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Introduciao

Liquidos i6nicos sdo sais constituidos exclusivamente por ions que permanecem
liquidos em temperaturas préximas a ambiente e apresentam propriedades como baixa pressao
de vapor, elevada estabilidade térmica e alta capacidade de solvatacdo. Apesar de serem
formados apenas por espécies iOnicas, esses materiais nao se encontram necessariamente
totalmente dissociados na fase liquida, podendo formar pares i6nicos e agregados transitorios
em decorréncia da competicdo entre interagdes eletrostaticas, forcas de van der Waals e
interagdes direcionais. O grau de associacdo entre cations e anions influencia diretamente a
organizacdo estrutural desses sistemas e, consequentemente, suas propriedades
fisico-quimicas.

Entre os liquidos i0nicos baseados em imidazdlio, o iodeto de
1-butil-3-metilimidazélio (BMIM/I) destaca-se pela forte interagdo entre o cation imidazoélio e
o anion iodeto (Figura 1), favorecida pela elevada polarizabilidade do iodeto e pela maior
acidez do hidrogénio ligado ao carbono C2 do anel imidazdlio. Essas caracteristicas
promovem a formacdo de pares iOnicos e agregados, tornando o sistema um modelo
interessante para investigar fendmenos de associacao e dissociag¢ao iOnica.
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Figura 1 — Estruturas quimicas do cation 1-butil-3-metilimidazélio (BMIM") e do anion iodeto (I"), destacando o
carbono C2 do anel imidazoélio e o hidrogénio H2, principal sitio de interagdo com o anion iodeto e com o
oxigénio do DMSO analisado neste trabalho.

A adicdo de solventes polares aproticos, como o dimetilsulfoxido (DMSO), constitui
uma estratégia para modificar a organizagdo estrutural de liquidos ionicos. Devido a sua
elevada polaridade e capacidade de solvatacdo, o DMSO compete com as interagdes
cation—anion, favorecendo interagdes ion—solvente e alterando o equilibrio entre espécies
associadas e dissociadas. Embora diversos estudos tenham investigado misturas de liquidos
10nicos e solventes moleculares, a influéncia da composi¢do de misturas BMIM/I-DMSO
sobre o grau de dissociacao ainda ndo estd completamente esclarecida.

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo investigar a influéncia da fragdo
molar de BMIM/I sobre o grau de dissociacdo em misturas com DMSO por meio de
simulagdes de dinamica molecular. Para isso, foram empregadas funcdes de distribuicao
radial, nimeros de coordenacdo ¢ analise de clusters, buscando correlacionar alteragdoes na
organizagdo estrutural microscopica com a tendéncia de dissocia¢do do liquido idnico.

Material e Métodos

As simulagdes de dindmica molecular foram realizadas utilizando o pacote
GROMACS 2023.5. O cation 1-butil-3-metilimidazélio (BMIM") foi descrito pelo campo de
forca proposto por Andrade, Boes e Stassen, baseado no protocolo AMBER, enquanto o anion
iodeto (I') foi representado pelos parametros padrdo desse campo de forga. Para o
dimetilsulfoxido (DMSO) foram empregados parametros do General Amber Force Field
(GAFF).
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Foram estudados sistemas contendo DMSO puro, BMIM/I puro, um par idnico
BMIM/I em DMSO e misturas BMIM/I-DMSO com fragdes molares de BMIM/I iguais a
0,75; 0,50; 0,25. As estruturas iniciais foram submetidas a minimizacdo de energia, seguida
por etapas de equilibrio nos ensembles NVT e NPT a 298,15 K e 1 bar, sendo posteriormente
realizadas simulagdes de producdo para obtencdo das trajetorias utilizadas nas andlises
estruturais.

A caracterizagdo estrutural foi realizada por meio de func¢des de distribui¢do radial
(RDFs) e numeros de coordenacdo, empregados para investigar as interagdes cation—anion e
ion—solvente. Adicionalmente, foi realizada analise de clusters, permitindo avaliar o grau de
agregacao das espécies ionicas e investigar a influéncia da composicao das misturas sobre a
dissociagao do liquido i6nico.

Resultados e Discussao

As fungdes de distribuicdo radial (RDFs) evidenciam que a composi¢do das misturas
exerce influéncia significativa sobre a organizacao estrutural do sistema. A Figura 2 apresenta
as RDFs entre o hidrogénio H2 do cation BMIM" e o anion iodeto, bem como entre H2 e o
oxigénio do DMSO. Observa-se que a reducao da fragdo molar de BMIM/I promove um
aumento da intensidade do primeiro pico da RDF H2-I, indicando que a interagao entre H2 e
o iodeto permanece a interacdo local preferencial mesmo em sistemas mais diluidos. Em
contrapartida, as RDFs H2-O(DMSO) apresentam apenas pequenas variacdes, sugerindo que
a adicdo de DMSO altera principalmente a populacao relativa de espécies na primeira camada
de solvatacdo, efeito que é evidenciado de forma mais direta pelos nlimeros de coordenagao.
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Figura 2 — RDFs entre H2-1" (a) e H2-O(DMSO) (b) para as diferentes fragdes molares de BMIM/I.

Os numeros de coordenagdo obtidos a partir das RDFs corroboram essa tendéncia
(Figura 3). A medida que aumenta a quantidade de DMSO na mistura, o nimero de
coordenacdo entre H2 e I' diminui de 1,9 para 1,2, enquanto o nimero de coordenagdo entre
H2 e o oxigénio do DMSO aumenta de cerca de 0,2 para 0,8. Esses resultados demonstram
que a diminui¢ao da concentragdo do liquido i6nico favorece a substitui¢do progressiva de
interacdes cation—anion por interacdes ion—solvente, indicando aumento da tendéncia a
dissociagdo parcial do sistema.
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Figura 3 — Numeros de coordenacdo H2—I" ¢ H2-O(DMSO) em fung¢ao da fragdo molar de BMIM/I.

A andlise de clusters refor¢ca as conclusdes obtidas pelas andlises estruturais.
Conforme mostrado na Figura 4, sistemas contendo maior propor¢ao de DMSO apresentam
maior fragmentacdo e menor associagcdo entre cations e anions. Esses resultados indicam que
a solvatacao promovida pelo DMSO dificulta a formacao de estruturas extensas, favorecendo
a presenga de espécies menos associadas. Em conjunto, as analises de RDF, numeros de
coordenacdo e clusters evidenciam que o DMSO modifica significativamente a microestrutura
das misturas BMIM/I-DMSO, promovendo maior grau de dissociacdo do liquido idnico a
medida que sua concentragdo diminui.
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Figura 4 — Resultados da andlise de clusters para as misturas BMIM/I-DMSO utilizando critérios de ligag@o
(cutoff) de 0,33 € 0,29 nm. (1) Numero de clusters e (2) nimero de ions livres em fungdo da fragdo molar de
BMIM/I. O critério de 0,33 nm leva a formagdo de um cluster percolante na maioria dos sistemas, enquanto o
critério de 0,29 nm evidencia a fragmentagdo dos agregados i6nicos e permite identificar um maior nimero de
ions livres.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que o DMSO exerce influéncia significativa sobre a
organizacao estrutural das solu¢des de BMIM/I, modificando o equilibrio entre interagdes
cation—anion e ion—solvente. As funcdes de distribuicdo radial mostraram que a interagao
entre H2 e o anion iodeto permanece localmente preferencial mesmo com a adi¢do de DMSO,
enquanto os numeros de coordenagdo evidenciaram a redugdo do numero médio de ions
iodeto e o aumento da coordenacdo por moléculas de DMSO na primeira camada de
solvatacdo do cation. A andlise de clusters revelou maior fragmentacao dos agregados i0nicos
e aumento do numero de ions livres com o aumento da concentragdo de DMSO. Em conjunto,
esses resultados demonstram que o aumento da concentracio de DMSO favorece a
dissociagdo parcial do BMIM/I e modifica sua organizagdo estrutural microscopica, atingindo
0 objetivo proposto neste trabalho.
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