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RESUMO

AUTOR: Paulo Henrique Ramos Silva

TITULO: Avaliacdo do Método Monte Carlo para predi¢do da densidade de liquidos idnicos
e de sua aplicagdo para absorc¢ao de CO2

ORIENTADOR: Prof. Dr. Lucienne Lobato Romanielo

Programada de P6s-Graduagao da Faculdade de Engenharia Quimica - UFU

A possibilidade de sintese de um numero quase ilimitado de diferentes liquidos
ionicos, através da combinacao de diferentes cations e dnions, tem despertado o interesse
da comunidade académica e industrial visando sua aplicacdo em diversas areas tais como
a catalise; a biocatdlise; os processos de extracdo e separacdo e eletroquimica. Trabalhos
recentes reforcam a pesquisa sobre o uso deste solvente em processos de captura de gases
tais como COz e o HzS. Portanto, é desejavel desenvolver ferramentas capazes de predizer
as propriedades de um potencial liquido i6nico antes de sua sintese. Neste sentido, a
simulacdo molecular tem se mostrado uma ferramenta poderosa. A base da simulagao
molecular, que envolve os métodos de dindmica e Monte Carlo é a descri¢cdo dos potencias
de interacdo entre os atomos através de campos de forca. Assim, objetivando-se aclarar a
relevancia das variaveis caracteristicas ao método de Monte Carlo e dos parametros dos
campos de for¢a na predi¢do da densidade de liquidos idnicos e da solubilidade de diéxido
de carbono nesses liquidos, realizou-se um estudo paramétrico, envolvendo liquidos
ionicos proéticos e aproticos, utilizando-se o software Cassandra. Diferentes formas de
contabilizacdo das interagdes eletrostaticas, de campos de for¢a e de probabilidade de
movimento foram avaliadas. Os resultados revelaram que o método de contabiliza¢do de
carga Damped Shifted Force reduziu o tempo de processamento sem perda da qualidade
dos resultados. A utilizagdo da probabilidade de diedros se mostrou importante para
alguns liquidos i6nicos aproticos, quando se utilizando campos de for¢ca baseados no
CHARMM, especialmente no caso dos liquidos i6nicos aproéticos a base de imidazélio.
Campos de for¢a ndo tém sido sistematicamente estudados para predicao de propriedades
de liquidos ionicos préticos e os campos de forca testados, desenvolvidos utilizando-se
diferentes ferramentas, indicou que ndo sao facilmente transferiveis.

Palavras-chave: liquido i6nico, Monte Carlo, simulacdo computacional, campo de forga,
equilibrio de fases, absorc¢ao.



ABSTRACT

AUTOR: Paulo Henrique Ramos Silva

TITULO: Avaliagdo do Método Monte Carlo para predicdo da densidade de liquidos
ionicos e de sua aplicagdo para absorg¢ao de CO2

ORIENTADOR: Prof. Dr. Lucienne Lobato Romanielo

Programada de P6s-Graduagao da Faculdade de Engenharia Quimica - UFU

The ionic liquids synthesis' possibilities, by combining different cations and anions,
are almost boundless. This has aroused academic and industrial community's interest,
aiming its application in several areas such as catalysis, biocatalysis, extraction and
separation; and electrochemistry. Many recent research reinforces this kind of solvents’
importance on CO2 and H2S capture processes. Therefore, it is desirable to develop tools
capable to predict the properties of a potencial lonic Liquid before its synthesis. In this
context, the molecular simulation has proven to be a powerful tool. The molecular
simulation basis, using the dynamic and Monte Carlo methods, is a description of the
potential interactions between the atoms through force fields. In order to clarify the
relevance of intrinsic variables of Monte Carlo method and the force field parameters in
the prediction of ionic liquids density and carbon dioxide solubility in these liquids, a
parametric study, involving protic and aprotic ionic liquids, was developed by using
Cassandra software. Different accounting methods for electrostatic interactions, force
fields and motion probability were evaluated. The results showed that the Damped Shifted
Force method has reduced the processing time with no results quality loss. The use of
dihedrals probability proved to be important to some aprotic ionic liquids when using
CHARMM force field, especially in imidazolium compounds based ionic liquids. Force
fields have not been systematically studied for protic ionic liquids properties prediction
and tried force fields, developed by using different tools, have denoted that they are not
easily transferable.

Keywords: ionic liquid, Monte Carlo, computational simulation, force field, phase
equilibria, absorption.
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metilsulfato
heptafluorobutanoato
n-nonafluorobutilsolfonato
nitrato

pentanoato
bis(pentafluoroetilsulfonil)amida
hexafluorfosfato

propanoato
1,3-dialquil-imidazoélio
tetraalquilaménio
tetraalquilfosfonio
1-alkil-3-metilimidazélio
n-alquilpiridinio

sacarinato

tiocinato

tricianometamida
bis(trifluorometilsulfonil)amida
tris(trifluorometilsulfonil)metida
trifluorometano-sulfonato

nitrato de 2-hidroxietilamoénio

acetato de 1-butil-3-metilimidazoélio
heptaclorodialuminato de 1-butil-3-metilimidazélio
tetracloroaluminato de 1-butil-3-metilimidazoélio
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
benzoato de 1-butil-3-metilimidazélio

cloreto de 1-butil-3-metilimidazoélio

cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio

dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio

nitrato de 1-butil-3-metilimidazoélio
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazoélio
hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazélio
bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-butil-3-metilimidazélio
trifluorometano-sulfonato de 1-butil-3-metilimidazdlio
tetracloreto de butilpiridinio

tetrafluorborato de butilpiridinio

butanoato de dietilamoénio

heptaclorodialuminato de 1-etil-3-metilimidazdlio
tetracloreto de 1-etil-3-metilimidazdélio
tetracloroaluminato de 1-etil-3-metilimidazoélio
tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazdlio

cloreto de 1-etil-3-metilimidazdélio



EMIM*][C]]

EMIM+][NOs]
EMIM+][PFs7]
EMIM+][TfO"]

HMIM+][ALCl7]

[
HMIM*][AICl+]
HMIM?*] [BF4]
HMIM+][Cl]
HMIM*][NO3]
HMIM*][PFe]
HMIM*][Tf2N]
HMIM*][TfO]

m-2-HEA*][ACE]
m-2-HEA+][HCOO"]
MMIM*][Al2Cl7]

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
|
[MMIM+][AICl4+]
[MMIM+][BF4]
[MMIM+*][CI]
[MMIM+][CI]
[MMIM*][NO3]
[MMIM+][PFe]
[MMIM+*][TfO"]
[NBus*][Br]
[NEts*][Br]
[NHes*][Br]
[NMes*][Br]
[NOcts*][Br]
[NR4+][Br]
[OMIM*] [BF4 ]
[OMIM*][CI]
[OMIM*][PFs]
[OMIM*][Tf2N]
[OMIM*][TfO"]
[PrMIM+][CI]

cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio

nitrato de 1-etil-3-metilimidazoélio

hexafluorfosfato de 1-etil-3-metilimidazélio
trifluorometano-sulfonato de 1-etil-3-metilimidazolio
heptaclorodialuminato de 1-hexil-3-metilimidazoélio
tetracloroaluminato de 1-hexil-3-metilimidazélio
tetrafluorborato de 1-hexil-3-metilimidazoélio

cloreto de 1-hexil-3-metilimidazoélio

nitrato de 1-hexil-3-metilimidazoélio

hexafluorfosfato de 1-hexil-3-metilimidazdlio
bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-hexil-3-metilimidazdlio
trifluorometano-sulfonato de 1-hexil-3-metilimidazolio
acetato de n-metil-2-hidroxietilamonio

formato de n-metil-2-hidroxietilamonio
heptaclorodialuminato de 1,3-dimetilimidazélio
tetracloroaluminato de 1,3-dimetilimidazdlio
tetrafluorborato de 1,3-dimetilimidazodlio

cloreto de 1,3-dimetilimidazdlio

cloreto de 1,3-dimetilimidazdlio

nitrato de 1,3-dimetilimidazdlio

hexafluorfosfato de 1,3-dimetilimidazélio
trifluorometano-sulfonato de 1,3-dimetilimidazdlio
brometo de tetrabutilamonio

brometo de tetraetilamoénio

brometo de tetrahexilamonio

brometo de tetrametilamoénio

brometo de tetraoctilamonio

brometo de tetraalquilaménio

tetrafluorborato de 1-octil-3-metilimidazélio

cloreto de 1-octil-3-metilimidazdlio

hexafluorfosfato de 1-octil-3-metilimidazolio
bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-octil-3-metilimidazdlio
trifluorometano-sulfonato de 1-octil-3-metilimidazoélio
cloreto de 1-propil-3-metilimidazdlio
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1. Introducao

O crescente aumento da emissdo de di6xido de carbono na atmosfera decorrente dos
avancos tecnoldgicos e consequentemente do aquecimento global provocou a criacao de
politicas internacionais de restricdo da emissao desse gas. Em busca de métodos para a
captura e armazenagem do CO2 foram desenvolvidas varias tecnologias. Dentre as mais
utilizadas estdo aquelas que envolvem membranas de separa¢do baseadas em polimeros,
so6lido/metadlicas e hibrida porosa e também as que envolvem os fendmenos de sorgao.

Os fendmenos de sorg¢do se diferem quanto a forma como o soluto interage com a
substancia absorvente e podem ser classificados com absorc¢ao e adsor¢do. No caso da
absorcao o soluto é embebido pela substdncia absorvente, ocupando o seio desta. Ja no
caso da adsor¢do o fendmeno é de superficie, ficando a substancia adsorvente
impregnada em sua superficie pelo soluto.

Dentre as substancias mais utilizadas para captura de CO2 através da tecnologia de
absorcdo estdo as solugdes aquosas de amodnia e amina, que liberam vapores téxicos aos
seres humanos. Surgiu, entdo, a necessidade de pesquisas para obtencdo de solventes que
fossem menos prejudiciais tanto aos humanos quanto ao meio ambiente. Nesse contexto
houve inicio do estudo dos liquidos idonicos para investigacdo de propriedades que fossem
interessantes para essa aplicagao.

Alguns liquidos i6nicos foram sintetizados e tiveram algumas de suas propriedades
fisico-quimicas estudadas e relatadas na literatura, porém a infinidade de possiveis
liquidos idnicos formados através da combinacdo entre diversos cations e anions
diferentes tornou o estudo experimental impraticdvel para todas as possiveis
combinagdes. (Marin-Rimoldi; Shah; Maginn, 2015)

Desse ponto de vista, a modelagem e simulacdo molecular mostrou-se uma
alternativa interessante para predicao de propriedades de interesse de liquidos i6nicos
“projetados” como, por exemplo, a absor¢do de diéxido de carbono.

Diferentes técnicas de modelagem e simulacdo molecular podem ser encontradas na
literatura, sendo eles 0 método de mecanica quantica (QM), dindmica molecular (MD) e
Monte Carlo (MC), sendo os dois primeiros métodos deterministicos enquanto no caso do

ultimo trata-se de um método estocastico.
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Segundo Shah et al. (2017), o método Monte Carlo demonstra vantagem em relacdo
aos demais no caos de simulagdes de equilibrio de fases e calculo de energias livres.
Engloba-se em simula¢des de equilibrio de fases aquelas para predi¢do de absorcao,
motivo pelo qual o método MC foi eleito para ser utilizado nesse estudo.

A correta representacdo das moléculas que compde o sistema de interesse esta
associada a sua geometria espacial e aos movimentos moleculares, assim como as
energias a eles associada. Essas energias podem ser descritas através dos campos de
forca.

Diferentes campos de forca e possibilidades de movimentos moleculares sao
possiveis pelo método de Monte Carlo. Nesse contexto, o objetivo global deste trabalho é
a andlise das variaveis de entrada e dos parametros dos campos de forca da predicdo da
densidade de diferentes liquidos i6nicos bem como absorc¢ao de CO2 nesses. Para isso, os
seguintes objetivos especificos foram tracados:

e Avaliar o impacto dos métodos Damped Shifted Force e Ewald de contabilizacdo
das cargas eletrostaticas para predicdo da densidade de liquidos i6nicos;

e Avaliar os tipos e probabilidades de movimento para “reconstru¢do” da molécula
e influéncia da quantidade de moléculas do sistema;

e Avaliar o efeito de diferentes campos de for¢a na simulacao da densidade de
liquidos i6nicos aproticos e préticos;

e Verificar a reprodutibilidade da predi¢do do equilibrio liquido-vapor do diéxido
de carbono utilizando campo de for¢a proposto na literatura e o software Cassandra;

e Analisar aplicabilidade de campo de for¢ca proposto por semelhanca de atomos
na predi¢do da densidade do liquido i6nico protico [DEA*][Bu-] e [m-2-HEA*][ACE];

e Avaliar a predicdo da absor¢do de CO:2 nos liquidos ibnicos aproticos

[BMIM*][Tf2N-] e [BMIM*][BNZ] e no liquido protico [DEA*][Bu-].
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2. Revisao bibliografica

A crescente emissdo de CO2 na atmosfera tem levado a uma intensa pesquisa
relacionada ao desenvolvimento de tecnologias para a captura e armazenagem deste gas.
Segundo Kumar e Kim (2016), a concentracdo total de CO2 na atmosfera cresceu de
280ppm em 1995 para 398,5ppm em 2015. A Figura 1 apresenta esse crescimento entre

os anos de 1998 e 2018, medidas no més de julho no Observatorio Mauna Loa, nos EUA.
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Figura 1 - Concentragdo de CO2 atmosférico no Observatéorio Mauna Loa (EUA) entre os anos de 1958 e
2018, tomadas no més julho de cada ano. Fonte:

http://scrippsco2.ucsd.edu/data/atmospheric co2/primary mlo co2 record.

Muitas sdo as tecnologias que vem sendo estudadas para a captura e estocagem de
CO2 (CCS). A Figura 2 apresenta uma compilacdo das principais tecnologias desenvolvidas
até o presente momento, segundo Kumar e Kim (2016). Dentre estas tecnologias

destacam-se os processos de sor¢do os quais envolvem os fendmenos de absorg¢do e

adsorgado.


http://scrippsco2.ucsd.edu/data/atmospheric_co2/primary_mlo_co2_record
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Figura 2 - Diversas tecnologias e materiais disponiveis para captura e estocagem de COz (CCS) atualmente.

Adaptada de Kumar e Kim (2016).

Zedlitas

Nos processos envolvendo absorc¢do, os solventes mais utilizados para CCS sdo as
solucdes de amoOnia e aminas em meio aquoso. No entanto, especialmente nas dltimas
décadas houve a intensificacdo da pesquisa sobre a utilizacdo de solventes verdes, e nesse
contexto os liquidos i6nicos tem se mostrado muito promissores.

Os liquidos i6nicos sdo sais que se apresentam no estado liquido em baixas
temperaturas, geralmente abaixo de 100 2C e sdo também conhecidos como sais fundidos
por apresentarem baixo ponto de fusao.

Esses liquidos sdo solventes que ndo apresentam liberacao de vapores téxicos uma
vez que praticamente ndo apresentam pressao de vapor, portanto ndo sdo volateis. Além
disso possuem alta capacidade de hidratacdo, podem ser reaproveitados varias vezes
devido a facilidade de separacao por destilagdo e sio compostos nao inflamaveis. Gragas
a essas caracteristicas, os liquidos i6nicos apresentam diversas propriedades de interesse
para a industria quimica. Podem ser utilizados como agentes cataliticos em industrias de
transformacao, eletrolitos para baterias e diversos processos de separacao, seja liquido-

liquido ou absorcio; especialmente absorcdo de CO2. (Alvarez, 2010)
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Os liquidos i6nicos podem ser classificados, em relacdo ao tipo de acido e base que os
formam, em préticos e aproticos. Os liquidos idnicos proticos, também conhecidos como
sais de Bronsted, sdo formados por uma reagdo na qual ocorre transferéncia de préton do
acido para a base de Bronsted. Uma caracteristica destes liquidos i6nicos é que sdo em
geral formados por cations e dnions pequenos como pode ser notado na Figura 3, que

ilustram o nitrato de 2-hidroxietilaménio e o butanoato de dieltilamoénio.

denef S XE

Figura 3 - Estruturas de liquidos ionicos préticos: (a) nitrato de 2-hidroxietilamoénio [2-HEA+][NO3] e (b)

butanoato de dietilaménio [DEA*][Bu-].

Ja os liquidos i6nicos aproticos sdo formados a partir de reagdes de sintese mais
complexas, envolvendo 4acidos e bases de Lewis, na qual ndo ocorre a transferéncia de
prétons. Estes liquidos i6nicos sdo também denominados sais aproticos e sdo formados
por cations grandes. Os cations mais comumente utilizados sdo derivados de anéis
aromaticos, como por exemplo o imidazdlio e piridinio e cations quaternarios de aménio
e fosfonio. Ja os anions podem apresentar tamanhos variados, mas que de forma geral
apresentam um atomo central e simetria em relagdo a este, como pode ser observado na

Figura 4, uma compilacao de cations e anions que podem compor LI’s aproticos.
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Cations [R2IM*] [RPyr+]
Anions [Cl] [Br]
Cl- Br

[AlCl4] [AlzCl7]

[PROP]

Figura 4 - Exemplos de ions formadores de liquidos idnicos apréticos. (R) = Me (metil), Et (etil), Hex (hexil)

e Oct (octil). Fontes: Sambasivarao e Acevedo (2009); Doherty et al. (2017).

Os primeiros liquidos i6nicos relatados foram os proticos, devido a simplicidade de
suas estruturas e sintetizacdo em relacdo aos aproticos. Gabriel e Weiner (1888)

sintetizaram o primeiro sal fundido de que se tem conhecimento, o [2-HEA*][NOs],
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apresentando ponto de fusdo (PF) entre 52 e 55 2C. Em 1914 Walden, sintetizou o nitrato
de etilamonio, apresentando-se no estado liquido a temperatura ambiente e PF de 12 2C.

Na década de 1950 houve um renascimento das pesquisas em liquidos i6nicos,
quando Hurley e Wier (1951) relataram os primeiros liquidos iénicos apréticos, formados
pelos cations imidazélio, o tetracloreto de 1-etil-3-metilimidazélio [EMIM*][AICls ], e
piridinio, o tetracloreto de butilpiridinio [BPyr*][AlCls+], apresentando, respectivamente,
pontos de fusdo de 12 °C e -40 2C. Porém esses liquidos com anions cloroaluminatos sio
instaveis em presenca de ar e 4agua, restringindo bastante suas oportunidades de
aplicacao.

Foi somente na década de 1990 que os primeiros sais fundidos estaveis na presenca
de ar ou agua, soldiveis ou ndo nesta, foram relatados por Wilkes e Zaworotko (1992).
Holbrey e Seddon (1999) relataram a sintese de tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazdlio [BMIM*][BF4+] (PF -81 2C) e Huddleston et al. (2001) sintetizaram o
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIM*][PFs] com PF de -61 2C. Devido a
estabilidade destes LI's as possibilidades de aplicagdo foram significativamente
expandidas, principalmente em catalise de metais de transicao.

Segundo Huddleston et al. (1998), as propriedades fisico-quimicas dos liquidos
ionicos podem variar muito de acordo com a combinac¢ao entre cation e anion. Gordon et
al. (1998) afirmam que o cation tem grande influéncia sob o ponto de fusdo, viscosidade e
densidade dos liquidos i6nicos enquanto, segundo Swatloski et al. (2002), os maiores

efeitos dos anions sdo sobre o comportamento quimico e estabilidade do liquido.

2.1. Propriedades macroscopicas dos liquidos i6nicos

2.1.1. Ponto de fusao

O ponto de fusdao de um sal fundido pode ser afetado pela distribuicdo de cargas
eletrostaticas nos ions, pelas ligacdes de hidrogénio, interacées de van der Walls e a
simetria dos fons. Quanto maior o cation, maior a distribuicio de cargas nos fons e
consequentemente menor atracdo cation-anion, provocando diminuicao do ponto de
fusdo. Um exemplo é a comparacao de dois sais de cloreto: o de s6dio (NaCl) apresentando
ponto de fusdo (PF) de 803 2C com o de 1-propil-3-metilimidazoélio [PMIM*][Cl-] e um PF
de 60 °C. Outros exemplos desse fendmeno podem ser vistos na Tabela 1, com os sais

brometo de tetraalquilamoénio [NR4'#][Br-]. (Silva, 2004)
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Cation PF (2C)
[NMes*] >300
[NEts*] 284
[NBus*] 124-128
[NHexa*] 99-100
[NOcta*] 95-98

Tabela 1 - Ponto de fusdo de alguns brometos de tretraalquilaménio. Me = metil, Et = etil, Bu = butil, Hex =

hexil e Oct = octil. Fonte: Silva (2004)

Pode-se observar que a partir de 4 carbonos na cadeia alquilica existe mais de um
ponto de fusdo para a mesma substdncia, o que pode ser atribuido a diferentes
conformacdes devido a liberdade de rotacao dessa cadeia.

Segundo Wassersheid e Keim (2000), a simetria do cation também tem forte relagdo
com o ponto de fusdo, a medida que este diminui quanto mais assimétrico for o cation, o

que pode ser verificado na Tabela 2.

Sal PF (°C)
NaCl 803
KCl 772
— RI = R? = metil [MMIM*][CI] 125
N@ \ R1= metil, R? = etil [EMIM*][CI] 87
R R2
R! = metil R2=n-butil [BMIM~][CI] 65
cr

Tabela 2 - Ponto de fusdo de alguns sais de cloreto. Fonte: Silva (2004)

Similarmente, quanto maior o anion, menor o ponto de fusdo como pode ser
notado na Tabela 3, que contém relacao entre PF e sais formados pelo cation [EMIM*] e

diferentes anions.

Anion PF (2C)
[CI 87
[NO] 55
[NOs] 38
[BF4] 15
[AICl4] 7
[TfO] 9

Tabela 3 - Ponto de fusdo de alguns liquidos i6nicos formados com o cation [EMIM+]. Fonte: Silva (2004)
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2.1.2. Viscosidade

A viscosidade também é uma propriedade muito importante na aplicacdo dos
liquidos i6nicos, uma vez que esta afeta diretamente na transferéncia de massa e no
esforco para misturar sistemas liquidos heterogéneos. (Marsh, Boxall e Lichtenthaler;
2004).

A estrutura do cation é determinante na viscosidade dos liquidos i6nicos, de modo
que esta aumenta quanto maiores forem as cadeias alquilicas presentes no sal. Desse
modo, é mais interessante trabalhar com cdations menores, para garantir maior
mobilidade aliada a baixa massa molar e, portanto, densidade mais baixa.

Os anions, porém, influenciam na viscosidade através de ligacdes de hidrogénio ou
interacdes de van der Walls com o cation. De forma geral, a medida que os anions ficam
maiores a distribuicdo de cargas fica mais dispersa, provocando ligacdes de hidrogénio

mais fracas e consequentemente menor viscosidade (Tabela 4).

Liquido i6nico Anion [A]- Viscosidade 1 [cP]
[PFs] 430,0
= [BF+] 154,0
(::) [CF3S05] 90,0
N = N _~_~ [Al [n-C4F9SO37] 373,0
[CF3C00] 73,0
[n-C3F7CO0] 182,0
[TEN 52,0

Tabela 4 - Viscosidade de alguns liquidos i6nicos formados com o cdtion [BMIM*] a 20 9C. Fonte: Silva

(2004).

As excec¢Oes sdo os anions grandes com cadeias alquilicas, como [n-C4F9SO3°] e [n-
C3F7C0O0-], que tendem a formar fortes interacdes de van der Walls, provocando aumento
na viscosidade.

Os liquidos i6nicos formados com o anion [Tf2N-] sdo os menos viscosos dentre os
liquidos i6nicos ja estudados, por exemplo o [EMIM*][Tf2N-] com viscosidade de 34 cP a
20 ©C, tornando esses LI's bastante estudados para diversas aplicacdes de interesse

industrial.
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2.1.3. Densidade

Com relacdo a densidade, de forma geral, esta diminui com o aumento do tamanho do
cation devido maior dispersao de cargas, provocando menor atragdo entre cation e anion.
Ja o aumento do anion praticamente nao influencia nos graus de liberdade das cadeias
alquilicas dos cations, provocando apenas aumento de massa e, consequentemente, da
densidade. A Tabela 5 aponta a densidade de alguns sais a base do cation [BMIM*] para
variados anions, onde pode-se verificar aumento da densidade do liquido
proporcionalmente ao aumento da massa molecular do anion, com algumas excec¢des. No
caso do fon [AlCl4], os &tomos de cloro estdo ligados ao de aluminio e, analogamente, os
atomos de fldor estdo ligados ao de foésforo no [PFe¢], proporcionando grande

empacotamento das espécies gere diminuicao do volume especifico do sal.

Anion Densidade kg.m3
[BF+] 1170,00
[CF3COx] 1200,00
[CF3S0+] 1220,00
[AICL+] 1230,00
[PFs] 1370,00
[NTf] 1430,00

Tabela 5 - Densidade de liquidos ionicos formados com o cation [BMIM+] a 30 2C. Fonte: Silva (2004)

A Tabela 6 apresenta a compilacdo de dados experimentais de densidade de varios
liquidos i6nicos aproticos, obtidas experimentalmente por diversos pesquisadores em
temperatura ambiente e pressdo atmosférica, reportada por Sambasivarao e Acevedo
(2009).

A influéncia do tamanho do cation e do anion sobre a densidade pode ser observada
facilmente nessa tabela. Por exemplo, para o anion [BF4] a densidade do liquido i6nico
diminuiu de 1373,00 kg.m-3 para 1080,00 kg.m-3 quando o cation [MMIM+*] foi trocado
por [OMIM*]. Este mesmo comportamento pdde ser verificado para os demais cations
reportados.

Ja o efeito do aumento do tamanho do anion é invertido em relacdao ao tamanho do
cation. Isso pode ser constatado a partir da analise dos LIA's formados a partir do cation
[BMIM*], cuja densidade aumentou de 1190,00 kg.m-3 para 1300,00 kg.m-3 quando o
anion [BF47] foi trocado pelo [TfO].
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Liquido I6nico 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~][BF47] 1080,00 1091,20 1105,00 1133,00
[EMIM~][PFe] 1558,00
[BMIM*][PFs] 1310,00 1360,00 1368,00 1370,00
[HMIM+][PF¢] 1240,00 1278,00 1290,00 1292,00 1293,50
[OMIM-][PF¢] 1190,00 1220,00 1237,00
[MMIM+][CI] 1155,00
[EMIM~][C]] 1110,00
[BMIM+][CI] 1075,00 1080,00
[HMIM+][CI] 1030,00 1033,80
[OMIM+][CI] 1000,00 1010,40 1012,40
[MMIM+][AIClaT] 1328,90
[EMIM+*][AICI4+] 1294,70 1302,00
[BMIM+][AICl4] 1238,00 1238,10
[HMIM+*][AICl4] 1195,20
[MMIM+][Al2Cl7] 1341,00
[EMIM+*][AL2CI7] 1325,00
[BMIM*][Al2Cl7] 1272,00
[BMIM*][NO37] 1153,40
[HMIM*][NO37] 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

Tabela 6 - Compilacdo das densidades experimentais de alguns liquidos idnicos aproticos a temperatura

de 298,15 K e pressdo atmosférica. Fonte: Sambasivarao e Acevedo (2009)

O efeito da temperatura sobre a densidade dos liquidos i6nicos aproticos tem sido
estudado por diversos autores. Uma compilacdo destes estudos é apresentada na Tabela
7.
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Liquido I6nico T °C Den51dfade Desvio % Liquido I6nico T 2C Den51d_ade Desvio %
kg.m-3 kg.m-3
20,00  1283,00 20,00 1301,30
2500  1279,00 0,31 2500  1300,00 0,10
[EMIM*][BF+] [30,00  1275,00 0,62 30,00 129340 0,61
3500  1271,00 0,94 40,00  1285,60 1,21
40,00  1266,00 1,33 | BMIMA[TfO] | 50,00  1277,00 1,87
5,00 1400,52 60,00 1269,90 2,41
1500  1392,04 0,61 70,00  1262,30 3,00
2500  1383,60 1,21 80,00  1254,50 3,60
3500  1375,22 1,81 90,00  1246,90 418
[EMIMIITIOT {400 1366,90 2,40 2500 114532
5500  1358,63 2,99 3500 113851 0,59
6500 135043 3,58 45,00 1131,67 1,19
7500  1342,30 416 | [AMIM*][BF+] | 55,00  1124,89 1,78
10,00  1306,00 6500 1118,16 2,37
1500  1302,00 0,31 7500  1111,47 2,96
20,00  1297,90 0,62 8500 1104,84 3,53
2500  1294,70 0,87 500  1310,10
30,00  1290,80 1,16 10,00  1306,00 0,31
3500  1287,00 1,45 1500  1301,90 0,63
[EMIMAJIAICIT | 40 00 1283.30 1,74 20,00  1297,90 0,93
45,00  1279,80 2,01 2500  1293,70 1,25
50,00  1275,90 2,30 30,00 1289,60 1,56
5500  1272,50 2,57 | [HMIM*][PFe] | 35,00 128540 1,89
60,00 126890 2,84 40,00  1281,30 2,20
6500  1265,10 3,13 45,00  1277,20 2,51
20,00  1204,90 5500  1269,88 3,07
2500  1201,10 0,32 6500 1262,13 3,66
30,00  1197,40 0,62 75,00  1254,36 4,25
3500  1193,80 0,92 8500 124681 4,83
40,00  1190,10 1,23 2500  1091,20
[BMIM*][BF+] |4500  1186,50 1,53 30,00 1088,70 0,23
50,00  1182,70 1,84 40,00  1082,30 0,82
5500  1179,00 215 | [OMIMIIBEST f 000 107470 1,51
60,00 117530 2,46 60,00 1068,50 2,08
6500  1171,70 2,76 70,00  1061,80 2,69
70,00  1168,00 3,06 2500  1224,50
20,00  1369,80 30,00 1220,70 0,31
2500  1365,70 0,30 40,00 1214,10 0,85
30,00  1361,60 060 | OMIMIIPEST | oo 00 120690 1,44
3500  1357,40 0,91 60,00 1199,90 2,01
40,00  1353,30 1,20 70,00  1192,20 2,64
[BMIM*][PFs] [4500 134920 1,50 2500  1214,40
50,00  1345,10 1,80 30,00 1211,80 0,21
5500  1341,00 2,10 40,00  1205,30 0,75
60,00  1336,90 2,40 [BPyr1[BFsT 1 c000  1198,80 1,28
6500  1332,70 2,71 60,00 1192,20 1,83
70,00  1328,60 3,01 70,00 118560 2,37

Tabela 7 - Efeito da temperatura sobre a densidade experimental de alguns liquidos i6nicos apréticos.

Fonte: Compilagdo realizada por Sambasivarao e Acevedo (2009).
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Pode-se observar que a densidade destes liquidos é uma funcao fraca da temperatura,
uma vez que as diferencas de densidade observadas para uma variacao de 20 ¢C é inferior
a 2%. Verifica-se também que a maior alterac¢do relativa da densidade foi de 4,83% para
um acréscimo de 80 2C na temperatura do liquido i6nico aprético [HMIM*][PFe].

Nota-se que os liquidos i6nicos apréticos tém sido sistematicamente estudados, o que
nao se aplica aos liquidos i6nicos proticos.

Alvarez et al. (2010) estudaram a sintese e as propriedades fisicas de alguns
liquidos i6nicos proéticos formados pelo cation [m-2-HEA*] com diferentes anions
derivados de acidos carboxilicos: formato [HCOO-], acetato [ACE-], propanoato [PROP-],
isobutanoato [iBu'], butanoato [Bu-] e pentanoato [Pent]. Os valores de densidade
foram determinados em ampla faixa de temperatura, e verificou-se que a densidade dos
liquidos estudados diminui com o aumento da temperatura.

Alcantara et al. (2018) relataram a densidade do liquido i6nico prético [DEA*][Bu‘] a
pressdo atmosférica em temperaturas entre 283 e 323 K. Verificou que o aumento da
densidade é inversamente proporcional ao aumento da temperatura, apesar de a
densidade ser uma fraca fun¢dao da temperatura.

As densidades dos liquidos apréticos avaliados por ambos pesquisadores dentro das

faixas de temperatura estudadas sdo apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 - Valores de densidade em fung¢do da temperatura de alguns liquidos idnicos préticos, reportados

por Alvarez et al. (2010) e Alcantara et al. (2018) em pressdo atmosférica.
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Além do efeito da temperatura sobre a densidade, é possivel estabelecer uma relacao
entre o tamanho do anion dos liquidos i6nicos préticos estudados por Alvarez et al.
(2010). A medida que o tamanho da cadeia alquilica presente no anion a base de acido
carboxilico aumenta, ha um decréscimo da densidade para mesmas condi¢cdes de pressao
e temperatura, fato que pode ser explicado pela maior distribui¢do de cargas ao longo da

molécula levando a reduc¢do nas forgas de atracdo de vdW entre cation e anion e

consequente maior afastamento entre os fons.

2.2. Solubilidade de COz em Liquidos I6nicos

2.2.1. Liquidos Idnicos apréticos (LIA)

Aki et al. (2004) estudaram a absor¢do de CO2z em liquidos idnicos apréticos,
apresentando medi¢des da solubilidade desse gas em 10 diferentes liquidos i6nicos
baseados em imidazdlio as temperaturas de 298,2; 313,2 e 333,1 K e pressoes de até 150
bar. A Figura 6 apresenta a fracdo molar de CO2 em sete liquidos i6nicos, concluindo que
a solubilidade aumenta com o aumento da pressdo e diminui com o aumento da

temperatura para todos os LI's investigados.
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Figura 6 - Efeito da temperatura e da pressao na absor¢do de COz em alguns liquidos i6nicos formados com

o cation [BMIM~]. Fonte: Aki et al. (2004)
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Para investigar a influéncia do anion, sete LI's formados a partir do cation [BMIM*]
foram estudados. Os anions associados ao cation em questdo foram: [DCA-], [NO3-], [BF4+
], [PFe7], [TfO-], [Tf2N-] e [Tf3C]. Os resultados mostraram que a solubilidade do diéxido
de carbono é fortemente dependente da escolha do anion, destacando-se os LI's com
anions que contém grupos fluoroalquilicos, tais como [Tf2N-] e [Tf3C-] que apresentaram
solubilidade substancialmente superior que os demais, como pode ser visto nas Figuras

7, 8 e 9 para trés temperaturas diferentes.
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Figura 7 - Efeito do anion na absor¢do de CO2 a temperatura de 298,2 K em liquidos i6nicos formados

com o cation [BMIM+]. Fonte: Aki et al. (2004).

160
=& PF6
methide
DCA
o Tfo
120 v BFY *[
A—i NO3
S *—tk TF2N /
= )
2 80
vy
]
&
40
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Fragdo molar de CO7 na fase liquida

Figura 8 - Efeito do 4nion na absor¢do de COz a temperatura de 313,2 K em liquidos iénicos formados com

o cation [BMIM~]. Aki et al. (2004)
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Figura 9 - Efeito do dnion na absorcdo de COz a temperatura de 333,1 K em liquidos i6nicos baseados no
cation [BMIM*]. Fonte: Aki et al. (2004)

Além disso, foi investigada a influéncia da variacdo do comprimento das cadeias

alquilicas do cation e, para tanto, foram conduzidos experimentos para determinac¢io da

fracdo molar de COz absorvida pelos LI's [BMIM*][Tf2N-], [HMIM*][Tf2N-] e [OMIM*][Tf2N-

]. Os sistemas bindrios foram submetidos a diferentes pressdes e temperaturas e as

concentragdes do gas absorvido no liquido, no equilibrio, podem ser vistas na Figura 10.
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Figura 10 - Efeito da cadeia alquilica do cation na absorcdo de CO2 em liquidos iénicos baseados no anion

[Tf2N-]. Fonte: Aki et al. (2004)
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Através da andlise da figura que o aumento no comprimento da cadeia alquilica do
cation aumenta a solubilidade do COz. Isso ocorre devido ao fato de que a medida que a
cadeia alquilica aumenta, cresce também a quantidade de intersticios criados que podem
abrigar mais moléculas de di6xido de carbono.

Carvalho et al. (2009) estudaram a solubilidade do di6xido de carbono em dois
liquidos i6nicos aproéticos em temperaturas de até 363 K e pressoes de até 74 MPa foram
utilizadas. As isotermas do equilibrio entre CO2 e o sal [BMIM*][Tf2N-] podem ser vistas

na Figura 11 e para o [BMIM*][DCA-] na Figura 12.
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Figura 11 - Diagrama Pressdao-Composi¢do do sistema binario COz + [BMIM*][Tf:N-]. Fonte: Carvalho et al.

(2009).
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Figura 12 - Diagrama Pressdo-Composi¢do do sistema bindrio CO2 + [BMIM*][DCA-]. Fonte: Carvalho et al.
(2009).
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Assim como Aki et al. (2004), Carvalho et al. (2009) concluiram que a solubilidade do
gas CO2 aumenta com o aumento da pressdo, porém decresce com o aumento da
temperatura. Constatou também que o CO2 é mais soltvel no liquido [BMIM*][Tf2N-] que
no [BMIM*][DCA-], demonstrando que o gas ndo s6 apresenta maior afinidade com anions
maiores, mas também com aqueles com grupos fluoroalquilicos.

Raeissi e Peters (2009) determinaram experimentalmente o equilibrio de fases do
sistema bindrio CO2 + [BMIM*][Tf2N-]. O ponto de bolha foi medido para misturas de
diversas concentracdes de CO2 no liquido dentro de uma faixa de temperatura de 310 K
até 450 K e pressdes variando entre 0,5 e 14 MPa e entdo os resultados foram comparados
com os dados de solubilidade obtidos por outros trés laboratérios usando diferentes
técnicas de medig¢do de equilibrio de fases, apresentando resultados préximos.

As pressoes de bolha puderam ser reproduzidas dentro de uma faixa de 0,005 MPa
repetindo-se duas ou trés vezes o mesmo ponto, mesmo apds manter as amostras em
temperaturas de 450 K por 10 horas, o que indica que nao houve reacao ou degradagado
das substancias envolvidas e os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 13.

Raeissi e Peters (2009) concluiram que o aumento da temperatura do sistema
provoca menor fracdo molar de CO2 presente na fase liquida e aumento da pressao

provoca observac¢ao de maior quantidade do gas dissolvido.
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Figura 13 - Isotermas da solubilidade de CO2 no liquido i6nico aprdtico [BMIM*][Tf:N-]. Temperatura

expressa em Kelvins. Fonte: Raeissi e Peters (2009).



35

2.2.2. Liquidos Ionicos Proticos

Assim como discutido para a propriedade densidade, observa-se que sao escassos na
literatura dados de solubilidade de CO2 em liquidos i6nicos préticos.

Alcantara et al. (2018) realizaram o estudo da separacgdo entre diéxido de carbono e
metano utilizando um liquido i6nico de baixa viscosidade, o [DEA*][Bu-]. Dados
experimentais de equilibrio do sistema bifasico entre este liquido i6nico e CO2 foram
obtidos na faixa de temperatura de 303 e 333 K.

A Figura 14 apresenta a concentra¢do de diéxido de carbono na fase liquida para
quatro temperaturas diferentes. Conclui-se que, conforme a temperatura aumenta, a
solubilidade do gas nesse liquido reduz, porém é aumentada a medida que a pressao

também aumenta.
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Figura 14 - Isotermas do sistema bindrio COz + [DEA*][Bu]. Fonte: Alcantara et al. (2018)

Mattedi et al. (2011) também estudaram a solubilidade do diéxido de carbono nos
LIP’s [m-2-HEA*][HCOO-] e [m-2-HEA*][ACE-], empregando-se pressdes de até 80 Mpa e
temperaturas entre 293 e 353 K. Os resultados das fragoes molares de CO2 absorvidas

podem ser vistas na Figura 15.
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Figura 15 - Fragcdo molar de CO2 nos liquidos [m-2-HEA*][HCOO-] (a) e [m-2-HEA*][ACE-]. (b). Fonte:
Mattedi et al. (2011).

Conforme esperado, para ambos os liquidos estudados, a solubilidade aumentou com
a diminuicao da temperatura. Um modelo termodindmico baseado na equacgao de estado
de Peng-Robinson com regra de mistura Wong-Sandler e modelo NRTL para os
coeficientes de atividades foi utilizado para avaliar a consisténcia dos dados
experimentais encontrados. Os dados experimentais foram bem correlacionados com o

modelo e termodinamicamente consistente para a absor¢do do CO2 em [m-2-
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HEA+][HCOO-] mas nado foi completamente consistente para o sistema CO2z + [m-2-
HEA*][ACE"].

Pelo que foi apresentado pode-se observar que a combinagdo entre diferentes cations
e anions pode gerar uma infinidade de liquidos i6nicos, que apresentam diferentes
propriedades de acordo com os ions constituintes. Esta é uma caracteristica que indica
que os LI podem ser projetados, para se obter propriedades desejdveis para fins
especificos.

Segundo Singh; Marin-Rimoldi e Maginn (2015), é impraticdvel realizar
experimentos com todos os possiveis liquidos i6nicos para se obter seu efetivo potencial
de aplicagdo. Desse modo, uma forma alternativa para obtencao de propriedades de

interesse de liquidos i6nicos é a modelagem e simulacdo molecular.

2.3. Modelagem e simulacao molecular na determinacao da

densidade de liquidos i6nicos e absor¢ao de dioxido de carbono

Devido ao crescente avango na velocidade de processamento dos computadores, o uso
de simulacao molecular tem se intensificado em todas as areas do conhecimento. De
acordo com Maginn (2009), a modelagem e simulacdo molecular podem ser descritas
como o uso de métodos computacionais para descrever o comportamento da matéria a
nivel atomistico ou molecular. Os diferentes métodos podem ser divididos em relagdo a
escala de tamanho das particulas. Enquanto, os métodos mecanicos quanticos e de
estrutura eletronica (QM) trabalham na escala de angstrons (10-1° metros) os métodos
de dindmica molecular (MD) e Monte Carlo (MC) trabalham na escala de 10-% metros.
Existe, assim, uma busca de modelos e formulacdes capazes de predizer propriedades
macroscépicas de sistemas de interesse a partir de informagdes em nivel
atomico/molecular.

Conforme Shah et al. (2017), a disseminacao do uso desses métodos para diversos fins
tem sido motivada ndo sé pelo avango na velocidade de processamento, mas também
pelos desenvolvimento de algoritmos sofisticados e disponibilidade de softwares. A
Tabela 8 reporta softwares disponiveis para uso, indicando o tipo de método empregado

e se sao de uso comercial ou livre.
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Nome Licenca Tipo Nome Licenca Tipo
ABINIT livre QM LAMMPS livre MD
ACES I 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

Tabela 8 - Alguns métodos de modelagem molecular e c6digos de simulagdo utilizados atualmente. Fonte:

Adaptada de Shah et al. (2017).

O nuamero de moléculas presentes na maioria dos sistemas de interesse pratico é
excessivamente grande para que todas elas possam ser consideradas em uma simulacao
molecular. Por esse motivo, na simulacdo molecular trabalha-se com uma amostra
representativa do sistema, também denominada conjunto estatistico. Esse conjunto
estatistico aliado as caracteristicas do sistema definem as variaveis independentes que
serdo fixadas e da-se o nome de ensembles. As demais varidveis sao entdo calculadas a
partir dessas informacgdes.

A Tabela 9 apresenta alguns ensembles com as respectivas variaveis independentes.

Ensemble Variaveis de entrada especificadas
Grande Canoénico (GC) N,Vep
Gibbs Ensemble (GE) N,PeTouN,VeT
Canodnico (C) N,VeTouN,P, T
Isotérmico-isobarico N,PeT

Tabela 9 - Principais ensembles utilizados em simulagdo molecular. N = nimero de moléculas, V = volume,

P = pressdo, T = temperatura e | = potencial quimico.

Os métodos de simulagdao molecular, em especial os métodos de Dinamica Molecular

e de Monte Carlo utilizam-se destes ensembles para simular os sistemas de interesse. O
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método MC apresenta varias vantagens em relacdo a dindmica molecular particularmente
quando calculando o equilibrio de fases, por este motivo foi o método eleito para ser
empregado neste trabalho. Uma breve apresentacdo do método e das caracteristicas do

software utilizado é realizada.

2.4. 0O Método Monte Carlo

0O método Monte Carlo engloba todos os métodos que empregam simulagdo
estocastica de algum sistema de interesse. No contexto da modelagem molecular, o
método MC gera uma cadeia de Markov de estados moleculares consistentes com uma
densidade de distribuicao de probabilidades da mecanica estatistica do sistema. (Shah et
al., 2017)

Em uma simulagdo molecular utilizando o ensemble can6nico pelo método MC o
volume, o nimero de moléculas e a temperatura tém valores fixos, ao contrario de outras
propriedades, como a pressdo e a energia interna, cujos valores instantaneos flutuam. E
utilizado um algoritmo para randomicamente gerar as configuracbes acessiveis ao
sistema, com as varidveis independentes fixadas, que determinardo o calculo das
propriedades das variaveis de saida através do computo dos valores médios de energia
dos diversos estados acessados. Assim, multiplos estados sdo gerados através de
diferentes movimentos das moléculas tais como translagdo, rotacdo e reconstrugao.
Admite-se que a média dos valores instantaneos, de cada estado acessivel, seja igual ao
valor macroscépico observado para cada propriedade. De forma geral, quanto maior a
amostra simulada, menores sdo as flutuagdes nos valores médios calculados. Entretanto,
o aumento da amostra faz crescer substancialmente o esfor¢o computacional. (Shah et al,,
2017)

O sucesso da simulacdo estd associado a correta representacdo geométrica e
energética das espécies envolvidas no sistema, a eficiéncia e robustez dos algoritmos
implementados e também do correto uso dos parametros de entrada, pois esses sao
responsaveis pela exploracdao do maior espaco configuracional possivel das moléculas.
Segundo Allen e Tildesley (1987), o algoritmo Metropolis, apresentado na Figura 16, foi

o primeiro a ser desenvolvido para o método Monte Carlo, e é a base fundamental deste
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método. Frenkel e Smit (2002) apresentam uma clara revisdo sobre os algoritmos e

aplicagdes do Método Monte Carlo.

Metropolis Monte Carlo

I Estado inicial m I

Tentativa de movimento elementar: move para o
estado vizinho n com probabilidade cmn. n &
tipicamente selecionado aleatoriamente de estados
préximos a m.

l

I Compara as probabilidade, pn pm I

pn z pm: estado n é tomado como pn < pim: € gerado um
préximo estado na cadeia de Markow. n namero aleatdrio, compara-
se torna o estado atual se com a taxa pn / pm

N

Estado n é tomado como Estado m permanece
o proximo estado na como o proximo estado
cadeia com na cadeia com
probabilidade pn / pm probabilidade 1 - pn / pm

movimento aceito | movimento rejeitado

I Estado atual & usado para computar as médias I

I O numerc desejado de estados foi amostrado? I

sim

Fim

Figura 16 - Algoritmo Metropolis Monte Carlo. Fonte: Adaptada do workshop Use of Monte Carlo in
Calculations Using Probabilitic Methods to Solve Problems

0 espaco configuracional do sistema é dado comoCassa todo o conjunto de possiveis
conformacdes e posicdes que as espécies podem assumir, e estd diretamente associado a
energia total do sistema, a qual é dada pela soma da energia intramolecular (associadas
aos atomos de uma mesma molécula) e da energia intermolecular, associada as interagdes

entre dtomos de moléculas diferentes.
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Utotal = Uintra T Uinter (Equagéo 1)

A energia intramolecular pode ser dividida entre contribui¢cdes de &tomos ligados e

de 4tomos ndo ligados como se segue na equacao 2:

Uintra = Uligado + Unéo—ligado (Equagéo 2)

A contribuicdo energética dos atomos ligados (Uiligado) pode ser descrita como a
contribuicdo individual das energias de ligacdo, dos angulos, dos diedros e dos diedros

improprios.

Uligado = Uligagio + Uéngulos + Udiedros + Uimpréprios (Equa(;éo 3)

A distancia da ligacao entre dois &tomos, representada pela letra “1” na Figura 17 é a
distancia de equilibrio, na qual um movimento harmoénico de contragdo e distensdo
ocorre.

Outro importante movimento intramolecular é o angular, no qual dois atomos
apresentam aproximacdo e distanciamento entre si, tendo um atomo central ligado a

ambos. Isso provoca uma oscilagdo harmonica com angulo de equilibrio (8).

Figura 17 - Desenho esquemadtico indicando como o diedro de uma cadeia é definido.

Ja o de diedro proprio é o dngulo formado entre dois planos, que sdo formados por
quatro atomos. O primeiro plano é formado pelos 3 primeiros &tomos ligados linearmente
e o segundo é definido pelos 3 ultimos como pode ser visto no desenho esquematico

abaixo (Figura 18).
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Figura 18 - Desenho esquemadtico indicando como o diedro de uma cadeia é definido.

Os diedros impréprios sao utilizados como forma de garantir planaridade entre 4

atomos. Se diferem dos diedros proprios pois nesse caso tém-se 3 dtomos ligados a um

atomo central conforme Figura 19.

Figura 19 - Desenho esquematico indicando como o diedro impréprio é definido.

A energia intramolecular entre os d&tomos nao ligados (Undo-ligado) € descrita como
sendo a soma entre as energias de van der Waals (vdWW) e eletrostatica ou Culémbica

(coul) entre os atomos da mesma molécula através da Equagdo 4. Essa energia é calculada
entre dtomos distanciados por duas ligagdes quimicas ou mais.
Unéo—ligado = Uintra,vdw + Uintra,coul (Equagao 4)

A energia intermolecular é a energia de vdWW/ e eletrostatica calculada entre atomos

de moléculas diferentes. (Equacdo 5)
(Equacgdo 5)

Uinter = Uinter,vdw + Uinter,coul
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Diversos pesquisadores relataram emprego do método de Monte Carlo na simulagdo
molecular para predi¢cdo de propriedades de diversas substancias e diferentes processos
fisico-quimicos, especialmente para aplica¢des de liquidos i6nicos.

Sambasivarao e Acevedo (2009) desenvolveram parametros para o modelo OPLS-AA
para simulacdo molecular pelo método MC com intuito de prever a densidade a
temperatura ambiente (25 2C) e a pressdo atmosférica de 68 liquidos i6nicos apréticos.
Os liquidos i6nicos estudados foram formados a partir da combinacado dos cations 1-alkil-
3-metilimidazolio [RMIM*] (R = Me, Et, Bu, Hex e Oct), n-alquilpiridinio [RPyr*] e Colina
[Chol*] com os anions [CI-], [PFe], [BF4], [NOs-], [AICls7], [Al2Cl7], [TfO-], [Sacc] e [Ace].

A Tabela 10 é uma adaptagao da compilagdo realizada por Sambasivarao e Acevedo
(2009) comparando as densidades calculadas e as experimentais relatadas na compilagao
realizada por Sambasivarao e Acevedo (2009). Na média, o erro foi de 3,1% em relagdo aos
dados experimentais.

As densidades de alguns desses liquidos ndo puderam ser comparadas devido a
auséncia de dados experimentais devido a infinidade de possibilidades de combinag¢des

entre cations e anions.
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Densidade kg.m-3

Liquido Iénico Simulada Experimental
[MMIM+*][BF4] 1299,00 1373,00

[EMIM*][BF47] 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 114840 1177,00
[OMIM+][BF4] 1044,00 1080,00 1091,20 1105,00 1133,00
[MMIM*][PFs] 1512,00
[EMIM+*][PF¢] 1455,00 1455,00 | 1558,00

[BMIM*][PFs] 1339,00 1342,00 | 1310,00 1360,00 1368,00 1370,00

[HMIM*][PFs] | 1257,00 1240,00 1278,00 1290,00 1292,00 1293,50
[OMIM*][PFs] |1181,00 1190,00 1220,00 1237,00
[MMIM+][C] | 1175,00 1155,00

[EMIM][CI] [1121,00 1130,00 | 1110,00
[BMIM+][CI]  |1041,00 1060,00 | 1075,00 1080,00

[HMIM+][CI] | 1007,00 1030,00 1033,80
[OMIM+][C]] 959,00 1000,00 1010,40 1012,40
[MMIM+][AICl+] | 1260,00 1328,90

[EMIM-][AICls] | 1226,00 1229,00 | 1294,70 1302,00
[BMIM*][AICls] |1175,00 1176,00 | 1238,00 1238,10
[HMIM+][AICl+] | 1120,00 1195,20
[MMIM][AL:Cl] |1282,00 1341,00
[EMIM*][AL:Cl7] |1260,00 1249,00 | 1325,00
[BMIM*][AL:Cl7] [1206,00 1203,00 | 1272,00
[HMIM*][ALCl7] |1119,00
[MMIM+][NOs] | 1305,00
[EMIM+][NOs] | 1253,00 1258,00
[BMIM*][NOs] |1163,00 1175,00 | 1153,40
[HMIM+][NOs] | 1080,00 1116,60
[MMIM+][TfO-] |1489,00
[EMIM*][TfO] |1420,00 1412,00 | 137520 1380,00 1390,00
[BMIM+][Tf0-] |1297,00 1310,00 | 1300,00 1301,50 1301,30
[HMIM*][TfO] | 1241,00 1240,00

[OMIM+][TfO] | 1125,00 1120,00

Tabela 10 - Valores calculados e experimentais para alguns liquidos i6nicos aproticos a base de imidazdlio.

Fonte: Sambasivarao e Acevedo (2009).

Doherty et al. (2017) revisitaram o trabalho realizado por Sambasivarao e Acevedo
(2009) propondo adaptacao aos parametros do campo de for¢a OPLS-AA para os cations
[RMIM*] visando sua utilizacdo em simulacao molecular do tipo dindmica molecular (MD)

e Monte Carlo (MC). Adicionalmente, novos parametros foram desenvolvidos para
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diversos anions, como por exemplo [AlCls], [BF4], [Br-], [Cl-], [NO3-], [PFe¢], [ACE], [BNZ-
], [Pf2N-], [DCA-], [HCOO], [MS'], [C1O4], [PROP-], [SCN-], [TCM-] e [Tf2N-].

Diversos outros pesquisadores relataram estudos de desenvolvimento de parametros
de campos de for¢a para liquidos i6nicos aproticos. Dentre eles estdo Canongia Lopes e
Padua (2006) que desenvolverem e testaram parametros para o modelo de campo de
forca OPLS-AA para calculo do equilibrio termodinamico e propriedades estruturais.

Cadena et al. (2004) realizaram estudos experimentais e de dindmica molecular para
investigar o motivo de o COz ser tdo soluvel em liquidos i6nicos baseados em imidazdlio.
Nas simulagdes foi verificado grande afinidade entre o diéxido de carbono e os liquidos
ionicos compostos pelo anion [Tf2N-], em conformidade com os dados relatados
experimentalmente.

Singh; Marin-Rimoldi e Maginn (2015) estudaram a predi¢do da solubilidade de
dioxido de carbono, hidrogénio e suas misturas nos liquidos i6nicos aproéticos
[BMIM*][Tf2N-] e [HMIM*][Tf2N-] utilizando o método de Monte Carlo. Os resultados das
solubilidades foram comparados com dados experimentais (Figuras 20 e 21,
respectivamente) e conclui-se que apresentaram conformidade entre si. Foi identificado
que a solubilidade do CO2 aumenta conforme a temperatura diminui, enquanto a do H>
aumenta de forma inversamente proporcional com a temperatura, levando a uma

diminuicdo na seletividade da absor¢dao com a medida que a temperatura é aumentada.

20 + . ] &
A
(=]
— 60 + * e *
@ [ ]
8 *
ool + * L] a
@ A
2
& a0 + *
n * A ® @:sim, 333K
» * @sim, 413K
* A + +sim, 573K
20 + * 2 O O exp. (Aki), 333K
A A A exp. (Carvalho), 333 K
®
i .l - % % exp. (Raeissi), 333K
& W W exp. (Raeissi), 413 K
e

0 0,2 0.4 0,6 08
Fragdo molar de CO7 na fase liquida

Figura 20 - Isotermas experimentais e simuladas da solubilidade de CO2 em [BMIM*][Tf2N-]. Simulag¢des
realizadas por Singh; Marin-Rimoldi e Maginn (2015) e valores experimentais segundo AKki et al., 2004;

Carvalho et al., 2009; Raeissi; Peters, 2009.
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Figura 21 - Isotermas experimentais e simuladas da solubilidade de CO2z em [HMIM*][Tf2N-]. Simulac¢des
realizadas por Singh; Marin-Rimoldi e Maginn (2015) e valores experimentais segundo Aki et al.,, 2004;

Carvalho et al., 2009; Raeissi; Peters, 2009.

Muitos sdo os trabalhos realizados na drea de simula¢do molecular de liquidos i6nicos
aproticos e absorcao de CO2 e outros gases nestes. Porém nao se encontra com facilidade

na literatura trabalhos realizados para liquidos préticos.
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3. Materiais e Métodos

0 método utilizado para conduzir as simulagées moleculares foi o Monte Carlo,

implementado no software livre Cassandra em sua versao 1.2.

3.1. O Software Cassandra

0 Cassandra é um software livre, no qual o método de Monte Carlo para simulagdo
molecular foi implementado pelo grupo do professor Edward Maggin da Universidade de

Notre Dame, nos EUA; e pode ser encontrado em https://cassandra.nd.edu/.

0 software Cassandra é capaz de simular qualquer nimero de moléculas (pequenas
moléculas organicas, oligobmeros e até mesmo liquidos i6nicos), compostas por anéis,
cadeias ou ambos. O software oferece suporte aos seguintes ensembles, cujas variaveis
fixadas aparecem entre parénteses: canonico (NVT), isotérmico-isobarico (NPT), grande
canonico (LVT), osmotico (UPT) e Gibbs (NVT e NPT).

Para a utilizagdo do Cassandra, é necessario a prévia obtencdo das moléculas de
interesse no formato PDB ou a sua construcdo utilizando software auxiliar apropriado. A
partir desse arquivo o software gera fragmentos das moléculas de interesse e um banco
de dados das possiveis conformac¢des que cada uma pode assumir denominado Reservoir
Bias Sampling, que sera utilizado para amostragem. Exemplos de fragmentos gerados a
partir de suas respectivas moléculas podem ser vistos na Figura 22.

H4 duas maneiras de se descrever uma molécula dentro da simulagdo molecular. A
primeira é explicitando todos os dtomos (all atoms - AA), conforme o propano foi
apresentado na Figura 22 e a outra é mantendo implicitos os hidrogénios (united atom -
UA) conforme o etanol foi descrito, onde o atomo de carbono ligado ao de oxigénio
corresponde ao grupo CH2 e aquele que nao esta ligado ao oxigénio representa o grupo
CHs. De modo geral, no caso dos liquidos i6nicos a forma mais amplamente utilizada é o
all atoms, devido a grande distribuicao de cargas ao longo dos atomos da molécula,

tornando-se necessaria sua contabilizacdo energética individual.


https://cassandra.nd.edu/
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Figura 22 - Exemplos de moléculas e seus respectivos fragmentos. Fonte: Shah et al. (2017)

A partir do arquivo PDB que descreve cada molécula de interesse pode-se realizar a
descricdo do campo de forca a ser utilizado. O software oferece a flexibilidade de se
escolher um fator de ponderacdo das energias intramoleculares de vdW (Uintravaw) e
eletrostatica (Uintra,coul).

O Cassandra utiliza ligagdes atomicas fixas, porém a contribuicdo energética dos
angulos de ligacdes, impréprios e diedros podem ser descritos como potencial
harmoénico. A energia dos diedros ou impréprios também podem ser descritos utilizando

uma fung¢do baseada no campo de forca CHARMM.

USHARMM — a4[1 + cos(a; @ — 8)] (Equacio 6)

ou do campo de for¢a OPLS.

USPLS = ag + a;(1 4 cos®) + a,(1 + cos 20) + az(1 + cos 30) (Equacio 7)

diedros

Os métodos de contabilizacdo da energia de van der Waals disponibilizados pelo
software sdao os de Lennard-Jones (L]) ou Mie pontential, sendo que o L] requer

parametros de tamanho e energético oj e €jjpara cada par de atomos i e .
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rij

Uy (i) = 4ei) [<&> - <&> ] (Equacgao 8)

Adicionalmente a oij e €ij, 0 método de contabilizacdo Mie potential ainda requer os

expoentes de repulsao e atragdo, n e m.

UMie(Tij) = (n fm) (%)m €ij K%) - (%J) l (Equagao 9)

Os parametros de interacdo para cada par de atomos podem ser computados
utilizando as regras de mistura Lorentz-Berthelot (LB), geométrica ou ainda ser
customizada.

Os métodos de contabilizacdo das interagdes eletrostaticas disponibilizadas sdo
Ewald e Damped Shifted Force (DSF). Maiores informacgdes a respeito dos dois métodos
de contabilizacdo de cargas estdo disponiveis no artigo: Cassandra: An Open Source Monte
Carlo Package for Molecular Simulation. (Shah et al., 2017)

A insercdo das moléculas é realizada de forma aleatdéria através do algoritmo
implementado no software, que seleciona um fragmento de uma das espécies
randomicamente e a partir dele tenta inserir cada um dos fragmentos até que toda a
molécula seja construida, repetindo o processo até que todas as moléculas de todas as
espécies sejam inseridas.

Para utilizagdo do software, também € necessaria a determinacgao das probabilidades
de cada tipo de movimento da molécula assim como sua amplitude maxima permitida
pelo método estocastico. Os principais movimentos permitidos pelo Cassandra sdo os de
translacao, rotacdo, alteracdo de angulo e dos diedros entre os atomos, reconstrucdo da
molécula dentro de cada fase (caixa), e alteragdo do tamanho de cada caixa. As simula¢des
do tipo GEMC demandam especificacdo de mais um tipo de movimento, que é responsavel
pela transferéncia de moléculas de uma fase para outra, denominado swap.

Considerando que, a qualidade das simula¢des estd associada ndo s6 a adequada
representacdo estrutural e energética das moléculas envolvidas, mas também ao
emprego dos parametros de entrada que explorem todo o espac¢o configuracional do
sistema, foi realizado neste trabalho um estudo paramétrico das variaveis de entrada do

software relevantes ao método tais como os tipos de movimentos, a forma de
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contabilizacdo das interagdes eletrostaticas além da avaliagdo de diferentes campos de

forca.

Para a constru¢do da molécula no formato PDB o software utilizado foi o Avogadro

em sua versdo 1.2.0, que pode ser obtido de forma livre através do endereco

https://avogadro.cc/. A Figura 23 traz a interface grafica do software Avogadro

representando a construcdo do cation [EMIM*] all atoms como exemplo.

Figura 23 - Interface gréfica do software Avogadro representando a construg¢do do cation [EMIM+*].

setings e
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A Figura 24 ilustra a descri¢do dessa molécula no formado PDB gerada utilizando

o software Avogadro.
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Figura 24 - Descri¢do do cation [EMIM+] gerada no software Avogadro no formato PDB.
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A partir do arquivo PDB preencher o campo de forga a ser utilizado, optando-se pelo
método de contabilizacdo das for¢as de vdW, bem como o fator a ser utilizado para a
contabilizacdo de energia intramolecular de atomos ndo ligados. Na sequéncia sdo
especificados os dados de entrada e procede-se com a simulagao.

Nesse trabalho foram utilizados os ensembles isotérmico-isobarico (NPT) para
predicao da densidade das espécies de interesse, GEMC para sistemas cujo interesse é o
equilibrio de fases.

Detalhes do arquivo de entrada, bem como um exemplo de arquivo de conectividade

da molécula podem ser vistos no Anexo A.

3.2. Avaliagdo do efeito das variaveis de entrada do método

Monte Carlo

A maior parte do esforco computacional do Método Carlo estda associado a
contabilizacdo das interagdes eletrostaticas e da reconstrucao das moléculas a partir dos
fragmentos gerados. Os liquidos idnicos sdao moléculas que apresentam grande numero
de atomos com contribuicdo eletrostaticas e que em especial os LI apréticos apresentam
grande numero de fragmentos. Por esse motivo foram avaliados neste trabalho o efeito
do método de contabilizacdo das interacdes eletrostaticas e dos movimentos para geragao

das configuracdes acessiveis ao sistema.

3.2.1. Avaliacdao do Método de contabilizacdo das interagdes eletrostaticas

0 software Cassandra disponibiliza dois métodos de contabilizagdo das interagées
eletrostaticas para sistemas compostos por uma ou mais moléculas eletricamente
carregadas. O método Ewald demanda maior esfor¢co computacional devido a forma como
computa a energia eletrostatica, levando em consideragao todas as interagdes dentro de
um raio especificado e contabilizando uma a uma. J& o método Damped Shifted Force

(DSF) é uma forma truncada de contabilizacdo das interacdes dentro de um raio
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especificado com correg¢do de cauda, tornando o calculo substancialmente mais rapido de
acordo com McCann e Acevedo (2013).

Foram conduzidas simulag¢ées utilizando os dois métodos para predi¢do da densidade
de trés liquidos i6nicos: [BMIM*][ACE-], [BMIM*][AICls"] e [BMIM*][BF4].

Para cada um dos trés liquidos foram simulados 50 milhdes de passos MC utilizando
o método de contabilizacdo de interacdes eletrostaticas de DSF e na sequéncia outros 50
milhdes de passos a partir da ultima configuragdo das moléculas, porém utilizando o
método Ewald.

Todas as corridas foram realizadas a temperatura de 298K e pressao de 1 bar, método
de contabilizacao das interacdes de vdW foi o de L] 12-6 e distancia de intera¢do de 13
angstrons com correcdo de cauda. A regra de mistura empregada foi a de Lorentz-
Berthelot, o numero de moléculas foi de 190 pares de ions permitindo distdncia minima
entre atomos de 0,5 angstrom (cutoff low) e solicitando como variaveis de saida a energia
total do sistema, seu volume e densidade.

Os resultados da propriedade predita foram comparados com valores experimentais
e de outras simula¢des encontrados na literatura e também foi avaliada a diferenca de
tempo de processamento entre os dois métodos utilizados.

O campo de forca utilizado nessa avaliacao foi proposto por Doherty et al. (2017) e

encontra-se no Apéndice A.

3.2.2. Avaliacao do tipo e probabilidade de movimento para reconstruc¢ao

da molécula e influéncia da quantidade de moléculas do sistema

Considerando que os liquidos i6nicos sdao formados por moléculas complexas com
varios diedros que possibilitam um grande numero de conformacdes é extremante
importante assegurar que as simulacdes acessem o maior numero possivel de
configuracdes. O software Cassandra disponibiliza dois tipos de movimentos que
aumentam o ndmero de tentativas de reconstrucdo de moléculas que apresentam
diedros: recrescimento (regrowth) e diedros (dihedral).

O movimento de recrescimento consiste em deletar parte da molécula
randomicamente e sua reconstruc¢do da parte deletada. Ja o movimento de diedros apenas

altera os diedros sem destruir a molécula para posterior reconstruciao, sendo que
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raramente esse movimento necessario, a medida que o movimento de recrescimento
deveria fornecer uma amostragem eficiente diedros.

Neste trabalho foram realizadas simulacdes no ensemble NPT para predicao da
densidade para os LI's [EMIM*][CI] e [BMIM*][Tf2N-] utilizando duas diferentes

combina¢des de movimentos e probabilidades, que sdo apresentadas na Tabela 11.

Probabilidade de movimentos (%)
Liquido i6nico Translagdo Rotagdo Reconstrucao Volume da Diedro Angulo
q [A] (graus) (Probabilidade) caixa (A®) (graus) (graus)
50% 30% 15% 5% 0% 0%
[EMIM*][CI]
3 180 0,5 300 - -
30% 15% 20% 5% 30% 0%
[EMIM*][CI]
1 180 0,5 100 180 -
35% 30% 30% 5% 0% 0%
[BMIM*][TfzN"]
10 180 0,5 1000 - -
30% 10% 15% 5% 30% 10%
[BMIM*][TfzN"]
10 180 0,5 1000 180 180

Tabela 11 - Probabilidades de movimentos para simulag¢des dos sais [EMIM*][C]] e [BMIM*][Tf2N"].

0 campo de forga utilizado nessa avaliagao foi proposto por Doherty et al. (2017)
e pode ser encontrado no Apéndice A. Todas as simula¢ées foram conduzidas tendo como
condi¢des de temperatura e pressdao 298 K e 1 bar, respectivamente. O método de
contabilizagdo das forcas de vdW escolhido foi o de L] a 13 dngstrons com corregdo de
cauda e a mesma distancia foi utilizada para contabilizacdo das interagées eletrostaticas
pelo método DSF e a regra de mistura utilizada foi a geométrica.

Quantidades de moléculas distintas foram utilizadas em cada simulagao para que
fosse possivel avaliar o efeito da quantidade de moléculas na predicao da densidade. Essa
avaliagdo é importante para verificar a sensibilidade do valor encontrado da propriedade
predita em relacdo ao tamanho da amostra, pois sabe-se que o esforco computacional e o
tempo demandado aumentam a medida que a quantidade de moléculas do sistema

aumenta, porém, reduzindo essas, as flutuacées nos resultados podem ser maiores.
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3.3. Avaliacdo do Campo de Forga para liquidos idonicos

A literatura apresenta diferentes modelos de campos de for¢a para simulacao
molecular, figurando dentre outros, o Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics
(CHARMM), o Optimized Potential for Liquid Simulations (OPLS) e o Assisted Model
Building and Energy Refinement (AMBER).

Para uma Unica substancia, diferentes ajustes paramétricos do mesmo modelo podem
ser realizados por grupos de estudos diferentes, sendo que um pode apresentar melhores
resultados que outros para determinada faixa de operacgao.

Diferentes campos de forga foram utilizados para se avaliar a densidade de liquidos

ionicos proticos e apréticos.

3.3.1. Liquidos Idnicos Aproéticos

Os campos de forca propostos por Doherty et al. (2017) e Singh; Marin-Rimoldi e
Maginn (2015) (Apéndice A e Apéndice B, respectivamente) foram utilizados para
predizer a densidade do liquido i6nico [BMIM*][Tf2N-], sendo o primeiro CHARMM, e o
segundo OPLS-AA.

Adicionalmente, campos de forca propostos por Doherty et al. (2017) foram avaliados
para prever densidade de alguns liquidos i6nicos, comparando-se os resultados a valores

experimentais e das simula¢des reportadas esses autores.

3.3.2. Liquidos I6nicos Proticos

Cabe ressaltar que ainda nao hd na literatura um estudo sistematico para proposicao
de campos de forca para liquidos i6nicos préticos. Desse modo, trés campos de forga
distintos para predicao da densidade do liquido i6nico [m-2-HEA*][ACE-] foram utilizados.

O primeiro campo de forca (campo de forca 1) proposto foi obtido através da

ferramenta SwissParam, que é de livre utilizacdo, estd hospedada no endereco eletronico

http://www.swissparam.ch/ e Zoete et al. (2011) descrevem o método de obtengdo dos

parametros dos campos de forga.


http://www.swissparam.ch/
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Esse servigo fornece a topologia e os parametros de moléculas organicas pequenas
compativeis com o campo de forca CHARMM-AA prontos para serem utilizados nos
softwares CHARMM e GROMACS, portanto demanda conversdo de parametros para
compatibilidade com o Cassandra.

0 segundo campo de forca utilizado (campo de for¢a 2) também contou a ferramenta
SwissParam para obtencdo dos parametros CHARMM para o cation, porém o campo de
forca utilizado para o anion foi proposto por Doherty et al. (2017), a medida que este foi
utilizado para predicao da densidade do liquido [BMIM*][ACE-] com 1,3% de erro em
relacdo a referéncia.

Por fim, o campo de for¢a 3 empregado foi obtido por similaridade de &tomos através
do Transferable Potentials for Phase Equilibria (TraPPE) para o cation, porém para o
anion o campo de for¢a também foi aquele proposto por Doherty et al. (2017). Os detalhes
de cada campo de forga avaliado para ambos os LI's sdo apresentados no Anexo B.

0 segundo liquido i6nico a ter o campo de forca avaliado foi o [DEA*][Bu-]. Todas as
corridas realizadas para ambos os liquidos transcorreram simulando temperatura de
298,15 K e pressao de 1 bar, considerando distancia de 13 dngstrons tanto para interagdes
de vdW (L]) quanto para interagdes eletrostaticas (DSF). A regra de mistura empregada
foi a geométrica para 100 pares de ions e os movimentos permitidos foram os de
translacao, rotacao, recrescimento, angulos, diedros e volume, conforme Tabela 12 para

ambos os liquidos avaliados.

Probabilidade de movimentos

Liquido idnico Translagdo Rotacdo Reconstrucido Volumeda  Diedro Angulo
q [A] (graus) (Probabilidade) caixa (A%) (graus) (graus)

30% 15% 15% 5% 30% 5%

[m-2-HEA*][ACE]
1 180 0,5 100 180 180
30% 10% 15% 5% 30% 10%
[DEA*][Bu’]
12 180 0,5 1000 180 180

Tabela 12 - Probabilidades de movimentos para simula¢des dos sais [m-2-HEA*][ACE-] e [DEA*][Bu].
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3.4. Predicao do Equilibrio Liquido-Vapor do CO:

0O modelo all atom com inclusao de cargas proposto por Potoff e Siepmann (2001)
foi empregado para predizer o comportamento do equilibrio liquido-vapor (ELV) do
dioxido de carbono através do ensemble GEMC implementado no Cassandra. As
simula¢des foram concretizadas mediante as seguintes caracteristicas: total de 600
moléculas de CO2 nas duas fases, com L] 12-6 como forma de contabilizacdo da energia
de vdW a uma distancia de 10 angstrons e correcao de cauda, contando com mesma
distancia para contabilizacio de interacdes eletrostaticas pelo método DSF. As

temperaturas das simulagdes foram de 250 até 300 °C.

3.5. Predicao da absorc¢ao de COz em liquidos ionicos

Simulacées GEMC-NPT foram efetivadas para avaliar a absorcao de CO2 em trés
liquidos i6nicos, sendo dois LIA e um LIP.

0 mesmo campo de forga utilizado para predi¢ao do ELV CO2 (Potoff e Siepmann,
2001) foi empregado em todas as simula¢des de absorcao. Procedeu-se com simula¢des
de equilibracdo do tipo NPT tanto do gas quanto dos LI's em diferentes condi¢cdes de
temperatura e pressao observando as condi¢des do equilibrio soluto-solvente. Entdo as
densidades foram comparadas com dados da literatura para certificagio de que os
modelos e campos de forca empregados estavam descrevendo o comportamento NPT das
espécies envolvidas.

Subsequentemente foram realizadas simulacdes colocando as fases equilibradas
(NPT) em contato através de simulacdes do tipo GEMC-NPT, até que a absorcao fosse

observada como equilibrada.

3.5.1. Absor¢ao de COz em [BMIM~*][Tf2N"]

Foram simuladas absor¢oes de CO2 em 5 condi¢cbes de temperatura e pressdo
diferentes no liquido i6nico [BMIM*][Tf2N-], na propor¢do de 250 pares de ions do LI para

800 moléculas do gas. O método de contabilizacdo de energia eletrostatica empregada foi
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o DSF com distancia de 14 angstrons e mesma distancia para calculo das interacdes de
vdW pelo método de L] com correcdo de cauda. O tamanho inicial de cada caixa foi
definido como o de equilibrio para as respectivas simulagcdes NPT. Além dos movimentos
de deslocamento espacial das moléculas, foram permitidas altera¢des de volume, troca
de caixa (fase) do gas, alteracdo de diedros e reconstrugao.

Nessas condigoes, as simulagdes transcorreram por dois bilhdes de passos, tendo
como variaveis de saida a energia total, nimero de moléculas (para calculo das fragdes
molares), densidade massica, volume do sistema e pressao.

Os campos de forga utilizados para o COz e para o liquido id6nico foram propostos por

Potoff e Siepmann (2001) e Singh; Marin-Rimoldi e Maginn (2015), respectivamente.

3.5.2. Absor¢ao COz em [BMIM+*]|[BNZ-]

Para a simulacdo do equilibrio de fases do sistema formado entre CO2 e [BMIM+*][BNZ-
], foi realizada apenas uma corrida a pressio de 10 bar e temperatura de 333 K. A
simulagdo contou com 75 pares de ions do liquido e 400 moléculas do gas. O método de
contabilizacdo de energia eletrostatica empregada foi o DSF com distancia de 12
angstrons e mesma distancia para calculo das interacoes de vdW pelo método de L] com
correcdo de cauda. Além dos movimentos de deslocamento espacial das moléculas, foram
permitidas alteracdes de volume do sistema, troca de fase das moléculas do gas, alteracao
de diedros e reconstrucao das moléculas do liquido. A fracdo molar de CO2 dissolvida foi
comparada com aquela no liquido [BMIM*][Tf2N-] nas mesmas condi¢des de pressdo e
temperatura.

0 campo de forga utilizados para o CO2 foi proposto por Potoff e Siepmann (2001) e
para o [BMIM*][BNZ-] por Doherty et al. (2017).

3.5.3. Absorcdo de COz em [DEA*][Bu-]

Foi realizado um teste de equilibrio de fases do sistema CO2 + o liquido i6nico prético
[DEA*][Bu‘], utilizando o campo de forga proposto por Potoff e Siepmann (2001) para o
diéxido de carbono e um campo de for¢a proposto neste trabalho, obtido por semelhanca

de a&tomos com o campo de for¢a TraPPE para o cation e para o anion o campo de forca
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proposto por Doherty et al. (2017). As isotermas do equilibrio de fases foram construidas
a partir de simulagdes em temperatura de 333 K e 6 pressoes diferentes. Foram utilizados
50 pares de ions do liquido i6nico e 1000 moléculas de COz para as corridas, com 2 bilhdes
de passos cada uma.

As interagdes de vdW foram calculadas segundo o potencial de Lennard-Jones (L] 12-
6) com um cut-off de 12 angstrons e corre¢do de cauda. A mesma distancia foi utilizada
para contabilizacdo das interagdes eletrostaticas pelo método de DSF.

Os resultados obtidos foram comparados aqueles obtidos experimentalmente por

Alcantara et al. (2018).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Avaliacao do método de contabilizagdo das interagoes

eletrostaticas

A evolugdo das simulagdes para avaliacdo dos métodos DSF e Ewald de contabilizacdo
das interacdes eletrostaticas para predicio da densidade dos liquidos i6nicos

[BMIM*][ACE-], [BMIM*][AlCls'] e [BMIM*][BF4] pode ser vista no Figura 25.
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Figura 25 - Avaliagdo do efeito do método de contabilizacdo de cargas eletrostaticas para os liquidos idnicos

[BMIM*][ACE-], [BMIM*][AICl+] e [BMIM*][BF+].

Percebe-se que o os primeiros 50 milhdes de passos utilizando o método DSF foi
suficiente para equilibrar o sistema e que o método de Ewald passou a ser utilizado a
partir do ultimo ponto da simulac¢do utilizando o método anterior.

A andlise do grafico leva a constatacdo de que os dois métodos empregados nao
apresentam diferencas significativas nos resultados, em consonancia com a conclusao a

que McCann e Acevedo (2013) chegaram quando avaliaram o uso de diferentes métodos
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para avaliagdo das contribuig¢des eletrostaticas, incluindo os métodos Ewald e DSF, para
59 liquidos i6nicos apréticos a temperatura ambiente.

Um comparativo das densidades foi obtido através da média aritmética dos dltimos
50% dos dados de cada corrida e pode ser visto na Tabela 13, indicando diferenca

absoluta muito pequena para cada um dos liquidos.

L Densidade simulada kg.m-3
Liquido i6nico

DSF Ewald
[BMIM+][ACE] 917,41 914,77
[BMIM+][AICl4] 981,07 984,75
[BMIM*][BF4] 961,24 964,18

Tabela 13 - Densidades simuladas para os liquidos i6nicos [BMIM*][ACE-], [BMIM*][AICls-] e [BMIM*][BF4
] pelos métodos Ewald e DSF.

McCann e Acevedo (2013) afirmam que a diferenca de tempo de processamento das
simulag¢des que envolvem atomos eletricamente carregados é substancial, no sentido de
que aquelas que utilizam o método DSF transcorrem de forma bastante mais rapida que
aquelas que utilizam Ewald. Assim, todas as simulacbes a partir desse ponto

transcorreram utilizando o método DSF.

4.2. Avaliacao do tipo e probabilidade de movimento para
reconstrucao da molécula e influéncia da quantidade de

moléculas do sistema na predi¢do da densidade

A influéncia da utilizacdo da probabilidade de diedros foi investigada através da
conducdo de quatro simulagdes, sendo duas delas para liquido i6nico [EMIM*][CI-] e as
demais para o [BMIM*][Tf2N-]. Através da Figura 26, que representa a evolucdo da
densidade simulada ao longo dos 50 milhdes de passos MC, pode-se perceber influéncia
da inser¢do da probabilidade de diedros em ambos os LI’s, de forma mais acentuada no

[EMIM*][CI'] pois provoca comportamento bastante diferente entre as duas corridas.
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Figura 26 - Efeitos da inser¢do da probabilidade de diedros na simula¢ido da densidade dos liquidos i6nicos

aproéticos [EMIM*][CI-] e as demais para o [BMIM*][Tf2N-].

Com relacdo aos resultados encontrados para a densidade em todos os casos, foram
obtidos através da média dos ultimos 50% dos dados, ainda que as corridas ndo
estivessem equilibradas, apenas como forma ilustrativa da diferen¢a de comportamento.
Os valores obtidos foram entdo comparados aos valores experimentais de referéncia e o
que se notou foi que, quanto maiores os cations e anions que compde o sal estudado
menor é o efeito da utilizagdo da probabilidade de diedros; ainda que o manual do
Cassandra aponte que raramente é necessdria sua utilizagdo, pois o movimento de
recrescimento ja fornece amostragem suficiente de diedros diferentes, fazendo-se
necessaria, em algumas vezes, em moléculas muito grandes.

A Tabela 14 traz as densidades obtidas em cada uma das corridas, indicando que os
resultados encontrados utilizando o movimento de diedros mostrou conformidade com
os dados experimentais extraidos da literatura. Cabe ressaltar que a quantidade de
moléculas utilizada nas corridas foi variada para verificagdo da representatividade da
amostra utilizada. Observa-se que as densidades computadas foram satisfatérias, mesmo
quando o numero de moléculas utilizado foi baixo em relacdo aquelas calculadas por

Doherty et al. (2017) utilizando o mesmo campo de forga.



62

Densidade kg.m3

Liquido i6nico im. Doh 1 Desvio % ot
sim. Doherty et al. moléculas
este trabalho (2017) exp.
[EMIM][CI] - sem 607,20 1121,00 1110,00 45,80 190
prob. diedros
[EMIM*][CI] - com 1106,30 1121,00 1110,00 1,30 90
prob. diedros
[BMIM*][TfN"] - 147934 1430,00 1436,00 3,30 50
sem prob. diedros
[BMIM~][Tf2N"] - 1489,30 1430,00 1436,00 4,00 50

com prob. diedros

Tabela 14 - Comparativo das densidades simuladas sem e com probabilidade de diedros e experimental.
Desvio percentual dos resultados simulados neste trabalho em relacdo aos simulados segundo Doherty et

al. (2017).

4.3. Avaliacdao do Campo de Forg¢a para liquidos ionicos

4.3.1. Liquidos aproéticos

Para avaliacdo de diferentes campos de for¢a, foram conduzidas simulagdes (Figura
27) com dois campos de forca diferentes propostos por diferentes autores: Singh; Marin-
Rimoldi e Maginn (2015) e Doherty et al. (2017) para o liquido i6nico [BMIM*][Tf2N],
que seguiam os modelos CHARMM e OPLS-AA, respectivamente.

A densidade relatada experimentalmente para este liquido nas mesmas condigdes de
temperatura e pressdo das simulacdes foi de 1436,00 kg.m-3. Foi observado que enquanto
o campo de forca CHARMM prediz uma densidade levemente inferior (1400,90 kg.m-3) ao
valor experimental o campo de forca OPLS-AA prediz um valor levemente superior
(1486,70 kg.m3), com desvios relativos de 2,44 e 3,54% respectivamente, demonstrando

conformidade com os dados experimentais.
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Figura 27 - Comparativo das densidades simuladas segundo os campos de for¢ca propostos por Singh (2015) e
Doherty et al. (2017) para o liquido iénico [BMIM+][Tf2N-].

4.3.2. Liquidos ionicos proticos

No caso dos liquidos i6nicos préticos, ndo ha um estudo sistematico para simulagao
molecular, implicando em auséncia de campos de for¢a desenvolvidos especificamente
para predicdo de suas propriedades ou processos que os envolve. Assim, houve avaliacao
de predicao da densidade do liquido [m-2-HEA*][ACE-] valendo-se de 3 campos de forga
distintos e simula¢des de densidades a temperatura de 298,15 K e pressao atmosférica; a
evolucdo das simulagdes estd ilustrada na Figura 28.

O campo de forga 1, do tipo CHARMM obtido através da ferramenta SwissParam
(Zoete et al,, 2011), apresentou o pior resultado da densidade (781,43 kg.m-3) frente ao
valor experimental (1100,83 kg.m-3) relatado por Alvarez et al. (2010). O campo de forca
2 (CF2) apresentou leve acréscimo no valor da densidade em relagdo ao campo de forca
anterior, porém a corrida nao foi prosseguida devido ao fato de que esta apresentou sinais
de equilibracdo em torno de 864,98 kg.m3. Ja o campo de for¢ca 3 (CF3) apresentou
melhora do valor esperado para a densidade em relagdo aos demais (1015,51 kg.m-3),

representando desvio relativo de 7,75 % em relacgdo ao valor referéncia.
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Figura 28 - Efeito do campo de for¢a na simulacdo da densidade do liquido i6nico [m-2-HEA*][ACE-]. Valor
de referéncia: 1100,83 kg.m3 segundo Alvarez et al. (2010).

0 outro liquido i6nico prético alvo do estudo de campo de forga foi [DEA*][Bu-]. O
campo de forca utilizado foi por semelhan¢a de atomos, e os parametros foram extraidos
do TraPPE para o cation e para o [Bu’], por semelhanca de &tomos com o anion [PROP-]
proposto por Doherty et al. (2017). As simula¢bes para 3 temperaturas apresentaram
comportamento semelhante conforme pode ser visto na Figura 29. As cargas parciais dos
atomos foram ajustadas de acordo com os valores obtidos pelo campo de for¢ca Universal

Force Field (UFF) disponibilizado pelo software Avogrado.
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Figura 29 - Simulag¢io da densidade do liquido i6nico prético [DEA+*][Bu-] a pressdo atmosférica e diferentes

temperaturas.

Os valores encontrados para as densidades em func¢do da temperatura foram
comparados aos dados experimentais relatados por Alcantara et al. (2018). Baixos
desvios relativos foram obtidos conforme pode ser observado na Tabela 15, o que é
considerado um resultado positivo considerando que o campo de forc¢a utilizado foi por

semelhanca de atomos.

Densidade kg.m3
TK Desvio %
Este trabalho Referéncia
323,03 919,20 906,07 1,45
303,07 939,49 920,16 2,10
283,16 919,50 933,39 1,49

Tabela 15 - Desvio entre densidade do liquido i6nico prético [DEA*][Bu-] calculada neste trabalho e

experimental relatada por Alcantara et al. (2018). Temperaturas expressas em Kelvin.

4.4. Predicdo do Equilibrio Liquido-Vapor do CO:

Os resultados obtidos para densidade do di6xido de carbono no equilibrio foram
obtidos através da simulacdo molecular valendo-se do campo de for¢a apresentado por

Potoff e Siepmann (2001) e estdo apresentados na Figura 30 assim como os dados de
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coexisténcia do COz disponibilizados no National Institute of Standards and Technology

(NIST).

Figura 30 - Comparacdo do equilibrio liquido-vapor do COz - NIST e simulado neste trabalho.
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Na Tabela 16 pode-se verificar o desvio relativo da densidade das duas fases para

cada temperatura, em relacdo aos dados obtidos através do NIST. De forma geral os

desvios relativos da densidade de ambas as fases foram baixos dentro da faixa de

temperatura avaliada.

Desvio % Desvio % Desvio %
TK TK TK
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

Tabela 16 - Desvio relativo entre as densidades de equilibrio liquido-vapor do CO: obtidas neste trabalho e

as relatadas pelo NIST.
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4.5. Predicao da solubilidade de CO; em liquidos idnicos

4.5.1. Absorc¢ao de COz em [BMIM*][TfzN"]

A reprodugdo das simulagdes de equilibrio de fases do sistema binario formado entre
CO2 e [BMIM*][Tf2N"] realizadas por Singh; Marin-Rimoldi e Maginn (2015) esta
apresentada na Figura 31 para a temperatura de 333 K e pressdes que variam entre 20 e
80 bar. E possivel constatar que o equilibrio demanda muitos passos MC e que em
nenhuma das pressoes o sistema foi equilibrado com menos de 400 milhdes de passos,
demonstrando que a simulacao de ELV para o sistema bindrio composto pelo LI + CO2

necessita de uma quantidade maior de dados estatisticos.

Fragdo molar de CO, no liquido [x,]

0
0,0E+00 4,0E+08 8,0E+08 1,2E+09 1,6E+09 2,0E+09
Passos MC

Figura 31 - Simulagdo da absor¢do de COz em [BMIM*][Tf2N-] a temperatura de 333 K.

Através da andlise do Figura 32 conclui-se que as simulacdes foram reproduzidas com
alguns desvios em relagdo as simulag¢des realizadas por Singh; Marin-Rimoldi e Maginn

(2015), apresentando comportamento semelhante em relacdo aos dados experimentais.
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* exp. (Raeissi), 333 K

A exp. (Carvalho), 333 K

B exp. (Aki), 333 K

® sim. (Singh), 333 K

+ sim. (este trabalho), 333 K

+ e O > »

0,4 0,6 0,8

Fragao molar de CO7 na fase liquida

Figura 32 - Comparacdo da isoterma de absor¢cdo de COz em [BMIM*][Tf2N-] calculada neste trabalho com

a simulacdo realizada por Singh; Marin-Rimoldi e Maginn (2015) e dados experimentais. (Aki et al., 2004;

Carvalho et al., 2009; Raeissi; Peters, 2009)

4.5.2. Absorcao COz em [BMIM*][BNZ']

A simulacdo do equilibrio de fases entre didxido de carbono e [BMIM*][BNZ-] (Figura

33) resultou em fracdo molar de 0,2246 do gas dissolvido no liquido a temperatura de

333 K e pressao de 10 bar, apresentando maior absorc¢ao neste liquido que em diversos

outros liquidos aproticos, inclusive maior que [BMIM*][Tf2N-].

Valores de solubilidade do CO2 em [BMIM*]|[BNZ] ndo foram encontrados na

literatura, mas devido a grande capacidade de absorc¢do, pode-se propor estudo

experimental para obten¢do de dados e compara¢do com as densidades computadas.

Verifica-se, também, que ha grande absorc¢do inicial do gas seguida por uma lenta

dessorcao, assim como observado nesse processo para os demais liquidos idnicos, porém

a causa desse comportamento ainda nado foi identificada com clareza, restando como

proposta o estudo desse comportamento da simulagao.
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Fragdo molar de CO, no liquido [x,,]

0
0,0E+00 1,0E+08 2,0E+08 3,0E+08
Passos MC

Figura 33 - Simulagdo do equilibrio de fases do sistema COz + [BMIM*][BNZ-] a temperatura de 333 K e

pressdo de 10 bar.

4.5.3. Absorc¢ao de COz em [DEA*][Bu’]

Para avaliar a absorc¢do do diéxido de carbono em [DEA*][Bu-], foi realizada uma
corrida em temperatura de 333 K e pressao de 196,07 bar com 2 bilhdes de passos. O
ultimo ponto dessa simulacao foi utilizado como ponto de partida para 5 simulagdes em
pressoes distintas a mesma temperatura por mais dois bilhdes de passos MC. A Figura 34

mostra a variagao da fracdo molar de CO2 absorvido ao longo de cada uma das simulagdes.

1
0,8
ON
O \ ' '|‘.‘ w.}
o M i 'ﬂw
e "m"‘ | lJnlI
'—; : / e uﬁa i ‘\l-ﬂ :
2 ‘#""W R L a8
t% 0,4 : Ui
h ki
E .
= — 30,09 bar
52,24 bar
0,217 7304 bar
110,56 bar
—— 196,07 bar
0,0E+00 4,0E+08 8,0E+08 1,2E+09 1,6E+09 2,0E+09

Passos MC

Figura 34 - Simulagdes da fragdo molar de COz em [DEA*][Bu-] a temperatura de 333 K e diferentes pressdes.
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Valores de referéncia da fragdo molar, segundo Alcantara et al. (2018), estdo
apresentados na Tabela 17. Analisando-se os valores experimentais é possivel verificar
que ao longo das simulagdes apenas aquela que transcorreu a pressdo de 196,07 bar
apresentou sinal de equilibracao em torno do valor experimental relatado mesmo apds 2
bilhdes de passos MC. Para as pressdes de 110,56 e 78,04 bar observou-se tendéncia
bastante lenta da quantidade de CO:z dissolvido. Aparentemente as corridas em pressoes
de 52,24 e 30,09 bar estdo equilibradas, porém em valores diferentes daqueles

reportados experimentalmente por Alcantara et al. (2018).

Fracdo molar Pressdo (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

Tabela 17 - Ponto de bolha da mistura COz + [DEA*][Bu‘] em funcdo da composi¢do a temperatura de 333
K. Fonte: Alcantara et al. (2018).
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5. Conclusao

Simula¢des moleculares pelo método de Monte Carlo conduzidas neste trabalho
indicam que ambos os métodos de contabilizacdo de cargas eletrostaticas podem ser
utilizados na predicdo de propriedades dos liquidos i6nicos, sendo que o método DSF é
mais vantajoso do ponto de vista do esforco computacional requerido, ndo apresentado
diferencas significativas em relacdo ao método de soma Ewald.

A utilizagdo da probabilidade de diedros é muito importante na predicdo da
densidade de liquidos i6nicos, especialmente no aproticos a base de imidazélio com
campos de for¢ca OPLS-AA. A importancia da probabilidade de diedros se mostrou maior
quanto menor os ions componentes do liquido i6nico aprético de interesse.

Os campos de for¢a avaliados para o liquido i6nico [BMIM*][Tf2N-] apresentaram
conformidade com o valor experimental.

Os campos de forga propostos nesse trabalho para o liquido i6nico prético [m-2-
HEA*][ACE-] ndo foram eficazes para predicdao de sua densidade. Todavia, o campo de
forca proposto para o liquido prético [DEA*][Bu’] representou bem a densidade nas
condig¢des de pressdo e temperatura simuladas.

O software Cassandra foi capaz de representar bem a o equilibrio liquido-vapor do
dioxido de carbono e sua absor¢ao no liquido i6nico aprético [BMIM*][Tf2N-] e no protico
[DEA*][BuT].

Dados para a absor¢do de CO2z no liquido idonico [BMIM*][BNZ:] ndo foram
encontrados na literatura para comparacdo com valor computado, porém este liquido
aprotico se mostrou interessante para esta aplicacdo. Deste modo, é interessante propor
estudo mais aprofundado tanto por meio de simulagdes quanto por experimentos deste

liquido para esta finalidade.
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Anexo A

Exemplo de arquivo de entrada para simulacdo do tipo NPT para predi¢cdo de

densidade do liquido idnico [HMIM*][Tf2N-].
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! This is the input file for a short simulation of [Comimt]

28 Charge Style
coul dsf 14.0 0.2
coul dsf 14 0.2

1k




cémimt£2n. chik
make config:

one line for each speci
entry/line for each box
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read old: filename
checkpoint: filename

# Run_Twype
egquilibration 100 10
l————————————————— Equilibration: update maximum widths

- Production: report success ratio
for each move type

# Simulation Length Info
units
prop_freq
coord_freg
run
- 201 moves = 1 sweep; output every 10
sweeps; run 1000 sweeps

4 Property_Info 1
energy_total
wolume
mass_density
pressurs

4 Fragment Files
speciesl/fragl/fragl._dat 1
speciesl/frag?2/fragZ._dat 2
speciesl/fragi/sfrag3.dac 3
speciesl/fragd/fragds.dac 4
speciesl/fragh/fragh.dat &
speciesl/frage/frage.dat &
speciesl/frag7/frag7.dat 7
speciesl/fragi/fragl.dat 8
species?/fragl/fragl._dat 9§
species?/frag2/fragZ._dat 10
speciesi/frag3/£fragi.dac 11
species?/frag4/frag4.dac 12
speciesi/frag5/fragh.dac 13

$ CBMC Info
kappa_ins 12
kappa_dih 10
rout_cbmo 6.5
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Exemplo de arquivo de entrada para simulacdo do tipo GEMC-NPT para predicao da
absor¢do de CO2 no liquido i6nico [HMIM*][Tf2N].

# Run_Name




4 Move Probability Info
2

Prob_Translation

[ e )
o
=]
o
[==]
(3]
'
[
=]

[l ]

# Prob Rotation
0.25

180.0 180.0 1B0.0
180.0 180.0 18B0O.0

-1
a 0
a

# Done_ Probabilicy Info
—— one line for each box and one entry/line

l——————————————— each molecule moves

# CEMC Info
kappa_ins 1
kappa_dih 1

rout_cbme 6.5 6.6
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# Starc_Type

read config Z50 250 0 a.xys

make config 0 0 800

- make config: one line for each species and one
entry/line for each box

checkpoint: filename

update maximum

o — —— wvolume displacement every 100
# Average_ Info ( 0 = wyes, 1 = Ho)

1

! _______________________________________________________
1 = wes, L == no

# Simulation Length Info

units sTeps

prop_fregq 10000

coord _freq 10

run 10 oo

- — simulation length every ZZ00 steps,

output ewvery 2200 steps, property

# Property_Info 1
energy_total
nmols
mass_density
volums

pressurs

# Property_Info Z
energy_total
nmols
mass_density
wolumse

pressurs

4 Fragment Files

speciesl/fragl/fragl_dat
speciesl/frag2/fragZ_dat
speciesl/fragiffrag3._dat
speciesl/frag4/frag4.datc

s s B3

speciesl/fragh/fragb.dat &
speciesl/frage/frage.dat &
species?/fragl/fragl._dat 7
species?/frag?2/fragZ._dat 8

-1

species?/fragi/sfragd.dat
species?/fragd/frag4.datc 10
ies?ffragh/fragh.dac 11
es3/ffragl/fragl.datc 12

widths

steps

XYZ

output every 100 steps
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Campo de forca CHARMM para 2-hidroxietil-metil amoénio

ATOMOS DIEDROS
tipo de atomo q (e) o (A) £ (K) I diedros ks (kd mol ™ n S (deg) E
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
ANGULOS CR-CR-OR-HOR 0,565 2 180,0
angulos 0, (deg) ke (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
LIGACOES
ligacoes ro (A) DIEDROS IMPROPRIOS
NRP-CR 1,480 improprios kyw (Krad™) w, (graus) 5
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 forca CHARMM para acetato
ATOMOS LIGACOES
tipo de atomo q (e) o (A) £ (K) | ligagSes ro (A)
cozM 0,9060 3,5636 35,2273 CO2M-0O2CM 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
ANGULOS zdiedros ks (kJd mol ™ n & (graus)
angulos 6, (deg) ko (K) O2CM-CO2M-CR-HCMM -0,222 3 0,0
O2CM-CO2M-O2CM 130,6 42771
O2CM-CO2M-CR 114,7 43786 DIEDROS IMPROPRIOS
CO2M-CR-HCMM 108,9 19014 3 improprios ky (K rad™) @, (deg) E
HCMM-CR-HCMM 108,8 18688 CO2M-0O2CM-O2CM-CR 6446,6021 0,0
CR-HCMM-CO2M-HCMM  0,0000 0,0

g oxauy

€8
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ECampo de forca OPLS-AA para 2-hidroxietil-metil amoénio (TRAPPE-EH, semelhanca de atomos)

ATOMOS DIEDROS
Etipo de atomo q(e) o (A) £ (K) diedros ao (kd mol7)a, (kJd mol 7)a, (kd mol ) az (kJd mol™") E
N C-[N]JH-C -0,7450 3,5200 58,0000 N-C-C-H 222,000 481 -150,0 -115,0
(o] 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

ANGULOS H-(CH2)-(CH2)-O 0,000 176,62 -53,3 769,9
Eéngulos 6o (graus k ¢ (K) H-(CH2)-(0)-H 0,000 209,82 -29,2 187,9
H-N-C 112,9 31250
H-N-H 107,8 16617 LIGACOES
C-N-C 109,5 25178 ligagtes ro (A)
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
ECampo de forca OPLS-AA para acetato (Doherty et. Al., 2017)

ATOMOS LIGACOES
Etipo de atomo q(e) o (A) £ (K) ligacbes ro (A) §
C 0,7000 3,750 52,8764 C-02 1,250
CT -0,2800 3,500 33,2366 C-CT 1,622
H 0,0600 2,500 15,1075 H-CT 1,090
02 -0,8000 2,960 105,7527
DIEDROS

ANGULOS {diedros ao (kd mol7)a, (kJd mol 7)a, (kd mol ) az (kJ mol™) E
angulos 6o (graus k¢ (K rad ) H-CT-C-O 0,000 0,000 0,000 0,000
02-C-02 126,0 40287
02-C-CT 117,0 35251 DIEDROS IMPROPRIOS
C-CT-H 109,5 17625 Iimpréprios ao (kd mol7)a, (kd mol 7)a, (kd mol ) az (kd mol™) g
H-CT-H 107,8 16618 H-CT-C-H 0,000 0,000 0,000 0,000

CT-C-0O-O 0,000 0,000 43,961 0,000
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Table 51. Bond and angle force constants, kr (keal mol™ _-'5[2} and ks, (keal mol™ I'ﬂd_z:l. and equilibrivm

distances and angles, ry (4) and 8 (degrees). for 1-alloyl-3-methylimidazolinm [RMIM].

Bonds Ty kr Angles fp kg
CE-NA 1.313 477 HM-CM-HM 1098 33.00
HM-CM 1.080 340 HM-CM-NA 1092 37.50
NA-CM 1463 337 CM-NA-CR 1264 70.00
CR-HE 1.060 367 CM-NA-CW 1256 T0.00
CW-NA 1378 427 NA-CE-HR 12531 33.00
CWCWr 1.336 520 NA-CR-NA 1002 70.00
CW-HW 1.068 a7 CR-NA-CW 1079 T0.00
NA-CA 1476 337 WA-CW-CW 107.1 T0.00
CA-HA 1.080 340 NA-CW-HW 1220 35.00

CA-CS 1.526 268 HW-CW-CW 1309 35.00

C5-HS 1.087 340 CW-NA-CA 1253 T0.00

C5-C5 1.531 268 CE-NA-CA 126.8 70.00

C5-CT 1.528 268 NA-CA-HA 107.5 37.30

CT-HT 1.084 340 NA-CACS 113.0 5833
CACT 1.521 268 HA-CA-CS 1111 37.530

HA-CA-HA 1089 33.00
CA-CS-HS 108.6 37.30
CA-C5-CS 1133 5833
HS-C5-CT 100.7 37.50
HS-C5-CS 1096 37.50
HS-C5-HS 106.7 33.00
CS5-C5-CT 1123 5835
C5-C5-CS 1123 5833
C5-CT-HT 111.1 37.50
HT-CT-HT 107.9 33.00
CA-CT-HT 110.7 37.50
CA-CS-CT 113.1 5835
NA-CA-CT 1126 58.35
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Table 51. Torsional Fourier coefficients (keal/meol) for 1-alloyl-3-methylimidazolinm [RMIM].

Torsion V1 Vs Vi Torsion Vi Vs Vi
HM-CM-NA-CE. 0.000 0000 0000 | HS-CS5-CS5-HS 0.000 0000 0318
HM-CM-NA-CW 0000 0000 0124 | HS-CS-CT-HT 0.000 0000 0318
CM-NA-CE-HE. 0000 4651 0000 | HS-CS5-CS5-CT 0.000 0000 0366
CM-NA-CE-NA 0000 4651 0000 | CA-CS-C5-CS 1.300 -0.050 0200
CM-NA-CW-CW 0000 3000 0000 | CS5-C5-C5-CS 1.300 -0.050 0200
CM-NA-CW-HW 0000 3000 0000 | C5-C5-C5-CT 1.300 -0.050 0200
NA-CE-NA-CA 0.000 4651 0000 | C5-C5-C5-HS 0.000 0000 0366
NA-CW-CW-HW 0000 10750 0000 |CS-CS-CT-HT 0.000 0000 0366
NA-CW-CW-NA 0.000 10750 0000 | HV-CW-CW-HW 0.000 10750  0.000
HR-CR-NA-CW 0.000 4651 0000 | NA-CA-CS-HS 0.000 0000  0.000
CE-NA-CW-HW 0.000  3.000 0000 | HA-CA-CS-CS 0.000 0000 0366
HE-CE-NA-CA 0.000 4651 0000 | CW-NA-CE-NA 0.000 4651 0.000
HW-CW-NA-CA 0.000  3.000 0000 | HA-CA-CT-HT 0.000 0000 0318
CW-CW-NA-CA 0000  3.000 0000 | CA-CS-CT-HT 0.000 0000 0366
CE-NA-CA-HA 0.000 0000 0000 | NA-CACSCT -0.688 0650 0900
CA-C5-C5-HS 0.000 0000 0366 | HA-CACSCT 0.000 0000 0366
CA-C5-C5-CT 1300 -0050 0200 | NA-CACT-HT 0.000 0000  0.000
CW-NA-CA-CT -4.355 4575 -1.375 | CR-NA-CACT 2000 -0275 0 -1.650
CW-NA-CA-HA 27000 -5.850 0 0355 | COW-NA-CA-CS J21100 -5.000 0 05345
CE-NA-CA-CS 0159 0095 0010 | X-CW-X-XP 0.000 2200  0.000
HA-CA-CS-HS 0.000 -0150 0518 | X-CR-X-XT 0.000 2200  0.000
NA-CA-CS5-CS 0788 0800 0400 | X-NAXX 0.000 2000  0.000
CR-NA-CW-CW 0.000 3000 0000

* improper torsion

&9
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Scheme 51. Atom types for selected anions.



Table 53. Nonbonded parameters for each anion studied.
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Anion atom type gle) 0.8*%g(e) g (4) e (kcal/mol)
[ACE]’ C 0.70 0.560 3.75 0.105
CT 0.8 0224 3.50 0.066
H 0.06 0.048 2.50 0.030
02 -0.80 0.640 2.96 0.210
[AICL]*® Al 0.6452 0.51616 4.050 0.100
Cl -0.4113 -0.32004 3.770 0.148
[BF4]? B 0.8276 0.6620 35814 0.005
F -0.4560 03653 3.1181 0.060
[BNZ]® CF 0.100 -0.080 355 0.070
CA 0.115 -0.092 3.55 0.070
C 0.700 0.560 3.75 0.105
HA 0.115 0.002 242 0.030
02 -0.800 -0.640 296 0.210
[B1]" Br -1.00 -0.80 3.97 0.206
[C1] Cl -1.00 -0.80 3.770 0.148
[C104]° 0 -0.544 -0.435 29 0.210
Cl 1.176 0.940 3.3 0.118
[DCAT NZ -0.7490 -0.5992 3.2 0.170
CZ 0.6121 0.4897 33 0.066
N3 -0.7262 -0.5810 3.25 0.170
[Hcoo]™! C 0.9092 0.72736 3.75 0.105
HC 02212 _0.17696 2.42 0.015
0?2 -0.8440 0.6752 2.96 0.210
Ms]® C 0.1903 0.15240 £ 0.066
HC -0.0101 -0.00808 2.5 0.030
g 1.2501 1.00008 3.55 0.250
0 -0.6584 -0.52672 315 0.200
0s -0.4351 -0.34808 3.0 0.170
[NOsT? N 0.794 0.6352 3.150 0.170
0 -0.598 -0.4784 2.860 0.210
[NPf)* N -0.66 0.528 3.5 0.17
SO 1.09 0.872 3.55 0.25
02 -0.56 -0.448 2.96 0.21
C1 0.12 0.096 3.3 0.066
C2 0.51 0.408 33 0.066
F1 0.13 0.104 205 0.053
F2 0.17 -0.136 2.95 0.053




92

Anion atom type qie) 0.8%q(e) g (4) £ (kcal/mol)
[NTH]? F -0.16 -0.128 2.05 0.053
C 035 0280 35 0.066
5 1.02 0816 3.55 0.250
O -0.53 -0.424 2.96 0.210
N -0.66 -0.528 3.25 0.170
[PFs]" P 1.340 1.072 3.740 0.200
F -0.390 -0.312 3.1181 0.061
[PROP]" C 0.7 0.560 3.75 0.105
o2 -0.8 -0.640 2.96 0.210
CT -0.22 -0.176 35 0.066
CD -0.18 -0.144 35 0.066
HC 0.06 0048 25 0.030
[5;['}.1]':' NZ -0.6452 -0.51618 £ 0.170
CZ 0.3263 026104 i3 0.066
5 -0.6811 -(.54438 3.55 0.250
[TC'M]'” CT -0.943 -0.7544 33 0.066
CZ 0.644 0.5152 33 0.066
NZ -0.663 -0.5304 32 0.170
[TfOT s 1.1887 0.95096 3.550 0.250
o -0.6356 -0.52448 2.960 0.210
C 0.2692 021536 3.500 0.066
13 -0.1637 -0.13096 2.950 0.053

* Nonbonded parameters talken from ref. 1

® Nonbonded parameters taken directly from OPLS-AA force field (ref. 2}
© Lennard-Jones potentials taken from ref 3

“ Nonbonded parameters taken from ref 4

* Lennard-Jones potentials taken from ref 5

£ Charges from ref &

£ Nonbonded parameters taken from ref 7
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Table 54. Bond and angle force constants, kr (keal mol™ :i'l} and ks (kecal mol ! rad™). and equilibrinm

distances and angles, ry () and 8 (degrees) for each anion studied.

Anion Bonds ry | Angles By Iy
[ACET C-02 1.25 656 02-C-02 126 20
C-CT 1.522 317 02-C-CT 117 70
H-CT 1.09 340 C-CT-H 1095 33
H-CT-H 1078 33
[AlE'lJ,]b Al-C1 217 116 Cl-Al-C1 1095 50
[BE:J B-F 1.39 38559 F-B-F 109 .47 20
[BNZT CA-CA 1.40 4690 CA-CACA 120.0 63.0
CACF 1.40 4690 CA-CACF 120.0 63.0
C-CF 1.49 400.0 CA-CF-C 120.0 250
HACA 1.08 367.0 CA-CH-HA 120.0 350
02-C 1.25 656.0 CA-C-0O2 117.0 70.0
02-C-02 126.0 200
['I:'I'CZ'J,]i Cl-O 1.506 T757.6 0-Cl-O 1095 20749
[DCAT N3-CZ 1.31 502.6 WN3-CZ-NZ 175.2 508
CZ-NZ 1.157 650 CZ-N3-CZ 1185 4313
[HCOOJ C-HC 1.118 376.0 HC-C-O2 1147 1674
02-C 1.234 650.0 02-C-.02 1305 120.0
[MST HC-C 1.09 34000 HC-C-HC 1078 330
C-05 142 30000 HC-C-05 1095 350
5-085 1.58 30000 C-05-5 1126 621
5-0 1.46 450.0 05-5-0 102.6 310
0-5-0 1154 310
[NOs] N-O 1.256 6342 O-N-O 120.0 12082
[NPf] N-50 1.570 37488 N-530-02 113.6 94 29
50-02 1.437 637.07 N-50-C1 103.5 91.30
S0-C1 1818 23303 SO-MN-50 125.6 80.19
C1-F1 1.323 44192 50-C1-F1 111.7 8293
C2-F2 1323 44192 S0-C1-C2 1159 50.00
Cl1-C2 1.529 268.00 02-50-02 1185 11580
C1-50-02 1026 10397
Cl1-C2-F2 1095 50.00
C2-Cl1-F1 1095 50.00
F1-C1-F1 1071 933
F2-C2-F2 107.1 933
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Anion Eonds ra kr Angles B ra
[NTE] N-S 1.570 37488 N-5-0 1136 094.29
5-0 1437 637.07 N-5-C 1035 91.30
S-C 1818 233.03 5-C-F 111.7 8293
C-F 1.323 44192 S-N-S 1256 80.19
C-5-0 102.6 103.97
0-5-0 1185 11580
F-C-F 107.1 93 .33
[PEs)E P-F 1.606 370.46 F-P-F 20.0 139.22
[PROP]? HC-CT 1.09 3400 02-C-02 126.0 20.0
02C 1.25 656.0 02-CCD 1170 T0.0
CD-C 1522 317.0 C-CD-HC 1095 350
CT-CD 1.529 268.0 HC-CD-HC 107.8 33.0
HC-CD 1.09 3400 C-CD-CT 1111 63.0
CT-CD-HC 110.7 375
HC-CT-HC 1078 33.0
CD-CT-HC 110.7 37.5
[SCNT" CZ-NZ 1.157 650.0 S5-CZ-NZ 180.0 150.0
S5-CZ 1.655 236.29
[TCM]* CZ-NZ 1.157 650.0 CZCT-CZ 1111 63.0
CT-CZ 1.470 390.0 CT-CZ-NZ 180.0 1500
[TfO]" F-C 1.323 44192 F-C-F 1071 9333
CS 1818 233.03 F-C-S 111.7 8293
S-0 1.437 637.07 0-5-0 1185 115.80
C-5-0 102.6 10397

! Bonding parameters from OPLS-AA (ref 2)
o Bonding parameters from ref 8
“ Bonding parameters from Canongia Lopes and Padua (refs. 4, 7. 9)
d Bonding parameters from ref 3

* Bonding parameters from ref. 6

fB-::-ud.i.ug parameters from ref. 10
£ Bonding parameters from ref 11



Table 55, Torsional Founer coefficients (kcal/'mol) for each anion studied.

Anion Torsion 11 V2 LE}
[ACET H-CT-C-O 0.000 0.000 0.000
H-CT-C-H 0.000 0.000 0.000 Improper
CT-C-0-0 0.000 21.000 0.000 Improper
[BNZT CF-CA-CA-CA 0.000 7.250 0.000
CF-CA-CA-HA 0.000 7.250 0.000
CA-CF-CA-CA 0.000 7.250 0.000
CACF-CA-HA 0.000 7250 0.000
CA-CF-C-0O2 0.000 2100 0.000
CA-CA-CA-CA 0.000 7.250 0.000
CA-CA-CA-HA 0.000 7.250 0.000
CA-CF-CA-C 0.000 7.250 0.000
CF-C-02-02 0.000 21.000 0.000 Improper
CA-CF-CA-C 0.000 7.250 0.000 Improper
CA-CA-CA-HA 0.000 7.250 0.000 Improper
CF-CA-CA-HA 0.000 7.250 0.000 Improper
I-.DCA]I:I CZ-N3-CZNZ 0.000 7.250 0.000
[HCOO]? 02-C-HC-O2 0.000 0.000 0.000 Improper
[MST C-058-5-0 0.000 0.000 0.000
HC-C-O-8 0.000 0.000 0.558
0-5-05-0 0.000 0.000 0.000 Improper
HC-C-OS5-HC 0.000 21.000 0.000 Improper
MNO;J° 0-0-N-O 0.000 2.000 0.000  Improper
['Jf‘“]'f"fg]l:I N-50-C1-F1 0.000 0.000 0.316
N-S0-C1-C2 0.739 0.000 0.000
S0-M-50-072 0.000 0.000 -0.004
S0-N-50-C1 7.833 -2.490 -0.764
S0-C1-C2-F2 0.000 0.000 0.347
F1-C1-C2-F2 -2.500 0.000 0.250
02-50-C1-F1 0.000 0.000 0.347
C2-C1-50-02 0.000 0.000 -0.177
N-50-C1-F1 0.000 0.000 0.316
[N'l"f;]b N-S-C-F 0.000 0.000 0.316
S-N-5-0 0.000 0.000 -0.004
5-N-5-C 7833 -2.490 0,764
0-5-C-F 0.000 0.000 0.347
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Anion Torsion 11 Y12 Ya

[PROP] HC-CD-C-02 0.000 0.000 0.000

CT-CD-C-0 0.000 0.000 0.000

HC-CT-CD-C 0.000 0.000 -0.100

HC-CT-CD-HC  0.000 0.000 0.300
CD-C-02-02 0.000 21.000 0.000 Improper

[TCMP CZCT-CZNZ 0.000 0.000 0.000
CZCT-CZLE 0.000 2200 0.000 Improper

[T0]° 0-5-CF 0.000 0.000 1.451

* Torstonal parameters taken from OPLS-AA (ref 2)
® Torsional parameters from Cancngia Lopes and Padua (refs. 4. 7. 9)

Table 56. Classical and quantum correction values for molar heat capacities (J mol K

Tonic Liguid OPL5-2{00TL 0.8=0OPLS5-1009T1.
E;.;:!-lﬂ.i Sﬂ'ﬂm E';;Iﬂ.'i':i EI:';! M

[BMIM][ACE] 964.0 _500.8 902.5 4973
[EMIM][BF4] 7296 3749 692.8 371.7
[BMIM][BF4] 208 0 4623 8850 4589
[OMIM][BF4] 10861 6251 12681 -624 4
[BMIM][B1] 8701 _406.5 003.4 -405.9
[BMIM][CT] 758.1 4203 756.0 418.8
[EMIM][DCA] 818.6 _380.7 818.9 3777
[BMIM][DCA] 885.6 462.1 8738 -458.6
[EMIM][NTE2] 1098 8 -624 3 1098 5 -6189
[BMIM][NTF2] 1214.2 7237 1179.7 -716.6
[EMIM][PF6] 741.5 4518 7263 4487
[BMIM][FF6] 942 7 5420 9332 5378
[OMIM][PES] 1301.7 _708.6 1287.4 _706.6
[EMIM][SCN] 757.8 3357 7432 3319
[BMIM][SCN] 826.4 416.6 826.2 4140
[EMIM][TCM] §72.2 4003 8536 3052
[EMIM][TFO] 8046 -468.4 812.6 465.1

[BMIM][TFO] 093 3 55822 091 5 5532




Table S7. Cubic vector lengths (A) for equilibrated ionic liquid boxes at 208 K.

Tonic Liquid OPLS-2009IL  0.8*OPLS-2009IL
[BMIM][ACE] 53.7 54.1
[BMIM][AICL] 59.7 60.5
[EMIM][BF<] 50.6 51.4
[BMIM][BF4] 53.9 54.6
[OMIM][BF] 596 60.1
[BMIM][BNZ] 58.0 58.2
[BMIM][Bx] 51.7 52.2
[BMIM][CI] 51.2 51.7
[BMIM][C104] 53.6 542
[EMIM][DCA] 51.0 51.6
[BMIM][DCA] 54.1 54.8
[BMIM][HCQO] 52.0 52.6
[EMIM][MS] 52.6 532
[BMIM][MS] 55.6 56.0
[BMIM][NO:] 52.0 52.5
[EMIM][NPf:] 62.3 62.8
[BMIM][NP1f] 64.7 65.1
[EMIM][NT] 58.5 58.9
[BMIM][NT£] 60.8 61.4
[EMIM][PF4] 53.0 53.8
[BMIM][PFs] 55.8 56.4
[OMIM][PFs] 61.1 61.6
[BMIM][PROP] 55.1 55.6
[EMIM][SCN] 48.9 499
[BMIM][SCN] 52.8 53.5
[EMIM][TCM] 53.3 54.2
[BMIM][TCM] 56.3 56.9
[EMIM][TO] 52.9 53.3
[BMIM][T£O] 55.9 56.5

11
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Apéndice B
Supporting Information: Molecular Simulation
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S1. IL Structure

Figure S1: Atomic structure and atom labels for the ionic liquid
[C,inﬂm]"' [Tf-_: N] .
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Table 51: Atom names, types and charges in [Cymim|™ cation

S2. Force Field Parameters

atom atom type {:h:..rgn.?
N1 na 0.17
1 oo -0.131
N2 na 0.249
C2 o -0.219
C3 ol -0.12
Hl ha 0.186
H2 h4 0.214
H3 h4 0.18
C4 o3 -0.281
H4 hl 0.139
H5 hl 0.139
Heé hl 0.139
atom atom type charge
Ch cd -0.274
H7 hl 0.117
H& hl 0.117
C6 cd 0.035
Ha he 0.019
Hio he 0.019
C7 cd 0.114
H1l he 0.010
Hi2 he 0.010
C8 cd -0.254
H13 he 0.074
H14 he 0.074
H15 he 0.074




Table 52: Atom names, types and charges in [Tf:N]- anion

atom

atom type charge

Nl
81
52
01
02
O3
4
Cl
G2
Fl
F2
F3
F4

Fé

n?

e e s s B Rs B T == T ==

-0.502
0.7946
0.7946
-0.426
-0.426
-0L.426
-0.426
0.285
0.285
0,126
0,126
0,126
-0 126
-0 126
-0.126
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Table S3: Lennard-Jones potential parameters of atoms in [Cymim] " [TEN]

atom type mass e/kp (K) & (A)
na 14.010 85547  3.350
o 12.010 43277 3400
ed F2.010 43277 3400
h5 1.008 T:548 2.421
h4 1.008 T:548 2511
c3 12.010 55.052  3.400
hl 12.010 7.901 2471
he 12.010 7.901 2.650
n2 14.010 85547  3.250
sh 32.060 125805 3.564
o 16000 105676  2.960

f 19.000 30696 3118
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Table 54: Bond parameters in [Cymim] " [TEN]

Bond  Ko/km (K/AZ) m (A)

CC-Tia 2208120 1.371
cd-na 220812.0 1.371
cl-na LER42T () 1. 456
ce-hb 179146.0 1.079
co-cd 253622.0 1.371
cc-hd 176177.0 1.083
cd-hd 176177.0 1.083
c3-hl 169031.0 1.093
c3-c3 152526.0 1.535
c3-he LEOTI6.0 1.092
n2-s6 233731.0 1.551
o-5h 272202.0 1.436
c3-s6 [2T818.0 1.774

c-f 183071.0 1.344

[y 4
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Table 55: Angle parameters in [Cymim] " [TEN]

Angle  Kp/kg (K /radian®) #;(degrees)

na-cr-na FT062.0 108.33
hf-ce-na 25040.0 122.10
oe-cd-na 36690.0 109.42
hd-cd-na 252720 119,66
hl-c3-na 25111.0 108.45
oe-na-cd 32146.0 128.01
c3-na-cc 31481.0 125.09
Co-Na-00 346924 109.90
cd-ce-na 366900 100.42
h4-cc-na 262724 11566
c3-ci-na F307 7.0 11251
cc-cid-hd 237470 129,11
c3-na-cd 31481.0 125.00
Angle  Kp/kp (K/radian®) #(degrees)
od-ce-hd 237470 120.11
hl-c3-h1 1871640 1839.55
cd-c3-he 233340 110,05
ed-ed-cd J1805.0 110.63
33 hi 2332940 110.07
he-c3-he 198420 108.35
n2-sfi-o 225950 116,41
c3-sh-n2 19868.0 112.85
gfi-n2-sh RH213.10) 119,18
f-c3-=6 408710 PO 6T
0-5{-0 234800 115.73
c3-shi-0 20064 .0 L0832
fc3-f 58500 LT 16
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Table S6: Dihedral angle parameters in [Cymim|™ [T{N]"

Dihedral angle K., /kg (K) ng 4, (degrees)

NA-CC-Na-Cc BL5.470 2 180.0
Na-Co-TNa-c3 B55.470 2 180.0
na-cc-cd-na H012.880 2 180.0
h4-cc-cd-na 2012.880 2 180.0
co-cd-na-ce R55.470 2 180.0
h4-cd-na-cc BEL5.470 2 1800
hl-c3-na-cc 0.000 2 0.0
cd-ce-na-ce 855.470 2 180.0
h4-rcc-na-ce BEL5.470 2 1800
na-cc-na-cd 855.470 2 180.0
na-cc-cd-h4 2012 BB 2 1800
he-c3-c3-na TH.500 3 0.0
h5-ce-na-ce B55.470 2 180.0
cc-od-na~c3 855.470 2 180.0
h5-ce-na-cd B55.470 2 180.0
hl-c3-na-cd 0000 a (.0
cd-cc-na~c3 R55.470 2 180.0
h5-cc-na-c3 55470 2 1800
h4-cc-na-c3 L5470 a 180.0
Dihedral angle K- /kr (K) no  4y(degrees)
h4-cc-cd-h4 M2 ERD 2 1800
h4-cd-na-c3 B55.470 2 1800
c3-c3c3-he BO.520 3 (.0
cd-c3-c3-c3 0.580 3 0.0
c3-c3-cd-cd 125, S0 2 1800
c3-c3-c3-c3 1 (elh. G 1 1800
hl-c3-c3-he TR.500 3 0.0
c3-c3-c3-hl T8.500 3 (.0
he-c3-c3-he 75.480 3 0.0
cd-c3-c3-na 135.50 3 0.0
cd-c3-c3-na -406.16 1 0.0
Cc3-c3-na-cc -605.49 1 0.0
c3-c3-na-cc 33.75 2 180.0
s6-n2-s56-0 a5, 06 2 1800
f-c3-s6-0 T2.460 3 (.0
f-c3-z6-n2 ) Wi 3 (.0
sh-n2-z6-c3 al5.16 3 (.0
gh-n2-a6-c3 #6336 1 (.0
gh-n2-a6-c3 a140.64 2 1800

=]
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Table 87: Improper angle parameters in [Cymim|’ [THN] .

Improper angle Ky kg (K) Tig iy | degress)

¢3 -cc-na-cd 553.540 ? [80.0
h5-na-cc-na 553.540 2 [80.0
cd-co-na-cc 553.540 2 L=0.0
cd-hd-ce-na 553.540 2 LR0.0
cc-hd-cd-na 553.540 2 L&0.0
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