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Introduciao

Liquidos i0nicos sdo sais constituidos por cations e anions que apresentam
temperaturas de fusdo baixas e propriedades fisico-quimicas unicas. Entretanto, a presencga de
espécies carregadas ndo implica que os ions estejam necessariamente livres no meio. As
interacoes eletrostaticas entre cations e anions podem favorecer a formagao de pares 10nicos e
agregados, enquanto interacdes de van der Waals e interacdes especificas com moléculas do
meio também contribuem para a organizagdo microscopica do sistema.

Nesse contexto, o grau de dissociagdo idnica constitui um parametro importante para
descrever o comportamento de liquidos i6nicos e de suas solugdes. Esse pardmetro
corresponde a fracdo de ions dissociados em relagdo ao numero total de espécies idnicas e
esta relacionado a maneira como o transporte de carga ocorre no sistema. A compreensao da
dissociagdo permite estabelecer uma relagdo entre a organizagdo molecular e propriedades
macroscopicas como condutividade, viscosidade e densidade.

A dissociagdo ionica resulta de um equilibrio entre diferentes tipos de interacao. Em
um liquido idnico puro, as interagdes couldombicas entre os ions favorecem a associagao,
enquanto a agitacdo térmica e caracteristicas estruturais das espécies favorecem sua
separacdo. Quando um solvente ¢ introduzido, esse equilibrio ¢ modificado pela interagdo do
solvente com os ions. A solvatacdo individual do cation e do anion pode reduzir a atracio
entre espécies de cargas opostas, favorecendo a formagdo de pares i6nicos separados pelo
solvente ou de espécies mais fracamente associadas. Assim, a composi¢cdo do sistema nao
representa apenas uma mudanga na concentracdo de ions, mas também uma alteracdo do
ambiente molecular em que essas espécies estao inseridas.
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A polaridade do solvente ¢ particularmente relevante nesse processo, pois determina
sua capacidade de estabilizar espécies carregadas e promover a blindagem das intera¢des
eletrostaticas entre cation e anion. Além desse efeito, interagdes especificas entre solvente e
ion podem desempenhar papel importante na dissociagdo. Nordness et al. destacam que, em
sistemas de liquidos 16nicos com solventes, a dissociacdo depende da combinacdo entre as
propriedades do solvente, a solvatacdo dos ions e as interagdes cation—anion, sendo a
polaridade do solvente um fator importante na modificacao do equilibrio de associagao iOnica.

O dimetilsulféxido (DMSO) constitui, nesse sentido, um solvente particularmente
interessante. Por apresentar elevada polaridade e carater aprético, o DMSO pode interagir de
maneira distinta com o cation e o anion, modificando a estrutura local das solugdes. A
combina¢do entre DMSO e o iodeto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIM/I) permite
investigar como a solvatagdo e as interagdes entre as espécies competem com a associacao
cation—anion. A estrutura molecular do liquido i6nico estudado neste trabalho ¢ apresentada
na Figura 1, com destaque para o carbono C2 do anel imidazolio e o hidrogénio H2, regides
relevantes para as interagdes do cation com o anion iodeto e com o oxigénio do DMSO.
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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 imidazolio e o hidrogénio H2, principal sitio de interagdo com o anion iodeto e com o
oxigénio do DMSO analisado neste trabalho.

A investigacdo desse sistema ¢ relevante porque propriedades macroscopicas, como
densidade ou condutividade, ndo conseguem descrever isoladamente a organizagdo
microscopica responsavel pelo comportamento observado. Duas solugdes podem apresentar
propriedades globais semelhantes e, ainda assim, possuir diferentes distribui¢cdes espaciais de
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ions, graus de associa¢do e mecanismos de transporte. A dindmica molecular permite acessar
essas caracteristicas em escala molecular, acompanhando a distribui¢ao espacial das espécies
e a evolugdo temporal de suas interagdes. Fungdes de distribuicao radial permitem determinar
a preferéncia de aproximacdo entre diferentes pares de atomos, enquanto niimeros de
coordenacdo fornecem informagdes sobre a quantidade média de espécies na primeira esfera
de vizinhanga. A andlise de clusters, por sua vez, possibilita identificar a formagdo de
agregados e avaliar como sua ocorréncia varia com a composic¢ao do sistema.

Dessa forma, o estudo do BMIM/I em DMSO por simulagao de dinamica molecular
permite investigar como a composi¢do do sistema modifica o equilibrio entre associagdo
i0nica, solvatacdo e agregacdo. Neste trabalho, sdo investigadas diferentes fragdes molares de
BMIM/I em DMSO, com o objetivo de compreender como essas mudangas na composi¢ao
influenciam a organizagao estrutural e o grau de dissociagdo do liquido i6nico.

Material e Métodos

As simulagdes de dindmica molecular foram realizadas utilizando o pacote
GROMACS 2023.5. O cation 1-butil-3-metilimidazolio (BMIM") foi descrito pelo campo de
for¢a 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).

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; 0,15; 0,10 ¢ 0,05. As estruturas iniciais foram submetidas a minimizacao de
energia, seguida por etapas de equilibrio nos ensembles NVT e NPT a 298,15 K e 1 bar, sendo
posteriormente realizadas simulagdes de produgdo para obtencdo das trajetorias utilizadas nas
analises estruturais.

A caracterizagdo estrutural foi realizada por meio de fungdes 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 i0nicas em funcao da composi¢do das misturas.
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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 adi¢do de DMSO altera principalmente a populagdo relativa de espécies na primeira camada
de solvatacdo, efeito que ¢ 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.
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Os nimeros de coordenagao obtidos a partir das RDFs evidenciam de forma mais clara
a mudanga na organizagdo local do cation com a composi¢do do sistema (Figura 3). A medida
que a fragdo molar de BMIM/I diminui, observa-se uma reducdo progressiva da coordenacao
entre H2 e I', acompanhada pelo aumento da coordenacdo entre H2 e o oxigénio do DMSO.
Em x=0,15, as duas contribui¢cdes apresentam valores semelhantes, indicando uma mudanca
no equilibrio entre a associagdo do cation com o anion e sua solvatacdo pelo DMSO. Nas
maiores dilui¢des, essa tendéncia se acentua: em x=0,05, a coordenacdo H2-I" atinge 0,6,
enquanto a coordenagao H2-O(DMSO) alcanga 1,6. Esses resultados indicam que a redugao
da concentragdo de BMIM/I favorece progressivamente a substituicdo de interagdes
cation—anion por interacdes cation—solvente, fornecendo evidéncia estrutural para o aumento
do grau de dissociagdo do liquido idnico.

2 H2-| —=—
H2-O(DMSQ) —s—

1.6 -

1.4 |

0.8

0.4

0.2

0 | 1 1 1 1 1 1
1,00 0,75 0,50 0,25 0,15 0,10 0,05

Fragdo molar de BMIM/I

Figura 3 — Numeros de coordenacdo H2—I" ¢ H2-O(DMSO) em fung¢ao da fragdo molar de BMIM/I.
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A analise de clusters complementa os resultados obtidos pelas RDFs e pelos numeros
de coordenacao, evidenciando o efeito do DMSO sobre a associagao entre as espécies idnicas
(Figura 4). No BMIM/I puro, observa-se elevada associagdo entre os ions, com formacao de
estruturas extensas e baixa fracdo de espécies livres. Com a introdu¢do de DMSO, ocorre a
fragmentacdo dessas estruturas e o aumento da fracdo de ions livres com a dilui¢do. Para o
cutoff de 0,29 nm, essa fragdo aumenta de aproximadamente 30% no BMIM/I puro para 68%
em x=0,05. Em conjunto com a reducdo da coordenagdo H2-I" e o aumento da coordenagdo
H2-O(DMSO), esses resultados indicam que o DMSO compete com as interagdes
cation—anion, favorecendo a solvatacao das espécies i0nicas e a dissociacdo do BMIM/I.
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Figura 4 — Resultados da analise de clusters para as misturas BMIM/I-DMSO utilizando critérios de ligagdo
(cutoff) de 0,33 e 0,29 nm. (a) Numero de clusters e (b) fracdo de ions livres em funcdo 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 idnicos e permite identificar um maior nimero de
ions livres.
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Conclusoes

Os resultados demonstraram que o DMSO exerce influéncia significativa sobre a
organizacgdo estrutural das solugdes de BMIM/I, modificando o equilibrio entre intera¢des
cation—anion e cation—solvente. As fungdes de distribui¢ao radial mostraram a manutengao de
uma estruturagdo local entre H2 e o anion iodeto, enquanto os niumeros de coordenacao
evidenciaram a reducdo da coordenacdo H2-I" e o aumento da coordenagao H2—-O(DMSO)
com a dilui¢do do liquido i6nico. A andlise de clusters revelou a fragmentacao dos agregados
i0nicos e o aumento da fracdo de ions livres nas solu¢des mais diluidas. Em conjunto, esses
resultados indicam que a presenca de DMSO favorece a solvatagdo das espécies idnicas,
reduzindo a associagdo cation—anion e promovendo a dissociacdo parcial do BMIM/I.
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