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RESUMO 

 AUTOR: Paulo Hénriqué Ramos Silva TI TULO: Avaliaça o do Mé todo Monté Carlo para prédiça o da dénsidadé dé lí quidos io nicos é dé sua aplicaça o para absorça o dé CO2 ORIENTADOR: Prof. Dr. Luciénné Lobato Romaniélo Programada dé Po s-Graduaça o da Faculdadé dé Engénharia Quí mica – UFU 

 A possibilidadé dé sí ntésé dé um nu méro quasé ilimitado dé diféréntés lí quidos io nicos, atravé s da combinaça o dé diféréntés ca tions é a nions, tém déspértado o intéréssé da comunidadé acadé mica é industrial visando sua aplicaça o ém divérsas a réas tais como a cata lisé; a biocata lisé; os procéssos dé éxtraça o é séparaça o é élétroquí mica. Trabalhos récéntés réforçam a pésquisa sobré o uso désté solvénté ém procéssos dé captura dé gasés tais como CO2 é o H2S. Portanto, é  déséja vél désénvolvér férraméntas capazés dé prédizér as propriédadés dé um poténcial lí quido io nico antés dé sua sí ntésé. Nésté séntido, a simulaça o molécular tém sé mostrado uma férraménta podérosa. A basé da simulaça o molécular, qué énvolvé os mé todos dé dina mica é Monté Carlo é  a déscriça o dos poténcias dé intéraça o éntré os a tomos atravé s dé campos dé força. Assim, objétivando-sé aclarar a réléva ncia das varia véis caractérí sticas ao mé todo dé Monté Carlo é dos para métros dos campos dé força na prédiça o da dénsidadé dé lí quidos io nicos é  da solubilidadé dé dio xido dé carbono néssés lí quidos, réalizou-sé um éstudo paramé trico, énvolvéndo lí quidos io nicos pro ticos é apro ticos, utilizando-sé o software Cassandra. Diféréntés formas dé contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas, dé campos dé força é dé probabilidadé dé moviménto foram avaliadas.   Os résultados révélaram qué o mé todo dé contabilizaça o dé carga Dampéd Shiftéd Forcé réduziu o témpo dé procéssaménto sém pérda da qualidadé dos résultados. A utilizaça o da probabilidadé dé diédros sé mostrou importanté para alguns lí quidos io nicos apro ticos, quando sé utilizando campos dé força baséados no CHARMM, éspécialménté no caso dos lí quidos io nicos apro ticos a  basé dé imidazo lio. Campos dé força na o té m sido sistématicaménté éstudados para prédiça o dé propriédadés dé lí quidos io nicos pro ticos é os campos dé força téstados, désénvolvidos utilizando-sé diféréntés férraméntas, indicou qué na o sa o facilménté transférí véis. 
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ABSTRACT 

 AUTOR: Paulo Hénriqué Ramos Silva TI TULO: Avaliaça o do Mé todo Monté Carlo para prédiça o da dénsidadé dé lí quidos io nicos é dé sua aplicaça o para absorça o dé CO2 ORIENTADOR: Prof. Dr. Luciénné Lobato Romaniélo Programada dé Po s-Graduaça o da Faculdadé dé Engénharia Quí mica – UFU 
 
  Thé ionic liquids synthésis' possibilitiés, by combining différént cations and anions, aré almost boundléss. This has arouséd académic and industrial community's intérést, aiming its application in sévéral aréas such as catalysis, biocatalysis, éxtraction and séparation; and éléctrochémistry. Many récént réséarch réinforcés this kind of solvénts’ importancé on CO2 and H2S capturé procéssés. Théréforé, it is désirablé to dévélop tools capablé to prédict thé propértiés of a poténcial Ionic Liquid béforé its synthésis. In this contéxt, thé molécular simulation has provén to bé a powérful tool. Thé molécular simulation basis, using thé dynamic and Monté Carlo méthods, is a déscription of thé poténtial intéractions bétwéén thé atoms through forcé fiélds. In ordér to clarify thé rélévancé of intrinsic variablés of Monté Carlo méthod and thé forcé fiéld paramétérs in thé prédiction of ionic liquids dénsity and carbon dioxidé solubility in thésé liquids, a paramétric study, involving protic and aprotic ionic liquids, was dévélopéd by using Cassandra softwaré. Différént accounting méthods for éléctrostatic intéractions, forcé fiélds and motion probability wéré évaluatéd. Thé résults showéd that thé Dampéd Shiftéd Forcé méthod has réducéd thé procéssing timé with no résults quality loss. Thé usé of dihédrals probability provéd to bé important to somé aprotic ionic liquids whén using CHARMM forcé fiéld, éspécially in imidazolium compounds baséd ionic liquids. Forcé fiélds havé not béén systématically studiéd for protic ionic liquids propértiés prédiction and triéd forcé fiélds, dévélopéd by using différént tools, havé dénotéd that théy aré not éasily transférablé. 
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Líquidos iônicos  [2-HEA+][NO3-]   nitrato dé 2-hidroxiétilamo nio [BMIM+][ACE-]  acétato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][Al2Cl7-]   héptaclorodialuminato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][AlCl4-]   tétracloroaluminato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][BF4-]   tétrafluoroborato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][BF4-]   tétrafluorborato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][BNZ-]   bénzoato dé 1-butil-3-métilimidazo lio  [BMIM+][Cl-]   cloréto dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][Cl-]   cloréto dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][DCA-]   dicianamida dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][NO3-]   nitrato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][PF6-]   héxafluorofosfato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][PF6-]   héxafluorfosfato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][Tf2N-]   bis(trifluorométilsulfonil)amida dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][TfO-]   trifluorométano-sulfonato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BPyr+][AlCl4-]   tétracloréto dé butilpiridí nio [BPyr+][BF4-]   tétrafluorborato dé butilpiridí nio [DEA+][Bu-]   butanoato dé diétilamo nio [EMIM+][Al2Cl7-]   héptaclorodialuminato dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][AlCl4-]   tétracloréto dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][AlCl4-]   tétracloroaluminato dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][BF4-]   tétrafluorborato dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][Cl-]   cloréto dé 1-étil-3-métilimidazo lio 



[EMIM+][Cl-]   cloréto dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][NO3-]   nitrato dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][PF6-]   héxafluorfosfato dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][TfO-]   trifluorométano-sulfonato dé 1-étil-3-métilimidazo lio [HMIM+][Al2Cl7-]   héptaclorodialuminato dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [HMIM+][AlCl4-]   tétracloroaluminato dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [HMIM+][BF4-]   tétrafluorborato dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [HMIM+][Cl-]   cloréto dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [HMIM+][NO3-]   nitrato dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [HMIM+][PF6-]   héxafluorfosfato dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [HMIM+][Tf2N-]   bis(trifluorométilsulfonil)amida dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [HMIM+][TfO-]   trifluorométano-sulfonato dé 1-héxil-3-métilimidazo lio [m-2-HEA+][ACE-]   acétato dé n-métil-2-hidroxiétilamo nio [m-2-HEA+][HCOO-]   formato dé n-métil-2-hidroxiétilamo nio [MMIM+][Al2Cl7-]   héptaclorodialuminato dé 1,3-dimétilimidazo lio [MMIM+][AlCl4-]   tétracloroaluminato dé 1,3-dimétilimidazo lio [MMIM+][BF4-]   tétrafluorborato dé 1,3-dimétilimidazo lio [MMIM+][Cl-]   cloréto dé 1,3-dimétilimidazo lio [MMIM+][Cl-]   cloréto dé 1,3-dimétilimidazo lio [MMIM+][NO3-]   nitrato dé 1,3-dimétilimidazo lio [MMIM+][PF6-]   héxafluorfosfato dé 1,3-dimétilimidazo lio   [MMIM+][TfO-]   trifluorométano-sulfonato dé 1,3-dimétilimidazo lio [NBu4+][Br-]   brométo dé tétrabutilamo nio [NEt4+][Br-]   brométo dé tétraétilamo nio [NHé4+][Br-]   brométo dé tétrahéxilamo nio [NMé4+][Br-]   brométo dé tétramétilamo nio [NOct4+][Br-]   brométo dé tétraoctilamo nio [NR4’+][Br-]   brométo dé tétraalquilamo nio [OMIM+][BF4-]   tétrafluorborato dé 1-octil-3-métilimidazo lio [OMIM+][Cl-]   cloréto dé 1-octil-3-métilimidazo lio [OMIM+][PF6-]   héxafluorfosfato dé 1-octil-3-métilimidazo lio [OMIM+][Tf2N-]   bis(trifluorométilsulfonil)amida dé 1-octil-3-métilimidazo lio  [OMIM+][TfO-]   trifluorométano-sulfonato dé 1-octil-3-métilimidazo lio [PrMIM+][Cl-]   cloréto dé 1-propil-3-métilimidazo lio 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Símbolos  
µ   poténcial quí mico A   a ngstron 
ao, a1, a2 e a3  para métros da équaça o da énérgia dé diédros 
m  para métro dé énérgia da intéraça o répulsa o-dispérsa o 
N   nu méro dé molé culas 
n  para métro dé énérgia da intéraça o répulsa o-dispérsa o 
P   préssa o 
rij  dista ncia éntré os a tomos i é j 
T   témpératura  
Uângulos   énérgia associada aos a ngulos 
Udiedros   énérgia associada aos diédros pro prios 
Uimpróprios   énérgia associada aos diédros impro prios 
Uinter   énérgia intérmolécular 
Uinter,coul   énérgia élétrosta tica dé molé culas diféréntés 
Uinter,vdW   énérgia dé van dér Waals dé molé culas diféréntés 
Uintra   énérgia intramolécular 
Uintra,coul   énérgia élétrosta tica da mésma molé cula 
Uintra,vdW   énérgia dé van dér Waals da mésma molé cula 
Uligação   énérgia dé ligaça o 
Uligado   énérgia dé a tomos ligados 
ULJ  énérgia dé Lénar-Jonés 
Unão-ligado   énérgia dé a tomos na o ligados 
Utotal   énérgia total 
V   volumé 
δ  para métro da équaça o da énérgia dé diédros 
εij  para métro dé énérgia da intéraça o répulsa o-dispérsa o 
σij  dia métro dé colisa o ato mica  
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1. Introdução 

 O créscénté auménto da émissa o dé dio xido dé carbono na atmosféra décorrénté dos avanços técnolo gicos é conséquéntéménté do aquéciménto global provocou a criaça o dé polí ticas intérnacionais dé réstriça o da émissa o déssé ga s. Em busca dé mé todos para a captura é armazénagém do CO2 foram désénvolvidas va rias técnologias. Déntré as mais utilizadas ésta o aquélas qué énvolvém mémbranas dé séparaça o baséadas ém polí méros, so lido/méta licas é hí brida porosa é també m as qué énvolvém os féno ménos dé sorça o. Os féno ménos dé sorça o sé diférém quanto a  forma como o soluto intéragé com a substa ncia absorvénté é podém sér classificados com absorça o é adsorça o. No caso da absorça o o soluto é  émbébido péla substa ncia absorvénté, ocupando o séio désta. Ja  no caso da adsorça o o féno méno é  dé supérfí cié, ficando a substa ncia adsorvénté imprégnada ém sua supérfí cié pélo soluto. Déntré as substa ncias mais utilizadas para captura dé CO2 atravé s da técnologia dé absorça o ésta o as soluço és aquosas dé amo nia é amina, qué libéram vaporés to xicos aos sérés humanos. Surgiu, énta o, a nécéssidadé dé pésquisas para obténça o dé solvéntés qué fossém ménos préjudiciais tanto aos humanos quanto ao méio ambiénté. Néssé contéxto houvé iní cio do éstudo dos lí quidos io nicos para invéstigaça o dé propriédadés qué fossém intéréssantés para éssa aplicaça o.  Alguns lí quidos io nicos foram sintétizados é tivéram algumas dé suas propriédadés fí sico-quí micas éstudadas é rélatadas na litératura, poré m a infinidadé dé possí véis lí quidos io nicos formados atravé s da combinaça o éntré divérsos ca tions é a nions diféréntés tornou o éstudo éxpériméntal impratica vél para todas as possí véis combinaço és. (Marin-Rimoldi; Shah; Maginn, 2015) Déssé ponto dé vista, a modélagém é simulaça o molécular mostrou-sé uma altérnativa intéréssanté para prédiça o dé propriédadés dé intéréssé dé lí quidos io nicos “projétados” como, por éxémplo, a absorça o dé dio xido dé carbono.  Diféréntés té cnicas dé modélagém é simulaça o molécular podém sér éncontradas na litératura, séndo élés o mé todo dé méca nica qua ntica (QM), dina mica molécular (MD) é Monté Carlo (MC), séndo os dois priméiros mé todos détérminí sticos énquanto no caso do u ltimo trata-sé dé um mé todo éstoca stico. 
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Ségundo Shah ét al. (2017), o mé todo Monté Carlo démonstra vantagém ém rélaça o aos démais no caos dé simulaço és dé équilí brio dé fasés é ca lculo dé énérgias livrés. Engloba-sé ém simulaço és dé équilí brio dé fasés aquélas para prédiça o dé absorça o, motivo pélo qual o mé todo MC foi éléito para sér utilizado néssé éstudo. A corréta répréséntaça o das molé culas qué compo é o sistéma dé intéréssé ésta  associada a  sua géométria éspacial é aos moviméntos molécularés, assim como a s énérgias a élés associada. Essas énérgias podém sér déscritas atravé s dos campos dé força.  Diféréntés campos dé força é possibilidadés dé moviméntos molécularés sa o possí véis pélo mé todo dé Monté Carlo. Néssé contéxto, o objétivo global désté trabalho é  a ana lisé das varia véis dé éntrada é dos para métros dos campos dé força da prédiça o da dénsidadé dé diféréntés lí quidos io nicos bém como absorça o dé CO2 néssés. Para isso, os séguintés objétivos éspécí ficos foram traçados: 
• Avaliar o impacto dos mé todos Damped Shifted Force é Ewald dé contabilizaça o das cargas élétrosta ticas para prédiça o da dénsidadé dé lí quidos io nicos; 
• Avaliar os tipos é probabilidadés dé moviménto para “réconstruça o” da molé cula é influé ncia da quantidadé dé molé culas do sistéma; 
• Avaliar o éféito dé diféréntés campos dé força na simulaça o da dénsidadé dé lí quidos io nicos apro ticos é pro ticos; 
• Vérificar a réprodutibilidadé da prédiça o do équilí brio lí quido-vapor do dio xido dé carbono utilizando campo dé força proposto na litératura é o softwaré Cassandra; 
• Analisar aplicabilidadé dé campo dé força proposto por sémélhança dé a tomos na prédiça o da dénsidadé do lí quido io nico pro tico [DEA+][Bu-] é [m-2-HEA+][ACE-]; 
• Avaliar a prédiça o da absorça o dé CO2 nos lí quidos io nicos apro ticos [BMIM+][Tf2N-] é [BMIM+][BNZ-] é no lí quido pro tico [DEA+][Bu-]. 
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2. Revisão bibliográfica 

 A créscénté émissa o dé CO2 na atmosféra tém lévado a uma inténsa pésquisa rélacionada ao désénvolviménto dé técnologias para a captura é armazénagém désté ga s. Ségundo Kumar é Kim (2016), a concéntraça o total dé CO2 na atmosféra créscéu dé 280ppm ém 1995 para 398,5ppm ém 2015. A Figura 1 aprésénta éssé crésciménto éntré os anos dé 1998 é 2018, médidas no mé s dé julho no Obsérvato rio Mauna Loa, nos EUA. 
 

 Figura 1 - Concéntraça o dé CO2 atmosfé rico no Obsérvato rio Mauna Loa (EUA) éntré os anos dé 1958 é 2018, tomadas no mé s julho dé cada ano. Fonté: http://scrippsco2.ucsd.édu/data/atmosphéric_co2/primary_mlo_co2_récord. 
 Muitas sa o as técnologias qué vém séndo éstudadas para a captura é éstocagém dé CO2 (CCS). A Figura 2 aprésénta uma compilaça o das principais técnologias désénvolvidas até  o présénté moménto, ségundo Kumar é Kim (2016).  Déntré éstas técnologias déstacam-sé os procéssos dé sorça o os quais énvolvém os féno ménos dé absorça o é adsorça o. 

http://scrippsco2.ucsd.edu/data/atmospheric_co2/primary_mlo_co2_record
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 Figura 2 - Divérsas técnologias é matériais disponí véis para captura é éstocagém dé CO2 (CCS) atualménté. Adaptada dé Kumar é Kim (2016). 
 Nos procéssos énvolvéndo absorça o, os solvéntés mais utilizados para CCS sa o as soluço és dé amo nia é aminas ém méio aquoso. No éntanto, éspécialménté nas u ltimas dé cadas houvé a inténsificaça o da pésquisa sobré a utilizaça o dé solvéntés vérdés, é néssé contéxto os lí quidos io nicos tém sé mostrado muito promissorés. Os lí quidos io nicos sa o sais qué sé apréséntam no éstado lí quido ém baixas témpératuras, géralménté abaixo dé 100 ºC é sa o també m conhécidos como sais fundidos por apréséntarém baixo ponto dé fusa o. Essés lí quidos sa o solvéntés qué na o apréséntam libéraça o dé vaporés to xicos uma véz qué praticaménté na o apréséntam préssa o dé vapor, portanto na o sa o vola téis. Alé m disso possuém alta capacidadé dé hidrataça o, podém sér réaprovéitados va rias vézés dévido a  facilidadé dé séparaça o por déstilaça o é sa o compostos na o inflama véis. Graças a éssas caractérí sticas, os lí quidos io nicos apréséntam divérsas propriédadés dé intéréssé para a indu stria quí mica. Podém sér utilizados como agéntés catalí ticos ém indu strias dé transformaça o, élétro litos para batérias é divérsos procéssos dé séparaça o, séja lí quido-lí quido ou absorça o; éspécialménté absorça o dé CO2. (A lvaréz, 2010) 
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Os lí quidos io nicos podém sér classificados, ém rélaça o ao tipo dé a cido é basé qué os formam, ém pro ticos é apro ticos. Os lí quidos io nicos pro ticos, també m conhécidos como sais dé Bro nstéd, sa o formados por uma réaça o na qual ocorré transféré ncia dé pro ton do a cido para a basé dé Bro nstéd. Uma caractérí stica déstés lí quidos io nicos é  qué sa o ém géral formados por ca tions é a nions péquénos como podé sér notado na Figura 3, qué ilustram o nitrato dé 2-hidroxiétilamo nio é o butanoato dé diéltilamo nio. 

 Figura 3 - Estruturas dé lí quidos io nicos pro ticos: (a) nitrato dé 2-hidroxiétilamo nio [2-HEA+][NO3-] é (b) butanoato dé diétilamo nio [DEA+][Bu-]. 
 Ja  os lí quidos io nicos apro ticos sa o formados a partir dé réaço és dé sí ntésé mais compléxas, énvolvéndo a cidos é basés dé Léwis, na qual na o ocorré a transféré ncia dé pro tons. Estés lí quidos io nicos sa o també m dénominados sais apro ticos é sa o formados por ca tions grandés. Os ca tions mais comuménté utilizados sa o dérivados dé ané is aroma ticos, como por éxémplo o imidazo lio é piridí nio é ca tions quatérna rios dé amo nio é fosfo nio. Ja  os a nions podém apréséntar tamanhos variados, mas qué dé forma géral apréséntam um a tomo céntral é simétria ém rélaça o a ésté, como podé sér obsérvado na Figura 4, uma compilaça o dé ca tions é a nions qué podém compor LI’s apro ticos. 
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[Sacc-]  
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[Pf2N-] 
 Figura 4 - Exémplos dé í ons formadorés dé lí quidos io nicos apro ticos. (R) = Mé (métil), Et (étil), Héx (héxil) é Oct (octil). Fontés: Sambasivarao é Acévédo (2009); Dohérty ét al. (2017). 

 Os priméiros lí quidos io nicos rélatados foram os pro ticos, dévido a  simplicidadé dé suas éstruturas é sintétizaça o ém rélaça o aos apro ticos. Gabriél é Wéinér (1888) sintétizaram o priméiro sal fundido dé qué sé tém conhéciménto, o [2-HEA+][NO3-], 
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apréséntando ponto dé fusa o (PF) éntré 52 é 55 ºC. Em 1914 Waldén, sintétizou o nitrato dé étilamo nio, apréséntando-sé no éstado lí quido a  témpératura ambiénté é PF dé 12 ºC.  Na dé cada dé 1950 houvé um rénasciménto das pésquisas ém lí quidos io nicos, quando Hurléy é Wiér (1951) rélataram os priméiros lí quidos io nicos apro ticos, formados pélos ca tions imidazo lio, o tétracloréto dé 1-étil-3-métilimidazo lio [EMIM+][AlCl4-], é piridí nio, o tétracloréto dé butilpiridí nio [BPyr+][AlCl4-], apréséntando, réspéctivaménté, pontos dé fusa o dé 12 ºC é -40 ºC. Poré m éssés lí quidos com a nions cloroaluminatos sa o insta véis ém présénça dé ar é a gua, réstringindo bastanté suas oportunidadés dé aplicaça o. Foi soménté na dé cada dé 1990 qué os priméiros sais fundidos ésta véis na présénça dé ar ou a gua, solu véis ou na o nésta, foram rélatados por Wilkés é Zaworotko (1992). Holbréy é Séddon (1999) rélataram a sí ntésé dé tétrafluoroborato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][BF4-] (PF -81 ºC) é Huddléston ét al. (2001) sintétizaram o héxafluorofosfato dé 1-butil-3-métilimidazo lio [BMIM+][PF6-] com PF dé -61 ºC. Dévido a  éstabilidadé déstés LI’s as possibilidadés dé aplicaça o foram significativaménté éxpandidas, principalménté ém cata lisé dé métais dé transiça o. Ségundo Huddléston ét al. (1998), as propriédadés fí sico-quí micas dos lí quidos io nicos podém variar muito dé acordo com a combinaça o éntré ca tion é a nion. Gordon ét al. (1998) afirmam qué o ca tion tém grandé influé ncia sob o ponto dé fusa o, viscosidadé é dénsidadé dos lí quidos io nicos énquanto, ségundo Swatloski ét al. (2002), os maiorés éféitos dos a nions sa o sobré o comportaménto quí mico é éstabilidadé do lí quido. 
2.1. Propriedades macroscópicas dos líquidos iônicos 

2.1.1. Ponto de fusão 

 O ponto dé fusa o dé um sal fundido podé sér afétado péla distribuiça o dé cargas élétrosta ticas nos í ons, pélas ligaço és dé hidrogé nio, intéraço és dé van dér Walls é a simétria dos í ons. Quanto maior o ca tion, maior a distribuiça o dé cargas nos í ons é conséquéntéménté ménor atraça o ca tion-a nion, provocando diminuiça o do ponto dé fusa o. Um éxémplo é  a comparaça o dé dois sais dé cloréto: o dé so dio (NaCl) apréséntando ponto dé fusa o (PF) dé 803 ºC com o dé 1-propil-3-métilimidazo lio [PMIM+][Cl-] é um PF dé 60 ºC. Outros éxémplos déssé féno méno podém sér vistos na Tabéla 1, com os sais brométo dé tétraalquilamo nio [NR4’+][Br-]. (Silva, 2004) 



24 

 

Ca tion PF (ºC) [NMé4+] >300 [NEt4+] 284 [NBu4+] 124-128 [NHéx4+] 99-100 [NOct4+] 95-98 Tabéla 1 - Ponto dé fusa o dé alguns brométos dé trétraalquilamo nio. Mé = métil, Et = étil, Bu = butil, Héx = héxil é Oct = octil. Fonté: Silva (2004) 
 Podé-sé obsérvar qué a partir dé 4 carbonos na cadéia alquí lica éxisté mais dé um ponto dé fusa o para a mésma substa ncia, o qué podé sér atribuí do a diféréntés conformaço és dévido a  libérdadé dé rotaça o déssa cadéia. Ségundo Wassérshéid é Kéim (2000), a simétria do ca tion també m tém forté rélaça o com o ponto dé fusa o, a  médida qué ésté diminui quanto mais assimé trico for o ca tion, o qué podé sér vérificado na Tabéla 2.  
 Sal PF (ºC) NaCl 803 KCl 772 

Cl- 
R1 = R2 = métil [MMIM+][Cl-] 125 R1 = métil, R2 = étil [EMIM+][Cl-] 87 R1 = métil R2 = n-butil [BMIM+][Cl-] 65 

Tabéla 2 - Ponto dé fusa o dé alguns sais dé cloréto. Fonté: Silva (2004) 
 

 Similarménté, quanto maior o a nion, ménor o ponto dé fusa o como podé sér notado na Tabéla 3, qué conté m rélaça o éntré PF é sais formados pélo ca tion [EMIM+] é diféréntés a nions. 
 A nion PF (ºC) [Cl-] 87 [NO2-] 55 [NO3-] 38 [BF4-] 15 [AlCl4-] 7 [TfO-] -9 Tabéla 3 - Ponto dé fusa o dé alguns lí quidos io nicos formados com o ca tion [EMIM+]. Fonté: Silva (2004) 
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2.1.2. Viscosidade  

 A viscosidadé també m é  uma propriédadé muito importanté na aplicaça o dos lí quidos io nicos, uma véz qué ésta aféta dirétaménté na transféré ncia dé massa é no ésforço para misturar sistémas lí quidos hétérogé néos. (Marsh, Boxall é Lichténthalér; 2004). A éstrutura do ca tion é  détérminanté na viscosidadé dos lí quidos io nicos, dé modo qué ésta auménta quanto maiorés forém as cadéias alquí licas préséntés no sal. Déssé modo, é  mais intéréssanté trabalhar com ca tions ménorés, para garantir maior mobilidadé aliada a  baixa massa molar é, portanto, dénsidadé mais baixa. Os a nions, poré m, influénciam na viscosidadé atravé s dé ligaço és dé hidrogé nio ou intéraço és dé van dér Walls com o ca tion. Dé forma géral, a  médida qué os a nions ficam maiorés a distribuiça o dé cargas fica mais dispérsa, provocando ligaço és dé hidrogé nio mais fracas é conséquéntéménté ménor viscosidadé (Tabéla 4). 
 Lí quido io nico A nion [A]- Viscosidadé η [cP] 

 

[PF6-] 430,0 [BF4-] 154,0 [CF3SO3-] 90,0 [n-C4F9SO3-] 373,0 [CF3COO-] 73,0 [n-C3F7COO-] 182,0 [Tf2N-] 52,0 Tabéla 4 - Viscosidadé dé alguns lí quidos io nicos formados com o ca tion [BMIM+] a 20 ºC. Fonté: Silva (2004). 
 As éxcéço és sa o os a nions grandés com cadéias alquí licas, como [n-C4F9SO3-] é [n-C3F7COO-], qué téndém a formar fortés intéraço és dé van dér Walls, provocando auménto na viscosidadé. Os lí quidos io nicos formados com o a nion [Tf2N-] sa o os ménos viscosos déntré os lí quidos io nicos ja  éstudados, por éxémplo o [EMIM+][Tf2N-] com viscosidadé dé 34 cP a 20 ºC, tornando éssés LI’s bastanté éstudados para divérsas aplicaço és dé intéréssé industrial. 
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2.1.3. Densidade 

 Com rélaça o a  dénsidadé, dé forma géral, ésta diminui com o auménto do tamanho do ca tion dévido maior dispérsa o dé cargas, provocando ménor atraça o éntré ca tion é a nion. Ja  o auménto do a nion praticaménté na o influéncia nos graus dé libérdadé das cadéias alquí licas dos ca tions, provocando apénas auménto dé massa é, conséquéntéménté, da dénsidadé. A Tabéla 5 aponta a dénsidadé dé alguns sais a  basé do ca tion [BMIM+] para variados a nions, ondé podé-sé vérificar auménto da dénsidadé do lí quido proporcionalménté ao auménto da massa molécular do a nion, com algumas éxcéço és. No caso do í on [AlCl4-], os a tomos dé cloro ésta o ligados ao dé alumí nio é, analogaménté, os a tomos dé flu or ésta o ligados ao dé fo sforo no [PF6-], proporcionando grandé émpacotaménto das éspé ciés géré diminuiça o do volumé éspécí fico do sal. 
 A nion Dénsidadé kg.m-3 [BF4-] 1170,00 [CF3CO2-] 1200,00 [CF3SO3-] 1220,00 [AlCl4-] 1230,00 [PF6-] 1370,00 [NTf2-] 1430,00 Tabéla 5 - Dénsidadé dé lí quidos io nicos formados com o ca tion [BMIM+] a 30 ºC. Fonté: Silva (2004) 
 A Tabéla 6 aprésénta a compilaça o dé dados éxpériméntais dé dénsidadé dé va rios lí quidos io nicos apro ticos, obtidas éxpériméntalménté por divérsos pésquisadorés ém témpératura ambiénté é préssa o atmosfé rica, réportada por Sambasivarao é Acévédo (2009).  A influé ncia do tamanho do ca tion é do a nion sobré a dénsidadé podé sér obsérvada facilménté néssa tabéla. Por éxémplo, para o a nion [BF4-] a dénsidadé do lí quido io nico diminuiu dé 1373,00 kg.m-3 para 1080,00 kg.m-3 quando o ca tion [MMIM+] foi trocado por [OMIM+]. Esté mésmo comportaménto po dé sér vérificado para os démais ca tions réportados.  Ja  o éféito do auménto do tamanho do a nion é  invértido ém rélaça o ao tamanho do ca tion. Isso podé sér constatado a partir da ana lisé dos LIA’s formados a partir do ca tion [BMIM+], cuja dénsidadé auméntou dé 1190,00 kg.m-3 para 1300,00 kg.m-3 quando o a nion [BF4-] foi trocado pélo [TfO-]. 
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Líquido Iônico Densidade kg.m-3 
[MMIM+][BF4-] 1373,00     

[EMIM+][BF4-] 1279,00 1280,00    

[BMIM+][BF4-] 1190,00 1210,00 1260,00   

[HMIM+][BF4-] 1148,10 1148,40 1177,00   

[OMIM+][BF4-] 1080,00 1091,20 1105,00 1133,00  

[EMIM+][PF6-] 1558,00     

[BMIM+][PF6-] 1310,00 1360,00 1368,00 1370,00  

[HMIM+][PF6-] 1240,00 1278,00 1290,00 1292,00 1293,50 
[OMIM+][PF6-] 1190,00 1220,00 1237,00   

[MMIM+][Cl-] 1155,00     

[EMIM+][Cl-] 1110,00     

[BMIM+][Cl-] 1075,00 1080,00    

[HMIM+][Cl-] 1030,00 1033,80    

[OMIM+][Cl-] 1000,00 1010,40 1012,40   

[MMIM+][AlCl4-] 1328,90     

[EMIM+][AlCl4-] 1294,70 1302,00    

[BMIM+][AlCl4-] 1238,00 1238,10    

[HMIM+][AlCl4-] 1195,20     

[MMIM+][Al2Cl7-] 1341,00     

[EMIM+][Al2Cl7-] 1325,00     

[BMIM+][Al2Cl7-] 1272,00     

[BMIM+][NO3-] 1153,40     

[HMIM+][NO3-] 1116,60     

[EMIM+][TfO-] 1375,20 1380,00 1390,00   

[BMIM+][TfO-] 1300,00 1301,50 1301,30   

[HMIM+][TfO-] 1240,00     

[OMIM+][TfO-] 1120,00     Tabéla 6 – Compilaça o das dénsidadés éxpériméntais dé alguns lí quidos io nicos apro ticos a  témpératura dé 298,15 K é préssa o atmosfé rica. Fonté: Sambasivarao é Acévédo (2009) 
 O éféito da témpératura sobré a dénsidadé dos lí quidos io nicos apro ticos tém sido éstudado por divérsos autorés. Uma compilaça o déstés éstudos é  apréséntada na Tabéla 7.  
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Líquido Iônico T ºC 
Densidade 

kg.m-3 
Desvio % Líquido Iônico T ºC 

Densidade 
kg.m-3 

Desvio % 

[EMIM+][BF4-] 

20,00 1283,00  

[BMIM+][TfO-] 

20,00 1301,30  

25,00 1279,00 0,31 25,00 1300,00 0,10 
30,00 1275,00 0,62 30,00 1293,40 0,61 
35,00 1271,00 0,94 40,00 1285,60 1,21 
40,00 1266,00 1,33 50,00 1277,00 1,87 

[EMIM+][TfO-] 

5,00 1400,52  60,00 1269,90 2,41 
15,00 1392,04 0,61 70,00 1262,30 3,00 
25,00 1383,60 1,21 80,00 1254,50 3,60 
35,00 1375,22 1,81 90,00 1246,90 4,18 
45,00 1366,90 2,40 

[HMIM+][BF4-] 

25,00 1145,32  

55,00 1358,63 2,99 35,00 1138,51 0,59 
65,00 1350,43 3,58 45,00 1131,67 1,19 
75,00 1342,30 4,16 55,00 1124,89 1,78 

[EMIM+][AlCl4-] 

10,00 1306,00  65,00 1118,16 2,37 
15,00 1302,00 0,31 75,00 1111,47 2,96 
20,00 1297,90 0,62 85,00 1104,84 3,53 
25,00 1294,70 0,87 

[HMIM+][PF6-] 

5,00 1310,10  

30,00 1290,80 1,16 10,00 1306,00 0,31 
35,00 1287,00 1,45 15,00 1301,90 0,63 
40,00 1283,30 1,74 20,00 1297,90 0,93 
45,00 1279,80 2,01 25,00 1293,70 1,25 
50,00 1275,90 2,30 30,00 1289,60 1,56 
55,00 1272,50 2,57 35,00 1285,40 1,89 
60,00 1268,90 2,84 40,00 1281,30 2,20 
65,00 1265,10 3,13 45,00 1277,20 2,51 

[BMIM+][BF4-] 

20,00 1204,90  55,00 1269,88 3,07 
25,00 1201,10 0,32 65,00 1262,13 3,66 
30,00 1197,40 0,62 75,00 1254,36 4,25 
35,00 1193,80 0,92 85,00 1246,81 4,83 
40,00 1190,10 1,23 

[OMIM+][BF4-] 

25,00 1091,20  

45,00 1186,50 1,53 30,00 1088,70 0,23 
50,00 1182,70 1,84 40,00 1082,30 0,82 
55,00 1179,00 2,15 50,00 1074,70 1,51 
60,00 1175,30 2,46 60,00 1068,50 2,08 
65,00 1171,70 2,76 70,00 1061,80 2,69 
70,00 1168,00 3,06 

[OMIM+][PF6-] 

25,00 1224,50  

[BMIM+][PF6-] 

20,00 1369,80  30,00 1220,70 0,31 
25,00 1365,70 0,30 40,00 1214,10 0,85 
30,00 1361,60 0,60 50,00 1206,90 1,44 
35,00 1357,40 0,91 60,00 1199,90 2,01 
40,00 1353,30 1,20 70,00 1192,20 2,64 
45,00 1349,20 1,50 

[BPyr+][BF4-] 

25,00 1214,40  

50,00 1345,10 1,80 30,00 1211,80 0,21 
55,00 1341,00 2,10 40,00 1205,30 0,75 
60,00 1336,90 2,40 50,00 1198,80 1,28 
65,00 1332,70 2,71 60,00 1192,20 1,83 
70,00 1328,60 3,01 70,00 1185,60 2,37 Tabéla 7 – Eféito da témpératura sobré a dénsidadé éxpériméntal dé alguns lí quidos io nicos apro ticos. Fonté: Compilaça o réalizada por Sambasivarao é Acévédo (2009). 
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Podé-sé obsérvar qué a dénsidadé déstés lí quidos é  uma funça o fraca da témpératura, uma véz qué as diférénças dé dénsidadé obsérvadas para uma variaça o dé 20 ºC é  inférior a 2%. Vérifica-sé també m qué a maior altéraça o rélativa da dénsidadé foi dé 4,83% para um acré scimo dé 80 ºC na témpératura do lí quido io nico apro tico [HMIM+][PF6-]. Nota-sé qué os lí quidos io nicos apro ticos té m sido sistématicaménté éstudados, o qué na o sé aplica aos lí quidos io nicos pro ticos. A lvaréz ét al. (2010) éstudaram a sí ntésé é as propriédadés fí sicas dé alguns lí quidos io nicos pro ticos formados pélo ca tion [m-2-HEA+] com diféréntés a nions dérivados dé a cidos carboxí licos: formato [HCOO-], acétato [ACE-], propanoato [PROP-], isobutanoato [iBu-], butanoato [Bu-] é péntanoato [Pént-].  Os valorés dé dénsidadé foram détérminados ém ampla faixa dé témpératura, é vérificou-sé qué a dénsidadé dos lí quidos éstudados diminui com o auménto da témpératura. Alcantara ét al. (2018) rélataram a dénsidadé do lí quido io nico pro tico [DEA+][Bu-] a  préssa o atmosfé rica ém témpératuras éntré 283 é 323 K. Vérificou qué o auménto da dénsidadé é  invérsaménté proporcional ao auménto da témpératura, apésar dé a dénsidadé sér uma fraca funça o da témpératura.  As dénsidadés dos lí quidos apro ticos avaliados por ambos pésquisadorés déntro das faixas dé témpératura éstudadas sa o apréséntadas na Figura 5.  
 

 Figura 5 - Valorés dé dénsidadé ém funça o da témpératura dé alguns lí quidos io nicos pro ticos, réportados por A lvaréz ét al. (2010) é Alcantara ét al. (2018) ém préssa o atmosfé rica. 
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Alé m do éféito da témpératura sobré a dénsidadé, é  possí vél éstabélécér uma rélaça o éntré o tamanho do a nion dos lí quidos io nicos pro ticos éstudados por A lvaréz ét al. (2010). A  médida qué o tamanho da cadéia alquí lica présénté no a nion a  basé dé a cido carboxí lico auménta, ha  um décré scimo da dénsidadé para mésmas condiço és dé préssa o é témpératura, fato qué podé sér éxplicado péla maior distribuiça o dé cargas ao longo da molé cula lévando a  réduça o nas forças dé atraça o dé vdW éntré ca tion é a nion é conséquénté maior afastaménto éntré os í ons. 
 

2.2. Solubilidade de CO2 em Líquidos Iônicos 

2.2.1. Líquidos Iônicos apróticos (LIA)  

 Aki ét al. (2004) éstudaram a absorça o dé CO2 ém lí quidos io nicos apro ticos, apréséntando médiço és da solubilidadé déssé ga s ém 10 diféréntés lí quidos io nicos baséados ém imidazo lio a s témpératuras dé 298,2; 313,2 é 333,1 K é présso és dé até  150 bar. A Figura 6 aprésénta a fraça o molar dé CO2 ém sété lí quidos io nicos, concluindo qué a solubilidadé auménta com o auménto da préssa o é diminui com o auménto da témpératura para todos os LI’s invéstigados.  
 

 Figura 6 - Eféito da témpératura é da préssa o na absorça o dé CO2 ém alguns lí quidos io nicos formados com o ca tion [BMIM+]. Fonté: Aki ét al. (2004) 
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Para invéstigar a influé ncia do a nion, sété LI’s formados a partir do ca tion [BMIM+] foram éstudados. Os a nions associados ao ca tion ém quésta o foram: [DCA-], [NO3-], [BF4-], [PF6-], [TfO-], [Tf2N-] é [Tf3C-]. Os résultados mostraram qué a solubilidadé do dio xido dé carbono é  fortéménté dépéndénté da éscolha do a nion, déstacando-sé os LI’s com a nions qué conté m grupos fluoroalquí licos, tais como [Tf2N-] é [Tf3C-] qué apréséntaram solubilidadé substancialménté supérior qué os démais, como podé sér visto nas Figuras 7, 8 é 9 para tré s témpératuras diféréntés. 

 Figura 7 - Eféito do a nion na absorça o dé CO2 a  témpératura dé 298,2 K ém lí quidos io nicos formados com o ca tion [BMIM+]. Fonté: Aki ét al. (2004). 

 Figura 8 - Eféito do a nion na absorça o dé CO2 a  témpératura dé 313,2 K ém lí quidos io nicos formados com o ca tion [BMIM+]. Aki ét al. (2004) 
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 Figura 9 - Eféito do a nion na absorça o dé CO2 a  témpératura dé 333,1 K ém lí quidos io nicos baséados no ca tion [BMIM+]. Fonté: Aki ét al. (2004) 
 Alé m disso, foi invéstigada a influé ncia da variaça o do compriménto das cadéias alquí licas do ca tion é, para tanto, foram conduzidos éxpériméntos para détérminaça o da fraça o molar dé CO2 absorvida pélos LI’s [BMIM+][Tf2N-], [HMIM+][Tf2N-] é [OMIM+][Tf2N-]. Os sistémas bina rios foram submétidos a diféréntés présso és é témpératuras é as concéntraço és do ga s absorvido no lí quido, no équilí brio, podém sér vistas na Figura 10. 
 

 Figura 10 - Eféito da cadéia alquí lica do ca tion na absorça o dé CO2 ém lí quidos io nicos baséados no a nion [Tf2N-]. Fonté: Aki ét al. (2004) 
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Atravé s da ana lisé da figura qué o auménto no compriménto da cadéia alquí lica do ca tion auménta a solubilidadé do CO2. Isso ocorré dévido ao fato dé qué a  médida qué a cadéia alquí lica auménta, créscé també m a quantidadé dé intérstí cios criados qué podém abrigar mais molé culas dé dio xido dé carbono. Carvalho ét al. (2009) éstudaram a solubilidadé do dio xido dé carbono ém dois lí quidos io nicos apro ticos ém témpératuras dé até  363 K é présso és dé até  74 MPa foram utilizadas. As isotérmas do équilí brio éntré CO2 é o sal [BMIM+][Tf2N-] podém sér vistas na Figura 11 é para o [BMIM+][DCA-] na Figura 12. 
 

 Figura 11 - Diagrama Préssa o-Composiça o do sistéma bina rio CO2 + [BMIM+][Tf2N-]. Fonté: Carvalho ét al. (2009). 
 

 Figura 12 - Diagrama Préssa o-Composiça o do sistéma bina rio CO2 + [BMIM+][DCA-]. Fonté: Carvalho ét al. (2009). 
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Assim como Aki ét al. (2004), Carvalho ét al. (2009) concluí ram qué a solubilidadé do ga s CO2 auménta com o auménto da préssa o, poré m décréscé com o auménto da témpératura. Constatou també m qué o CO2 é  mais solu vél no lí quido [BMIM+][Tf2N-] qué no [BMIM+][DCA-], démonstrando qué o ga s na o so  aprésénta maior afinidadé com a nions maiorés, mas també m com aquélés com grupos fluoroalquí licos. Raéissi é Pétérs (2009) détérminaram éxpériméntalménté o équilí brio dé fasés do sistéma bina rio CO2 + [BMIM+][Tf2N-]. O ponto dé bolha foi médido para misturas dé divérsas concéntraço és dé CO2 no lí quido déntro dé uma faixa dé témpératura dé 310 K até  450 K é présso és variando éntré 0,5 é 14 MPa é énta o os résultados foram comparados com os dados dé solubilidadé obtidos por outros tré s laborato rios usando diféréntés té cnicas dé médiça o dé équilí brio dé fasés, apréséntando résultados pro ximos. As présso és dé bolha pudéram sér réproduzidas déntro dé uma faixa dé 0,005 MPa répétindo-sé duas ou tré s vézés o mésmo ponto, mésmo apo s mantér as amostras ém témpératuras dé 450 K por 10 horas, o qué indica qué na o houvé réaça o ou dégradaça o das substa ncias énvolvidas é os résultados obtidos podém sér vistos na Figura 13. Raéissi é Pétérs (2009) concluí ram qué o auménto da témpératura do sistéma provoca ménor fraça o molar dé CO2 présénté na fasé lí quida é auménto da préssa o provoca obsérvaça o dé maior quantidadé do ga s dissolvido.  
 

 Figura 13 - Isotérmas da solubilidadé dé CO2 no lí quido io nico apro tico [BMIM+][Tf2N-]. Témpératura éxpréssa ém Kélvins. Fonté: Raéissi é Pétérs (2009).   
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2.2.2. Líquidos Iônicos Próticos 

 Assim como discutido para a propriédadé dénsidadé, obsérva-sé qué sa o éscassos na litératura dados dé solubilidadé dé CO2 ém lí quidos io nicos pro ticos.   Alcantara ét al. (2018) réalizaram o éstudo da séparaça o éntré dio xido dé carbono é métano utilizando um lí quido io nico dé baixa viscosidadé, o [DEA+][Bu-]. Dados éxpériméntais dé équilí brio do sistéma bifa sico éntré ésté lí quido io nico é CO2 foram obtidos na faixa dé témpératura dé 303 é 333 K. 
 A Figura 14 aprésénta a concéntraça o dé dio xido dé carbono na fasé lí quida para quatro témpératuras diféréntés. Conclui-sé qué, conformé a témpératura auménta, a solubilidadé do ga s néssé lí quido réduz, poré m é  auméntada a  médida qué a préssa o també m auménta.  
 

 Figura 14 - Isotérmas do sistéma bina rio CO2 + [DEA+][Bu-]. Fonté: Alcantara ét al. (2018) 
  Mattédi ét al. (2011) també m éstudaram a solubilidadé do dio xido dé carbono nos LIP’s [m-2-HEA+][HCOO-] é [m-2-HEA+][ACE-], émprégando-sé présso és dé até  80 Mpa é témpératuras éntré 293 é 353 K. Os résultados das fraço és molarés dé CO2 absorvidas podém sér vistas na Figura 15. 



36 

 

 

 

 Figura 15 - Fraça o molar dé CO2 nos lí quidos [m-2-HEA+][HCOO-] (a) é [m-2-HEA+][ACE-]. (b). Fonté: Mattédi ét al. (2011). 
 Conformé éspérado, para ambos os lí quidos éstudados, a solubilidadé auméntou com a diminuiça o da témpératura. Um modélo térmodina mico baséado na équaça o dé éstado dé Péng-Robinson com régra dé mistura Wong-Sandlér é modélo NRTL para os coéficiéntés dé atividadés foi utilizado para avaliar a consisté ncia dos dados éxpériméntais éncontrados. Os dados éxpériméntais foram bém corrélacionados com o modélo é térmodinamicaménté consisténté para a absorça o do CO2 ém [m-2-
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HEA+][HCOO-] mas na o foi complétaménté consisténté para o sistéma CO2 + [m-2-HEA+][ACE-].  Pélo qué foi apréséntado podé-sé obsérvar qué a combinaça o éntré diféréntés ca tions é a nions podé gérar uma infinidadé dé lí quidos io nicos, qué apréséntam diféréntés propriédadés dé acordo com os í ons constituintés. Esta é  uma caractérí stica qué indica qué os LI podém sér projétados, para sé obtér propriédadés déséja véis para fins éspécí ficos. Ségundo Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015), é  impratica vél réalizar éxpériméntos com todos os possí véis lí quidos io nicos para sé obtér séu éfétivo poténcial dé aplicaça o. Déssé modo, uma forma altérnativa para obténça o dé propriédadés dé intéréssé dé lí quidos io nicos é  a modélagém é simulaça o molécular. 
 

2.3. Modelagem e simulação molecular na determinação da 

densidade de líquidos iônicos e absorção de dióxido de carbono 

 Dévido ao créscénté avanço na vélocidadé dé procéssaménto dos computadorés, o uso dé simulaça o molécular tém sé inténsificado ém todas as a réas do conhéciménto. Dé acordo com Maginn (2009), a modélagém é simulaça o molécular podém sér déscritas como o uso dé mé todos computacionais para déscrévér o comportaménto da maté ria a ní vél atomí stico ou molécular. Os diféréntés mé todos podém sér divididos ém rélaça o a  éscala dé tamanho das partí culas. Enquanto, os mé todos méca nicos qua nticos é dé éstrutura élétro nica (QM) trabalham na éscala dé a ngstrons (10-10 métros) os mé todos dé dina mica molécular (MD) é Monté Carlo (MC) trabalham na éscala dé 10-8 métros.  Existé, assim, uma busca dé modélos é formulaço és capazés dé prédizér propriédadés macrosco picas dé sistémas dé intéréssé a partir dé informaço és ém ní vél ato mico/molécular. Conformé Shah ét al. (2017), a disséminaça o do uso déssés mé todos para divérsos fins tém sido motivada na o so  pélo avanço na vélocidadé dé procéssaménto, mas també m pélos désénvolviménto dé algoritmos sofisticados é disponibilidadé dé softwarés. A Tabéla 8 réporta softwarés disponí véis para uso, indicando o tipo dé mé todo émprégado é sé sa o dé uso comércial ou livré. 
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Nome Licença Tipo Nome Licença Tipo 
ABINIT livre QM LAMMPS livre MD 
ACES II livre QM NAMD livre MD 

ADF comercial QM DL_POLY livre MD 
CP2K livre QM GROMACS livre MD 
CPMD livre QM MDynaMix livre MD 
Dalton livre QM Desmond livre MD 
DMOL3 comercial QM MOLDY livre MD 
GAMESS livre QM GULP livre MD 
Gaussian comercial QM Tinker livre MD 

Jaguar comercial QM CHARMM comercial MD 
Molpro comercial QM Amber comercial MD 

NWChem livre QM LivreMD livre MD 
ORCA livre QM HyperChem comercial MD 
Psi4 livre QM BOSS comercial MC 

Q-Chem comercial QM Gibbs comercial MC 
Spartan comercial QM GOMC livre MC 
SIESTA livre QM ms2 livre MC 

TURBOMOLE comercial QM RASPA livre MC 
VASP comercial QM Towhee livre MC 

   Cassandra livre MC Tabéla 8 - Alguns mé todos dé modélagém molécular é co digos dé simulaça o utilizados atualménté. Fonté: Adaptada dé Shah ét al. (2017).   O nu méro dé molé culas préséntés na maioria dos sistémas dé intéréssé pra tico é  éxcéssivaménté grandé para qué todas élas possam sér considéradas ém uma simulaça o molécular. Por éssé motivo, na simulaça o molécular trabalha-sé com uma amostra répréséntativa do sistéma, també m dénominada conjunto éstatí stico. Essé conjunto éstatí stico aliado a s caractérí sticas do sistéma définém as varia véis indépéndéntés qué séra o fixadas é da -sé o nomé dé ensembles. As démais varia véis sa o énta o calculadas a partir déssas informaço és.  A Tabéla 9 aprésénta alguns énsémblés com as réspéctivas varia véis indépéndéntés. 
 

Ensemble Variáveis de entrada especificadas 

Grande Canônico (GC) N, V e µ 

Gibbs Ensemble (GE) N, P e T ou N, V e T 

Canônico (C) N, V e T ou N, P, T 

Isotérmico-isobárico N, P e T Tabéla 9 - Principais énsémblés utilizados ém simulaça o molécular. N = nu méro dé molé culas, V = volumé, P = préssa o, T = témpératura é µ = poténcial quí mico. 
 Os mé todos dé simulaça o molécular, ém éspécial os mé todos dé Dina mica Molécular é dé Monté Carlo utilizam-sé déstés énsémblés para simular os sistémas dé intéréssé. O 
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mé todo MC aprésénta va rias vantagéns ém rélaça o a  dina mica molécular particularménté quando calculando o équilí brio dé fasés, por ésté motivo foi o mé todo éléito para sér émprégado nésté trabalho. Uma brévé apréséntaça o do mé todo é das caractérí sticas do softwaré utilizado é  réalizada. 
 

2.4. O Método Monte Carlo 

 O mé todo Monté Carlo éngloba todos os mé todos qué émprégam simulaça o éstoca stica dé algum sistéma dé intéréssé. No contéxto da modélagém molécular, o mé todo MC géra uma cadéia dé Markov dé éstados molécularés consisténtés com uma dénsidadé dé distribuiça o dé probabilidadés da méca nica éstatí stica do sistéma. (Shah ét al., 2017) Em uma simulaça o molécular utilizando o énsémblé cano nico pélo mé todo MC o volumé, o nu méro dé molé culas é a témpératura té m valorés fixos, ao contra rio dé outras propriédadés, como a préssa o é a énérgia intérna, cujos valorés instanta néos flutuam. E  utilizado um algoritmo para randomicaménté gérar as configuraço és acéssí véis ao sistéma, com as varia véis indépéndéntés fixadas, qué détérminara o o ca lculo das propriédadés das varia véis dé saí da atravé s do co mputo dos valorés mé dios dé énérgia dos divérsos éstados acéssados.  Assim, mu ltiplos éstados sa o gérados atravé s dé diféréntés moviméntos das molé culas tais como translaça o, rotaça o é réconstruça o. Admité-sé qué a mé dia dos valorés instanta néos, dé cada éstado acéssí vél, séja igual ao valor macrosco pico obsérvado para cada propriédadé. Dé forma géral, quanto maior a amostra simulada, ménorés sa o as flutuaço és nos valorés mé dios calculados. Entrétanto, o auménto da amostra faz créscér substancialménté o ésforço computacional. (Shah ét al., 2017)  O sucésso da simulaça o ésta  associado a  corréta répréséntaça o géomé trica é énérgé tica das éspé ciés énvolvidas no sistéma, a  éficié ncia é robustéz dos algoritmos impléméntados é també m do corréto uso dos para métros dé éntrada, pois éssés sa o résponsa véis péla éxploraça o do maior éspaço configuracional possí vél das molé culas. Ségundo Allén é Tildésléy (1987), o algoritmo Métropolis, apréséntado na Figura 16, foi o priméiro a sér désénvolvido para o mé todo Monté Carlo, é é  a basé fundaméntal désté 
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mé todo. Frénkél é  Smit (2002) apréséntam uma clara révisa o sobré os algoritmos é aplicaço és do Mé todo Monté Carlo. 
 

 Figura 16 - Algoritmo Métropolis Monté Carlo. Fonté: Adaptada do workshop Use of Monte Carlo in 

Calculations Using Probabilitic Methods to Solve Problems 

 O éspaço configuracional do sistéma é  dado comoCassa todo o conjunto dé possí véis conformaço és é posiço és qué as éspé ciés podém assumir, é ésta  dirétaménté associado a énérgia total do sistéma, a qual é  dada péla soma da énérgia intramolécular (associadas aos a tomos dé uma mésma molé cula) é da énérgia intérmolécular, associada a s intéraço és éntré a tomos dé molé culas diféréntés. 
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 Utotal =  Uintra + Uinter          (Equação 1) 

 A énérgia intramolécular podé sér dividida éntré contribuiço és dé a tomos ligados é dé a tomos na o ligados como sé ségué na équaça o 2: 
 Uintra =  Uligado +  Unão−ligado          (Equação 2) 

 A contribuiça o énérgé tica dos a tomos ligados (Uligado) podé sér déscrita como a contribuiça o individual das énérgias dé ligaça o, dos a ngulos, dos diédros é dos diédros impro prios. 
 Uligado =  Uligação +  Uângulos +  Udiedros +  Uimpróprios          (Equação 3) 

 A dista ncia da ligaça o éntré dois a tomos, répréséntada péla létra “l” na Figura 17 é  a dista ncia dé équilí brio, na qual um moviménto harmo nico dé contraça o é disténsa o ocorré.  Outro importanté moviménto intramolécular é  o angular, no qual dois a tomos apréséntam aproximaça o é distanciaménto éntré si, téndo um a tomo céntral ligado a ambos. Isso provoca uma oscilaça o harmo nica com a ngulo dé équilí brio (θ). 
 

 Figura 17 - Désénho ésquéma tico indicando como o diédro dé uma cadéia é  définido. 
 Ja  o dé diédro pro prio é  o a ngulo formado éntré dois planos, qué sa o formados por quatro a tomos. O priméiro plano é  formado pélos 3 priméiros a tomos ligados linéarménté é o ségundo é  définido pélos 3 u ltimos como podé sér visto no désénho ésquéma tico abaixo (Figura 18). 
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 Figura 18 - Désénho ésquéma tico indicando como o diédro dé uma cadéia é  définido. 
 Os diédros impro prios sa o utilizados como forma dé garantir planaridadé éntré 4 a tomos. Sé diférém dos diédros pro prios pois néssé caso té m-sé 3 a tomos ligados a  um a tomo céntral conformé Figura 19. 
 

 Figura 19 - Désénho ésquéma tico indicando como o diédro impro prio é  définido. 
 A énérgia intramolécular éntré os a tomos na o ligados (Unão-ligado) é  déscrita como séndo a soma éntré as énérgias dé van dér Waals (vdW) é élétrosta tica ou Culo mbica (coul) éntré os a tomos da mésma molé cula atravé s da Equaça o 4. Essa énérgia é  calculada éntré a tomos distanciados por duas ligaço és quí micas ou mais. 
 Unão−ligado =  Uintra,𝑣𝑑𝑤 +  Uintra,coul          (Equação 4) 

 A énérgia intérmolécular é  a énérgia dé vdW é élétrosta tica calculada éntré a tomos dé molé culas diféréntés. (Equaça o 5) 
 Uinter =  Uinter,𝑣𝑑𝑤 +  Uinter,coul          (Equação 5) 
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Divérsos pésquisadorés rélataram émprégo do mé todo dé Monté Carlo na simulaça o molécular para prédiça o dé propriédadés dé divérsas substa ncias é diféréntés procéssos fí sico-quí micos, éspécialménté para aplicaço és dé lí quidos io nicos. Sambasivarao é Acévédo (2009) désénvolvéram para métros para o modélo OPLS-AA para simulaça o molécular pélo mé todo MC com intuito dé prévér a dénsidadé a  témpératura ambiénté (25 ºC) é a  préssa o atmosfé rica dé 68 lí quidos io nicos apro ticos. Os lí quidos io nicos éstudados foram formados a partir da combinaça o dos ca tions 1-alkil-3-métilimidazo lio [RMIM+] (R = Mé, Et, Bu, Héx é Oct), n-alquilpiridí nio [RPyr+] é Colina [Chol+] com os a nions [Cl-], [PF6-], [BF4-], [NO3-], [AlCl4-], [Al2Cl7-], [TfO-], [Sacc-] é [Acé-]. A Tabéla 10 é  uma adaptaça o da compilaça o réalizada por Sambasivarao é Acévédo (2009) comparando as dénsidadés calculadas é as éxpériméntais rélatadas na compilaça o réalizada por Sambasivarao é Acévédo (2009). Na mé dia, o érro foi dé 3,1% ém rélaça o aos dados éxpériméntais. As dénsidadés dé alguns déssés lí quidos na o pudéram sér comparadas dévido a  ausé ncia dé dados éxpériméntais dévido a infinidadé dé possibilidadés dé combinaço és éntré ca tions é a nions. 
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  Densidade kg.m-3 

Líquido Iônico Simulada Experimental 

[MMIM+][BF4-] 1299,00   1373,00         

[EMIM+][BF4-] 1254,00 1253,00 1279,00 1280,00       

[BMIM+][BF4-] 1171,00 1178,00 1190,00 1210,00 1260,00     

[HMIM+][BF4-] 1105,00   1148,10 1148,40 1177,00     

[OMIM+][BF4-] 1044,00   1080,00 1091,20 1105,00 1133,00   

[MMIM+][PF6-] 1512,00             

[EMIM+][PF6-] 1455,00 1455,00 1558,00         

[BMIM+][PF6-] 1339,00 1342,00 1310,00 1360,00 1368,00 1370,00   

[HMIM+][PF6-] 1257,00   1240,00 1278,00 1290,00 1292,00 1293,50 

[OMIM+][PF6-] 1181,00   1190,00 1220,00 1237,00     

[MMIM+][Cl-] 1175,00   1155,00         

[EMIM+][Cl-] 1121,00 1130,00 1110,00         

[BMIM+][Cl-] 1041,00 1060,00 1075,00 1080,00       

[HMIM+][Cl-] 1007,00   1030,00 1033,80       

[OMIM+][Cl-] 959,00   1000,00 1010,40 1012,40     

[MMIM+][AlCl4-] 1260,00   1328,90         

[EMIM+][AlCl4-] 1226,00 1229,00 1294,70 1302,00       

[BMIM+][AlCl4-] 1175,00 1176,00 1238,00 1238,10       

[HMIM+][AlCl4-] 1120,00   1195,20         

[MMIM+][Al2Cl7-] 1282,00   1341,00         

[EMIM+][Al2Cl7-] 1260,00 1249,00 1325,00         

[BMIM+][Al2Cl7-] 1206,00 1203,00 1272,00         

[HMIM+][Al2Cl7-] 1119,00             

[MMIM+][NO3-] 1305,00             

[EMIM+][NO3-] 1253,00 1258,00           

[BMIM+][NO3-] 1163,00 1175,00 1153,40         

[HMIM+][NO3-] 1080,00   1116,60         

[MMIM+][TfO-] 1489,00             

[EMIM+][TfO-] 1420,00 1412,00 1375,20 1380,00 1390,00     

[BMIM+][TfO-] 1297,00 1310,00 1300,00 1301,50 1301,30     

[HMIM+][TfO-] 1241,00   1240,00         

[OMIM+][TfO-] 1125,00   1120,00         Tabéla 10 - Valorés calculados é éxpériméntais para alguns lí quidos io nicos apro ticos a  basé dé imidazo lio. Fonté: Sambasivarao é Acévédo (2009). 
 

 Dohérty ét al. (2017) révisitaram o trabalho réalizado por Sambasivarao é Acévédo (2009) propondo adaptaça o aos para métros do campo dé força OPLS-AA para os ca tions [RMIM+] visando sua utilizaça o ém simulaça o molécular do tipo dina mica molécular (MD) é Monté Carlo (MC). Adicionalménté, novos para métros foram désénvolvidos para 
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divérsos a nions, como por éxémplo [AlCl4-], [BF4-], [Br-], [Cl-], [NO3-], [PF6-], [ACE-], [BNZ-], [Pf2N-], [DCA-], [HCOO-], [MS-], [ClO4-], [PROP-], [SCN-], [TCM-] é [Tf2N-]. Divérsos outros pésquisadorés rélataram éstudos dé désénvolviménto dé para métros dé campos dé força para lí quidos io nicos apro ticos. Déntré élés ésta o Canongia Lopés é Pa dua (2006) qué désénvolvérém é téstaram para métros para o modélo dé campo dé força OPLS-AA para ca lculo do équilí brio térmodina mico é propriédadés éstruturais. Cadéna ét al. (2004) réalizaram éstudos éxpériméntais é dé dina mica molécular para invéstigar o motivo dé o CO2 sér ta o solu vél ém lí quidos io nicos baséados ém imidazo lio. Nas simulaço és foi vérificado grandé afinidadé éntré o dio xido dé carbono é os lí quidos io nicos compostos pélo a nion [Tf2N-], ém conformidadé com os dados rélatados éxpériméntalménté. 
 Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015) éstudaram a prédiça o da solubilidadé dé dio xido dé carbono, hidrogé nio é suas misturas nos lí quidos io nicos apro ticos [BMIM+][Tf2N-] é [HMIM+][Tf2N-] utilizando o mé todo dé Monté Carlo. Os résultados das solubilidadés foram comparados com dados éxpériméntais (Figuras 20 é 21, réspéctivaménté) é conclui-sé qué apréséntaram conformidadé éntré si. Foi idéntificado qué a solubilidadé do CO2 auménta conformé a témpératura diminui, énquanto a do H2 auménta dé forma invérsaménté proporcional com a témpératura, lévando a uma diminuiça o na sélétividadé da absorça o com a  médida qué a témpératura é  auméntada. 

 

 

 Figura 20 - Isotérmas éxpériméntais é simuladas da solubilidadé dé CO2 ém [BMIM+][Tf2N-]. Simulaço és réalizadas por Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015) é valorés éxpériméntais ségundo Aki ét al., 2004; Carvalho ét al., 2009; Raéissi; Pétérs, 2009. 
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 Figura 21 - Isotérmas éxpériméntais é simuladas da solubilidadé dé CO2 ém [HMIM+][Tf2N-]. Simulaço és réalizadas por Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015) é valorés éxpériméntais ségundo Aki ét al., 2004; Carvalho ét al., 2009; Raéissi; Pétérs, 2009. 
 Muitos sa o os trabalhos réalizados na a réa dé simulaça o molécular dé lí quidos io nicos apro ticos é absorça o dé CO2 é outros gasés néstés. Poré m na o sé éncontra com facilidadé na litératura trabalhos réalizados para lí quidos pro ticos. 
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3. Materiais e Métodos 

 

  O mé todo utilizado para conduzir as simulaço és molécularés foi o Monté Carlo, impléméntado no softwaré livré Cassandra ém sua vérsa o 1.2. 
 

3.1. O Software Cassandra 

 

          O Cassandra é  um softwaré livré, no qual o mé todo dé Monté Carlo para simulaça o molécular foi impléméntado pélo grupo do proféssor Edward Maggin da Univérsidadé dé Notré Damé, nos EUA; é podé sér éncontrado ém https://cassandra.nd.édu/. O softwaré Cassandra é  capaz dé simular qualquér nu méro dé molé culas (péquénas molé culas orga nicas, oligo méros é até  mésmo lí quidos io nicos), compostas por ané is, cadéias ou ambos. O softwaré oférécé suporté aos séguintés énsémblés, cujas varia véis fixadas aparécém éntré paré ntésés: cano nico (NVT), isoté rmico-isoba rico (NPT), grandé cano nico (µVT), osmo tico (µPT) é Gibbs (NVT é NPT). Para a utilizaça o do Cassandra, é  nécéssa rio a pré via obténça o das molé culas dé intéréssé no formato PDB ou a sua construça o utilizando softwaré auxiliar apropriado. A partir déssé arquivo o softwaré géra fragméntos das molé culas dé intéréssé é um banco dé dados das possí véis conformaço és qué cada uma podé assumir dénominado Reservoir 

Bias Sampling, qué séra  utilizado para amostragém. Exémplos dé fragméntos gérados a partir dé suas réspéctivas molé culas podém sér vistos na Figura 22. Ha  duas manéiras dé sé déscrévér uma molé cula déntro da simulaça o molécular. A priméira é  éxplicitando todos os a tomos (all atoms – AA), conformé o propano foi apréséntado na Figura 22 é a outra é  manténdo implí citos os hidrogé nios (unitéd atom – UA) conformé o étanol foi déscrito, ondé o a tomo dé carbono ligado ao dé oxigé nio corréspondé ao grupo CH2 é aquélé qué na o ésta  ligado ao oxigé nio réprésénta o grupo CH3. Dé modo géral, no caso dos lí quidos io nicos a forma mais amplaménté utilizada é  o all atoms, dévido a  grandé distribuiça o dé cargas ao longo dos a tomos da molé cula, tornando-sé nécéssa ria sua contabilizaça o énérgé tica individual. 
 

https://cassandra.nd.edu/
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 A gua 

 1.  

Etanol 
 

1.   2.     Propano 

 1.  2.  3.  Figura 22 - Exémplos dé molé culas é séus réspéctivos fragméntos. Fonté: Shah ét al. (2017) 
 A partir do arquivo PDB qué déscrévé cada molé cula dé intéréssé podé-sé réalizar a déscriça o do campo dé força a sér utilizado. O softwaré oférécé a fléxibilidadé dé sé éscolhér um fator dé pondéraça o das énérgias intramolécularés dé vdW (Uintra,vdW) é élétrosta tica (Uintra,coul). O Cassandra utiliza ligaço és ato micas fixas, poré m a contribuiça o énérgé tica dos a ngulos dé ligaço és, impro prios é diédros podém sér déscritos como poténcial harmo nico. A énérgia dos diédros ou impro prios també m podém sér déscritos utilizando uma funça o baséada no campo dé força CHARMM. 
 UdiedrosCHARMM =  aO[1 + cos(a1∅ − δ)]          (Equação 6) 

 ou do campo dé força OPLS.       UdiedrosOPLS =  aO + a1(1 + cos ∅) + a2(1 + cos 2∅) + a3(1 + cos 3∅)          (Equação 7) 

  Os mé todos dé contabilizaça o da énérgia dé van dér Waals disponibilizados pélo softwaré sa o os dé Lénnard-Jonés (LJ) ou Mié ponténtial, séndo qué o LJ réquér para métros dé tamanho é énérgé tico σij é εij para cada par dé a tomos i é j. 
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𝑈𝐿𝐽(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜀𝑖𝑗 [(𝜎𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗 )12 − (𝜎𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗 )6]          (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 8) 

 Adicionalménté a σij é εij, o mé todo dé contabilizaça o Mie potential ainda réquér os éxpoéntés dé répulsa o é atraça o, n é m. 
 𝑈𝑀𝑖𝑒(𝑟𝑖𝑗) = ( 𝑛𝑛 − 𝑚) ( 𝑛𝑚) 𝑛𝑛−𝑚 𝜀𝑖𝑗 [(𝜎𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗 )𝑛 − (𝜎𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗 )𝑚]          (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 9) 

 

 Os para métros dé intéraça o para cada par dé a tomos podém sér computados utilizando as régras dé mistura Loréntz-Bérthélot (LB), géomé trica ou ainda sér customizada. 
 Os mé todos dé contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas disponibilizadas sa o Ewald é Dampéd Shiftéd Forcé (DSF). Maiorés informaço és a réspéito dos dois mé todos dé contabilizaça o dé cargas ésta o disponí véis no artigo: Cassandra: An Open Source Monte 

Carlo Package for Molecular Simulation. (Shah ét al., 2017) A insérça o das molé culas é  réalizada dé forma aléato ria atravé s do algoritmo impléméntado no softwaré, qué séléciona um fragménto dé uma das éspé ciés randomicaménté é a partir délé ténta insérir cada um dos fragméntos até  qué toda a molé cula séja construí da, répétindo o procésso até  qué todas as molé culas dé todas as éspé ciés séjam inséridas. Para utilizaça o do softwaré, també m é  nécéssa ria a détérminaça o das probabilidadés dé cada tipo dé moviménto da molé cula assim como sua amplitudé ma xima pérmitida pélo mé todo éstoca stico. Os principais moviméntos pérmitidos pélo Cassandra sa o os dé translaça o, rotaça o, altéraça o dé a ngulo é dos diédros éntré os a tomos, réconstruça o da molé cula déntro dé cada fasé (caixa), é altéraça o do tamanho dé cada caixa. As simulaço és do tipo GEMC démandam éspécificaça o dé mais um tipo dé moviménto, qué é  résponsa vél péla transféré ncia dé molé culas dé uma fasé para outra, dénominado swap. Considérando qué, a qualidadé das simulaço és ésta  associada na o so  a  adéquada répréséntaça o éstrutural é énérgé tica das molé culas énvolvidas, mas també m ao émprégo dos para métros dé éntrada qué éxplorém todo o éspaço configuracional do sistéma, foi réalizado nésté trabalho um éstudo paramé trico das varia véis dé éntrada do softwaré rélévantés ao mé todo tais como os tipos dé moviméntos, a forma dé 
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contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas alé m da avaliaça o dé diféréntés campos dé força. Para a construça o da molé cula no formato PDB o softwaré utilizado foi o Avogadro ém sua vérsa o 1.2.0, qué podé sér obtido dé forma livré atravé s do éndéréço https://avogadro.cc/. A Figura 23 traz a intérfacé gra fica do softwaré Avogadro répréséntando a construça o do ca tion [EMIM+] all atoms como éxémplo. 
 

 Figura 23 - Intérfacé gra fica do softwaré Avogadro répréséntando a construça o do ca tion [EMIM+]. 
 

 A Figura 24 ilustra a déscriça o déssa molé cula no formado PDB gérada utilizando o softwaré Avogadro. 

 Figura 24 - Déscriça o do ca tion [EMIM+] gérada no softwaré Avogadro no formato PDB. 

https://avogadro.cc/
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A partir do arquivo PDB préénchér o campo dé força a sér utilizado, optando-sé pélo mé todo dé contabilizaça o das forças dé vdW, bém como o fator a sér utilizado para a contabilizaça o dé énérgia intramolécular dé a tomos na o ligados. Na séqué ncia sa o éspécificados os dados dé éntrada é procédé-sé com a simulaça o. Néssé trabalho foram utilizados os énsémblés isoté rmico-isoba rico (NPT) para prédiça o da dénsidadé das éspé ciés dé intéréssé, GEMC para sistémas cujo intéréssé é  o équilí brio dé fasés. Détalhés do arquivo dé éntrada, bém como um éxémplo dé arquivo dé conéctividadé da molé cula podém sér vistos no Anéxo A. 
 

 

3.2. Avaliação do efeito das variáveis de entrada do método 

Monte Carlo 

 A maior parté do ésforço computacional do Mé todo Carlo ésta  associado a contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas é da réconstruça o das molé culas a partir dos fragméntos gérados. Os lí quidos io nicos sa o molé culas qué apréséntam grandé nu méro dé a tomos com contribuiça o élétrosta ticas é qué ém éspécial os LI apro ticos apréséntam grandé nu méro dé fragméntos. Por éssé motivo foram avaliados nésté trabalho o éféito do mé todo dé contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas é dos moviméntos para géraça o das configuraço és acéssí véis ao sistéma. 
 

3.2.1. Avaliação do Método de contabilização das interações eletrostáticas 

 O softwaré Cassandra disponibiliza dois mé todos dé contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas para sistémas compostos por uma ou mais molé culas élétricaménté carrégadas. O mé todo Ewald démanda maior ésforço computacional dévido a  forma como computa a énérgia élétrosta tica, lévando ém considéraça o todas as intéraço és déntro dé um raio éspécificado é contabilizando uma a uma. Ja  o mé todo Dampéd Shiftéd Forcé (DSF) é  uma forma truncada dé contabilizaça o das intéraço és déntro dé um raio 
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éspécificado com corréça o dé cauda, tornando o ca lculo substancialménté mais ra pido dé acordo com McCann é Acévédo (2013). Foram conduzidas simulaço és utilizando os dois mé todos para prédiça o da dénsidadé dé tré s lí quidos io nicos: [BMIM+][ACE-], [BMIM+][AlCl4-] é [BMIM+][BF4-]. Para cada um dos tré s lí quidos foram simulados 50 milho és dé passos MC utilizando o mé todo dé contabilizaça o dé intéraço és élétrosta ticas dé DSF é na séqué ncia outros 50 milho és dé passos a partir da u ltima configuraça o das molé culas, poré m utilizando o mé todo Ewald. Todas as corridas foram réalizadas a  témpératura dé 298K é préssa o dé 1 bar, mé todo dé contabilizaça o das intéraço és dé vdW foi o dé LJ 12-6 é dista ncia dé intéraça o dé 13 a ngstrons com corréça o dé cauda. A régra dé mistura émprégada foi a dé Loréntz-Bérthélot, o nu méro dé molé culas foi dé 190 parés dé í ons pérmitindo dista ncia mí nima éntré a tomos dé 0,5 angstrom (cutoff low) é solicitando como varia véis dé saí da a énérgia total do sistéma, séu volumé é dénsidadé. Os résultados da propriédadé prédita foram comparados com valorés éxpériméntais é dé outras simulaço és éncontrados na litératura é també m foi avaliada a diférénça dé témpo dé procéssaménto éntré os dois mé todos utilizados. O campo dé força utilizado néssa avaliaça o foi proposto por Dohérty ét al. (2017) é éncontra-sé no Apé ndicé A. 
 

3.2.2. Avaliação do tipo e probabilidade de movimento para reconstrução 

da molécula e influência da quantidade de moléculas do sistema 

 Considérando qué os lí quidos io nicos sa o formados por molé culas compléxas com va rios diédros qué possibilitam um grandé nu méro dé conformaço és é  éxtrémanté importanté asségurar qué as simulaço és acéssém o maior nu méro possí vél dé configuraço és. O softwaré Cassandra disponibiliza dois tipos dé moviméntos qué auméntam o nu méro dé téntativas dé réconstruça o dé molé culas qué apréséntam diédros: récrésciménto (régrowth) é diédros (dihédral). O moviménto dé récrésciménto consisté ém délétar parté da molé cula randomicaménté é sua réconstruça o da parté délétada. Ja  o moviménto dé diédros apénas altéra os diédros sém déstruir a molé cula para postérior réconstruça o, séndo qué 
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raraménté éssé moviménto nécéssa rio, a  médida qué o moviménto dé récrésciménto dévéria fornécér uma amostragém éficiénté diédros. Nésté trabalho foram réalizadas simulaço és no énsémblé NPT para prédiça o da dénsidadé para os LI’s [EMIM+][Cl-] é [BMIM+][Tf2N-] utilizando duas diféréntés combinaço és dé moviméntos é probabilidadés, qué sa o apréséntadas na Tabéla 11. 
 

 

 Probabilidade de movimentos (%) 

Líquido iônico 
Translação 

[A] 
Rotação 
(graus) 

Reconstrução 
(Probabilidade) 

Volume da 
caixa (A³) 

Diedro 
(graus) 

Ângulo 
(graus) 

 

[EMIM+][Cl-] 
50% 30% 15% 5% 0% 0% 

3 180 0,5 300 - - 

[EMIM+][Cl-] 
30% 15% 20% 5% 30% 0% 

1 180 0,5 100 180 - 

[BMIM+][Tf2N-] 
35% 30% 30% 5% 0% 0% 

10 180 0,5 1000 - - 

[BMIM+][Tf2N-] 
30% 10% 15% 5% 30% 10% 

10 180 0,5 1000 180 180 Tabéla 11 - Probabilidadés dé moviméntos para simulaço és dos sais [EMIM+][Cl-] é [BMIM+][Tf2N-]. 
 

 O campo dé força utilizado néssa avaliaça o foi proposto por Dohérty ét al. (2017) é podé sér éncontrado no Apé ndicé A. Todas as simulaço és foram conduzidas téndo como condiço és dé témpératura é préssa o 298 K é 1 bar, réspéctivaménté. O mé todo dé contabilizaça o das forças dé vdW éscolhido foi o dé LJ a 13 a ngstrons com corréça o dé cauda é a mésma dista ncia foi utilizada para contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas pélo mé todo DSF é a régra dé mistura utilizada foi a géomé trica. 
 Quantidadés dé molé culas distintas foram utilizadas ém cada simulaça o para qué fossé possí vél avaliar o éféito da quantidadé dé molé culas na prédiça o da dénsidadé. Essa avaliaça o é  importanté para vérificar a sénsibilidadé do valor éncontrado da propriédadé prédita ém rélaça o ao tamanho da amostra, pois sabé-sé qué o ésforço computacional é o témpo démandado auméntam a  médida qué a quantidadé dé molé culas do sistéma auménta, poré m, réduzindo éssas, as flutuaço és nos résultados podém sér maiorés. 
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3.3. Avaliação do Campo de Força para líquidos iônicos 

 A litératura aprésénta diféréntés modélos dé campos dé força para simulaça o molécular, figurando déntré outros, o Chémistry at Harvard Macromolécular Méchanics (CHARMM), o Optimizéd Poténtial for Liquid Simulations (OPLS) é o Assistéd Modél Building and Enérgy Réfinémént (AMBER). Para uma u nica substa ncia, diféréntés ajustés paramé tricos do mésmo modélo podém sér réalizados por grupos dé éstudos diféréntés, séndo qué um podé apréséntar mélhorés résultados qué outros para détérminada faixa dé opéraça o. Diféréntés campos dé força foram utilizados para sé avaliar a dénsidadé dé lí quidos io nicos pro ticos é apro ticos. 
 

3.3.1. Líquidos Iônicos Apróticos 

 Os campos dé força propostos por Dohérty ét al. (2017) é Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015) (Apé ndicé A é Apé ndicé B, réspéctivaménté) foram utilizados para prédizér a dénsidadé do lí quido io nico [BMIM+][Tf2N-], séndo o priméiro CHARMM,  é o ségundo OPLS-AA. Adicionalménté, campos dé força propostos por Dohérty ét al. (2017) foram avaliados para prévér dénsidadé dé alguns lí quidos io nicos, comparando-sé os résultados a valorés éxpériméntais é das simulaço és réportadas éssés autorés. 
 

3.3.2. Líquidos Iônicos Próticos 

 Cabé réssaltar qué ainda na o ha  na litératura um éstudo sistéma tico para proposiça o dé campos dé força para lí quidos io nicos pro ticos. Déssé modo, tré s campos dé força distintos para prédiça o da dénsidadé do lí quido io nico [m-2-HEA+][ACE-] foram utilizados. O priméiro campo dé força (campo dé força 1) proposto foi obtido atravé s da férraménta SwissParam, qué é  dé livré utilizaça o, ésta  hospédada no éndéréço élétro nico http://www.swissparam.ch/ é Zoété ét al. (2011) déscrévém o mé todo dé obténça o dos para métros dos campos dé força. 

http://www.swissparam.ch/
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Essé sérviço fornécé a topologia é os para métros dé molé culas orga nicas péquénas compatí véis com o campo dé força CHARMM-AA prontos para sérém utilizados nos softwarés CHARMM é GROMACS, portanto démanda convérsa o dé para métros para compatibilidadé com o Cassandra. O ségundo campo dé força utilizado (campo dé força 2) també m contou a férraménta SwissParam para obténça o dos para métros CHARMM para o ca tion, poré m o campo dé força utilizado para o a nion foi proposto por Dohérty ét al. (2017), a  médida qué ésté foi utilizado para prédiça o da dénsidadé do lí quido [BMIM+][ACE-] com 1,3% dé érro ém rélaça o a  référé ncia. Por fim, o campo dé força 3 émprégado foi obtido por similaridadé dé a tomos atravé s do Transférablé Poténtials for Phasé Equilibria (TraPPE) para o ca tion, poré m para o a nion o campo dé força també m foi aquélé proposto por Dohérty ét al. (2017). Os détalhés dé cada campo dé força avaliado para ambos os LI’s sa o apréséntados no Anéxo B. O ségundo lí quido io nico a tér o campo dé força avaliado foi o [DEA+][Bu-]. Todas as corridas réalizadas para ambos os lí quidos transcorréram simulando témpératura dé 298,15 K é préssa o dé 1 bar, considérando dista ncia dé 13 a ngstrons tanto para intéraço és dé vdW (LJ) quanto para intéraço és élétrosta ticas (DSF). A régra dé mistura émprégada foi a géomé trica para 100 parés dé í ons é os moviméntos pérmitidos foram os dé translaça o, rotaça o, récrésciménto, a ngulos, diédros é volumé, conformé Tabéla 12 para ambos os lí quidos avaliados.  
 

  Probabilidade de movimentos 

Líquido iônico 
Translação 

[A] 
Rotação 
(graus) 

Reconstrução  
(Probabilidade) 

Volume da 
caixa (A³) 

Diedro 
(graus) 

Ângulo 
(graus) 

                    [m-2-HEA+][ACE-] 30% 15% 15% 5% 30% 5% 

1 180 0,5 100 180 180 

[DEA+][Bu-] 
30% 10% 15% 5% 30% 10% 

12 180 0,5 1000 180 180 Tabéla 12 - Probabilidadés dé moviméntos para simulaço és dos sais [m-2-HEA+][ACE-] é [DEA+][Bu-]. 
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3.4. Predição do Equilíbrio Líquido-Vapor do CO2 

 

 O modélo all atom com inclusa o dé cargas proposto por Potoff é Siépmann (2001) foi émprégado para prédizér o comportaménto do équilí brio lí quido-vapor (ELV) do dio xido dé carbono atravé s do énsémblé GEMC impléméntado no Cassandra. As simulaço és foram concrétizadas médianté as séguintés caractérí sticas: total dé 600 molé culas dé CO2 nas duas fasés, com LJ 12-6 como forma dé contabilizaça o da énérgia dé vdW a uma dista ncia dé 10 a ngstrons é corréça o dé cauda, contando com mésma dista ncia para contabilizaça o dé intéraço és élétrosta ticas pélo mé todo DSF. As témpératuras das simulaço és foram dé 250 até  300 ºC. 
 

3.5. Predição da absorção de CO2 em líquidos iônicos  

 Simulaço és GEMC-NPT foram éfétivadas para avaliar a absorça o dé CO2 ém tré s lí quidos io nicos, séndo dois LIA é um LIP. O mésmo campo dé força utilizado para prédiça o do ELV CO2 (Potoff é Siépmann, 2001) foi émprégado ém todas as simulaço és dé absorça o. Procédéu-sé com simulaço és dé équilibraça o do tipo NPT tanto do ga s quanto dos LI’s ém diféréntés condiço és dé témpératura é préssa o obsérvando as condiço és do équilí brio soluto-solvénté. Enta o as dénsidadés foram comparadas com dados da litératura para cértificaça o dé qué os modélos é campos dé força émprégados éstavam déscrévéndo o comportaménto NPT das éspé ciés énvolvidas. Subséquéntéménté foram réalizadas simulaço és colocando as fasés équilibradas (NPT) ém contato atravé s dé simulaço és do tipo GEMC-NPT, até  qué a absorça o fossé obsérvada como équilibrada. 
 

3.5.1. Absorção de CO2 em [BMIM+][Tf2N-] 

 Foram simuladas absorço és dé CO2 ém 5 condiço és dé témpératura é préssa o diféréntés no lí quido io nico [BMIM+][Tf2N-], na proporça o dé 250 parés dé í ons do LI para 800 molé culas do ga s. O mé todo dé contabilizaça o dé énérgia élétrosta tica émprégada foi 
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o DSF com dista ncia dé 14 a ngstrons é mésma dista ncia para ca lculo das intéraço és dé 
vdW pélo mé todo dé LJ com corréça o dé cauda. O tamanho inicial dé cada caixa foi définido como o dé équilí brio para as réspéctivas simulaço és NPT. Alé m dos moviméntos dé déslocaménto éspacial das molé culas, foram pérmitidas altéraço és dé volumé, troca dé caixa (fasé) do ga s, altéraça o dé diédros é réconstruça o. Néssas condiço és, as simulaço és transcorréram por dois bilho és dé passos, téndo como varia véis dé saí da a énérgia total, nu méro dé molé culas (para ca lculo das fraço és molarés), dénsidadé ma ssica, volumé do sistéma é préssa o. Os campos dé força utilizados para o CO2 é para o lí quido io nico foram propostos por Potoff é Siépmann (2001) é Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015), réspéctivaménté. 

 

3.5.2. Absorção CO2 em [BMIM+][BNZ-] 

 Para a simulaça o do équilí brio dé fasés do sistéma formado éntré CO2 é [BMIM+][BNZ-], foi réalizada apénas uma corrida a  préssa o dé 10 bar é témpératura dé 333 K. A simulaça o contou com 75 parés dé í ons do lí quido é 400 molé culas do ga s. O mé todo dé contabilizaça o dé énérgia élétrosta tica émprégada foi o DSF com dista ncia dé 12 a ngstrons é mésma dista ncia para ca lculo das intéraço és dé vdW pélo mé todo dé LJ com corréça o dé cauda. Alé m dos moviméntos dé déslocaménto éspacial das molé culas, foram pérmitidas altéraço és dé volumé do sistéma, troca dé fasé das molé culas do ga s, altéraça o dé diédros é réconstruça o das molé culas do lí quido. A fraça o molar dé CO2 dissolvida foi comparada com aquéla no lí quido [BMIM+][Tf2N-] nas mésmas condiço és dé préssa o é témpératura. O campo dé força utilizados para o CO2 foi proposto por Potoff é Siépmann (2001) é para o [BMIM+][BNZ-] por Dohérty ét al. (2017). 
 

3.5.3. Absorção de CO2 em [DEA+][Bu-]      Foi réalizado um tésté dé équilí brio dé fasés do sistéma CO2 + o lí quido io nico pro tico [DEA+][Bu-], utilizando o campo dé força proposto por Potoff é Siépmann (2001) para o dio xido dé carbono é um campo dé força proposto nésté trabalho, obtido por sémélhança dé a tomos com o campo dé força TraPPE para o ca tion é para o a nion o campo dé força 
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proposto por Dohérty ét al. (2017). As isotérmas do équilí brio dé fasés foram construí das a partir dé simulaço és ém témpératura dé 333 K é 6 présso és diféréntés. Foram utilizados 50 parés dé í ons do lí quido io nico é 1000 molé culas dé CO2 para as corridas, com 2 bilho és dé passos cada uma. As intéraço és dé vdW foram calculadas ségundo o poténcial dé Lénnard-Jonés (LJ 12-6) com um cut-off dé 12 a ngstrons é corréça o dé cauda. A mésma dista ncia foi utilizada para contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas pélo mé todo dé DSF. Os résultados obtidos foram comparados a quélés obtidos éxpériméntalménté por Alcantara ét al. (2018).  
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4. Resultados e Discussão 

4.1. Avaliação do método de contabilização das interações 

eletrostáticas 

 A évoluça o das simulaço és para avaliaça o dos mé todos DSF é Ewald dé contabilizaça o das intéraço és élétrosta ticas para prédiça o da dénsidadé dos lí quidos io nicos [BMIM+][ACE-], [BMIM+][AlCl4-] é [BMIM+][BF4-] podé sér vista no Figura 25.  
 

 Figura 25 - Avaliaça o do éféito do mé todo dé contabilizaça o dé cargas élétrosta ticas para os lí quidos io nicos [BMIM+][ACE-], [BMIM+][AlCl4-] é [BMIM+][BF4-]. 
 Pércébé-sé qué o os priméiros 50 milho és dé passos utilizando o mé todo DSF foi suficiénté para équilibrar o sistéma é qué o mé todo dé Ewald passou a sér utilizado a partir do u ltimo ponto da simulaça o utilizando o mé todo antérior. A ana lisé do gra fico léva a  constataça o dé qué os dois mé todos émprégados na o apréséntam diférénças significativas nos résultados, ém consona ncia com a conclusa o a  qué McCann é Acévédo (2013) chégaram quando avaliaram o uso dé diféréntés mé todos 
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para avaliaça o das contribuiço és élétrosta ticas, incluindo os mé todos Ewald é DSF, para 59 lí quidos io nicos apro ticos a  témpératura ambiénté. Um comparativo das dénsidadés foi obtido atravé s da mé dia aritmé tica dos u ltimos 50% dos dados dé cada corrida é podé sér visto na Tabéla 13, indicando diférénça absoluta muito péquéna para cada um dos lí quidos. 
 

Lí quido io nico 
Dénsidadé simulada kg.m-3 

DSF Ewald [BMIM+][ACE-] 917,41 914,77 [BMIM+][AlCl4-] 981,07 984,75 [BMIM+][BF4-] 961,24 964,18 Tabéla 13 - Dénsidadés simuladas para os lí quidos io nicos [BMIM+][ACE-], [BMIM+][AlCl4-] é [BMIM+][BF4-] pélos mé todos Ewald é DSF. 
  McCann é Acévédo (2013) afirmam qué a diférénça dé témpo dé procéssaménto das simulaço és qué énvolvém a tomos élétricaménté carrégados é  substancial, no séntido dé qué aquélas qué utilizam o mé todo DSF transcorrém dé forma bastanté mais ra pida qué aquélas qué utilizam Ewald. Assim, todas as simulaço és a partir déssé ponto transcorréram utilizando o mé todo DSF. 

 

4.2. Avaliação do tipo e probabilidade de movimento para 

reconstrução da molécula e influência da quantidade de 

moléculas do sistema na predição da densidade 

 A influé ncia da utilizaça o da probabilidadé dé diédros foi invéstigada atravé s da conduça o dé quatro simulaço és, séndo duas délas para lí quido io nico [EMIM+][Cl-] é as démais para o [BMIM+][Tf2N-]. Atravé s da Figura 26, qué réprésénta a évoluça o da dénsidadé simulada ao longo dos 50 milho és dé passos MC, podé-sé pércébér influé ncia da insérça o da probabilidadé dé diédros ém ambos os LI’s, dé forma mais acéntuada no [EMIM+][Cl-] pois provoca comportaménto bastanté diférénté éntré as duas corridas. 
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 Figura 26 - Eféitos da insérça o da probabilidadé dé diédros na simulaça o da dénsidadé dos lí quidos io nicos apro ticos [EMIM+][Cl-] é as démais para o [BMIM+][Tf2N-]. 
 Com rélaça o aos résultados éncontrados para a dénsidadé ém todos os casos, foram obtidos atravé s da mé dia dos u ltimos 50% dos dados, ainda qué as corridas na o éstivéssém équilibradas, apénas como forma ilustrativa da diférénça dé comportaménto. Os valorés obtidos foram énta o comparados aos valorés éxpériméntais dé référé ncia é o qué sé notou foi qué, quanto maiorés os ca tions é a nions qué compo é o sal éstudado ménor é  o éféito da utilizaça o da probabilidadé dé diédros; ainda qué o manual do Cassandra aponté qué raraménté é  nécéssa ria sua utilizaça o, pois o moviménto dé récrésciménto ja  fornécé amostragém suficiénté dé diédros diféréntés, fazéndo-sé nécéssa ria,  ém algumas vézés,  ém molé culas muito grandés. A Tabéla 14 traz as dénsidadés obtidas ém cada uma das corridas, indicando qué os résultados éncontrados utilizando o moviménto dé diédros mostrou conformidadé com os dados éxpériméntais éxtraí dos da litératura. Cabé réssaltar qué a quantidadé dé molé culas utilizada nas corridas foi variada para vérificaça o da répréséntatividadé da amostra utilizada. Obsérva-sé qué as dénsidadés computadas foram satisfato rias, mésmo quando o nu méro dé molé culas utilizado foi baixo ém rélaça o a quélas calculadas por Dohérty ét al. (2017) utilizando o mésmo campo dé força. 
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Líquido iônico 
Densidade kg.m-3 

Desvio % 
Número de 
moléculas este trabalho 

sim. Doherty et al. 
(2017) 

exp. 

[EMIM+][Cl-] - sem 
prob. diedros 

607,20 1121,00 1110,00 45,80 190 

[EMIM+][Cl-] - com 
prob. diedros 

1106,30 1121,00 1110,00 1,30 90 

[BMIM+][Tf2N-] - 
sem prob. diedros 

1479,34 1430,00 1436,00 3,30 50 

[BMIM+][Tf2N-] - 
com prob. diedros 

1489,30 1430,00 1436,00 4,00 50 

Tabéla 14 - Comparativo das dénsidadés simuladas sém é com probabilidadé dé diédros é éxpériméntal. Désvio pércéntual dos résultados simulados nésté trabalho ém rélaça o aos simulados ségundo Dohérty ét al. (2017). 
 

4.3. Avaliação do Campo de Força para líquidos iônicos 

4.3.1. Líquidos apróticos 

 Para avaliaça o dé diféréntés campos dé força, foram conduzidas simulaço és (Figura 27) com dois campos dé força diféréntés propostos por diféréntés autorés: Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015) é Dohérty ét al. (2017) para o lí quido io nico [BMIM+][Tf2N-], qué séguiam os modélos CHARMM é OPLS-AA, réspéctivaménté. A dénsidadé rélatada éxpériméntalménté para ésté lí quido nas mésmas condiço és dé témpératura é préssa o das simulaço és foi dé 1436,00 kg.m-3. Foi obsérvado qué énquanto o campo dé força CHARMM prédiz uma dénsidadé lévéménté inférior (1400,90 kg.m-3) ao valor éxpériméntal o campo dé força OPLS-AA prédiz um valor lévéménté supérior (1486,70 kg.m-3), com désvios rélativos dé 2,44 é 3,54% réspéctivaménté, démonstrando conformidadé com os dados éxpériméntais. 
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Figura 27 - Comparativo das densidades simuladas segundo os campos de força propostos por Singh (2015) e 

Doherty et al. (2017) para o líquido iônico [BMIM+][Tf2N-]. 

 

4.3.2. Líquidos iônicos próticos 

 No caso dos lí quidos io nicos pro ticos, na o ha  um éstudo sistéma tico para simulaça o molécular, implicando ém ausé ncia dé campos dé força désénvolvidos éspécificaménté para prédiça o dé suas propriédadés ou procéssos qué os énvolvé. Assim, houvé avaliaça o dé prédiça o da dénsidadé do lí quido [m-2-HEA+][ACE-] valéndo-sé dé 3 campos dé força distintos é simulaço és dé dénsidadés a  témpératura dé 298,15 K é préssa o atmosfé rica; a évoluça o das simulaço és ésta  ilustrada na Figura 28.  O campo dé força 1, do tipo CHARMM obtido atravé s da férraménta SwissParam (Zoété ét al., 2011), apréséntou o pior résultado da dénsidadé (781,43 kg.m-3) frénté ao valor éxpériméntal (1100,83 kg.m-3) rélatado por A lvaréz ét al. (2010). O campo dé força 2 (CF2) apréséntou lévé acré scimo no valor da dénsidadé ém rélaça o ao campo dé força antérior, poré m a corrida na o foi prosséguida dévido ao fato dé qué ésta apréséntou sinais dé équilibraça o ém torno dé 864,98 kg.m-3. Ja  o campo dé força 3 (CF3) apréséntou mélhora do valor éspérado para a dénsidadé ém rélaça o aos démais (1015,51 kg.m-3), répréséntando désvio rélativo dé 7,75 % ém rélaça o ao valor référé ncia.  
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 Figura 28 - Eféito do campo dé força na simulaça o da dénsidadé do lí quido io nico [m-2-HEA+][ACE-]. Valor dé référé ncia: 1100,83 kg.m-3 ségundo A lvaréz ét al. (2010). 
 O outro lí quido io nico pro tico alvo do éstudo dé campo dé força foi [DEA+][Bu-]. O campo dé força utilizado foi por sémélhança dé a tomos, é os para métros foram éxtraí dos do TraPPE para o ca tion é para o [Bu-], por sémélhança dé a tomos com o a nion [PROP-] proposto por Dohérty ét al. (2017). As simulaço és para 3 témpératuras apréséntaram comportaménto sémélhanté conformé podé sér visto na Figura 29. As cargas parciais dos a tomos foram ajustadas dé acordo com os valorés obtidos pélo campo dé força Univérsal Forcé Fiéld (UFF) disponibilizado pélo softwaré Avogrado. 
 



65 

 

 Figura 29 - Simulaça o da dénsidadé do lí quido io nico pro tico [DEA+][Bu-] a  préssa o atmosfé rica é diféréntés témpératuras. 
 

 Os valorés éncontrados para as dénsidadés ém funça o da témpératura foram comparados aos dados éxpériméntais rélatados por Alcantara ét al. (2018). Baixos désvios rélativos foram obtidos conformé podé sér obsérvado na Tabéla 15, o qué é  considérado um résultado positivo considérando qué o campo dé força utilizado foi por sémélhança dé a tomos. 
 

T K 
Densidade kg.m-3 

Desvio % 
Este trabalho Referência 

323,03 919,20 906,07 1,45 

303,07 939,49 920,16 2,10 

283,16 919,50 933,39 1,49 Tabéla 15 - Désvio éntré dénsidadé do lí quido io nico pro tico [DEA+][Bu-] calculada nésté trabalho é éxpériméntal rélatada por Alcantara ét al. (2018). Témpératuras éxpréssas ém Kélvin. 
 

4.4. Predição do Equilíbrio Líquido-Vapor do CO2 

 Os résultados obtidos para dénsidadé do dio xido dé carbono no équilí brio foram obtidos atravé s da simulaça o molécular valéndo-sé do campo dé força apréséntado por Potoff é Siépmann (2001) é ésta o apréséntados na Figura 30 assim como os dados dé 
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coéxisté ncia do CO2 disponibilizados no National Instituté of Standards and Téchnology (NIST). 
 

 Figura 30 - Comparaça o do équilí brio lí quido-vapor do CO2 - NIST é simulado nésté trabalho. 
 

 Na Tabéla 16 podé-sé vérificar o désvio rélativo da dénsidadé das duas fasés para cada témpératura, ém rélaça o aos dados obtidos atravé s do NIST. Dé forma géral os désvios rélativos da dénsidadé dé ambas as fasés foram baixos déntro da faixa dé témpératura avaliada.  
 

T K 
Desvio % 

T K 
Desvio % 

T K 
Desvio % 

Vap Liq Vap Liq Vap Liq 

250,0 0,09 0,90 270,0 7,27 2,51 290,0 3,68 0,03 

255,0 1,46 0,96 275,0 0,72 0,53 295,0 0,46 3,50 

260,0 1,82 0,75 280,0 0,25 0,09 300,0 2,26 6,49 

265,0 0,48 0,53 285,0 3,33 0,08    Tabéla 16 - Désvio rélativo éntré as dénsidadés dé équilí brio lí quido-vapor do CO2 obtidas nésté trabalho é as rélatadas pélo NIST. 
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4.5. Predição da solubilidade de CO2 em líquidos iônicos  

4.5.1. Absorção de CO2 em [BMIM+][Tf2N-] 

 A réproduça o das simulaço és dé équilí brio dé fasés do sistéma bina rio formado éntré CO2 é [BMIM+][Tf2N-] réalizadas por Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015) ésta  apréséntada na Figura 31 para a témpératura dé 333 K é présso és qué  variam éntré 20 é 80 bar. E  possí vél constatar qué o équilí brio démanda muitos passos MC é qué ém nénhuma das présso és o sistéma foi équilibrado com ménos dé 400 milho és dé passos, démonstrando qué a simulaça o dé ELV para o sistéma bina rio composto pélo LI + CO2 nécéssita dé uma quantidadé maior dé dados éstatí sticos. 
 

 Figura 31 - Simulaça o da absorça o dé CO2 ém [BMIM+][Tf2N-] a  témpératura dé 333 K. 
 Atravé s da ana lisé do Figura 32 conclui-sé qué as simulaço és foram réproduzidas com alguns désvios ém rélaça o a s simulaço és réalizadas por Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015), apréséntando comportaménto sémélhanté ém rélaça o aos dados éxpériméntais. 
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 Figura 32 - Comparaça o da isotérma dé absorça o dé CO2 ém [BMIM+][Tf2N-] calculada nésté trabalho com a simulaça o réalizada por Singh; Marin-Rimoldi é Maginn (2015) é dados éxpériméntais. (Aki ét al., 2004; Carvalho ét al., 2009; Raéissi; Pétérs, 2009) 
 

4.5.2. Absorção CO2 em [BMIM+][BNZ-] 

 A simulaça o do équilí brio dé fasés éntré dio xido dé carbono é [BMIM+][BNZ-] (Figura 33) résultou ém fraça o molar dé 0,2246 do ga s dissolvido no lí quido a  témpératura dé 333 K é préssa o dé 10 bar , apréséntando maior absorça o nésté lí quido qué ém divérsos outros lí quidos apro ticos, inclusivé maior qué [BMIM+][Tf2N-]. Valorés dé solubilidadé do CO2 ém [BMIM+][BNZ-] na o foram éncontrados na litératura, mas dévido a  grandé capacidadé dé absorça o, podé-sé propor éstudo éxpériméntal para obténça o dé dados é comparaça o com as dénsidadés computadas. Vérifica-sé, també m, qué ha  grandé absorça o inicial do ga s séguida por uma lénta déssorça o, assim como obsérvado néssé procésso para os démais lí quidos io nicos, poré m a causa déssé comportaménto ainda na o foi idéntificada com claréza, réstando como proposta o éstudo déssé comportaménto da simulaça o. 
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 Figura 33 - Simulaça o do équilí brio dé fasés do sistéma CO2 + [BMIM+][BNZ-] a  témpératura dé 333 K é préssa o dé 10 bar. 
 

4.5.3. Absorção de CO2 em [DEA+][Bu-] 

 Para avaliar a absorça o do dio xido dé carbono ém [DEA+][Bu-], foi réalizada uma corrida ém témpératura dé 333 K é préssa o dé 196,07 bar com 2 bilho és dé passos. O u ltimo ponto déssa simulaça o foi utilizado como ponto dé partida para 5 simulaço és ém présso és distintas a  mésma témpératura por mais dois bilho és dé passos MC. A Figura 34 mostra a variaça o da fraça o molar dé CO2 absorvido ao longo dé cada uma das simulaço és. 
 

 Figura 34 - Simulaço és da fraça o molar dé CO2 ém [DEA+][Bu-] a  témpératura dé 333 K é diféréntés présso és. 
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Valorés dé référé ncia da fraça o molar, ségundo Alcantara ét al. (2018), ésta o apréséntados na Tabéla 17. Analisando-sé os valorés éxpériméntais é  possí vél vérificar qué ao longo das simulaço és apénas aquéla qué transcorréu a  préssa o dé 196,07 bar apréséntou sinal dé équilibraça o ém torno do valor éxpériméntal rélatado mésmo apo s 2 bilho és dé passos MC.  Para as présso és dé 110,56 é 78,04 bar obsérvou-sé téndé ncia bastanté lénta da quantidadé dé CO2 dissolvido. Aparéntéménté as corridas ém présso és dé 52,24 é 30,09 bar ésta o équilibradas, poré m ém valorés diféréntés daquélés réportados éxpériméntalménté por Alcantara ét al. (2018). 
 Fraça o molar Préssa o (bar) 0,6 196,07 0,5 110,56 0,4 78,04 0,3 52,24 0,2 30,09 0,1 12,43 Tabéla 17 - Ponto dé bolha da mistura CO2 + [DEA+][Bu-] ém funça o da composiça o a  témpératura dé 333 K. Fonté: Alcantara ét al. (2018). 
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5. Conclusão 

 Simulaço és molécularés pélo mé todo dé Monté Carlo conduzidas nésté trabalho indicam qué ambos os mé todos dé contabilizaça o dé cargas élétrosta ticas podém sér utilizados na prédiça o dé propriédadés dos lí quidos io nicos, séndo qué o mé todo DSF é  mais vantajoso do ponto dé vista do ésforço computacional réquérido, na o apréséntado diférénças significativas ém rélaça o ao mé todo dé soma Ewald. A utilizaça o da probabilidadé dé diédros é  muito importanté na prédiça o da dénsidadé dé lí quidos io nicos, éspécialménté no apro ticos a  basé dé imidazo lio com campos dé força OPLS-AA. A importa ncia da probabilidadé dé diédros sé mostrou maior quanto ménor os í ons componéntés do lí quido io nico apro tico dé intéréssé. Os campos dé força avaliados para o lí quido io nico [BMIM+][Tf2N-] apréséntaram conformidadé com o valor éxpériméntal. Os campos dé força propostos néssé trabalho para o lí quido io nico pro tico [m-2-HEA+][ACE-] na o foram éficazés para prédiça o dé sua dénsidadé. Todavia, o campo dé força proposto para o lí quido pro tico [DEA+][Bu-] répréséntou bém a dénsidadé nas condiço és dé préssa o é témpératura simuladas. O softwaré Cassandra foi capaz dé répréséntar bém a o équilí brio lí quido-vapor do dio xido dé carbono é sua absorça o no lí quido io nico apro tico [BMIM+][Tf2N-] é no pro tico [DEA+][Bu-]. Dados para a absorça o dé CO2 no lí quido io nico [BMIM+][BNZ-] na o foram éncontrados na litératura para comparaça o com valor computado, poré m ésté lí quido apro tico sé mostrou intéréssanté para ésta aplicaça o. Désté modo, é  intéréssanté propor éstudo mais aprofundado tanto por méio dé simulaço és quanto por éxpériméntos désté lí quido para ésta finalidadé.  
  



72 

 

6. Referências Bibliográficas 

 AKI, S. N. V. K. ét al. High-Préssuré Phasé Béhavior of Carbon Dioxidé with Imidazolium-Baséd Ionic Liquids. Thé Journal of Physical Chémistry B, v. 108, n. 52, p. 20355-20365, 2004. https://doi.org/10.1021/jp046895+ 

  ALCANTARA, M. L. ét al. Low viscosity protic ionic liquid for CO2/CH4séparation: Thérmophysical and high-préssuré phasé équilibria for diéthylammonium butanoaté. Fluid Phasé Equilibria, v. 459, p. 30-43, 2018. https://doi.org/10.1016/j.fluid.2017.12.001 

 

  A LVAREZ, V. H. ét al. Brønstéd ionic liquids for sustainablé procéssés: Synthésis and physical propértiés. Journal of Chémical and Enginééring Data, v. 55, n. 2, p. 625-632, 2010. https://doi.org/10.1021/jé900550v 

 

  A LVAREZ A LVAREZ, Ví ctor Hugo. Térmodina mica é aplicaço és dé lí quidos io nicos. 367 p. Tésé (doutorado) - Univérsidadé Estadual dé Campinas, Faculdadé dé Engénharia Quí mica, Campinas, SP. Disponí vél ém: <http://www.répositorio.unicamp.br/handlé/REPOSIP/266992>. Acésso ém: 16 ago. 2018.  

  CADENA, C. ét al. Why Is CO 2 So Solublé in Imidazolium-Baséd Ionic Liquids? Journal of thé Américan Chémical Sociéty, v. 126, n. 16, p. 5300-5308, 2004. https://doi.org/10.1021/ja039615x 

 

  CANONGIA LOPES, J. N.; PA DUA, A. A. H. Molécular forcé fiéld for ionic liquids III: Imidazolium, pyridinium, and phosphonium cations; chloridé, bromidé, and dicyanamidé anions. Journal of Physical Chémistry B, v. 110, n. 39, p. 19586-19592, 2006. https://doi.org/10.1021/jp063901o 

 

  CARVALHO, P. J. ét al. High préssuré phasé béhavior of carbon dioxidé in 1-butyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imidé and 1-butyl-3-méthylimidazolium dicyanamidé ionic liquids. Journal of Supércritical Fluids, v. 50, n. 2, p. 105-111, 2009. https://doi.org/10.1016/j.supflu.2009.05.008 

 

  DOHERTY, B. ét al. Révisiting OPLS Forcé Fiéld Paramétérs for Ionic Liquid Simulations. Journal of  

https://doi.org/10.1021/jp046895+
https://doi.org/10.1016/j.fluid.2017.12.001
https://doi.org/10.1021/je900550v
https://doi.org/10.1021/ja039615x
https://doi.org/10.1021/jp063901o
https://doi.org/10.1016/j.supflu.2009.05.008


73 

 

Chémical Théory and Computation, v. 13, n. 12, p. 6131-6135, 2017. https://doi.org/10.1021/acs.jctc.7b00520 

  FRENKEL, D.; SMIT, B. Undérstanding Molécular Simulation. Computational Sciéncé Sériés. Académic Préss, San Diégo Adcock SA, McCammon JA (2006) Molécular dynamics: survéy of méthods for simulating thé activity of protéins. Chém Rév, v. 106, p. 1589-1615, 2002. https://doi.org/10.1021/cr040426m 

 

  GABRIEL, S.; WEINER, J. Uébér éinigé Abk??mmlingé dés Aéthylamins. Bérichté dér déutschén chémischén Géséllschaft, v. 21, n. 2, p. 2669-2679, 1888. https://doi.org/10.1002/cbér.18880210288 

 

  GORDON, C. M. ét al. Ionic liquid crystals : héxafluorophosphaté salts. J. Matér. Chém., n. 8, p. 2627-2636, 1998. https://doi.org/10.1039/a806169f  

  HOLBREY, J. D.; SEDDON, K. R. Ionic Liquids. Cléan Products and Procéssés, v. 1, p. 223-236, 1999. https://doi.org/10.1007/s100980050036 
 

  HUDDLESTON, J. G. ét al. Room témpératuré ionic liquids as novél média for ' cléan ' liquid - liquid éxtraction. Chémical Communications, n. 16, p. 1765-1766, 1998. https://doi.org/10.1039/A803999B 

 

  HUDDLESTON, J. G. ét al. Charactérization and comparison of hydrophilic and hydrophobic room témpératuré ionic liquids incorporating thé imidazolium cation. Gréén Chémistry, v. 3, n. 4, p. 156-164, 2001. https://doi.org/10.1039/b103275p 

 

  HURLEY, F. H.; WIER, T. P. Thé Eléctrodéposition of Aluminum from Nonaquéous Solutions at Room Témpératuré Thé Eléctrodéposition of Aluminum from Nonaquéous Solutions at Room Témpératuré 1. Journal of Thé Eléctrochémical Sociéty, v. 98, n. 5, p. 207-212, 1951. https://doi.org/10.1149/1.2778133 

 

  KUMAR, P.; KIM, K. H. Récént progréss and innovation in carbon capturé and storagé using bioinspiréd matérials. Appliéd Enérgy, v. 172, p. 383-397, 2016. https://doi.org/10.1016/j.apénérgy.2016.03.095 

 

https://doi.org/10.1021/acs.jctc.7b00520
https://doi.org/10.1021/cr040426m
https://doi.org/10.1002/cber.18880210288
https://doi.org/10.1039/a806169f
https://doi.org/10.1007/s100980050036
https://doi.org/10.1039/A803999B
https://doi.org/10.1039/b103275p
https://doi.org/10.1149/1.2778133
https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2016.03.095


74 

 

  MAGINN, E. J. Molécular simulation of ionic liquids: currént status and futuré opportunitiés. Journal of Physics: Condénséd Mattér, v. 21, n. 37, p. 373101, 2009. https://doi.org/10.1088/0953-8984/21/37/373101 

 

  MARIN-RIMOLDI, E.; SHAH, J. K.; MAGINN, E. J. Monté Carlo simulations of watér solubility in ionic liquids: A forcé fiéld asséssmént. Fluid Phasé Equilibria, v. 407, p. 117-125, 2015. https://doi.org/10.1016/j.fluid.2015.07.007 

 

  MARSH, K. N.; BOXALL, J. A.; LICHTENTHALER, R. Room témpératuré ionic liquids and théir mixturés - a réviéw. Fluid Phasé Equilibria, v. 219, n. 1, p. 93-98, 2004. https://doi.org/10.1016/j.fluid.2004.02.003 

 

  MATTEDI, S. ét al. High préssuré CO2solubility in N-méthyl-2-hydroxyéthylammonium protic ionic liquids. Journal of Supércritical Fluids, v. 56, n. 3, p. 224-230, 2011. https://doi.org/10.1016/j.supflu.2010.10.043 

 

  MCCANN, B. W.; ACEVEDO, O. Pairwisé altérnativés to éwald summation for calculating long-rangé éléctrostatics in ionic liquids. Journal of Chémical Théory and Computation, v. 9, n. 2, p. 944-950, 2013. https://doi.org/10.1021/ct300961é 

 

  POTOFF, J. J.; SIEPMANN, J. I. Vapor-liquid équilibria of mixturés containing alkanés, carbon dioxidé, and nitrogén. AIChE J., v. 47, n. 7, p. 1676-1682, 2001. https://doi.org/10.1002/aic.690470719 

 

  RAEISSI, S.; PETERS, C. J. Carbon dioxidé solubility in thé homologous 1-alkyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imidé family. Journal of Chémical and Enginééring Data, v. 54, n. 2, p. 382-386, 2009. https://doi.org/10.1021/jé800433r  

  SAMBASIVARAO, S. V.; ACEVEDO, O. Dévélopmént of OPLS-AA Forcé Fiéld Paramétérs for 68 Uniqué Ionic Liquids. Journal of chémical théory and computation, v. 5, n. 4, p. 1038--1050, 2009. https://doi.org/10.1021/ct900009a 

 

  SCOTT, R.; ALLEN, M. P.; TILDESLEY, D. J. Computér Simulation of Liquids. Mathématics of  

https://doi.org/10.1088/0953-8984/21/37/373101
https://doi.org/10.1016/j.fluid.2015.07.007
https://doi.org/10.1016/j.fluid.2004.02.003
https://doi.org/10.1016/j.supflu.2010.10.043
https://doi.org/10.1021/ct300961e
https://doi.org/10.1002/aic.690470719
https://doi.org/10.1021/je800433r
https://doi.org/10.1021/ct900009a


75 

 

Computation, v. 57, n. 195, p. 442-444, 1991. https://doi.org/10.2307/2938686 

  SHAH, J. K. ét al. Cassandra: An opén sourcé Monté Carlo packagé for molécular simulation. Journal of Computational Chémistry, v. 38, n. 19, p. 1727-1739, 2017. https://doi.org/10.1002/jcc.24807 

 

  SILVA, T. B. DA. Lí quidos Io nicos - Alguns Aspéctos Sobré As Propriédadés, Préparaça o E Aplicaço és. 49 p. Monografia (graduaça o) – Univérsidadé Fédéral dé Pélotas, Instituto dé Quí mica é Géocié ncias, Pélotas, RS. Disponí vél ém: https://wp.ufpél.édu.br/wwvérdé/filés/2014/12/L%C3%ADquidos-I%C3%B4nicos.pdf  
 

  SINGH, R.; MARIN-RIMOLDI, E.; MAGINN, E. J. A Monté Carlo Simulation Study To Prédict thé Solubility of Carbon Dioxidé, Hydrogén, and Théir Mixturé in thé Ionic Liquids 1-Alkyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhanésulfonyl)amidé ([Cnmim+][Tf2N-], n = 4, 6). Industrial & Enginééring Chémistry Réséarch, v. 54, n. 16, p. 4385-4395, 2015. https://doi.org/10.1021/ié503086z 

 

  SWATLOSKI, R. P. ét al. Dissolution of Céllosé with Ionic Liquids. J. Am. Chém. Soc., v. 124, n. 18, p. 4974-4975, 2002. https://doi.org/10.1021/ja025790m 

 

  WASSERSCHEID, P.; KEIM, W. Ionic Liquids - "Solutions" for Transition Métal Catalysis. Angéwandté Chémié Intérnational Edition, v. 39, n. 21, p. 3772--3789, 2000. https://doi.org/10.1002/1521-3773(20001103)39:21<3772::AID-ANIE3772>3.0.CO;2-5 

 

  WILKES, J. S.; ZAWOROTKO, M. J. Air and Watér Stablé I-Ethyl-3-méthylimidazolium Baséd Ionic Liquids. Journal of Chémical Sociéty, Chémical Communications, v. 0, n. 13, p. 965-967, 1992. https://doi.org/10.1039/c39920000965 

 

  ZOETE, V. ét al. SwissParam: A Fast Forcé Fiéld Génération Tool for Small Organic Moléculés. Journal of computational chémistry, v. 32, n. 11, p. 2359-2368, 2011. https://doi.org/10.1002/jcc.21816 

 

 

 

https://doi.org/10.2307/2938686
https://doi.org/10.1002/jcc.24807
https://wp.ufpel.edu.br/wwverde/files/2014/12/L%C3%ADquidos-I%C3%B4nicos.pdf
https://wp.ufpel.edu.br/wwverde/files/2014/12/L%C3%ADquidos-I%C3%B4nicos.pdf
https://doi.org/10.1021/ie503086z
https://doi.org/10.1021/ja025790m
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20001103)39:21%3C3772::AID-ANIE3772%3E3.0.CO;2-5
https://doi.org/10.1039/c39920000965
https://doi.org/10.1002/jcc.21816


76 

 

 

 

 

 

 

 

 Anéxo A 

 Exémplo dé arquivo dé éntrada para simulaça o do tipo NPT para prédiça o dé dénsidadé do lí quido io nico [HMIM+][Tf2N-]. 
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 Exémplo dé arquivo dé éntrada para simulaça o do tipo GEMC-NPT para prédiça o da absorça o dé CO2 no lí quido io nico [HMIM+][Tf2N-]. 
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 Anéxo BCampo de força CHARMM para 2-hidroxietil-metil amônio

tipo de átomo q (e) σ (Å) ε (K) diedros k δ (kJ mol⁻¹)n δ (deg)
NRP -0,9060 3,2963 100,6495 NRP-CR-CR-OR 0,628 3 0,0

CR 0,5030 3,8754 27,6786 NRP-CR-CR-HCMM 1,448 1 0,0

HCMM 0,0000 2,3520 11,0714 NRP-CR-CR-HCMM -1,109 2 180,0

HNRP 0,4500 0,4000 23,1494 NRP-CR-CR-HCMM 0,582 3 0,0

CR 0,2800 3,8754 27,6786 CR-NRP-CR-CR 0,523 3 0,0

OR -0,6800 3,1538 76,5439 CR-NRP-CR-HCMM 0,515 3 0,0

HOR 0,4000 0,4000 23,1494 HCMM-CR-NRP-CR 0,515 3 0,0

HCMM-CR-NRP-HNRP 0,544 3 0,0

CR-CR-OR-HOR 0,565 2 180,0

ângulos θ o (deg) k θ (K) CR-CR-OR-HOR 0,494 3 0,0

CR-NRP-CR 112,3 31218 HNRP-NRP-CR-CR 0,389 3 0,0

CR-NRP-HNRP 111,2 20861 HNRP-NRP-CR-HCMM 0,544 3 0,0

HNRP-NRP-HNRP 107,8 20933 HCMM-CR-CR-OR -1,368 1 0,0

NRP-CR-HCMM 106,2 31581 HCMM-CR-CR-OR 2,243 2 180,0

HCMM-CR-HCMM 108,8 18688 HCMM-CR-CR-OR 0,586 3 0,0

NRP-CR-CR 106,5 42700 HCMM-CR-CR-HCMM 0,594 1 0,0

CR-CR-HCMM 110,5 23033 HCMM-CR-CR-HCMM -2,900 2 180,0

CR-CR-OR 108,1 35927 HCMM-CR-CR-HCMM 0,657 3 0,0

OR-CR-HCMM 108,6 28285 HCMM-CR-OR-HOR 1,247 1 0,0

CR-OR-HOR 106,5 28720 HCMM-CR-OR-HOR -0,577 2 180,0

HCMM-CR-OR-HOR 0,724 3 0,0

ligações r 0  (Å)
NRP-CR 1,480 impróprios kψ (K rad⁻²) ψ 0  (graus)

CR-HCMM 1,093 NRP-CR-CR-HNRP 0,0000 0.00

NRP-HNRP 1,028 CR-HCMM-NRP-HCMM 0,0000 0.00

CR-CR 1,508 CR-CR-NRP-HCMM 0,0000 0.00

CR-OR 1,418 CR-OR-CR-HCMM 0,0000 0.00

OR-HOR 0,972

Campo de força CHARMM para acetato

tipo de átomo q (e) σ (Å) ε (K) ligações r 0  (Å)
CO2M 0,9060 3,5636 35,2273 CO2M-O2CM 1,261

O2CM -0,9000 3,0291 60,3897 CO2M-CR 1,510

CR -0,1060 3,8754 27,6786 CR-HCMM 1,093

HCMM 0,0000 2,3520 11,0714

diedros k δ (kJ mol⁻¹)n δ (graus)
ângulos θ o (deg) k θ (K) O2CM-CO2M-CR-HCMM -0,222 3 0,0

O2CM-CO2M-O2CM 130,6 42771

O2CM-CO2M-CR 114,7 43786

CO2M-CR-HCMM 108,9 19014 impróprios kψ (K rad⁻²) ψ 0  (deg)

HCMM-CR-HCMM 108,8 18688 CO2M-O2CM-O2CM-CR 6446,6021 0,0

CR-HCMM-CO2M-HCMM 0,0000 0,0

ÁTOMOS LIGAÇÕES

DIEDROS

ÂNGULOS

DIEDROS IMPRÓPRIOS

ÁTOMOS DIEDROS

ÂNGULOS

LIGAÇÕES
DIEDROS IMPRÓPRIOS
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Campo de força OPLS-AA para 2-hidroxietil-metil amônio (TRAPPE-EH, semelhança de átomos)

tipo de átomo q (e) σ (Å) ε (K) diedros a 0 (kJ mol⁻¹)a 1 (kJ mol⁻¹)a 2 (kJ mol⁻¹)a3 (kJ mol⁻¹)
N      C-[N]H-C -0,7450 3,5200 58,0000 N-C-C-H 222,000 481 -150,0 -115,0

C      CHx-[C]H2-CH2 0,1800 3,6500 5,0000 C-N-C-H 357,700 -37 -4,7 -142,0

H      C-N[H]-C 0,3850 0,0000 0,0000 C-N-C-C 5925,000 -2188 -1381,0 -890,0

HM      H-[HM]-C(methylene) 0,0000 3,3100 15,3000 H-N-C-H 422,500 -109 -12,5 -102,0

C      [C]H3-CHx 0,0000 3,3000 4,0000 H-N-C-C 352,200 47,8 -105,0 -105,0

O      CHx-[O]-H -0,7000 3,0200 93,0000 H-C-C-H 1434,000 0 0,0 -717,0

H      O-[H] 0,4350 0,0000 0,0000 N-(CH2)-(CH2)-O 0,000 176,62 -53,3 769,9

CHx-(CH2)-(O)-H 0,000 209,82 -29,2 187,9

H-(CH2)-(CH2)-O 0,000 176,62 -53,3 769,9

ângulos θo (graus)k θ (K) H-(CH2)-(O)-H 0,000 209,82 -29,2 187,9

H-N-C 112,9 31250

H-N-H 107,8 16617

C-N-C 109,5 25178 ligações r 0  (Å)
H-C-H 107,8 16617 N-H 1,480

N-C-H 109,5 17624 C-N 1,093

C-C-H 110,7 18883 C-HM 1,028

H-C-H 107,8 16617 C-C 1,508

N-C-C 109,5 28300 CHx-OH 1,418

CHx-(CHy)-OH 109,5 25200 O-H 0,972

Campo de força OPLS-AA para acetato (Doherty et. Al., 2017)

tipo de átomo q (e) σ (Å) ε (K) ligações r 0  (Å)
C 0,7000 3,750 52,8764 C-O2 1,250

CT -0,2800 3,500 33,2366 C-CT 1,522

H 0,0600 2,500 15,1075 H-CT 1,090

O2 -0,8000 2,960 105,7527

diedros a 0 (kJ mol⁻¹)a 1 (kJ mol⁻¹)a 2 (kJ mol⁻¹)a3 (kJ mol⁻¹)
ângulos θo (graus)k θ (K rad⁻²) H-CT-C-O 0,000 0,000 0,000 0,000

O2-C-O2 126,0 40287

O2-C-CT 117,0 35251

C-CT-H 109,5 17625 impróprios a 0 (kJ mol⁻¹)a 1 (kJ mol⁻¹)a 2 (kJ mol⁻¹)a3 (kJ mol⁻¹)
H-CT-H 107,8 16618 H-CT-C-H 0,000 0,000 0,000 0,000

CT-C-O-O 0,000 0,000 43,961 0,000

DIEDROS

ÂNGULOS

DIEDROS IMPRÓPRIOS

ÁTOMOS DIEDROS

ÂNGULOS

LIGAÇÕES

ÁTOMOS LIGAÇÕES
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