédo entre si (C=C), com -0,085e. Isto ocorre devido a deficiéncia
de elétrons na ligacio C=N e concorda com os dados reportados por Weingartner.®
Desta forma, a regido proxima ao carbono de carga -0,011e torna-se um sitio de interacdo
com bases de Lewis para os sistemas baseados em imidazdlio e, particularmente, em
alguns sistemas funcionalizados com éter. Outros sistemas otimizados encontram-se no
Apéndice A, mas cada grupo de cations (tetra-alquilaménio, tetra-alquilfosfénio e

[C.mim]") apresenta 0 mesmo sitio de interagao.

" As cargas parciais descritas para os sistemas da Figura 12 correspondem aos cétions isolados,
anteriormente a interagdo com o gés.



77

A distribuicdo de carga sobre o gas CO, pode ser visualizada no mapa de
potencial eletrostatico da Figura 13 e a densidade eletrdnica sobre as duas ligagdes C-O,
na Figura 14. E possivel observar uma concentracio de carga negativa sobre o 020,
simbolizado pela coloracdo avermelhada, o qual interage com C18 e fornece um
comprimento de ligacdo d;. Assim, a densidade eletrdnica p sobre o PCL (020-C18)
mostra-se maior, com 0,465693 ua, enquanto p, (C18-019) apresenta 0,448085 ua. Isto se
deve a transferéncia de carga entre o cation e 0 gas, o0 que provoca o alongamento da
ligacdo d, e altera o volume de distribuicdo da nuvem eletrdnica, o que é simbolizado
pela coloracdo azul-claro no mapa. A ligagdo ¢ o efeito de p entre os atomos, e se torna

mais fraca, com a diminui¢cdo de magnitude.

Figura 13- Mapa do Potencial Eletrostatico sobre o sistema
[TMA]*-CO,. Isovalor: 0,0004; Escala: 0,070 a
0,160. Método: B3LYP, funcdo de base 6-
311+G**, No espectro, quanto mais préximo
do vermelho, maior a concentracdo de carga
negativa na regiéo.

Fonte: do autor.
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Figura 14- Topologia do sistema [TMA]*-CO, obtido por QTAIM a nivel de teoria
B3LYP/ 6-311+G**. As linhas pontilhadas correspondem a interacdes
fracas e as linhas pretas sélidas, a ligagdes covalentes. Evidenciam-se as
interacOes entre o oxigénio de CO, (O19) e os trés 4&tomos de hidrogénio
do cétion (H10, H13 e H7). As esferas de coloracdo cinza, vermelha, azul
e branca representam carbono, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
respectivamente. As pequenas esferas de coloragdo verde, vermelha e
azul indicam pontos criticos de ligacdo, de anel e de gaiola,
respectivamente.

P1 p2

p1(020-C18):0,465693 ua

p2(C18-019):0,448085 ua

EZ

Fonte: do autor.

Desta forma, a distancia interatdmica d, se torna mais alongada para todos 0s
sistemas cation-CO, e cation-SO,. A Figura 15 retrata o comportamento dos
comprimentos de ligacdo d; e d, em relacdo as energias de ligacdo cation-CO,. Para 0s
sistemas cation-SO,, 0 comportamento é descrito no Apéndice D. H& uma tendéncia de
aumento da distancia interatdmica frente ao aumento da energia de ligacdo entre as

espécies. Interacdes mais fortes enfraquecem a interacdo covalente C-O---H(cation).
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Figura 15- Relacdo entre as distancias interatdmicas de OCO e
Energia de Ligacdo Céation-CO,.
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Fonte: do autor.

Para o sistema [TMA]*-CO,, a ligacdo C-H é encurtada com a complexac&o,
ocasionado pela diminuicdo da forca desta interacdo. A pequena diferenca de 0,001 A é
resultado do aumento do raio de carbono, e consequente decréscimo do raio de

hidrogénio, ap6s a complexacdo. Descrito por Grabowski,®

este efeito da formacédo da
interacdo de hidrogénio é valido para outros sistemas acido-base de Lewis.

O gas SO, isolado, em fase gasosa, possui angulo calculado de 118,7°, com
d;=d,=1,458 A. Ao contrario dos sistemas cation-CO,, os sistemas cation-SO,
apresentam uma distorcdo do angulo isolado em fase gasosa (118,0)°. Os sistemas com
maior energia de ligacdo apresentam maior distorcdo do angulo, embora a variacéo
méaxima seja de 3,5° ([C:0C,0dmim]*-S0O,), tendéncia encontrada para interagdes entre
anions e gas CO, na literatura.?® A variacéo da distancia interatomica ocorre de forma
anadloga aos sistemas cations-CO,. A Figura 16 descreve duas geometrias otimizadas,

outras estruturas podem ser visualizadas no Apéndice A.
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Figura 16- Geometrias otimizadas para os sistemas (A) [TEA]"-SO,; (B) [Cgmim]*-SO,.Método:
B3LYP, conjunto de funcbes de base: 6-311+G**.

d,=1,469 A J

dzz

0:%\ 1,469 A

(B)

Fonte: do autor.

Os sitios de interacdo para os sistemas cation-SO, sdo, em geral, analogos aos
apresentados por cétions interagentes com CO,. Por exemplo, entre [TEA]" e SO,, 0
atomo de oxigénio negativamente carregado interage com os hidrogénios positivamente
carregados (carga de +0,207e, +0,211e e +0,216e no céation isolado). Os carbonos
localizados no fim da cadeia de TEA" exibem carga negativa, o que provoca ligeira
repulsdo com o oxigénio (SO;) e consequente curvatura desta regido apds interacdo com
0 gas (Figura 16 A). No caso de [Cgmim]*, a carga do hidrogénio ligado ao C=N, antes da
interacdo, é +0,186e e do hidrogénio proveniente da metila é de +0,178e. Apls a
interacdo, estes atomos tornam-se mais positivos, com cargas de +0,293e e +0,207e,
respectivamente.

A Figura 17 retrata dois mapas de potencial eletrostatico para cations em
interacdo com SO,, [fosfonio]” e [TEA]®, mas o comportamento pode ser estendido aos
demais cations. Em ambos 0s mapas é possivel notar a concentracdo de carga negativa
sobre 0 oxigénio que ndo interage com o cation. Para o oxigénio interagente, a carga é
transferida para o ion, provocando diminui¢do da concentracdo de carga sobre este
oxigénio. Este efeito pode ser visualizado com a coloracdo azul-clara nesta regido,

alongando o comprimento da ligagdo O-S (ds).
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Figura 17- Mapas de Potencial Eletrostatico para os sistemas [fosfonio]*-SO,, isovalor 0,0004 e
escala de 0,090 a 0,220 (A) e [TEA]"-SO,, isovalor 0,0004 e escala de -0,070 a 0,160
(B). Em evidéncia a polariza¢do da ligacdo O-S correspondente a d;. As esferas de
coloracéo cinza, azul, laranja, amarela, vermelha e branca representam os atomos de
carbono, nitrogénio, fosforo, enxofre, oxigénio e hidrogénio, respectivamente.

Fonte: do autor.

Considerando o gas H,S isolado, seu angulo é igual a 92,5° e d;=d,= 1,348 A. O
angulo da geometria praticamente ndo é alterado com a energia de ligacdo, pois a
interacdo se da com o dipolo negativo da molécula de H,S, o qual estd localizado no
centro da molécula. Logo, o maior desvio do angulo do gas isolado é de 1,5° para
[C,0C30dmim]*-H,S. Da mesma forma, ndo ha alteracdo significativa nas distancias
interatbmicas, embora as interagfes cation-H,S sejam mais fortes que aquelas entre
cation-CO,. Na Figura 18 constam duas geometrias otimizadas para os complexos cation-
H,S.

Figura 18- Estruturas otimizadas dos sistemas [C,;0C,0dmim]*-H,S e [Csmim]*-H,S a nivel
B3LYP/6-311+G**,

Fonte: do autor.
E possivel observar que, para estes sistemas, o segundo sitio de interacio n&o é o

hidrogénio proveniente da metila, mas da cadeia. Este atomo possui carga de +0,180e
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para [Cemim] isolado, ligeiramente mais positivo que o hidrogénio da metila (+0,178e).
Para [C,0C,0dmim]", o hidrogénio ligado ao carbono da cadeia possui carga de +0,182e,
a qual mostra-se mais elevada que a carga do hidrogénio ligado ao C=N (+0,180e).

Outros sistemas sdo descritos no Apéndice A.

6.1.1.1 Efeitos Dispersivos

A presenga de cadeia alquila e do anel imidazdlio torna significativas as
contribui¢bes a partir de forcas dispersivas na estrutura de equilibrio e energias de
interacdo e ligacdo. De acordo com Izgorodina,**® a presenca de cadeias alquilas longas
em cations de LI resulta em uma segregacdo em nanoescala, no qual os dominios nao-
polares sdo dominados por forgas dispersivas. Para avaliar o efeito de forcas dispersivas,
foram realizados calculos de otimizacdo e de energias de ligagdo com o funcional de
Truhlar M06-2X e mesmo basis set (6-311+G**) para a familia de imidazélio e

imidazolio funcionalizado com grupamento éter.

Tabela 5- Energias de ligacdo obtidas através do Método
B3LYP e MO06-2X (em kJ/mol) para o0s
sistemas cation-SO.,.

AEc(B3LYP)  AEcs (M06-2X)

[C.mim]* -31,09 -43,01
[C,mim]* -30,85 41,34
[Comim]* -30,34 -40,71
[C,mim]* -29,51 -38,97
[Cemim]* -29,76 -39,38
[Cemim]* -28,42 -39,44

Fonte: do autor.

A analise das energias de ligacdo com o método M06-2X, na Tabela 5, permite
destacar diferencas no comportamento energéetico dos sistemas estudados. A energia de
ligacdo cai até C;mim”, para entdo subir de acordo com o aumento da cadeia. De fato, as
forcas dispersivas tornam-se mais significativas em cadeias alquilas mais extensas,?
modificando a forca de interacdo entre o cation e o gas, bem como o sitio de interacéo.

No metodo B3LYP, o sitio de interagdo para todos os sistemas baseados em imidazélio-
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gas corresponde a regido do atomo hidrogenoide ligado ao C=N e da metila ligada ao anel.
Para 0 método MO06-2X, o gas localiza-se predominantemente em cima do anel,
interagindo com a cadeia. A avaliacdo do melhor método para descricdo dos sistemas
estudados € feita na Ultima etapa do trabalho. Os resultados com este método obtidos para

CO;, e H,S encontram-se no Apéndice A.

6.1.2 Sistemas Anion-Gas

De acordo com Brennecke e Maginn (2001),3*

a troca do anion pode mudar
drasticamente as propriedades fisicas e quimicas dos Liquidos l6nicos (LI). Como
exemplo, Seddon e colaboradores (2000)** demonstraram este efeito na miscibilidade de
Ll e 4gua. Sais de imidazdlio com haleto, acetato, nitrato e &nions trifluoracetato séo
totalmente misciveis, enquanto sais com anions [PFg] e [Tf;N] sdo imisciveis, e sais com
[BF4]" apresentam-se misciveis dependendo dos substituintes no cation. Em 2005,
Brennecke e colaboradores® reportaram tal influéncia sobre a solubilidade de gases,
incluindo CO,, em LI. Através de estudo experimental, os pesquisadores observaram que
0 anion [Tf;N]" provoca um aumento na solubilidade deste gas em relacdo aos LI que
continham anions [BF,] e [PF¢]". Por outro lado, a mudanca de cation imidazoélio para ion
quaterndrio de aménio com o anion [Tf,N]" causa somente uma pequena alteragcdo na
solubilidade de gases. Desta forma, os autores concluiram que o anion desenvolve um

importante papel na solubilidade,?**2%%%97°

enguanto os cations possuem um papel
secundario, o que foi corroborado por estudos computacionais e de espectroscopia
vibracional.**®

13 interacdes soluto-LI mais fortes

De acordo com Shi e colaboradores (2008),
podem levar a uma maior solubilidade do gas em LI, sendo a interacdo entre anion-gas
mais forte que gas-cation. O estudo foi realizado com gases CO,, SO,, N, e O, em
[Cemim][Tf.N]. No entanto, Ghobadi*® sinaliza que a razdo por trés da ordem da
solubilidade de um soluto em diferentes LI ainda permanece desconhecida.

Neste sentido, as interacdes anion-gas foram avaliadas atraves de célculos de
estrutura eletrdnica, cujos resultados sdo descritos na Tabela 6 e 7. Os sistemas estdo
divididos em grupos de halogenetos, anions fluorinados, anions baseados em sulfato e

[Ac].



84

Tabela 6- Dados obtidos através de célculos eletrénicos para os sistemas anion-gas: Energia Eletronica com correcdo de ZPE, Energias de Ligacdo com corre¢do de
Counterpoise (AEcp), angulo do gas apo6s a interacdo, distancia minima. Método B3LYP, conjunto de funcdes de base 6-311+G**, exceto para I’

(DGDVZP)*.

CO, SO, H,S
Anion/ E,+ZPE AEce  Angulo drmin Ec+ZPE  AEc Angulo Armin Ec+ZPE  AEc  Angulo Armin
Gas (hartrees) kd/mol  CO,(9) (A) (hartrees)  kd/mol SO, (%) (A) (hartrees)  kJ/mol  H,S(%) A
F -288,5730 -271,64 138,2 1,521 -648,6265 -222,98 1134 1,872 -499,3627  -340,33 - -
CI -648,9487 -35,43 167,9 2,916 -1008,9998 -110,37 1144 2,620 -859,7315 -58,57 92,6 2,046
Br -2762,8802 -24,95 171,2 3,230 -3122,9294 -95,16 1145 2,807 -2973,6616 -46,73 92,4 2,305
I -7108,5710 -17,21 173,3 3,612 -7468,5785 -81,27 114,7 3,151 -7319,3181 -36,97 92,8 2,679
[TF,N] -2016,2000 -15,79 175,8 2,911 -2376,2318 -44,30 116,1 2,766 -2226,9566 -25,63 90,6 2,254
[TFAT -1150,3457 -19,68 174,6 2,777 -1510,3824 -60,88 1157 2,493 -1361,1232 -33,89 89,9 2,121
[BF4] -613,3085 -21,55 1745 2,825 -973,3432 -56,77 1158 2,519 -824,0857 -34,91 90,0 2,033
[PFe] -1129,5188 -14,87 175,8 2,910 -1489,5513 -39,17 116,1 2,707 -1340,2952 -27,29 90,3 2,315
[FAPT -2556,5041 -8,42 177,0 2,819 -2916,5347 -26,87 116,6 2,865 -2767,2795 -17,89 91,0 2,419
[Ac] -417,2033 -57,23 163,5 2,328 -777,2557  -130,49 1141 2,171 -627,9918 - - -
[SO4]2' -887,7790  -353,31 132,8 1,491 -1247,8380  -255,41 1114 1,952 -1098,6432 - - -
[MeSO,] -927,7343 -22,27 173,5 2,626 -1287,7745 -70,67 1152 2,380 -1138,5128 -39,94 91,6 1,903
[EtSO,] -967,0360 -23,29 1744 2,672 -1327,0765 -72,91 1151 2,367 -1177,8144 -40,19 89,7 1,982
[BuSO,]” -1045,6291 -22,79 173,7 2,715 -1405,6692 -70,62 1151 2,370 -1256,4071 -40,27 89,7 1,991

Fonte: do autor.
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Tabela 7-Dados obtidos por analise de QTAIM para os sistemas anion-gas: densidade eletronica e laplaciano da densidade sobre 0 PCL (p e V2p) € piow indica a soma
da densidade eletronica sobre o PCL e PCA, quando houver. Os dados estdo em ua.

) CO, ) SO, ) H.S
Sistema  Atomos p Vp Protal Atomos p Vp Protal Atomos p Vp Protal
(ua) (ua) (ua) (ua) (ua) (ua) (ua) (ua) (ua)

F C2-F1 0,180742 -0,068955 0,180742 F1-S2 0,115882 +0,162977 0,115882 H4-F1 0,281154 -1,751967  0,281154
Cr C2-ClI1  0,015950 +0,043990 0,015950 CI1-S2  0,044265 +0,085716 0,044265 H4-Cl1  0,038862 +0,064930  0,038862
Br C2-Brl1  0,010704 +0,029610 0,010704 Br4-S1  0,037325 +0,065700 0,037325 H4-Brl 0,027477 +0,049489  0,027477

I’ C2-11 0,007342 +0,018551 0,007342 14-S1 0,025463 +0,044565 0,025463  H4-I1 0,018537  +0,032947  0,018537

[TFA] 02-C9 0,011549 +0,043570  0,011549 S9-O4 0,034233 +0,103532 0,034233  0O2-H10 0,010123 +0,029980  0,033382
0O3-H11 0,018004 +0,056291
[FAP] C26-F3  0,008011 +0,038439  0,011167 S26-F2  0,013934 +0,049366 0,015453  H28-F2 0,008670 +0,030906  0,020550

027-F24 0,001614 +0,009142 028-F18 0,000761 +0,004530 H27-F3  0,008454  +0,030542
[PFe]” C8-F3 0,007146 +0,033485  0,019647 S8-F5 0,019809 +0,066945 0,019809 F6-H10 0,010941 +0,038216 0,026769
C8-F6 0,007142  +0,033466 - F5-H9 0,011496  +0,039933

[BF, C6-F3 0,008864 +0,038281 0,024208 S6-F2 0,028647 +0,094487 0,028647  HB8-F3 0,019483 +0,067275  0,033240
C6-F4 0,008774 +0,037974 - - - H7-F2 0,008325 +0,029786

[TF,N] C16-O7 0,007592 +0,033351 0,022012 S17-O7 0,008553 +0,031635 0,032046 O7-H18 0,012446 +0,043699 0,026747
C16-08 0,007570 +0,033361 S17-08  0,017846 +0,062237 08-H16 0,011297 +0,039630
O17-F12 0,001388 +0,007974 = = = -

[Ac] 03-C8 0,032560 +0,088676 0,032560 S9-02 0,069505 +0,149116 0,069505 - - - -

[SO,* C6-02 0,215940 -0,338126 0,215940 02-S6 0,110897 +0,110788 0,110897 H7-O5 0,361800 -2,417895  0,361800

[MeSO,]” 02-C12 0,014821 +0,057678 0,014821 0O10-H7 0,004054 +0,013822 0,051114 O2-H11 0,029140 +0,094839  0,029140
- - - S12-02  0,043556 +0,124212 - - -

[EtSO,] O3-C13 0,014141 +0,053187 0,014141 O015-H8 0,007107 +0,022063 0,056544 0O3-H14 0,008341 +0,025323  0,039420

- - - S13-02  0,044577 +0,126815 02-H15 0,025252 +0,081288
[BuSO,]” 03-C19 0,013337 +0,048638 0,013337 H7-021 0,007676 +0,023592 0,057071  O3-H21 0,024790 +0,079779  0,039110
- - - 03-S19  0,044373 +0,126216 02-H20 0,008490 +0,025710

Fonte: do autor.
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A menor afinidade pelos gases foi apresentada pelo anion [FAP]’, com energia
de ligacdo de -8,42 kJ/mol para CO,, -26,87 kJ/mol para SO, e -17,89 kJ/mol para H,S,
enquanto a maior afinidade dos gases se da com o anion [SO4]*. A energia de ligagdo
para [SO4]*-CO, atinge -353,31 kJ/mol e corresponde & formacéo de ligacdo, conforme
indicado pelo sinal negativo do laplaciano da densidade V?p (Tabela 7). Outros sistemas
em que houve formagao de ligagdo séo F-CO,, F-H.S e [SO4]*-H.S. De fato, a energia
de ligagao destes sistemas sdo as mais altas, confirmadas pelos valores altos de densidade
eletronica sobre os PCL, com densidade eletronica p para [SOs]*- H,S e F-CO, de
0,361800 ua e 0,180742 ua, respectivamente.

No grupo dos halogenetos, a medida que o raio anidénico aumenta, no sentido F

— 1" (0,133 nm para F" e 0,220 nm para I'), *¥

a interacdo com o0 gas se torna mais fraca,
por exemplo, -271,64 kJ/mol para fluoreto-CO, e -17,21 kJ/mol para iodeto-CO,. Os
dados de p sobre o PCL (Tabela 7) indicam uma diminuicdo da densidade eletronica
sobre a regido entre os dois atratores (0,180742 ua para fluoreto-CO, e 0,007342 ua para
o0 par cloreto-CO,), corroborando os resultados de energias de ligacdo. Esta tendéncia esta
em acordo com os resultados reportados. Concomitantemente, a distancia minima de
ligagdo entre o &nion e o gas torna-se maior, variando entre 1,521 A, para fluoreto-CO, e
3,612 A, para iodeto-CO, Na Figura 19 sdo mostradas as geometrias otimizadas dos

sistemas cloreto-CO, e iodeto-CO, e as respectivas distancias minimas de ligacgéo.

Figura 19-Geometrias otimizadas para os sistemas cloreto-CO, (A) e iodeto-
CO, (B). Em destaque, as distancias minimas de ligacéo e os angulos

do gas CO..
0C0=167,9° 0C0=173,3°
—@ .
(A) dmin=2,916A dmin=3,612A (B)

Fonte: do autor.

Na Figura 19, nota-se um desvio da geometria de CO, em relagéo ao gas isolado,
que apresenta 180°. Tal distorcéo é causada pela repulsdo das cargas negativas do dipolo
negativo da molécula de gas e o ion e é proporcional & energia de ligacdo. Logo, para o
sistema iodeto-CO,, 0 desvio € de 6,7° e para cloreto-CO,, de 12,1 °. Como comparativo,
0 gas em interacdo com F sofre o maior desvio do angulo (41,8°) em relacdo a molécula

isolada. Para os gases SO, e H,S, a tendéncia é a mesma, embora haja pouca divergéncia
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entre 0s angulos dos gases. Na Figura 20 sdo descritos 0s mapas de potencial eletrostatico

dos sistemas cloreto-CO» e iodeto-COs.

Figura 20-Mapas de Potencial Eletrostatico dos sistemas CI'-CO, (A) e I'-
CO, (B). Escala: -0,200 a -0,100; isovalor: 0,0004.

J

y

(A) (B)

Fonte: do autor.

Na Figura 20 é possivel observar a forma e as respectivas distribui¢ces de carga
dos anions iodeto e cloreto em interacdo com CO,. Como esperado, a regido com
coloracdo em tendéncia ao vermelho (amarela e laranja) em torno dos ions indicam que
estas regides sdo mais eletronegativas e apresentam maior densidade de carga negativa.
Por ser mais volumoso, o ion iodeto possui maior distribui¢do de carga, o que diminui a
capacidade de realizar uma interacdo com o gas. Consequentemente, a interacdo 1-CO,
torna-se mais fraca, em comparacdo com CI-CO,. Desta forma, ocorre uma maior
polarizacdo de carga positiva sobre o carbono em interagdo com iodeto, o que €é indicado
pela coloragdo azul-escura do mapa.

Dados espectroscopicos revelam interacdo favoravel entre os anions [BF4] e
[PFe] e CO; e sugerem que a interacdo é do tipo acido-base de Lewis, em que 0 anion
atua como base de Lewis, enquanto o cation, como &cido. **° A interacdo entre CO, e
[BF4] deve ser mais forte em relagcdo ao [PFs]’, ja que [BF4] € uma base de Lewis mais
forte. No entanto, dados experimentais indicam maior solubilidade de CO, em
[Camim][PFg] que em [C.mim][BF4].*® A solubilidade de CO, em LI contendo &nions
Tf,N" é maior que em LI contendo anions [PFg]. *® Os dados vistos na literatura
indicam a ordem de interacdo [BF4] >[PFs] >[Tf,N]’, 0 que ndo permite estabelecer que a
energia de ligagdo anion-gas seja o fator predominante sobre a solubilidade. Estes

resultados s&o confirmados através dos calculos de energia de ligacdo realizados neste
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trabalho e corroborados por célculos de QTAIM: [Tf,N] apresenta pio=0,022012 ua,
enquanto [BF4]” e [PFe] apresentam pi=0,024208 ua € piow=0,019647 ua,
respectivamente. Os trés anions apresentam pontos criticos de anel (PCA), sendo que a
densidade eletrénica dos PCL entre o &tomo de Carbono do gas e dos atomos de O (Tf;N")
e F (BF4 e PFg) segue a mesma ordem de pitar (BFs >PFs >Tf,N’). Além disso, a
diminuicdo da densidade eletronica sobre o PCA estd relacionada diretamente a
diminuicdo da energia de ligacdo (Tabela 8): para [BF4] p=0,006570 ua ¢ para [PFg] e
[TfoN] p atinge 0,005339 ua ¢ 0,004098 ua, respectivamente.

Tabela 8- Dados de p sobre os PCA para sistemas anion-gas.

PCA
Sistema Atomos p (ua) (V%p)
CO;
[BF.] 4 0,006570 +0,034532
[PFe] 4 0,005359 +0,029120
[TFN]T 6 0,004098 +0,021155
6 0,001364 +0,007855
[FAPT 4 0,001542 +0,009622
SO,
[MeSO4] 7 0,003504 +0,014970
[EtSO,]” 7 0,004860 +0,019706
[BuSO4]” 7 0,005022 +0,020216
[FAP]” 4 0,000758 +0,004536
H,S
[EtSO.]" 6 0,005827  +0,025240
[BuSO4]" 6 0,005830 +0,025318
[BF.] 6 0,005432 +0,027182
[PFe] 6 0,004332 +0,023464
[TFN] 8 0,003004 +0,015256
[TFA] 6 0,005255 +0,024082
[FAPT 6 0,003426 +0,018700

Fonte: do autor.

Na Figura 21 encontram-se as estruturas dos trés anions discutidos anteriormente
obtidas por QTAIM. O anion [Tf,N] exibe trés sitios de interacdo (Figura 21 A), dos
quais dois ocorrem entre oxigénios do anion e o dipolo positivo do gas (carbono), com
p=0,007592 ua e p=0,007570 ua para os pontos criticos O7-C16 e O18-C16. A interacdo
entre flior e oxigénio (F12-O17) ¢ mais fraca, com p=0,001388 ua. [BF4] e [PFe]
exibem dois sitios de interacdo entre atomos de fluor negativamente carregados do anion
e o carbono positivo do gas. Para [BF,] as interacbes C6-F3 e C6-F4 possuem densidade
eletronica igual a 0,008864 ua e 0,008774 ua. [PFg], como esperado, apresenta interacoes
menos intensas, e consequentemente, com menor densidade eletrénica nas interacbes F3-
C8 e F6-C8 (0,007142 ua e 0,007146 ua, respectivamente).
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Figura 21- Topologias obtidas por QTAIM para [Tf,N]-CO, (A), [BF,].CO, (B) e [PFs] -
CO, (C). As densidades eletrdnicas destacadas sdo relativas aos PCL.

p(07-C16): 0,007592 ua K EEAY p(C16-018): 0,007570 ua
J S p(F12-017): 0,001388 ua

@

(A)
p(C6-F3): 0,008864 ua - p(gg-ig)f 888;1212 ua
p(C6-F4): 0,008774 ua W p(C8-F3): 0, ua

w‘o"‘ .

”,0 "

-* .
’ L]
. ]

» ® L adlf®
Fonte: do autor.

Em geral, a solubilidade de CO, aumenta com o nimero de grupos de flGor no
anion. Dados de Zhang e equipe *** demonstraram que a presenca de uma longa cadeia
fluoroalquila no anion, como no anion [FAP], corresponde a solubilidades mais altas.
Neste caso, o [FAP] possui a menor energia de ligacdo dentre os sistemas estudados,
para os trés gases. De fato, este € um anion volumoso e apresenta muitas interagcdes
intramoleculares, conforme pode ser observado na Figura 22. A interacdo do gas com o
anion é dada através dos sitios C26-F3 e C26-F24 com pita=0,011167 ua e, portanto,

menor em relagdo aos outros anions fluorinados.
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Figura 22- Topologia obtida por QTAIM para

[FAP] -CO..
p(C26-F3): 0,008011 ua x.
p(C26-F24): 0,001614 ua R
ptotal: 0,011167 ua ‘.' -.‘

Fonte: do autor.

No grupo do sulfato, a adicdo da cadeia alquila (em [MeSQOy4]) provoca uma
maior distribuicdo de carga sobre o ion em comparacdo com o anion sulfato (Figura 23).
Tal distribuicdo torna o ion menos negativo e enfraquece a ligagdo. Como exemplo, a
energia de ligacdo para o sistema [SO4]2' -CO, € de -255,41 kJ/mol, enquanto para
[MeSO,4]-CO, é de -70,67 kd/mol. A variacdo da cadeia alquila para [EtSO4]” e [BuSO,]
ndo altera de forma significativa a energia de ligacdo. Ainda é possivel notar a
polarizacdo da carga positiva sobre um dos oxigénios no sistema [SO4]2' -CO,, enquanto
no [MeS0,4]-CO, esta polarizacdo ocorre sobre o atomo de carbono, como indicado pela
regido azul-escura nos mapas de potencial eletrostatico. A densidade eletrnica sobre o
PCL reflete tal variagéo e esta destacada na Figura 23.
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Figura 23- Mapas de Potencial Eletrostatico para sulfato-CO,, isovalor:0,0004 e escala de -0,310
a-0,280 (A) [MeSQ,4]-CO,, isovalor 0,0004, escala de -0,180 a -0,080 (B).

P total: 0,215940 ua

@ 7

Fonte: do autor.

P totar- 0,014821 ua

(B)

Embora os anions que contém atomos de flior sejam eficientes na captura de
H.,S, os LI que contém tais anions sdo caros e potencialmente poluentes.*? Tem surgido
como alternativas LI que apresentam anions ndo-fluorinados, como lactato e anions
alquilsulfato. [MeSQO4]" é um alquilsulfato que possui a propriedade de separar
eficientemente H,S de CO,. Estudos computacionais indicam que a alta solubilidade de
H.S nestes LI se deve a capacidade de formacdo de interagdes de hidrogénio, em que o
doador de préton é a molécula de H.S. * De fato, ocorre formagdo de interacdes de
hidrogénio nos sistemas [MeSQO4]’, com p de 0,029140 ua e V?p de +0,094839 ua. Outros
sistemas que apresentam interagdes de H entre anion-H,S incluem Br’, I', [EtSO4]" (uma
das ligagGes O2-H15), [BuSO4]" (03-H21), [Tf,N] (Figura 22B, O7-H18 e 08-H16).

Devido a presenca de interacGes de hidrogénio, as interagfes [Tf,N] -H,S séo
mais fortes que [Tf,N] -CO,. Para Jalili e equipe (2012), ** as interacdes [Tf,N] -H,S s&o
responsaveis pela maior solubilidade de H,S em [Csmim][Tf,N], em relagdo ao CO,
(Figura 24).
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Figura 24-Topologias obtidas por QTAIM para os sistemas [MeSO,]-H,S (A) e [Tf,N]-H.,S (B).

\
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Kf \/ Protal: 0,014821 ua.
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Coutinho e colaboradores** avaliaram a solubilidade de CO, em [C.mim][Ac] e

Fonte: do autor.

em [Csmim][CF3COQ], para verificar o efeito de basicidade do anion e de fluorinagéo da
cadeia, em uma faixa de temperaturas acima de 363 K e pressdes acima de 76 MPa. **° Os
pesquisadores esperavam que a fluorinagdo aumentasse a solubilidade, o que n&o foi
verificado em baixas fracbes molares de gas. Nestas condi¢cBes, a solubilidade é
significativamente maior em [Csmim][Ac], o que foi atribuido a maior contribuigdo da
entalpia de solvatacdo para [Csmim][Ac], -42,0 kJ/mol, em relacdo ao apresentado por
[C4mim][CF3COO0], de -31,8 kJ/mol, enquanto apresentaram entropia praticamente igual.

Os dados foram calculados em nivel de teoria MP2/6-31+G(d).
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De fato, 0 acetato € uma base de Lewis mais forte que o trifluoracetato e todos
os demais anions estudados neste trabalho (Tabela 6). A energia de ligagdo é de -57,23
kJ/mol com CO, e -130,49 kJ/mol, para SO,. Os dados para H,S ndo foram calculados,
visto que houve sequestro de hidrogénio e formacéo de nova espécie. Consequentemente,
estes sistemas apresentam densidades eletronicas totais (pwtar) mais elevadas e distancias
minimas de ligacdo dos sistemas &nion-gés que correspondem a 2,328 A e 2,171 A, para
CO; e SO,, respectivamente. A interacdo ocorre entre o atomo acido central de carbono
C8 com o oxigénio O3 do grupo carboxilato (Figura 25). Esta interacdo possui densidade
eletronica (p) de 0,032560 ua e laplaciano (V2p) de +0,088676 ua, correspondendo a

interacdo fraca, embora a superficie exiba uma linha sélida nesta interacao.

Figura 25- Topologia obtida por QTAIM para [Ac]-CO, A
densidade eletrénica sobre o PCL da interacdo é de

0,032560 ua.

Fonte: do autor.

Ao contrario do que ocorre com 0s cations, a interacdo anion-gas (gases CO, e
S0O,) se da com o dipolo positivo do gas, carbono ou enxofre. Tal interacdo provoca uma
pequena alteracdo no comprimento de ligacdo C-O ou S-O de forma simétrica, ou seja, 0s
dois comprimentos de ligacdo alteram-se igualmente. Os dados obtidos encontram-se na
Tabela 9, enquanto os comprimentos de ligacdo O-C, S-O e H-S para os gases isolados
sdo de 1,161 A, 1,458 A 1,348 A, respectivamente. Como exemplo, C-O para [Tf,N] é
de 1,174 A (Tabela 9), enquanto para [Ac] é de 1,170 A. A Figura 24 destaca os
comprimentos de ligagdo S-O e H-S dos gases SO, e H,S em interagdo com o anion

brometo.
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Tabela 9-Dados de comprimento de ligag&o dos 4&tomos constituintes do gas apds
a interacdo (em A).

Anion / Dist. C-O:--- anion S-O:--- anion H-S--- anion
interatdmica A) A) (A)
d]_Edz dlzdz d]_ d2
F 1,219 1,489 - -
Cr 1,166 1,481 1,348 1,418
Br 1,164 1,481 1,347 1,398
I 1,174 1,485 1,350 1,381
[TFNT 1,161 1,465 1,350 1,349
[TEAT 1,162 1,468 1,358 1,350
[BF.] 1,162 1,465 1,357 1,348
[PF6]' 1,161 1,464 1,350 1,349
[FAP] 1,161 1,463 1,349 1,348
[Ac] 1,170 1,482 - -
[SO4)* 1,230 1,501 - -
[MeSO4] 1,163 1,470 1,348 1,372
[EtSO.] 1,161 1,471 1,349 1,366
[BuSO.] 1,161 1,471 1,350 1,365

Fonte: do autor.

Figura 26- Estruturas otimizadas para os sistemas Br-SO, (A) e Br-CO,
(B). Evidencia-se a diferenca da distancia interatbmica X-O de
ambos 0s gases.

d;=d,=1,481 A

d,;=d,=1,164 A

(A)

(B)

Fonte: do autor.

Para 0 H,S, ha uma alteracdo desigual das duas distancias interatbmicas,
comportamento verificado para os sistemas cation-CO, e cation-SO,. Neste caso, as
ligagdes de maior comprimento correspondem a interagdo com o anion e had um desvio
proporcional a forca de interagdo. A Figura 27 mostra 0 mapa de potencial eletrostatico e
a geometria otimizada para o sistema I'-H,S. A transferéncia de carga entre o anion e o

hidrogénio pode ser visualizada pela coloragdo amarelada na molécula de H,S. Por outro
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lado, o hidrogénio que ndo interage torna-se entdo detentor de maior concentracdo de
carga positiva em relacdo ao restante do gas, simbolizado pela regido azul no mapa.

Figura 27-Mapa de Potencial Eletrostatico para e I'-H,S, isovalor de 0,0004 escala de -0,170 a -
0,050 (A) e geometria otimizada evidenciando os comprimentos de ligacédo H-S (B).

9
J

d,=1,381 A
(A) (B)
Fonte: do autor.

Devido ao tipo de interagdo 4cido-base de Lewis,

em que 0 gas se comporta
como &cido, o enxofre, deficiente em carga, interage com o anion, ocorre uma repulsao
eletrdnica entre os atomos de oxigénio de SO, e o anion, alterando o &ngulo da geometria
molecular do gas. Na Figura 28, é possivel observar a relacdo linear entre as energias de
ligacdo e o angulo OSO. A distor¢cdo do angulo do gas isolado (118°) variou entre 8,6°
[SO4]* e 3,4° [FAP]". Tal relagdo é valida para os sistemas &nion-CO, (ver apéndice D) e
est4 em acordo com a literatura.®®

Figura 28-Gréfico do &ngulo do g&s SO, em funcéo da energia de
ligacdo do g&s complexado com o anion. R=0,97731.
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Energia de Ligagdo do complexo anion-SO,(kJ/mol)

Fonte: do autor.
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6.2 FREQUENCIAS VIBRACIONAIS E SPLIT

Apdbs o processo de otimizacao, calculos de frequéncias vibracionais permitiram
avaliar se o ponto corresponderia a um minimo (frequéncias positivas) ou a um estado de
transicdo (apresenta uma ou mais frequéncias imaginérias). **’ Todos os sistemas
estudados neste trabalho apresentaram frequéncias vibracionais positivas, e correspondem,
consequentemente, a estados de minimo. No entanto, alguns modos de baixa frequéncia,

121 apresentaram-se negativos. Estes modos

geralmente resultado de rotagdes internas,
ndo indicam estados de transicdo e sdo excluidos do célculo de correcdo da energia de
ponto-zero.

De acordo com Shimanouchi, *** a frequéncia de deformacéo angular para o CO;,
em fase gasosa, é de 670,9 cm™. Os valores calculados correspondem a 668,5 e 642,7cm™
respectivamente, sem correcdo e com correcdo para 0 método B3LYP. **2 Para 0 CO,
isolado, os modos de deformacdo angular no plano e fora do plano sdo idénticos,
enquanto os modos de estiramento simétrico e assimétrico possuem frequéncias de 1373
cm™ e 2420,0 cm™, respectivamente.

As frequéncias de estiramento simétrico variaram entre 1284,6 cm™ para [SO4]*
-CO, e 1373,5 cm™ para [TBA]*-CO,. A variacéo é pequena para cations (Av<5 cm™) e
anions do mesmo grupo, como o caso do alquilsulfato: [MeSO,]", 1369,2 cm™, [EtSO.],
1369,3 cm™e 1369,1 cm™ para [BuSO,]". Para os demais sistemas, h4 uma tendéncia em
desvio da frequéncia do gas isolado, a medida que a interacdo se torna mais forte. O
mesmo efeito ocorre para os estiramentos assimétricos de CO,, que variam entre 1764,0
cm™ para [SO4]%-CO; (Av=656,0 cm™) e 2424,9 cm™ para [C:mim]*-CO, (Av=4,9cm™).
Av representa a diferenca entre a frequéncia do modo normal para o gas interagente e o
gas isolado.

O modo de deformacdo angular é duplamente degenerado para CO, gasoso.
Desta forma, é observado um dupleto causado pelo desvio da linearidade.®® Na Tabela 10,
estdo dispostos os dados referentes aos modos de deformagdo angular no plano (v;) e fora
do plano (v2), em cm™. Na dltima coluna, encontram-se os dados de Av’ entre os dois
modos vibracionais. Os anions com maior diferenca entre os modos de deformacéo
angular para CO, sdo CI"(102,2 cm™) e Ac” (116,4 cm™).
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Tabela 10-Dados de frequéncia referentes aos modos de deformagéo angular no plano (v;) e
fora do plano (v,) do gas CO,, em cm™ As outras colunas referem-se a
intensidade da deformacéo e a variacdo entre os dois modos.

Anion v, Int. v, Int. AV’ (v, — vy)

(cm™) km/mol (cm™) (km/mol) (cm™)
F 734,6 259,8 794,4 29,0 59,8
cr 558,1 2724 660,3 25,1 102,2
Br 574,5 2240 658,0 24,4 83,5
I 581,7 177,4 650,8 26,1 69,1
[TEN] 653,6 75,7 666,6 27,2 13,0
[TFA] 639,8 66,6 672,2 26,7 32,4
[BF4] 646,4 86,2 667,8 21,3 21,4
[PFe] 652,7 91,8 669,5 16,7 16,8
[FAPT 650,8 180,7 670,4 8,1 19,6
[Ac] 558,8 354,5 674,9 23,7 116,4
[MeSO4] 626,9 196,6 675,6 29,5 48,7
[EtSO,] 624,7 132,9 673,7 35,0 49,0
[BuSO,] 629,2 120,0 671,7 31,3 425

Fonte: do autor.

De fato, o frequency split Av’ esta diretamente relacionado a forga de interagdo e
apresenta uma relacdo linear com o desvio da linearidade (Figura 29). A relacdo gréfica
entre Av’ para os diferentes anions pode ser visualizada na Figura 30. Bhargava e
colaboradores ® obtiveram o mesmo comportamento para halogenetos e alguns anions
fluorinados estudados a nivel B3LYP/6-311G* e MP2/6-311G*. Como exemplo, Av’=
63,2 cm™ para F-CO, (MP2), e 13,4 cm™ para ([BF4]-CO,), 0s quais s30 préximos aos
descritos na Tabela 10, observando-se que a diferenca existente entre conjuntos de
funcbes de base utilizados neste trabalho e pelos autores. Para os céations, devido a
pequena variacdo do angulo do gas, o frequency split (Av’) de 1-2 cm™ ndo permite

avaliar sua relacdo com a forca da interacao.
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Figura 29-Relagdo entre Frequency Split (Av’) e desvio do
angulo CO, dos sistemas anion-CO, em relacéo ao
gas isolado (180,0°). R=0,93022
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Fonte: do autor.

Figura 30- Frequency Split (Av’) de CO, em interagdo com
diferentes tipos de anions.
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Fonte: do autor.
O didxido de enxofre (SO;) é uma molécula ndo-linear com 3 modos de vibracao:
deformagdo angular (v;), estiramento simétrico e assimétrico (vi e v3). Frequéncias

experimentais v; e vz aparecem como bandas fortes entre 1000-1500 cm™. A deformacéo
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angular tem baixa frequéncia e aparece em 519 cm™. * Os valores calculados sdo 1131,0
cm™; 1309,7 cm™ e 504,0 cm™ para estiramentos simétrico, assimétrico e deformagéo
angular, respectivamente, sem correcdo para o método.

Devido a baixa forca de interacdo para os cations, 0s desvios angulares ndo séo
significativos. Para os anions, a variagao de frequéncia para o estiramento simétrico é de
1040 cm™ ([SO4]*-g4s) a 1127,3 cm™ ([FAP] -gas) e, para o estiramento assimétrico, de
1106 cm™ ([SO4]*-gas) e 1284,1 cm™ ([FAP] -gas). A deformagdo angular varia entre
4514 cm™ para [SO4]*-SO, e 519 cm™, para [Ac]- SO,. Para os halogenetos, ha uma
diminuicdo da variacdo de frequéncia com o aumento do raio iénico.

A molécula de H,S possui trés modos vibracionais, cujos valores de frequéncia
calculados, sem correcéo, sdo: 2679,4 cm™ e 2694,8 cm™; para estiramento simétrico e
assimétrico, respectivamente e 1208,0 cm™, para deformagdo angular. Os valores
experimentais correspondem a 2614,6 cm™; 2626,0 cm™ e 1182,7 cm™ **! O desvio em
relagdo do valor em experimental em relagdo ao valor calculado corrigido é de 64,4 cm™
para 0 estiramento simétrico. A Figura 31 mostra a relacdo linear entre a frequéncia do
modo de estiramento simétrico em relacdo a variacdo do comprimento de ligacdo H-S do
gés interagente em relacdo ao gas isolado. De fato, a forca de interacdo esté relacionada
ao alongamento da ligagéo, o que altera a frequéncia de vibragéo associada.

Figura 31- Relagdo entre a Frequéncia do estiramento simétrico e a
variagcdo do comprimento de ligacdo H-S do gas H,S (d>)
apos interacdes com os &nions. R=-0,99827
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Fonte: do autor.
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6.3 COMPARACAO ENTRE OS GASES

~

-gas e anion-gas

A relacdo entre as energias de ligacdo para os sistemas cation

pode ser visualizada nas Figuras 32 e 33, evidenciando-se a afinidade pelo gas SO,. De

fato, todos os sistemas apresentam a ordem de afinidade pelo ion: SO,>H,S>CO,. A

relacdo determinada para os anions em interacdo com SO, e CO; esta em concordancia

com os resultados obtidos por Prasad e Senapati,” a nivel de teoria MP2/6-311+G*.

5-

CO,, SO, ou
[THAJ"-6A;

4-[C,0C,0emim]*;

[TBA]™-4A;

[TEA]-2A;
| de teoria B3LYP/ 6-311+G**.

3-[C,0C,0dmim]*;

’

em nive

[TMAJ*-1A;

[Fosfonio]*-F; 1F, 2F, 4F, 6F, correspondem ao [TMF]*, [TEF]",

[TBF]*, [THF]; 11-[Cimim]*; 2I-[Comim]*; 3I-[Csmim]"; 4l-
[ Csmim]"; 51-[Csmim]*; 61-[Csmim]*; 81-[Cgmim]*; 1-[C,Odmim]";

2-[C;0C;0dmim]*;
[C,0emim]*

Figura 32- Energia de Ligacao dos sistemas cation-gas, em que X
H,S.
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Figura 33-Energia de Ligacdo (kJ/mol) para os sistemas &nion-gas.
Os anions sulfato e fluoreto ndo estdo representados.
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Fonte: do autor.

Conforme ja discutido, as interagdes entre gases e LI sdo do tipo &cido-base de
Lewis, em que 0 anion atua como base.?*®® Nas interacdes cation-gas e anion-gas, o gas
atua como base de Lewis quando interage com o cation e como acido, ao interagir com o

anion. De acordo com Pearson (1990),'*

acidos e bases de Lewis podem ser agrupados
em uma classificagdo empirica como duros e moles. Tais conceitos relacionam-se a
capacidade de polarizabilidade do atomo, sendo os acidos e bases moles altamente
polarizaveis, enquanto os 4cidos e bases duros ndo o sio. ***

Ainda de acordo com a teoria de Pearson, acidos duros coordenam-se a bases
duras e acidos moles, a bases moles. As combinacGes mole-mole dependem de ligacoes
covalentes e duro-duro, de ligaces ionicas.'** Considerando a natureza dos LI, que
interagem sob forgas eletrostaticas fracas, a combinacdo mole-mole é a mais adequada.

A ordem de dureza e moleza das moléculas ou ions pode ser calculada através da
Equacdo 86. **3° De acordo com o teorema de Koopman, Exomo=-1 € ELumo= -AE, em

que | é a ionizacdo e AE, a afinidade eletronica. 4%

E -E
n:M 0'=1/T] (86)

Os dados obtidos a nivel B3LYP/6-311+G** estdo dispostos na Tabela 11,
conjuntamente com os respectivos dados de dureza e moleza. Os resultados encontrados a
nivel M06-2X/6-311+G** e MP2/6-311+G** estdo no Apéndice A e ndo foram
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utilizados para analise devido ao comportamento qualitativo ndo coerente com os dados

de polarizabilidade da literatura. **°

Tabela 11- Dados referentes aos orbitais de fronteira HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) para
0s gases estudados a nivel B3LYP/6-311+G**.

Gas Orbitais de fronteira Dureza () Moleza(o)
HOMO LUMO

CO, -0,38599 ua -0,01974 ua 0,183 ua 5,461 ua
4,982 eV 0,201 eV

SO, -0,34783 ua -0,15113ua 0,098 ua 10,168 ua
2,678 eV 0,373 eV

H,S -0,26766 ua -0,00945 ua 0,129 ua 7,746 ua
3,513 eV 0,285 eV

Fonte: do autor.

O menor gap HOMO-LUMO foi encontrado para o gas SO, o qual apresenta
dureza de 2,678 eV. Desta forma, este gas apresenta-se mais mole e polarizavel, ou seja,
a possibilidade de maior dispersdo da nuvem eletrénica no volume molecular favorece a
interacdo com o ion. Em sequéncia aparecem o0s gases H,S e CO,, com 3,513 eV e 4,982
eV, respectivamente. Este comportamento estd em acordo com o0s dados de
polarizabilidade disponiveis. 1*® Para SO,, H,S e CO,, a polarizabilidade corresponde a
4,28.10* cmd, 3,95.10% cm3 e 2,911.10% cm3, respectivamente. A Figura 34 mostra a
representacdo dos orbitais de fronteira para o gas SO,. As cores denotam sinais opostos
da funcéo de onda.

Figura 34-Orbitais HOMO e LUMO para a molécula de SO, e suas energias. Isovalor: 0,02.

EHOMO:'0,34783 ua ELUMOZ-O,15113 ua

Fonte: do autor.

Em estudo realizado por Jalili e colaboradores (2012), a alta polarizabilidade do

gas H.S (3,95.10% cm3) em relacdo ao valor apresentado por CO, (2,911.10%* cm?) foi
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correlacionada a maior solubilidade de H,S frente ao CO, em compostos de
[Camim][Tf,N].** Esta correlacdo também é descrita por Brennecke e colaboradores
(2005),% cujos LI estudados foram [Csmim][Tf.N], [Csmim][BF.4] e [Csmim][PFs]. Isto
ocorre devido ao dominio de forcas de interacdo dispersivas entre o gas e o LI. No
entanto, dentre a série estudada pelos autores, 0 gas CO, possui relativa alta solubilidade
devido a presenca de momento de quadrupolo e interacdes especificas entre 0 gas e o
anion, %%

Weingartner % cita que a solubilidade de outros gases pode ser entendida em
termos de interacdo ion-soluto, em que gases simples sob interacdes dispersivas fracas
dos ions de LI e a solubilidade reflete a polarizabilidade molecular do soluto, fornecendo
a série Hy<O,<CH;<C,Hs. Gases polares, como SO, e vapor de agua apresentam alta
solubilidade. Estudos de interacdes de LI com SO,, CO, e N; e anions [PFg]” F,CI", Br' e
[NOs]™ indicaram que a seguinte ordem de solubilidade SO,>CO,>N,, 0 que se mostra
em acordo com os dados de polarizabilidade obtidos na Tabela 11.

No entanto, considerando que a energia de ligacdo nem sempre esta
correlacionada a solubilidade, € necessario ter cautela em comparacdes com dados de
polarizabilidade. Estes fatores ddo a contribuicdo entélpica para a solubilidade. No
préximo topico, a discussdo do fator entrépico € iniciada, complementando o

entendimento.

6.4 PARES IONICOS

Chen e colaboradores (2013)* citam a importancia de se realizar uma
combinacdo adequada entre cations e anions de um LI para que o processo de absorcao
seja favorecido. Neste sentido, mdltiplas combinagBes podem ser utilizadas para
investigacdo de propriedades afetaveis pela variacdo da troca do &nion, fixando-se o
cation, por exemplo. Neste topico, este efeito é analisado conjuntamente com a variagao

do cation sobre a afinidade apresentada pelo par iénico.

6.4.1 Série Cymim-Anion
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A primeira anélise de pares i6nicos corresponde & variacdo do anion e seu efeito
sobre a interacdo, mantendo-se o cation fixo. Na Tabela 12, encontram-se os dados
obtidos para os sistemas estudados a nivel de calculo B3LYP/ 6-311+G**: energia
eletrbnica com correcéo de ponto-zero (Eo+ZPE), energia de ligacdo sem corregéo de erro
de superposicdo de basis set (AEag) € com correcdo através do método de Counterpoise
(AEcp) e a distancia minima de interagdo entre cation e anion (dmin).

Tabela 12-Dados obtidos através de célculos de estrutura eletrénica para os
sistemas C;mim-anion em nivel de teoria B3LYP/ 6-311+G(d,p).

Sistema E,+ZPE AEpg AEcp Amin(A)
(hartrees) kJ/mol kJ/mol B3LYP
B3LYP B3LYP

[Cmim][TF,N] -2132,84795  -337,81  -327,21 2,012
[Cimim][BF.] -729,96679  -35357  -357,05 2,060
[Cmim][MeSO,] -1044,39660  -363,68  -368,11 1,941
[C.mim][EtSOy] -1083,69815  -363,58  -368,56 1,960
[Cimim][BuSO.] -1162,29018  -361,62  -366,72 1,088
[C.mim][PFe] -1246,16964  -328,16  -332,70 2,140

Fonte: do autor.

O primeiro fator a ser observado entre pares idnicos diz respeito a ordem de
magnitude da energia de ligagdo, com uma faixa que abrange -332,70 kJ/mol
([Cymim][PF¢]) e -368,56 kJ/mol ([Cimim][EtSO,4]). Para efeito de comparacdo, 0s
sistemas cation-CO, apresentaram afinidade méaxima de -28,05 kJ/mol (fosfonio®™-CO,),
enquanto para 0s anions, este parametro atingiu -57,23 kJ/mol (Ac-CO,), considerando
o0s sistemas ndo-reagentes. Este efeito indica que a interacdo eletrostatica entre cation e
anion é mais significativa e, portanto, deve exercer um papel importante na avaliacdo da
solubilidade de gases.

Como observado para os sistemas cation-gas e anion-gas, a distancia minima de
ligacdo entre cation e anion tende a tornar-se menor, conforme a energia de ligacédo
aumenta. Por exemplo, o sistema [C;mim][MeSO,] apresenta dmi» de 1,941 A, com AEcp
de -368,11 kJ/mol, enquanto para [Cimim][PFs] exibe interacdo mais fraca entre cétion e
anion com dmin é de 2,140 A e -332,70 kd/mol. Dentre estes sistemas, o par idnico de
menor afinidade é [Cymim][Tf,N], com AEcp de -327,21 kJ/mol, e o de maior afinidade,
[Cimim][BuSO,4], AEcpr de -368,56 kJ/mol. As estruturas otimizadas encontram-se no

Apéndice E. A Figura 35 mostra os PCL e PCA para [Cymim][TF,N], evidenciando as
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interagdes intermoleculares que ocorrem entre 0s oxigénios mais eletronegativos do anion
Tf,N" com os hidrogénios, H7-026, 014-026, H16-020 e H13-019, mas séo observadas

interacdes com o 4&tomo de carbono e de nitrogénio do anel, 020-N2 e 019-C1.

Figura 35- Topologia para o sistema [Cymim][Tf,N] obtida por QTAIM a nivel de teoria
B3LYP/6-311+G**. As pequenas esferas verdes indicam pontos criticos de
ligacdo, enquanto as vermelhas, pontos criticos de anel.

Q‘i

Fonte: do autor.

Na Figura 36 pode ser observada a relacdo gréfica entre os dados de energia de
ligacdo calculados em funcéo da troca do anion. A ordem de afinidade entre cation-anion
é [Cimim][EtSO4]~ [Cimim][MeSO4]> [Cimim][BuSO4]> [Cimim][BF4]> [Cimim][PF¢]>
[Cimim][Tf,N]. Tal diferenca ocorre devido a menor distribuicdo de carga em sistemas
como [Cimim][MeSQO,4] e [Cimim][EtSO,4] em relacdo aos pares i6nicos [Cimim][PF¢] e

[Cimim][Tf,N]. A distribuicdo de carga de dois LI é avaliada em seguida.
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Figura 36- Relag&o entre a Energia de Ligag&o (kJ/mol) com a
variacdo do anion para os sistemas C;mim-anion.
Os dados foram obtidos a nivel B3LYP/6-
311+G**,
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Fonte: do autor.

A Tabela 13 apresenta os dados de cargas parciais de Mulliken obtidas sobre a
posicdo de equilibrio do cation Cymim® anterior e posteriormente a interacdo com 0s
anions PFg" e MeSQ, para formacao dos pares ibnicos [Cymim][PFg] € [Cimim][MeSQ,].
Os dados referentes aos anions estdo descritos na Tabela 14. As cargas sdo expressas em
multiplos da carga elementar e, que equivale a 1,60217665.10™° C. As Figuras 37 e 38
exibem o mapa de potencial eletrostatico, bem como as cargas parciais dos pares i6nicos
[Cimim][MeSO,] e [Cimim][PFg].

Tabela 13-Cargas parciais sobre a posicdo de equilibrio do cation C;mim”

em sua forma isolada e apds interagdo com o anion, em
[Cimim][PFg] e [Cimim][MeSQ,].

(Continua)
Atomos fon Isolado (e) Par I6nico Par 1dnico
[Cimim][PFg] () [Cimim][MeSOy,]
(e)

Cimim

C -0,01077 -0,26270 -0,02827
N -0,08144 0,03425 -0,06531
N -0,08142 0,02662 -0,06433
C -0,08460 -0,06206 -0,10077
C -0,21563 -0,25977 -0,26845
C -0,21565 -0,26624 -0,26047



(Conclusdo)

ITTITIITITITOIIT

Total

0,19172
0,19068
-0,08467
0,19068
0,17750
0,21078
0,21227
0,17749
0,21127
0,21180
+1,00000

0,23682
0,15916
-0,09699
0,15993
0,22618
0,18735
0,16939
0,22860
0,18235
0,17852
+0,84141

0,19025
0,15479
-0,10557
0,15478
0,27327
0,17014
0,17964
0,25900
0,17651
0,17841
+0,84361

Fonte: do autor.
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Tabela 14-Cargas parciais sobre a posicdo de equilibrio dos anions PFg" e MeSO, em sua forma
isolada e apds interacdo com o cation, em [C;mim][PF¢] € [C:mim][MeSQO,].

fon

Isolado (e)
0,61097
-0,26845
-0,26851
-0,26852
-0,26845
-0,26853
-0,26851

T
2 l

M T M T T T U0

Total -1,00000

Par 16nico
[Cimim][PFg]

(€)

0,53907
-0,16779
-0,17333
-0,15067
-0,26350
-0,30573
-0,31948

-0,84141

MeSO,

ITIITOOO0OO0OO0OW

fon
Isolado (e)
0,49971
-0,43273
-0,43172
-0,37474
-0,36084
-0,29132
0,14364
0,10487
0,14311
-1,00000

Par 16nico

[Cimim][MeSO,]

(€)
0,32403
-0,29670
-0,45710
-0,39315
-0,22782
-0,25333
0,17034
0,15028
0,13985
-0,84361

Fonte: do autor.

Embora os dois &nions apresentem o mesmo nimero de oxidacdo (-1), o anion

PF¢ é simétrico e possui distribuicdo de carga mais uniforme e em volume superior ao de

MeSO,. Para efeito de comparacdo, as cargas parciais dos atomos de flior no anion PFg’

isolado é de -0,269e enquanto os atomos de MeSO, carregam cargas distintas: 0s

oxigénios apresentam cargas de -0,432e, -0,433e, -0,375e -0,361e; 0 grupamento metila

carrega carga ligeiramente menor, com -0,291e para o carbono e +0,144e e +0,104e para

os hidrogénios. Desta forma, o anion PFg exibe maior estabilidade e, portanto, deve

exibir menor afinidade pelo céation.
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Figura 37- Cargas Parciais (A) e Mapa de Potencial Eletrostatico (B) para o sistema
[Cimim][MeSO,] a B3LYP/6-311+G**, Escala -0,010 a 0,080, isovalor: 0,0004.

Fonte: do autor.

Figura 38-Cargas Parciais (A) e Mapa de Potencial Eletrostatico (B) para o sistema [C;mim][PFg]
a B3LYP/6-311+G**. Escala: -0,075 a 0,070, isovalor: 0,0004.

Fonte: do autor.

Apo0s a interacdo, as espécimes interagentes mostram acimulo de carga. Como
exemplo, os atomos de flior do anion PFg apresentam-se menos eletronegativos (carga
parcial maxima de -0,319¢), comparados aos a&tomos de oxigénio de MeSO, envolvidos
na interagdo (cargas parciais de -0,457e e -0,393e), 0 que resulta da maior densidade de
carga na interacdo C;mim-MeSO,. De fato, a interacdo [C;mim][MeSO,] é mais
acentuada, com AEcp de -368,11 k/mol e dnin=1,941 A, distancia entre o hidrogénio de
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carga 0,198e e O de carga -0,393e. Para [Cimim][PFg], AEcp de -332,70 kJ/mol e dmin, de
2,140 A entre o atomo de flGor de carga -0,319e e o hidrogénio de carga +0,237e. As
cargas parciais e mapas de potencial eletrostatico para os outros sistemas podem ser
vistas no Apéndice E.

Os atomos de hidrogénio do cétion envolvidos na interagdo com o &nion também
exibem discrepéncias em relacdo as cargas parciais (Figuras 37A e 38A). O hidrogénio
quimicamente ligado ao C=N exibe carga parcial de +0,192e para o cation C;mim"
isolado, +0,190e em [C;mim][MeSQO,] e +0,237e em [Cimim][PFs]. No entanto, os dois
atomos de hidrogénio interagentes dos grupamentos metila apresentam maior carga
parcial em [C;mim][MeSQO,4], com valores de +0,273e e +0,259¢, enquanto as cargas dos
mesmos atomos em [C;mim][PFg] sdo de +0,229e e +0,226e. No cation isolado, estes
atomos atingem +0,175e.

Na formacéo do par ibnico, o centro de carga positiva dos anions P e S tem sua
carga diminuida de 0,611e e 0,500e para 0,539 e 0,324e, respectivamente. Por outro
lado, o atomo de carbono ligado aos nitrogénios tem sua carga aumentada de -0,1077e, no
estado isolado, para -0,263e e -0,028e, valores respectivos para [Cimim][PF¢] e
[C:mim][MeSQO,]. Este efeito ocorre para os demais carbonos do anel e é resultante da
redistribuicdo de carga ocorrida apds a transferéncia de carga entre ions. A carga
resultante do &nion [PFg]" apos a formacgédo do par idnico, é de -0,84141e, 0 que resulta
numa transferéncia de 0,15859 para o cation C;mim®, cuja carga positiva é diminuida
em mesma magnitude. Para o anion MeSO,, a carga final é de -0,8436le, com
transferéncia de 0,15639.

Conforme descrito nas secdes 6.1.1 e 6.1.2, a afinidade anion-gas esta
correlacionada de forma inversamente proporcional com a solubilidade e é mais
acentuada que aquela observada para cétion-gas ([Csmim]*-CO,= -14,62; [Csmim]’-
H,S=-18,82; [Tf,N]-CO,=-15,79; [PFe] -CO,:-14,87; [BF4] -CO,= -21,55; [Tf,N]-H,S=-
25,63; [PFg] -H2S:-27,29; [BF4] -H,S: -34,91) kJ/mol. Contudo, a forca de interacao entre
0s pares idnicos obtidos para a série com Cymim-anion mostra a ordem
[Cimim][TF.N]<[Cimim][PFs]<[Cimim][BF4], com energia de ligagdo de magnitude
acima de -300 kJ/mol. A alta solubilidade de CO, em [Csmim][Tf,N] frente aos LI
[Csmim][PFs] e [Csmim][BF4] mostra-se entdo relacionada ao enfraquecimento da
interacdo eletrostatica, devido a maior distribuicdo de carga apresentada por [Tf,N],
anion mais volumoso. ** A 25°C, a constante de Henry varia de 59,0 bar para
[C4mim][BF.], 53,3 bar para [Csmim][PFg] e 33,0 bar, para [Csmim][Tf,N]. **®° Esta
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relagdo foi determinada por Fernandes e colaboradores (2011) ** e sugere que, para este
caso, a componente entropica é mais significativa na solubilidade de gases. Este efeito é

descrito adiante.

6.4.2 Série [Comim][Tf,N]

A série [Cymim][Tf,N], considerando C,mim no intervalo de C;mim"a Cgmim®
com excecdo de Csmim*, foi estudada seguindo as metodologias B3LYP e M06-2X.
Neste caso, optou-se por utilizar o Gltimo método para avaliacdo dos efeitos de dispersao
em cadeias alquila extensas. ® Algumas estruturas otimizadas por B3LYP podem ser
conferidas na figura abaixo, mas outras otimizag¢Ges encontram-se no Apéndice E.

Figura 39- Estruturas otimizadas dos sistemas [Cimim][Tf,N] (A), [Csmim][Tf,N] (B) e
[Cemim][Tf,N] (C) em nivel de célculo B3LYP/6-311+G**.

) ¢ ®)

©)

Fonte: do autor.
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Como observado na Figura 39, as principais interagdes ocorrem entre oxigénios
do anion Tf,N e ao menos trés hidrogénios do cétion, os quais incluem o hidrogénio da
metila, do C=N do anel e do grupo —CH; da cadeia. A menor distancia intermolecular
cation-H---O pode ser observada no sitio de interacdo com o hidrogénio ligado ao C=N, o
que indica que esta € a interacdo mais forte do par i6nico. A carga parcial deste
hidrogénio atinge +0,279e em [Csmim][Tf,N] (Figura 40), sendo o menor valor
encontrado para [Csmim][Tf,N], de +0,238e (Ver Apéndice E).

Por outro lado, o carbono mais afastado do anel de imidazolio apresenta carga
parcial negativa que atinge -0,627e em [Csmim][Tf,N]. Para [Csmim][Tf,N], esta carga é
de -0,399¢ e para [C;mim][Tf,;N], de -0,534e. As cargas parciais para 0s cations isolados
correspondem a -0,602e, -0,474e e -0,562e. Este fato ilustra a polarizagdo de carga no fim
da cadeia, a qual mostra tendéncia em diminuir com a interacgéo.

A Figura 41 destaca a mudanca de conformacdo do grupamento metila apos o
pareamento cation-anion, mostrando uma ligeira curvatura deste grupamento em direcao
ao ion negativamente carregado. Em geral, a cadeia lateral do imidazélio isolado tende a
curvar-se em direcdo ao anel, visto que este concentra a maior parte da carga positiva do
fon, enquanto a carga negativa € distribuida na cadeia e encontra-se ligeiramente elevada
ao fim desta (\Ver os mapas de potencial eletrostatico da série de imidazélio no Apéndice
B). No entanto, apds o pareamento, pouca alteracdo pode ser vista nesta curvatura, com
excecgdo de [Csmim][Tf,N].

Figura 40- Cargas Parciais para o sistema [Cgmim][Tf,N].

Fonte: do autor.
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Figura 41- Geometrias otimizadas para [Csmim][Tf,N] (A) e [Csmim]" (B), obtidas a nivel
B3LYP/6-311+G**. No modelo de bastdo, a coloragdo azul-clara, azul-escura,
branca, amarela, vermelha e verde representam atomos de carbono, nitrogénio,
hidrogénio, enxofre, oxigénio e fllor, respectivamente.

Fonte: do autor.

Com o aumento da cadeia alquila, o volume do ion cresce e a carga torna-se

mais distribuida, como é possivel observar nos mapas de potencial eletrostatico

[Comim][Tf,N] e [Csmim][Tf,N] (Figura 42). Deste modo, é esperado que o sistema seja

mais estavel e a interacdo com o anion ocorra de forma menos acentuada. Os dados de

energia de ligacdo permitem corroborar esta afirmacdo e estdo descritos na Tabela 15.

Foram testados os métodos M06-2X e B3LYP.

Tabela 15-Dados obtidos através de calculos de estrutura eletrénica para os sistemas cation-

Tf,N. Métodos: B3LYP e M06-2X . Conjunto de fungdes de base: 6-311+G(d,p).

Sistema

[Cimim][TT,N]

[Comim][TT,N]

[Csmim][TT,N]

[Csmim][TT,N]

[Cemim][TT,N]

[Cemim][T,N]

E,+ZPE
hartrees

-2132,847952

-2172,14660

-2211,44265

-2250,73920

-2329,33242

-2407,92307

AEas
kJ/mol
-337,81
-364,79

-331,73
-358,36

-331,03
-364,59

-330,95
-367,41

-329,29
-358,11

-333,65
-349,72

AEcp
kJ/mol
-327,21
-365,40

-321,14
-360,87

-318,49
-363,18

-317,77
-365,85

-317,81
-360,27

-313,41
-351,89

dmin(A)

2,012
2,104

1,991
2,413

2,005
2,128

2,002
2,272

1,929
2,071

2,223
2,071

Método

B3LYP
MO06-2X

B3LYP
M06-2X

B3LYP
M06-2X

B3LYP
M06-2X

B3LYP
M06-2X

B3LYP
M06-2X

Fonte: do autor.
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Figura 42- Mapas de Potencial Eletrostatico dos sistemas [Comim][Tf,N] (A) e [Csmim][Tf,N] (B)
a B3LYP+G**, Escala: -0,050 a 0,050, isovalor: 0,0004.

(A) (B)

Fonte: do autor.

Para a série Cymim-Tf,N e método B3LYP, a energia de ligacdo determinada
para o sistema [Cimim][Tf,N] é de -327,21 kJ/mol, com dpin de 2,012 A. Para
[Cemim][Tf,N], a energia de ligacdo é de -313,41 kJ/mol e dpi, de 2,223 A. A faixa de
desvio da energia de ligacdo ¢é de 13,87 kJ/mol, enquanto para os sistemas C;mim-anion,
esta faixa é de 41,35 kJ/mol. A visualizacdo gréafica destes resultados estd na Figura 43,
enquanto as distancias minimas encontram-se no Apéndice E. Considerando o método
B3LYP, pode ser observado o declinio da afinidade entre cation e anion, conforme a
cadeia alquila avanca no sentido Cimim*— Cgmim®. Este resultado foi observado
anteriormente, sem a presenca do anion.

A anélise da transferéncia de carga mostra que ha um aumento ao longo da série,
com excecdo de [Csmim][Tf,N]. A sequéncia obtida a nivel B3LYP/6-311+G** é de
0,169826e, 0,19352e, 0,12228e, 0,201085e e 0,20673e para a série C;ymim*—Cgmim”.
Neste ponto, salienta-se que o aumento da cadeia provoca maior distribuicdo da carga
transferida e deve compensar a elevagdo desta transferéncia, ja que a interacdo cétion-
anion torna-se menor. Portanto, a regido da interacdo deve exibir menor densidade de

carga.
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Figura 43- Relacdo entre Energia de Ligacdo e a
variacdo do cétion nos sistemas céation-
Tf,N. Nivel de calculo: B3LYP/6-
311+G**,

7T T T T T T T T
-335 |- b

-330 |- -

[CImim]  [C2mim]  [C3mim]  [C4mim] [C6mim] [C8mim]

-325 |-

-320 |-

-315 |

-310

Energia de Ligacao (kJ/mol)

-305 |

-300

LI baseados no anion [Tf,N]

Fonte: do autor.

No entanto, ndo foi observado 0 mesmo comportamento com o funcional M06-
2X. Primeiramente, devido aos efeitos de dispersdo considerados neste funcional, as
energias de ligacdo calculadas mostraram-se mais negativas com relacdo ao B3LYP. Na
série, é possivel notar que ocorre decréscimo da afinidade de [C;mim][Tf,N] (-365,40
kJ/mol) a [Comim][Tf,N] (-360,87 kJ/mol), contudo existe um aumento em
[Csmim][Tf,N](-363,18 kJ/mol) e [Csmim][Tf,N] (-365,85 kJ/mol). Em seguida, a partir
de [Csmim][Tf,N], o comportamento é 0 mesmo observado para os célculos B3LYP,
quando ha diminuicdo progressiva da afinidade entre cation-anion devido ao efeitos de
dispersdo mostrarem-se mais significativos. A energia de ligacdo para [Cemim][Tf,N] é
de -360,27 kJ/mol e para [Cgmim][Tf;N], -351,89 kJ/mol.

O efeito observado com a metodologia B3LYP tem sido associado a solubilidade
de gases em LI. Gonzalez-Miquel e colaboradores (2014)° realizaram medicbes de
solubilidade e coeficientes de difusdo para CO, em [Csmim][Tf,N], [Csmim][Tf.N] e
[Ciomim][Tf,N], em T=298,15 K, 308,15K e 323,15K a 20 bar. Os pesquisadores
verificaram que a solubilidade aumenta com a cadeia, seguindo a ordem [Ciomim]™>
[Csmim]™> [Cemim]”. Por outro lado, a difusividade diminui no mesmo sentido, com o
aumento da temperatura e pressdo. Para [Cemim][Tf;N], o coeficiente de difusdo é de
6.24x10™ m2/s, enquanto para [Ciomim][Tf,N] este coeficiente chega a 4.06x10™! m#s.

A explicagdo para tal comportamento € a ocorréncia do enfraquecimento da interacdo
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cation-anion, o que provoca um aumento de volumes livres no LI e consequente aumento
do espaco para acomodacdo de gases. Esta disponibilidade de volumes livres é associada
a elevada solubilidade de H,S em [Comim][Tf,N] comparado a [C.mim][PFs]. ©* A
333,15 K, a constante de Henry é de 24,5 bar and 37,4 bar, respectivamente. Neste
sentido, Costa e colaboradores® observaram através de simulacdes de Dinamica
Molecular em [Comim][Tf,N] que o volume livre ndo tem um papel importante na
capacidade de absorcdo de CO; no LI, devido ao aumento do volume fracional livre e do
volume livre em relacdo a concentracao.

Portanto, 0 método M-062X mostra-se mais adequado para descricdo da
energética dos pares ibnicos a partir de [C4smim][Tf,N], quando os efeitos dispersivos
tornam-se mais evidentes e o comportamento concorda com aquele verificado para

B3LYP ao longo da série.

6.4.3 Pares 16nicos com cations funcionalizados

Os resultados referentes aos pares idnicos de cations funcionalizados com
grupamento éter estdo descritos na Tabela 16. O par [C;0dmim][Tf,N] pode ser
comparado a [Camim][Tf;N], sendo o oxigénio ligado ao anel de imidazoélio atraves de
um grupamento —CH; (Figura 44). O sistema [Csmim][Tf,N] apresenta AEcp de -318,49
kJ/mol, enquanto o sistema funcionalizado [C;Odmim][Tf,N] mostra maior afinidade,
com AEcp de -331,44 kJ/mol. Este sistema apresentou a maior energia de ligacdo dentre
os LI funcionalizados. Analogamente, o par idnico [C;0emim][Tf,N] pode ser
comparado a [C4smim][Tf,N], apresentando AEcp de -323,77 kJ/mol e -317,77 kJ/mol,

respectivamente, calculados com B3LYP.

Tabela 16-Dados obtidos a partir de calculos de estrutura eletrdnica para os sistemas
com cétions imidazdlio funcionalizados com grupamento éter.

(Continua)

Sistema E+ZPE AE g AEce  dmin(A)  Método
(hartrees) kd/mol  kJ/mol

[C.Odmim][Tf,N] -2247,36815 -342,39 -331,44 2,037 B3LYP

- -376,19 -376,31 2,135 MO06-2X

[C,0C;0dmim][Tf,N] -2440,48173 -333,75 -329,07 2,049 B3LYP
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(Conclusdo)
- -379,90 -376,86 2,233 MO06-2X

[C,0C,Odmim][Tf,N] -2401,18265 -336,44 -325,60 2,005 B3LYP
- -368,46  -386,50 2,412 M06-2X

[C,O0C,0emim][Tf,N] -2440,47498 -333,44 -326,07 1,989 B3LYP
= -369,75 -380,32 2,310 M06-2X

[C.0emim][Tf.N] -2286,66099 -333,19 -323,77 1,953  B3LYP
- -365,90 -364,11 2,393  MO06-2X

Fonte: do autor.

Figura 44- Geometria otimizada do sistema

[C,Odmim][Tf,N]. Método:
B3LYP, fungdo de base: 6-
311+G**,

Fonte: do autor.

Comparados ao [Cemim][Tf,N], os pares ibnicos [C1C,Odmim][Tf,N] e
[C1C,0emim][Tf,N] apresentaram afinidade ligeiramente mais elevada, de -325,60 e -
326,07, respectivamente, para 0 método B3LYP e -386,50 kJ/mol e -380,32 kJ/mol,
utilizando o método M06-2X. Para [Cemim][Tf,N], AEcp é de -363,18 (M06-2X) e -
317,81 kJ/mol (B3LYP). As geometrias otimizadas com o método B3LYP estéo descritas
na Figura 45.
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Figura 45- Geometrias otimizadas dos sistemas [C;C,Odmim][Tf,N] (A), [C,C,0emim][Tf,N] (B)
e [Comim][Tf,N] (C). Método: B3LYP, funcéo de base: 6-311+G**.

(B)

(9)
Fonte: do autor.

As Figuras 45 A, B e C sugerem que [C;C,0emim][Tf;N] e [Cemim][Tf,N]
possuem mais sitios de interacdo que o par idnico [C;C,Odmim][Tf,N]. Os sitios de
interacdo para os sistemas [Csmim][Tf,N] e [C1;C,0emim][Tf,N] sdo mostrados nas
topologias obtidas por QTAIM expressas nas Figuras 46 e 47, respectivamente. Os dados
de densidade eletronica e laplaciano da densidade VZp sobre os pontos criticos
encontram-se expressos no Apéndice E. Os dados positivos de V?p indicam interacGes
fracas. A inclusdo de dois atomos de oxigénio em [C,;C,Oemim][Tf,N] causou uma leve
curvatura da cadeia, o que acabou por favorecer interacfes de hidrogénio distantes com
atomos de Tf,N, como H27-033 (p=0,004784 ua) e H30-F36 (p=0,002075 ua). Em
[Csmim][Tf,N], ndo ha interacdo com os dois grupamentos —CH, mais distantes da cadeia,
sendo a intensidade da densidade eletronica em H36-F10 de 0,002434 ua e em F11-H39,
de 0,000471 ua, as quais sao ligeiramente mais fracas. Para este par ibnico foram ainda
observados 8 PCA e 1 PCG, enquanto para aquele, 6 PCA foram relacionados as

interacGes intermoleculares.
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Figura 46- Topologia obtida por QTAIM para o sistema [Cemim][Tf,N] em nivel de célculo
B3LYP/6-311+G**.

Fonte: do autor.

O sitio de interacdo (metila) H---O, incluindo os pontos criticos H21-014 e 040-
H11, mostra-se mais forte em [C,;C,0emim][Tf,N], com p=0,011986 ua e de 0,009034 ua,
para [Cemim][Tf,N]. Neste Gltimo sistema, observam-se duas interacdes C---O (C16-014;
C16-015), com p=0,008411 wua e 0,005420 ua, respectivamente. Para
[C,:C,0emim][Tf,N], h&4 somente uma interagdo C:--O (C3-040), com p=0,011986 ua.
Foram identificadas interacBes cation-H - O com caracteristicas de interacGes de
hidrogénio, para cada sistema: H26-O13 em [Cemim][Tf,N], apresenta p=0,025133 ua e
H14- O34, em [C,C,0emim][Tf,N], de intensidade 0,025133 ua. As interagdes O14-H21,
H26-013, 015-H29, F10-H36 (Cgmim-Tf,N) e O40-H11, O34-H14, 033-H17, 033-H25.
033-H27 e F36-H30 (C;C,0emim -Tf,N) também correspondem a interagdes de

hidrogénio. Os valores de p sobre estes PCL constam no Apéndice E.
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Figura 47-Topologia obtida por QTAIM para o sistema [C;0C,0emim][Tf,N] em nivel de
calculo B3LYP/6-311+G**.

Fonte: do autor.

Na Tabela 17 estdo descritas as cargas parciais para o anion Tf,N" em sua forma
isolada e em interacdo com os cations [C;0C,0emim][Tf,N] e [Csmim][Tf.N],
calculadas em nivel B3LYP/6-311+G**. A visualizacdo das cargas parciais para 0s pares
ibnicos é dada nas Figuras 48 A e B.

Tabela 17-Cargas parciais localizadas sobre as configuragdes de equilibrio dos nicleos dos atomos

no anion [Tf,N] isolado e presente nos pares ibnicos [C;0C,0emim][Tf,N] e
[Cemim][TF,N].

(Continua)
Atomos do anion Anion Isolado (e) Par isolado (e) Par isolado (e)

TN [C,0C,0emim]* [Cemim]*

Cl 0,05461 -0,11286 -0,04305

S2 0,41554 0,06707 0,30766

N3 -0,84390 -0,56718 -0,57779

S4 0,41570 0,22199 0,19589

C5 0,05450 0,15194 -0,04189

06 -0,14087 -0,02995 0,01403

o7 -0,14087 -0,07459 -0,26488

08 -0,14088 -0,15267 -0,04379

09 -0,14088 -0,01869 -0,08127

F10 -0,11078 -0,05518 -0,05026

F11 -0,07789 -0,03455 -0,07198
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(Continua)
F12 -0,07789 -0,02703 -0,03965
F13 -0,11077 -0,03714 -0,03753
F14 -0,07790 -0,06094 -0,01512
F15 -0,07790 -0,07480 -0,04930
Total -1,00018 -0,80458 -0,79892

Fonte: do autor.

Figura 48-Cargas Parciais determinadas para os sistemas [C;0C,0emim][Tf,N] (A) e

[Cemim][Tf,N] (B) a B3LYP/6-311+G**.

(B)
Fonte: do autor.
Como ¢é descrito na Tabela 17, a soma das cargas parciais do anion [Tf,N]
isolado € igual a -1,000e. Apo6s a interacdo com o cation, a sua carga total é diminuida,

devido a transferéncia de carga negativa para o cation. Como exemplo, no processo de
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formacgéo do par i6nico [C;0C,0emim][Tf,N], ocorre uma transferéncia de carga de
0,19542e, em que o anion atinge -0,80458e e o cation, +0,80458e. Portanto, a perda de
carga negativa se da numa extensdo de 19,54%. No caso de [Cemim][Tf:N], a
transferéncia de carga € ligeiramente maior, de 0,20108e. O anion [Tf,;N], neste caso,
atinge a carga de -0,79892e e o cation [Cemim]”, de +0,79892e.

A carga parcial do 4&tomo de carbono ligado ao N do anel para o cation Cemim™ é
de 0,006e, praticamente neutro, sendo a carga do hidrogénio de 0,181e (Apéndice E). Ao
interagir com Tf,N", a carga do carbono atinge -0,848e, resultado da transferéncia de
carga, enquanto o hidrogénio torna-se mais positivo (0,296€). Neste sitio, a interacdo
mostra-se mais fraca no sistema [C;0C,0emim][Tf,N], com carga de -0,673e e 0,236e
para carbono e hidrogénio, respectivamente. No entanto, o segundo carbono apresenta-se
mais eletronegativo em [C;0C,0emim][Tf;N] (carga de -0,239¢, contra a carga positiva
de 0,166e em Cgmim®). A carga dos hidrogénios diminui com a distancia do anel de
imidazélio, para os dois casos, de 0,277e (HC ligado ao N do anel) para 0,139
(hidrogénio da cadeia n-hexila), para [Csmim][Tf,N]. Ainda é possivel notar que o Gltimo
carbono da cadeia apresenta carga parcial de -0,627e e -0,230e para [Cemim][Tf,N] e
[C,0C,0emim][Tf,N], respectivamente. Por outro lado, o antependltimo &tomo da cadeia
tem carga parcial de -0,160e em [C;0C,0emim][Tf,N] e -0,230e em [Cemim][Tf,N].

6.5 PARES IONICOS-GASES

6.5.1 Interactes Par 16nico-Gas

Na ultima etapa deste trabalho o gas foi alocado proximo ao par iénico e suas
interacdes foram verificadas. Cerca de quatro configuracdes foram consideradas para
cada sistema par iénico-gas. Para [C;mim][Tf,N] foram testadas duas posi¢des em que 0
gas interage com apenas um ion, as quais mostraram-se desfavoraveis energeticamente.
Para os demais sistemas, foram entdo avaliados quatro configura¢bes com a localizacéo
do gas proxima ao cation e ao anion. A partir de [Csmim][Tf,N] os pares idnicos foram
congelados, a fim de melhorar o custo computacional. Dois sistemas otimizados séo

mostrados na Figura 49. Os demais estdo dispostos no Apéndice F.
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Figura 49-Estruturas otimizadas dos sistemas [Comim][Tf,N] (A)e [Csmim][Tf,N] (B) a nivel
B3LYP/6-311+G**.

(A)

Fonte: do autor.

O sistema [C,mim][Tf,N] apresentou configuracdo proxima a mostrada na
Figura 49 A. Ambos os sistemas exibiram curvatura elevada da cadeia alquila, o que
alterou ligeiramente a conformacéo de Tf,Ne o sitio de interacdo com o gas. Os demais
pares ibnicos possuem configuracOes similares & da Figura 49 B. A distancia de interacéo
do dipolo positivo do gas, carbono, em relacdo ao anion é mais elevada em
[Comim][TF,N], com 2,881 A, em relacdo a [Czmim][Tf,N].

Os resultados obtidos através dos calculos de estrutura eletrdnica para o0s
sistemas [C,mim][Tf,N] na presenca de CO, estdo descritos na Tabela 18, com
metodologia B3LYP. Em parénteses, constam os resultados obtidos por M06-2X. As trés
Gltimas colunas expGem os parametros estruturais do gas CO,, assim como foi feito para
0s sistemas cation-gas e anion-gas. AEcp representa a energia de ligacdo total do gas,
considerando a interacdo cation-anion. A excluséo desta interacdo é dada na coluna AEcp
Gas- Par l6nico. Esta representa a interacdo do gas com o par, ja que a interacdo cation-
anion ndo se altera com a presenca do gas. Como citam Chen e colaboradores, a energia
de ligacdo reflete a forca da interacdo entre o L1 e 0 gas, bem como a estabilizacdo do gas
através de interaces. Os valores negativos de energia de ligacdo obtidos indicam que 0s

sistemas tendem a ser estaveis com a absorcéo de gases.
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Tabela 18-Dados obtidos por calculos de estrutura eletrénica para os sistemas [C,mim][Tf,N] na
presenca de CO,, método B3LYP. Os dados em parénteses correspondem aos valores
obtidos por M06-2X.

Sistema E.+ZPE AEcp AEcp d; d, AngUIO
(hartrees) kJ/mol kJ/mol A A OCO(°)
Total Gas-Par
16nico
[C:mim][Tf,N]JCO, -2321,487310  -337,51 1030 1,158 1,164  177,6
(-394,90)  (-29,50)
[Comim][Tf,N]JCO, -2360,786795 -331,78 -10,64 1,157 1,165 177,3
[Cmim][Tf,N]JCO, -2400,082077  -342,70 2421 1157 1,165 = 177,8

(-388,27)  (-25,09)
[C,mim][TF,N]JCO, -2439,378829  -34325 2548 1157 1,165 1778
(-386,48)  (-20,63)

[Cemim][TfH,N]CO, -2517,971977  -328,45 10,64 1,158 1,164  177,4
(-328,53)  (-25,27)
[Cemim][TF,N]JCO, -2596,562870  -326,06 12,65 1,158 1,164 1773

Fonte: do autor.

O primeiro ponto a ser analisado corresponde aos dados estruturais do gas CO»,
expresso nas trés ultimas colunas. Os comprimentos de ligacdo destoam do valor
apresentado pela ligacdo C-O no gas CO, isolado, de 1,161 A. Como exemplo, para
[Comim][Tf,N], d1=1,158 A e d,=1,164A. Tal diferenca na variacdo das distancias
interatdmicas foi observada para os sistemas cation-gas, com d;=1,153 A e d, de cerca de
1,169 A, para todos os sistemas. Por outro lado, o &ngulo OCO apresenta-se com desvio
em relacdo a linearidade, como observado para os sistemas anion-CO,. Para Tf,N-CO,,
OCO é de 175,8°. Como comparativo, OCO= 180,0° para C;mim*-CO,, e d;=d,=1,161 A,
para Tf,N-CO,. Este fato indica que o gas interage com o cation e o0 anion, o que é
confirmado por calculos de QTAIM (Figura 50). A interacdo do gas com o anion C32-
027 tem intensidade de p=0,008322 ua, enquanto para a interacdo do cation com o gas,
033-H14, p=0,003930 ua e corresponde a interacdo de hidrogénio. A intensidade da
densidade eletronica sobre o PCL C32-O37 mostra-se mais elevada em comparagdo com
033-H14, indicando que a interacdo mais forte ocorre entre 0 anion e 0 gas.
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Figura 50- Topologia obtida por QTAIM para [C;mim][Tf,N]CO, a nivel B3LYP/6-
311+G**. Em evidéncia, as interacdes CO,-anion e CO,-cation.

Fonte: do autor.

A Figura 51 e a Tabela 19 retratam as cargas parciais para 0 sistema
[Comim][Tf,N]CO,. A Tabela 19 também descreve as cargas parciais para 0s ions em
auséncia do gas. O atomo de oxigénio exibe carga de -0,232¢, ligeiramente mais elevada
em relacdo ao gas isolado (de -0,186 €), enquanto o hidrogénio, de 0,209e. Por outro lado,
na interacao (anion) O---C (gas), o carbono apresenta carga de 0,491e, para CO, isolado é
de 0,37 e, enquanto o oxigénio possui carga parcial de -0,040e. Para o anion Tf,N
isolado, a carga é ligeiramente mais elevada, de -0,147e. No par i6nico isolado, a
transferéncia de carga € de 0,170e, em que a carga do anion é de -0,830e e,
consequentemente, a do cétion é de +0,830e. Com a presenca do gas, a transferéncia de
carga total diminui para 0,144e. Neste caso, a carga do cation aumenta em 0,023e e chega
a 0,855e, enquanto o anion atinge -0,915e. Por conseguinte, 0 gas apresenta-se

ligeiramente positivo, com carga de +0,058e, ap0s a interacgéo.

Figura 51- Cargas parciais calculadas para o s istema [C,mim][Tf,N]CO, a nivel B3LYP/6-
311+G**,



Fonte: do autor.

Tabela 19-Cargas parciais sobre as posi¢des de equilibrio dos ions na formacao
do par idnico e na interacdo com o gas, bem como do gas CO, obtidas
anivel B3LYP/6-311+G**,

Atomos

Anion

MTTTTTTOOO0OO0OOW”MWZW!mWO

O d
og
oo 2

0
Total

Par
16nico (e)
-0,086115

0,190556
-0,560582

0,156358

0,165919
-0,086934
-0,086115
-0,018831
-0,173244
-0,069533
-0,039176
-0,040056
-0,065522
-0,041288
-0,080029
-0,830174

Par 16nico-
Gas (e) Cétion

-0,102040

0,094187
-0,512960

0,185948
-0,024150
-0,020600
-0,018880
-0,168970
-0,039810
-0,070540
-0,043370
-0,042790
-0,031220
-0,050930
-0,068420
-0,914520

0,490983
-0,201315
-0,231559

+0,058109 Total

TOIIIITIITOOZITIOIOITIOZ

Atomos

Par 16nico

(€)
0,136955
-0,215799
0,233482
0,188349
0,167850
-0,077711
0,156396
-0,010410
0,155328
0,171164
-0,197938
-0,424258
0,144129
0,165192
0,170562
0,158382
0,265108
-0,601649
0,245043

+0,830174

Par-l6nico-

Gas (e)

0,165846
-0,267420
0,230629
0,208766
0,162732
-0,067920
0,154683
0,016483
0,153961
0,224159
0,161050
0,490620
0,225827
0,128119
0,164586
0,223207
0,176479
0,643900
0,251870

+0,85643

Fonte: do autor.
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Na Tabela 18, ainda € possivel notar que o valor total da energia de ligacdo

tende a oscilar na varia¢do da cadeia, mas a intera¢do do gas com o par idnico segue uma
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tendéncia interessante, considerando a metodologia B3LYP. A interacdo gas- par tende a
aumentar com a cadeia, exceto para [Cemim][Tf,N], com -10,64 kJ/mol, enquanto AEcp
para [Cimim][Tf,N] é de -10,30 kJ/mol e -25,48 kJ/mol, para [Csmim][Tf,N].
Considerando a metodologia M06-2X, o comportamento € o oposto, com declinio até
[C4smim][Tf,N], mas aumento de [C;mim][Tf,N] a [Csmim][Tf,N], com AEcp de -20,63
kJ/mol e -25,27 kJ/mol. Este comportamento foi verificado para os pares i0nicos sem a
presenca do gas e permite concluir que, a partir de [Csmim][Tf,N], M06-2X concorda
com o comportamento verificado para B3LYP em toda a variagédo da cadeia.

Neste sentido, é importante ressaltar o decréscimo da forca de interacdo que
ocorre entre o cation [Cmim] e o gas, com a variacio da cadeia. AEcp Cymim*-CO,: -
16,25 kJ/mol e -13,84 ki/mol, para Cgmim*-CO,; com leve aumento em Cgmim*-CO,, de
-14,77 kd/mol em relacdo a Csmim*-CO,. Estes fatos sugerem que o enfraquecimento da
interacdo cation-anion torna o anion mais disponivel para a interagdo. Xu e colaboradores
(2014)'*® apontam que tal enfraquecimento é uma forma de se melhorar a basicidade,
principalmente quando os LI considerados possuem o mesmo anion, por exemplo, Tf,N".
Considerando que interacBes do tipo acido-base sdao mais fracas que as ligaches
covalentes, a interacdo eletrostatica exerce o papel mais importante nas interacdes
intermoleculares acido-base.

Em acordo com as consideracGes acima descritas, foi realizado o design de uma
nova estrutura: a escolha envolveu um cétion com baixa acidez e anion com basicidade
intermedidaria, resultando no par idénico [THA][Tf,N]. A estrutura otimizada encontra-se
na Figura 53, e, como esperado, mostra uma interacdao fraca entre cation-anion, com a
Energia de -274,86 kJ/mol. Os trés oxigénios do anion mostram interacdo com
hidrogénios proximos ao centro de carga. Algumas distancias de possiveis interacdes
estdo expressas na Figura 52. Para este par idnico, a transferéncia de carga, em termos
absolutos, é de 0,181e. Esta estrutura deve apresentar maior espaco de acomodacdo para
gases, devido ao amplo volume do céation, mas estudos de Dindmica Molecular devem ser
realizados para avaliagéo de outras propriedades em fase condensada, como viscosidade,

coeficientes de difusdo e a préopria solubilidade.
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Figura 52-Estrutura otimizada do par iénico [THA][Tf,N] a nivel B3LYP/ 6-311 +G**.

1-2,328A
2-2229 A
3-2,690 A

Fonte: do autor.

6.6 PERSPECTIVAS

6.6.1 Propriedades Termodinamicas e Correlagdo com a Solubilidade

No subtopico 2.2.3 foi discutida a determinacdo da solubilidade de gases em LI,
a qual é descrita pela constante de Henry (Equacéo 8), bem como os fatores que podem
influenciar tal propriedade. A constante de Henry para LI pode ser relacionada a pressao
do gés, devido a baixa pressdo de vapor do LI, o que acaba por aproximar o
comportamento ao ideal, considerando dados experimentais. >* Considerando a relacdo da
Energia de Gibbs com a solubilidade, solucGes ideais apresentam-se completamente
misciveis quando ApistG<0, em que a energia média das interacbes A-B na mistura é
igual a energia media das interacdes A-A e B-B nos liquidos puros. Estruturalmente, a
componente entélpica é expressa pelas interagfes, enquanto a componente entropica,
pelos volumes livres contidos na estrutura. 84°
As propriedades termodinamicas para [C4smim][PFg] foram determinadas por Jou

e Mather (2007),”* com constante de Henry de 14,30 bar, a 298,15K: AG=6,59 kJ/mol,
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AH=-16,3 kJ/mol e AS=-76,9 J/mol.K. Neste caso, H,S mostrou solubilidade trés vezes
maior que CO,, a 303,15 K. "* Considerando a maior entropia do gas em meio gasoso, ao
ser introduzido em meio liquido, possui entropia diminuida, resultando no termo
entropico negativo AS. Desta forma, AnistG mostra-se positivo e indica que a solubilidade
ocorre numa faixa de composicoes. **

A maior disponibilidade de volumes livres na estrutura do LI para acomodagéo
de gases tem sido reportada como explicacdo para a alta solubilidade de gases em LI com
cadeias alquila extensas ou contendo anions volumosos.”® "% Apaixo sdo apresentados
alguns estudos resumidos que mostram este fato. Para mais detalhes, consultar a Reviséo
de Literatura, secdo 2.2.3. Vale ressaltar, no entanto, que o papel do volume fracional
livre sobre a solubilidade de CO, tem sido questionada, como apontado em recente
estudo sobre o LI [Comim][Tf,N].2

-Haghbakhsh e colaboradores (2013)" estabeleceram a seguinte ordem de
solubilidade de CO, em LI baseado no anion triflato: [Csmim][TFA]>[Cemim][TFA]>
[Csmim][TFA]> [C.mim][TFA];

-Ordem de solubilidade apresentada para a série Cymim-Tf,N: [Comim][Tf,N]<
[Camim][TFN]<[Cemim][TfN]<[Csmim][TH:N].®® Os autores mencionam que a
densidade molar aumenta no mesmo sentido;

-Maior solubilidade apresentada por H,S [Comim][Tf,N] frente ao [Comim][PF¢],
em trabalho realizado por Sakhaeinia e colaboradores (2010).* A 333,15 K, a constante
de Henry é de 24,50 bar e 37,40 bar, respectivamente;

-Os dados obtidos por Young Lee et al para SO, (em mol/mol, a 323K e 1 bar):
[C4smim]CI=2,06; [C.mim]CI=2,03; [Cemim]CI=2,19; [Cegmim]CI=2,19. LI com cations
maiores tendem exibir maior solubilidade, exceto o caso do [Csmim]CI.

No entanto, a consideracdo energética € importante e deve ser avaliada na
solubilidade. Por exemplo, a densidade molar apresenta-se mais elevada em
[Comim][EtSO,], comparado a [Comim][Tf;N] e [hemim][Tf,N] e menor que outros LI.
Contudo, a solubilidade de H,S em [C,mim][EtSO,4] é a menor dentre LI baseados em
[Comim] e [hemim].** Célculos de quimica quantica mostraram que a energia de interagdo
entre H,S-anion possui forca comparavel a das interagcdes de hidrogénio, o que pode ser
responsavel pela maior solubilidade de [Comim][Tf;N]. Dentre [Comim][Tf,N],
[Cemim][TF,N]; [Comim][PF¢], [Camim][PFs], [Comim][Ac] e [Csmim][Ac], estes dois
altimos LI apresentam maior capacidade de dissolugdo de CO,, devido a maior forca de

interacdo entre CO, e [Ac].
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E necessario ressaltar que, neste trabalho, devido a realizagdo de célculos ab
initio em fase gasosa, a comparagdo com dados termodinamicos obtidos em fase
condensada deve ser realizada de forma cautelosa. Os célculos de propriedades
termodinamicas foram realizados a partir das Equacdes 77 e 78, presentes na secéo de
Frequéncias Vibracionais e Célculo de Propriedades Termodindmicas (3.5).
Posteriormente, foram encontradas inconsisténcias relacionadas ao comportamento da
variacdo da cadeia, mesmo com o uso de critério de convergéncia V-Tight. Desta forma,
os dados estdo dispostos no Apéndice G, mas ndo sdao considerados neste trabalho. Dar-
se-a continuidade a realizagdo destes célculos posteriormente, com vistas a comparagao

com dados experimentais.

7 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, calculos ab initio em sistemas ion-gés, cation-anion e par iénico-
gas foram realizados utilizando as metodologias B3LYP e MO06-2X. Além disso, a
relacdo estrutura-propriedade foi discutida a partir de dados experimentais de
solubilidade encontrados na literatura.

Em acordo com dados ja reportados, verificou-se que as interacdes anion-gas sao
mais intensas em relacdo as interacdes cation-gas, a partir dos dados de energia de ligacéo.
Dentre os fons estudados, 0 THA" e FAP™ apresentaram menor afinidade com os gases,
enquanto a maior afinidade foi observada para os céations fosfonio™ e anion acetato’,
considerando somente os sistemas que nao reagem. A interacdo ion-gas € do tipo acido-
base de Lewis, em que 0 gas atua como acido frente aos anions e exibe um desvio de
angulo, devido a repulsdo dos dipolos negativos da molécula pelo anion. Este desvio
possui relacdo linear com a energia de ligacdo. Para CO,, 0 modo de deformacao angular
é desdobrado em dois modos (no plano e fora do plano), cujo desvio também esta
relacionado a forca de interagdo. Nos sistemas cation-gas, o gas atua como base, sendo o
Oxigénio (para CO; e SO,) e enxofre (H,S) os sitios de interacdo com o cation. Neste
caso, foi verificado um alongamento da ligacdo C-O ou S-O cujo oxigénio € interagente.
Para todos os sistemas cation-gas e anion-gas estudados, as interagdes mostraram
intensidade na ordem SO,>H,S>CO,. Considerando a teoria de Pearson de &cidos e bases

duros e moles, foi calculada a dureza e moleza para os trés gases, encontrando-se que 0
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gas SO, é mais polarizavel. Os dados de solubilidade comparados seguem 0 mesmo
comportamento.

Na segunda parte do trabalho, o estudo com pares iGnicos permitiu verificar que
a troca do anion possui efeito mais acentuado na energia de ligacdo em detrimento a troca
do cétion. A série C,mim-Tf,N apresentou energia de ligacdo decrescente com o0 aumento
da cadeia para B3LYP. Para MO06-2X, os resultados concordam a partir de
[Csmim][Tf,N], levando a concluir que este método mostra-se mais eficiente para
descricdo de sistemas com cadeias alquilas mais extensas. Este enfraquecimento da
interagcdo cation-anion tem sido associado a maior disponibilidade de volumes livres e
aumento da solubilidade com o aumento da cadeia. A inclusdo do gas na estrutura
permitiu observar que a energia de ligacao entre o gas e o par i6bnico aumenta com a série.
Este fato sugere que o anion mostra-se mais disponivel com o enfraquecimento da

interagdo cation-anion.

Ainda foram analisados os pares i6nicos com cétions funcionalizados com
grupamentos éter, os quais apresentam-se inéditos na literatura. Os dados de energia de
ligacdo obtidos para esta série mostraram-se mais elevados em comparagdo com a série
de imidazélio comum. Desta forma, sob este ponto de vista, estes sistemas ndo se
mostraram interessantes para estudos posteriores. Dados de propriedades termodinamicas
foram determinados, mas ndo foram discutidos neste trabalho, devido a inconsisténcias

encontradas.

No entanto, foi testado um sistema considerado como inovacao deste trabalho,
com base no estudo das interacBes cation-gas e anion-gas. O par i6nico [THA][Tf,N]
mostra-se promissor, considerando sua menor afinidade em relacdo a [Csmim][Tf,N], o

LI da série de imidazo6lio com maior solubilidade, dentre os considerados neste projeto.
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APENDICES
A- Estruturas Otimizadas dos Sistemas Cétion-Gas e Anion-Gas (Método B3LYP) E
Energias De Ligacao Para Sistemas Imidazdlio-Gas (M06-2X).
Cation-Gas
Figura 1A-(A) [TMA]*-CO,; (B) [TMF]*-CO,; (C) [Cimim]*-CO,; (D) [C,0C,0emim]*-CO,; (E)
[TEA]™-SOy; (F) [TEF]™-SOy; (G) [Cimim]*-SOy; (H) [C,Odmim]*-SOy;(1) [Cemim]*-

SO,; (J) [C,0C,0emim]*-SO,; (K) [Ci0emim]*-H.S; (L) [TMA]™-H,S; (M)
[C,0C,0dmim]*-H,S; (N) [TEA]*-H,S.

d,=1,169 A
d,=1,169 A

d,=1,168 A

(©)

<

d,=1,168 A % J dy=1,459 A

¢

d,=1,469 A
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) d,=1,468 A ‘w
r &
d,=d,=1.348 A
d,=d,=1,348 A &' 0& =d,

(K)

¢

d,=d;=1,348 A zx d,=d,=1,347 A

Fonte:do autor

Anion-Gas

Figura 2A-(A) [TH,N]-CO;; (B) [MeSO,]-CO;; (C) [acetato] -CO2; (D) [FAP]-CO,; (E) [BF.]-
SO,; (F) [EtSO4]-SO;; (G) [TFAT-SOz; (H) [BuSO4]" -H.S (1) [AcT-H.S; (L) [PFe] -
HS.

(Continua)
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(Continua)
d2:d1:1,161 A m
d,=1,163 A
d,=d;=1,170 A
d,=d;=1,161 A
d,=1,467 A
d,=1,473 A

()] %
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(Concluséo)

d,=1,365 A f ,\‘
d,=1,469 A ) :

.

(G)

d»=1,350 A

Q)

Fonte: do autor.
Energia de Ligacdo — Método M06-2X

Tabela 1A- Energias de Ligag&o para os sistemas
imidazolio-CO,.

[Cmim]” -16,25 119,11
[C.mim]* -14,91 -18,32
[Csmim]* -14,71 -18,70
[C,mim]* -14,62 -18,77
[Cemim]* -14,77 -18,46
[Cemim]* -13,84 -20,19

Fonte: do autor.

Tabela 2A- Energias de Ligacao para os sistemas

imidazdlio-H,S.
[Cimim]* -19,91 -29,53
[C.mim]* -19,30 -29,06
[Csmim]* -18,96 -25,45

[Csmim]* -18,82 -31,26
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[Cemim]* -18,85 -27,87
[Cemim]* -18,38 27,57

Fonte: do autor.

Orbitais de Fronteira
Tabela 3A- Dados referentes aos orbitais de fronteira obtidos a nivel M06-2X/6-311+G**,

CO; -0,45413 ua -0,00144 ua 0,226 ua 4,419 ua
6,137 eV 0,163eV

SO, -0,41111 ua -0,09758 ua 0,157 ua 6,378 ua
4,25 eV 0,235eV

H,S -0,31997 ua -0,02034 ua 0,149 ua 6,676 ua
4,062 eV 0,2462 eV

Fonte: do autor.

Tabela 4A- Dados referentes aos orbitais de fronteira obtidos a nivel MP2/6-

311+G**,
CO; -0,54588 ua +0,05523 ua 0,301 ua 3,327 ua
8,178 eV 0,122 eV
SO, -0,50102 ua -0,01538 ua 0,243 ua 4,118 ua
6,58 eV 0,152 eV
H,S -0,38474 ua -0,07327 ua 0,156 ua 6,423 ua
4,223 eV 0,237 eV

Fonte: do autor.
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B- Mapas De Potencial Eletrostatico Baseado Na Densidade Eletronica Para os
Sistemas Cation-Gas e Anion-Gas (Método B3LYP).

Série Cymim-CO,

Figura 3A- (A) [Cimim]*-CO,; (B) [Comim]*-COy; (C) [Csmim]*-CO,; (D) [Csmim]*-CO,; (E)
[Csmim]*-CO5; (F) [Cemim]*-CO; (G) [Cemim]*-CO,.; (H) [TMAJ*-CO,; (1)
[TEA]-CO,; (J) [TBA]*-CO,: (K) [Fosfonio]*-SOs; (L) [TEF]*-SO,; (M) [Csmim]'-
SO, ; (N) [Csmim]*-H,S; (O) [Csmim]*-H,S.

(Continua)

Escala: -0,080 a 0,140
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(Continua)

Escala: 0,070 a 0,160

Escala: 0,070 a 0,160

(K)

Escala: 0,070 a 0,160 Escala: 0,100 a 0,140
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(Concluséo)

Escala: 0,090 a 0,145 Escala: 0,060 a 0,140

4

(0)
Fonte: do autor.
Anions-Gas

Figura 4A- Mapas de Potencial Eletrostatico para alguns sistemas anion-gas. Isovalor:
0,0004.

(Continua)

~ FAP-CO,
Escala: -0,150 a
0,000.

Tf,N-CO,
Escala: -0,150 a -0,050.
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(Concluséo)

BF,-SO, Acetato-SO,
Escala: -0,170 a 0,070.

Escala: -0,180 a -0,020.

PF¢-H,S
Escala: -0,170 a -0,100.

Triflato™-H,S
Escala: -0,170 a -0,100.

FAP-H,S
Escala: -0,140 a -0,060.

Fonte: do autor.



C-Dados de QTAIM obtidos para os Sistemas X-Gas, em que X é o Cétion ou Anion.

Superficies cation-Gas

Figura 5A- Estruturas obtidas por QTAIM para alguns sistemas cation-gas.
(Continua)

C:mim*-CO, SN C,mim*-CO,

Csmim*-CO, c.mim’*
smim*-

155
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(Continua)

Cﬁmim+'C07

fosfonio*-SO,
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(Continua)

‘ C.mim*-SO, ’

| TBF'-SO,




(Concluséo)

C,0C,0dmim*- f/"
)

Fonte: do autor.

Anions-Gas

Figura 6A- Estruturas obtidas por QTAIM para alguns sistemas anion-gas.

(Continua)

EtSO,-CO
Triflato-CO, . lliis

MeSO,-S0O,
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(Continua)

FAP'-SO,




&—@

PFs-SO,
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(Concluséo)

BF,-H,S

FAP-H,S

PFs-H,S

Fonte: do autor.



Tabela 3A- Dados de QTAIM para os PCL de sistemas cétion-gas.

(Continua)
CO; SO, H,S

Sistema Atomos p(ua) V2p (ua)  Atomos p(ua) V?p (ua)  Atomos p(ua) V2p (ua)
[TMA]* 019-H7 0,005677 +0,019754 020-H14 0,008346 +0,028408 S18-H16 0,003849 +0,011144
019-H10 0,005832 +0,020265 020-H6 0,008234 +0,028281 S18-H6 0,003612 +0,010470
019-H13 0,005757 +0,020025 020-H16 0,007771 +0,024167 S18-H14 0,006040 +0,015230
[TEA] 032-H25 0,005476 +0,019010 032-H25 0,006024 + 0,020716 S30-H8 0,005102 +0,013177
032-H5 0,004564 +0,016347 032-H8 0,007063 +0,021889 S30-H25 0,003897 +0,011518
032-H8 0,004391 +0,015570 032-H5 0,008796 +0,029947 S30-H5 0,002566 +0,007787
[TBA] 056-H16 0,004782 +0,017257 056-H7 0,005647 +0,019333 S54-H25 0,004222 +0,012184
056-H7 0,004418 +0,015798 056-H16 0,009115 +0,030422 S54-H6 0,002311 +0,007008
- - - - - - S54-H48 0,001902 +0,005036
- - - - - - SH54-H34 0,003666 +0,009579
[THA] 080-H7 0,004825 +0,017128 080-H43 0,008093 +0,025973 S78-H6 0,002663 +0,007940
080-H25 0,004512 +0,016429 080-H6 0,007228 +0,023570 S78-H43 0,004160 +0,011864
080-H61 0,006151 +0,021387 S78-H61 0,003639 +0,009497
[Fosfonio]” P1-0O8 0,011233 +0,041940 0O7-P1 0,016148 +0,053998 P1-S6 0,010000 +0,024600
[TMF]* 020-H9 0,005379 +0,018611 020-H14 0,007261 +0,024518 S18-H8 0,003971 +0,012284
020-H15 0,004991 +0,017391 020-H10 0,006126 +0,019196 S18-H10 0,005750 +0,015115
020-H6 0,004679 +0,016431 020-H8 0,007564 +0,025744 S18-H14 0,001948 +0,005926
[TEF] 032-H9 0,001482 +0,006297 032-H14 0,007741 +0,025993 S30-H26 0,006187 +0,016134
032-H13 0,004891 +0,017329 032-H25 0,006771 +0,022939 S30-H20 0,003174 +0,010099
032-H19 0,005551 +0,019225 032-H8 0,005400 +0,016934 S30-H26 0,006187 +0,016134
[TBF]* 056-H8 0,003801 +0,013775 055-H43 0,006063 +0,018809 S54-H18 0,002463 +0,007333
056-H43 0,004633 +0,016214 055-H8 0,006715 +0,022270 S54-H6 0,005175 +0,013515
056-H53 0,004160 +0,014766 055-H53 0,006427 +0,021951 S54-H42 0,002638 +0,008574
[THF]* H8-079 0,003637 +0,013272 H77-080 0,007556 +0,024042 H12-S78 0,005380 +0,014437
H33-079 0,004166 +0,015082 H8-079 0,001825 +0,007166 S78-H27 0,002976 +0,009298

H77-079 0,004264 +0,015070 H47-079 0,000454 +0,002158

H33-079 0,008332 +0,026690
[Cimim]" 019-H7 0,010183 +0,040671 018-H7 0,016050 +0,061282 S17-H7 0,010531 +0,027227
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(Concluséo)

019-H11 0,003667 +0,013336  O19-H11 0,002586 +0,009011 - - -
[C.mim]* 022-H7 0,009864 +0,039084  021-H7 0,015943 +0,061010  S20-H7 0,010053 +0,026176
022-H13 0,003833 +0,013817  022-H13 0,002215 +0,007977  S20-H13 0,002566 +0,008597
[Csmim]* 025-H7 0,009710 +0,038345  025-H7 0,015033 +0,056067  S23-H7 0,009861 +0,025655
025-H13 0,003881 +0,013968  024-H13 0,004581 +0,014348  S23-H13 0,002657 +0,008821
[Csmim]* 027-H7 0,009687 +0,038218  028-H7 0,015028 +0,056076  S26-H7 0,009746 +0,025420
027-H15 0,003905 +0,014048  026-H15 0,004352 +0,013743  S26-H15 0,002794 +0,009072
[Csmim]* 031-H7 0,009661 +0,038093  0O31-H7 0,014923 +0,055418  S29-H7 0,009834 +0,025610
031-H15 0,003898 +0,014026  0O30-H15 0,004582 +0,014373  S29-H15 0,002795 +0,009199
[Cemim]* H17 - 032 0,004224 +0,014966  H17-034 0,004376 +0,013825  H13-S33 0,010335 +0,026798
H13 - 032 0,009539 +0,037414  H13-032 0,015050 +0,055825 - - -
[C.Odmim]* C21-08 0,006482 +0,027814  H20 - 022 0,005681 +0,017822  H16-S21 0,010462 +0,027117
C3-023 0,006731 +0,024569  H18- 023 0,012330 +0,044013  H10-S21 0,002609 +0,008739
[C.0C;0dmim]" 033-H15 0,008729 +0,033714  H15-033 0,016569 +0,064877  H10-S31 0,004968 +0,014588
033-H10 0,005515 +0,019357 022 -S31 0,024915 +0,071611 022 - H32 0,020285 +0,066003
- - H24 - 032 0,005633 +0,019663  H15-S31 0,008060 +0,021576
Fonte: do autor.
Tabela 4A- Dados obtidos por QTAIM para PCA e PCG de sistemas cation-gas.
(Continua)
CO, SO, H,S
Sistema N° de p(ua) V2p (ua) N° de p(ua) V2p (ua) N° de p(ua) V2p (ua)
atomo atomos atomos
S
[TMA]* 6 0,003597 +0,015196 6 0,004719 +0,019363 6 0,003189 +0,010018
6 0,003579 +0,015133 6 0,004687 +0,019267 6 0,003285 +0,010347
6 0,003557 +0,015067 6 0,004813 +0,019872 -
8-PCG 0,003222 +0,014897 | 8(PCG) 0,004210 +0,019303 -
[TEAT" 6 0,003593 +0,014492 6 0,004892 +0,018890 6 0,003312 +0,010324

(Conclusdo)



[TBA]

[THAJ*

[TMF]

[TEF]

[TBF]

[THF]
[Cimim]*
[C.mim]*
[Csmim]*
[Csmim]*
[Csmim]*
[Cemim]*
[C1Odmim]*
[C1C3Odm|m]+

Fonte: do autor.
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OO ! OO ONNO

0,003464

0,003287

0,003364

0,002592
0,002508
0,002556
0,002477

0,002626
0,001413
0,001418
0,001355
0,002153
0,002331
0,002334
0,002098

0,003191
0,003245
0,003258
0,003268
0,003263
0,003384
0,003759
0,003734

+0,013989

+0,013541

+0,013804

+0,011823
+0,011499
+0,011668
+0,011549

+0,011307
+0,006160
+0,006198
+0,005938
+0,009578
+0,010133
+0,010218
+0,009696

+0,013538
+0,013786
+0,013851
+0,013893
+0,013874
+0,014411
+0,015000
+0,016094

o O

(PCG)

O) = 00 00 00 00 000000 OoOo OO

0,005137

0,004697

0,005129
0,004555
0,004435
0,004241

0,003511
0,003497
0,003626
0,003496

0,003688
0,003332

0,003307
0,003206
0,003260
0,003095
0,003184
0,001716
0,001546
0,002100
0,002040
0,002021
0,001949
0,001735
0,002252
0,004979

+0,019466

+0,018166

+0,019429
+0,017961
+0,017615
+0,018122

+0,015446
+0,015395
+0,016018
+0,015398

+0,015795
+0,014516

+0,014325
+0,014039
+0,014263
+0,014263
+0,011234
+0,007200
+0,006552
+0,008866
+0,008646
+0,008650
+0,008380
+0,007484
+0,010162
+0,021997

oo ~N O

»

6
6
8(PCG)

3
6

(o2 o> Mo BRI N

»

0,002505

0,003042
0,001871
0,002308
0,002543
0,003032

0,002407
0,001848

0,002294
0,001411
0,001401

0,002307
0,002212

0,002803

0,002549
0,002621
0,002684
0,002717

0,002596
0,003760
0,001927

+0,008053

+0,009181
+0,005301
+0,007061
+0,007773
+0,009059

+0,008318
+0,005927

+0,007880
+0,004795
+0,004705

+0,007196
+0,007481

+0,010386

+0,008856
+0,009108
+0,009487
+0,009487

+0,008995
+0,013006
+0,006401
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D- Algumas Rela¢des Graficas

Figura 7A-Relacdo entre angulo do gas CO, em funcdo da
energia de ligacdo do gas complexado com o anion.
R=0,96582.
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Fonte: do autor.

Figura 8A-Relacéo entre distancias interatbmicas OSO em funcdo da energia
de ligacdo do gas complexado com o cétion.
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Fonte: do autor.
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E-Pares 16nicos
Estruturas Otimizadas C;mim-anion- Método B3LYP

Figura 9A- Estruturas otimizadas para os sistemas C;mim-anion. Abaixo, cargas parciais (A) e
mapa de potencial eletrostatico (B) para [Cymim][BF,].

[ [Cimim][EtSO.] | [ [C.mim][BuSO.] ]

[ [C,mim][BF] ]

(A) (B)

Fonte: do autor.

Sistemas imim-tf2n
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Figura 10A- Estruturas otimizadas para os sistemas [C,mim][Tf,N].
(Continua)

‘ [C,mim][Tf,N]

[Cmim][Tf.N]

<
¢

[Camim][TEN] [Camim][TE,N]

<

[Cemim][TF,N] ’
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(Concluséo)

.

‘ [Cmim][THN]

Fonte: do autor.

Figura 11- Cargas Parciais para os sistemas [C,mim][Tf,N]. Método B3LYP.
‘ [Comim][TF,N] ’

Fonte: do autor.
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Figura 12A- Mapas de Potencial Eletrostatico para os sistemas indicados. Isovalor: 0,0004.

[Csmim][Tf,N]

Escala:-0,500 a

[Comim][Tf,N]
Escala:0-0

[Csmim][Tf,N]
Escala:-0,500 a 0,500

Fonte: do autor.

Sistemas imim-o-tf2n
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Figura 13A- Cargas Parciais e Mapas de Potencial Eletrostatico para os sistemas funcionalizados
com grupamento éter. (A) [C,0C,0dmim][Tf,N]; (B) [C:0C,0emim][Tf,N]; (C)
[C:0emim][Tf,N].

(Continua)

[C,0C,0emim][Tf,N]
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[ [C,0emim][THN] ]

) | (B)

(©)

Fonte: do autor.
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MO06-2X- imim tf2n
[Comim][Tf,N]

Figura 14A- Cargas Parciais e Mapas de Potencial Eletrostatico para os sistemas baseados em
imidazélio, método MO06-2X. (A) [Cimim][Tf,N]; (B) [Csmim][Tf,N]; (C)
[Cemim][TF,N].

[Csmim][Tf,N]

Escala:-0,050 a 0,050



Fonte: do autor.

Dados de QTAIM

172

(B)

Tabela 5A-Densidade eletronica sobre os PCL, PCA e PCG para 0s sistemas baseados em
[C,0C,0emim][Tf,N] e [Cemim][Tf,N]. Método: B3LYP.

[C.0C,0emim][Tf,.N]  040-H11
040-C3
H14-034
H17-033
H25-033
033-H27
F36-H30

0,007358
0,011986
0,023711
0,009042
0,005008
0,004784
0,002075

+0,028056
+0,046267
+0,085726
+0,030528
+0,018278
+0,015697
+0,009226

(Continua)

0,087156



[Cemim][TF,N]

[C]_OCzoemlm] [ngN]

[Comim][TF,N]

[Comim][TFN]

014-H21
014-C16
015-C16
H26-013
015-H29
013-H33
F10-H36
F11-H39

©O© N 0101 0

~N oo ~N~NOo N

17

0,009034
0,008411
0,005420
0,025133
0,012449
0,005692
0,002434
0,000471

0,002967
0,005720
0,004749
0,006808
0,003034
0,001240

0,005065
0,006398
0,005238
0,004576
0,000941
0,001067
0,000405

0,000858
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+0,034421 0,093592
+0,029482
+0,019566
+0,099274
+0,044059
+0,019050
+0,011023
+0,002464

+0,013135
+0,022576
+0,020305
+0,030705
+0,012101
+0,005850

+0,020661
+0,028128
+0,020193
+0,018081
+0,005325
+0,005871
+0,002127

+0,004794

Fonte: do autor.
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F- Pares 16nicos-Géas
Figura 15A- Estruturas otimizadas dos sistemas [C,mim][Tf,N]. Método: B3LYP

¢
[Csmim][THN]CO, ¢
[C.mim][TF,N]CO,

Fonte: do autor.
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Figura 16A- Cargas Parciais dos sistemas [C,mim][Tf,N]CO,,

‘ [C:mim][TEN]CO, |
)

Fonte: do autor.
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Figura 17A- Mapas de Potencial Eletrostatico para os sistemas [C,mim][Tf,N], método: B3LYP.

Escala: 0-0

[ [Cemim][TF,N]CO, ]

Fonte: do autor.
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G- Dados Termodinamicos calculados em fase gasosa.

Criterio de Convergéncia: Tight
Pares I6nicos

Tabela 7A- Dados termodinamicos para 0s pares ionicos.

Sistema AG AH AS AEcp

(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol)
[Cimim][Tf,N] +295,59 +327,05 +0,106 -327,21
[Cimim][BF,] +305,99 +347,46 +0,139 -357,05
[Cimim][MeSO,] +318,90 +357,97 +0,131 -368,11
[C:mim][EtSO.] +320,63 +357,97 +0,126 -368,56
[C:mim][BuSO,] +316,02 +355,65 +0,133 -366,72
[Cimim][PFe] +281,46 +322,17 +0,137 -332,70
[Comim][TF,N] +289,25 +320,88 +0,106 -321,14
[Csmim][Tf,N] +289,56 +320,03 +0,102 -318,49
[Cmim][TF,N] +287,41 +320,14 +0,110 -317,77
[Comim][TF2N] +279,31 +320,45 +0,138 -317,81
[Cemim][Tf,N] +278,27 +314,24 +0,121 -313,41
[C.0dmim][Tf2N] +291,83 +330,45 +0,130 -329,07
[C,0C;0dmim][T,N] +287,23 +321,98 +0,117 -376,86
[C,0C,0dmim][Tf,N] +293,77 +325,15 +0,105 -325,60
[C.0C,0emim][Tf,N] +289,76 +321,90 +0,108 -326,07
[C:0emim][Tf,N] +285,58 +321,59 +0,121 -323,77

Fonte: do autor.
Pares 16nicos-Gases

Tabela 8A- Dados termodindmicos obtidos para os sistemas pares ibnicos-gas.

Sistema AGrotal AHrota AStotal AmistG AmistH AmistS
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)  (kd/mol) (kJ/mol) (I/mol.K)

[Cimim][Tf,N]CO, +276,33 +335,54 +0,199 19,26 8,49 0,093

[Comim][Tf,N]CO, +269,99 +331,89 +0,208 19,26 11,01 0,102

[Csmim][Tf,N]CO, +269,11 +328,72 +0,200 20,45 8,69 0,098

[Camim][TE,N]CO, +27455  +329,30 +0,184 12,86 9,16 0,074
[Comim][TF,N]JCO, +25814  +329,68 +0,240 21,17 9,23 0,102

Fonte: do autor.
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Critério V-Tight

Tabela 9A- Dados termodinamicos obtidos para os sistemas C,mim-Tf,N, com critério de
convergéncia V-Tight, método B3LYP.

Sistema AG AH AS AEcp
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol)
[Cimim][Tf,N] +295,36 +326,80 +0,106 -327,29
[Comim][Tf,N] +289,31 +320,63 +0,105 -320,85
[Csmim][T,N] +282,40 +322,36 +0,134 -318,13
[Csmim][Tf,N] +285,72 +319,87 +0,115 -318,00
[Csmim][TT,N] +279,50 +320,27 +0,137 -317,70

Fonte: do autor.

Tabela 10A- Dados termodinamicos para os sistemas pares ibnicos-gas, com critério de convergéncia
V-Tight, método B3LYP.

Sistema AGrotal AHrgtq AStotal AnistG AmistH AmistS
(kd/mol) (kJd/mol) (J/mol.K)  (kd/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)

[Cimim][Tf,N]CO, +275,69 +335,28 +0,199 19,67 8,48 0,093

[Comim][Tf,N]CO, +269,33 +331,67 +0,209 19,98 11,04 0,104

[Camim][Tf,N]CO, +270,77 +328,54 +0,194 11,63 6,18 0,060

[Cymim][TF,N]CO, +267,65 +329,14 +0,206 18,07 9,27 0,091

Fonte: do autor.



