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Introduciao

Os liquidos 16nicos (LIs) tém despertado um interesse crescente € continuo no campo
da quimica e da ciéncia dos materiais, consolidando-se como uma classe fascinante de
compostos devido as suas propriedades fisico-quimicas singulares e a sua notavel
versatilidade estrutural.! Diferentemente dos sais inorginicos tradicionais, os LIs sdo
compostos majoritariamente por ions organicos volumosos e assimétricos, o que lhes confere
a capacidade de se manterem no estado liquido a baixas temperaturas.>* No entanto, é no
estado solido, através de estudos cristalograficos, que a complexidade de sua organizagdo
estrutural se revela. No estado cristalino, os liquidos i6nicos ndo se comportam como
aglomerados de ions, mas sim como redes tridimensionais organizadas, mantidas por um
intrincado balango de interagdes intermoleculares, que incluem ligagcdes de hidrogénio,
interagdes de dispersido de London, for¢as dipolo-dipolo e interagdes eletrostaticas. !

No ambito da quimica supramolecular, a compreensdo dessa arquitetura estrutural
exige ferramentas metodologicas que vao além da simples observagao da célula unitaria. Para
investigar de forma sistemdtica a organizagdo de uma rede cristalina, utiliza-se
frequentemente a ferramenta e conceito do cluster supramolecular.'> O cluster supramolecular
¢ definido como a menor unidade do cristal capaz de englobar e representar todas as
interagdes intermoleculares presentes na estrutura global. A constru¢do desse cluster
supramolecular parte sempre de uma molécula central de referéncia, denominada unidade M1,
ao redor da qual as demais moléculas (M2, M3, ..., MN) se distribuem por apresentarem area
de contato com a esta.b

Em sistemas moleculares sem carga, a escolha da unidade M1 ¢é geralmente trivial.
Contudo, em sistemas i0nicos, como os LIs baseados no anel N-metilimidazolio, essa
defini¢do torna-se um desafio metodologico significativo.” Nesses sais, ndo existe uma
molécula isolada, mas sim pares i0nicos. A assimetria do cation imidazélio e a presenga de
multiplos sitios de interacdo ao longo de sua estrutura (tanto no plano do anel quanto nas
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cadeias alquilicas laterais) permitem que multiplos anions ocupem diferentes posigcdes
espaciais ao seu redor.” Dessa forma, dentro de um mesmo cristal, existem diversas
possibilidades de combinacdo para formar o par cation-anion (CA) que assumira o papel da
unidade central M1 do cluster supramolecular.

Diante dessa complexidade topologica, emerge a questdo central desta pesquisa: a
escolha de qual anion ird compor o par CA central (M1) influencia os parametros energéticos
globais do cluster supramolecular resultante? Tradicionalmente, poderia se supor que a
selecdo empirica do par de ions termodinamicamente mais estavel (com a maior energia de
interagdo isolada) seria a escolha logica e definitiva para M1. No entanto, o presente trabalho
levanta a hipotese de que a estabilidade isolada de um dimero (CA) ndo ¢ suficiente para ditar
o comportamento e a cooperatividade de toda a rede cristalina.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho ¢ investigar detalhadamente como a variagdo
na escolha do anion participante do par CA central impacta a distribuicdo das energias de
estabilizacdo e, fundamentalmente, o surgimento de energias desestabilizadoras no cluster
supramolecular. O estudo justifica-se pela necessidade de aprimorar a compreensdo do
processo de cristalizagdo aplicado a sistemas i6nicos. Compreender se a escolha de M1 altera
parametros cruciais, como a energia total do cluster supramolecular (Geluster) € @ Eficiéncia
Energética do Cluster (CEE), ¢ essencial ndo apenas para uma descri¢do cristalografica e
topoldgica mais precisa, mas também para o planejamento racional de novos liquidos idnicos
e materiais funcionais, onde o controle da organizacdo supramolecular dita as aplicagdes
macroscopicas do material.

Material e Métodos

A condugdo deste estudo fundamentou-se em uma abordagem integrada de andlise
topoldgica e energética (calculos de mecanica-quantica), utilizando dados cristalograficos
oriundos de difracdo de raios X de monocristal. Inicialmente, procedeu-se & minuciosa
selecdo de 14 estruturas cristalinas de liquidos i6nicos derivadas do nucleo N-metilimidazélio
(Figura 1). Para garantir a representatividade estrutural e avaliar a influéncia do tamanho da
cadeia e da natureza do anion, as estruturas escolhidas apresentaram diferentes substituintes
ligados ao 4tomo de nitrogénio do anel imidazolio, abrangendo os grupos etil, propil, butil,
decil, dodecil e alil, além de variados anions associados a esses nucleos cationicos. Todos os
arquivos de coordenadas cristalograficas (.cif) foram obtidos diretamente do Cambridge
Structural Database (CSD).
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7 Propil PR, © 14 CHCH=CH [©

Figura 1- Liquidos I6nicos (1-14) usados neste estudo.

Com as geometrias do estado solido cristalino em maos, a etapa de caracterizagdo da
rede supramolecular foi executada empregando-se o método de poliedros de Voronoi-
Dirichlet (VDP). A construgdo geométrica dos VDPs foi processada por meio do software
ToposPro, o qual permitiu a identificagdo exata das moléculas vizinhas e a quantificacdo das
areas das faces que representam os contatos intermoleculares diretos. Como os liquidos
i06nicos sdo sistemas constituidos por pares de ions, mapeou-se a regido espacial ao redor do
cation para localizar todos os anions adjacentes, identificando-se multiplos candidatos a par
cation-anion (por exemplo, CA1, CA2, CA3,...,CN) dentro de uma mesma estrutura cristalina.
Para testar a hipdtese do estudo, até quatro desses pares ionicos foi utilizado sucessivamente
como a unidade central (M1) em diferentes simulagdes (os mais estaveis energeticamente),
construindo-se clusters supramoleculares distintos para um mesmo composto.

Para a quantificagdo termodinamica das for¢as presentes na rede cristalina, as energias
de estabilizagdo intermolecular de todos os dimeros formados entre a unidade central e seus
vizinhos imediatos (M1---MN) foram estimadas através de calculos quanticos utilizando a
Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Os célculos computacionais foram realizados no
software Gaussian 09, adotando-se estritamente calculos de energia em single-point. Essa
escolha metodologica (sem otimizagdo ou relaxamento geométrico prévio) foi indispensavel
para preservar a fidelidade espacial, os comprimentos e os angulos das interagdes exatamente
como ocorrem no estado cristalino reportado experimentalmente.

O nivel de teoria selecionado consistiu no funcional de longo alcance ®wB97X-D,
combinado ao conjunto de fungdes de base cc-pVDZ. A aplicagdo deste funcional justifica-se
pela inclusdo de corre¢cdes de dispersdao empirica, tornando-o altamente adequado para a
descri¢do de forcas de van der Waals. A partir da extracdo das energias de interacdo de cada
dimero, em todos os cenarios de M1 selecionados, realizou-se o somatodrio para determinar a
energia total do cluster (Geiuster), contabilizaram-se as interagdes atrativas e repulsivas
(energias estabilizadoras e desestabilizadoras) e determinou-se a CEE. Esses parametros em
conjunto permitiram avaliar termodinamicamente o impacto direto da escolha espacial do
anion na organizacao energética da rede.
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Resultados e Discussao

A avaliacdo sistematica dos 14 liquidos i6nicos derivados do anel N-metilimidazolio
demonstrou que a escolha da unidade central M1 exerce um papel determinante e ndo trivial
na caracterizacdo topologica e energética de toda a rede supramolecular. Devido a natureza
assimétrica do cation imidazolio e a distribui¢do espacial tridimensional dos anions ao seu
redor, foram identificadas multiplas configuragdes possiveis para o par cation-anion
(denominados CA1l, CA2, CA3, ..., CN, dispostos em ordem decrescente de energia de
estabilizacdo) que tinham algum contato com o anel imidazolio (Tabela 1). A aplicagdo do
método dos poliedros de Voronoi-Dirichlet permitiu demarcar com precisdo a area de contato
intermolecular ¢ a conectividade de cada um desses pares iOnicos, revelando que a
substitui¢ao do anion utilizado para definir a unidade M1 altera drasticamente o nimero de
coordenacao molecular (N) e a composi¢do dos dimeros vizinhos que compdem o cluster
supramolecular.

Tabela 1. Codigo de simetria, area de contato, energia de estabilizacdo relativa e distancia intermolecular do par
CA para os compostos 1 ¢ 6.

A7¢ A6 e
A3e —1'/
: - p,
—= -
A1
vA4 A5 o A7
A5
A6 @
1 6
Comp. Par CA Codigo de simetria do anion® Cca’  Gea—Geal®  CeeneA°

CAl 2-x,-1/2+y,1/2-z 8.60 0.00 4.658
CA2 x,1/2-y,1/2+z 8.36 2.76 3.770
CA3 1+x,y,z 8.18 7.90 4.867
1 CA4 X,Y,Z 6.92 13.82 4.883
CA5S 2-x,1/2+y,1/2-z 391 14.23 5.151
CA6 2-x,1-y,-z 4.87 15.03 4.947
CA7 1+x,1/2-y,1/2+z 2.10 31.96 7.570
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CAl x,1-y,1/2+2 EAD 0.00 4667

CA2 x,1+y,z 8.03 5.82 3.633
CA3 1/2+x,1-y,z 7.20 7.78 4.764
6 CA4 X,y,Z 6.46 9.40 4.858
CAS -X,7y,1/2+z 5.08 31.80 7.373
CA6 12-x,y,1/2+z 1.74 33.62 6.450
CA7 1/2-x,1+y,1/2+z 4.06 33.62 5.586

3Codigo de simetria cation C: X, y, z. ®Area de contato entre C e A (n = 1-7), em A2, “Diferenca de energia entre o par mais estavel e cada par
CA (Gean - Gear), em keal mol™. “Distancia entre a centréide do anel imidazélio (Ceen) € cada A, em A.

Tradicionalmente, assumia-se na literatura que a unidade M1 deveria ser construida a
partir do par cation-anion energeticamente mais estavel (CAl).” Contudo, a analise
comparativa detalhada dos pardmetros energéticos revelou que a simples avaliagcdo da energia
de interacdo isolada do par ¢ insuficiente para garantir uma escolha inequivoca sem
ambiguidades. Nos compostos analisados, a utilizacdo de pares menos estaveis isoladamente
(como CA2 e CA3) produziu, em alguns casos, energias totais de estabilizagdo do cluster
(Gewster) aparentemente mais negativas, criando um falso indicador de maior estabilidade
global. Essa aparente contradicdo ocorre porque o reposicionamento do anion na unidade
central altera a geometria de empacotamento e a rede de interagdes secunddrias com as
moléculas da vizinhanga (Tabela 2).

Tabela 2. Dados geométricos energéticos do cluster supramolecular dos compostos 1-14.

Comp. D? N*  Gester® G>0¢ G<0°  Comp. D? N*  Gester® G>0¢ G<0e

lear 4.658 14 -119.14 5.59 -124.73 6ca3 4.764 16 -95.05 19.43 -114.48
leaz 3.770 14 -106.81 6.91 -113.72 6cas 4.858 15 -120.57 20.74 -141.31
leas 4.867 14 -159.44 29.18 -188.61 Tcar 4.593 14 -121.94 13.59 -135.53
leas 4.883 14 -170.44 16.81 -187.25 Tcaz 4.879 14 -128.86 15.29 -144.15
2ca1 4374 14 -13243 0.03 -132.45 8cal 4.643 16 -124.19 15.25 -139.44
2ca2 4.892 15 -151.07 15.83 -166.90 8ca2 4.847 14 -87.70 11.18 -98.88
3cai 4321 16  -111.70 24.29 -135.99 9cal 4.123 16 -106.83 31.59 -138.42
3caz 5.043 14 -88.08 27.24 -115.33 9ca2 5.341 14 -133.95 18.45 -152.40
dcai 4.598 14 -113.90 4.00 -117.90 10ca: 4.615 16 -113.29 11.52 -124.82
dcaz 3.853 16  -125.94 12.19 -138.12 1lca: 4.592 18 -134.66 5.66 -140.32

Scai 4.445 17 -110.06 1.11 -111.16 12cai 4514 16 -138.19 4.53 -142.72
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Scaz 4.763 15 -184.08 16.64 -200.72 13cal 4.606 14 -82.67 12.07 -94.74
6cai 4.667 15 -74.88 8.96 -83.84 14cal 4.291 14 -108.42 0.00 -108.42

6caz 3.633 14 -111.93 0.00 -111.93

D, distancia (A) entre a centréide do anel imidazélio e o 4tomo central do 4nion. "N, nimero de coordenagdo molecular do cluster. “Energia
total (kcal mol™) do cluster supramolecular cluster. ‘G > 0, energias desistabilizadoras do cluster. °G < 0, energias estabilizadoras do cluster.

Ao aprofundar a investigacdo sobre a natureza dessas interacdes, identificou-se que a
utilizacdo de pares CA menos estdveis leva consistentemente ao surgimento de elevadas
energias desestabilizadoras (interacdes repulsivas) no cluster supramolecular. Por exemplo,
no composto 1, quando o cluster supramolecular é construido a partir do par mais estavel
(CAl) apresentou uma energia desestabilizadora de apenas 5,59 kcal/mol e uma alta
Eficiéncia Energética do Cluster (CEE), a substitui¢do pelo par CA3 elevou a energia
repulsiva para 29,18 kcal/mol. De forma analoga, no composto 6, o cluster supramolecular
baseado em 6CA1 registrou 8,96 kcal/mol de interacdes desestabilizadoras, enquanto o par
6CA2 gerou um arranjo totalmente isento de energias desestabilizadoras, resultando em uma
CEE significativamente superior ¢ em um Gepster de -111,93 kcal/mol. Esse padrdo reafirma
que pares iOnicos menos favordveis introduzem repulsdes eletrostaticas e estericamente
desfavoraveis na rede cristalina, comportando-se de maneira analoga a redes salinas instaveis.

Para resolver a ambiguidade na selecdo da unidade M1 e estabelecer um critério
rigoroso e reprodutivel, foram propostos dois novos parametros quantitativos: o Indice de
Estabilizagdo Cation-Anion e a Soma dos Indices. O Indice de Estabilizagdo Cation-Anion
(I€A%) quantifica a contribui¢do energética relativa de um determinado par CA em comparagido
com o par termodinamicamente mais estdvel (CA1) daquela estrutura. Por sua vez, a Soma
dos Indices (IS) integra sinergicamente a contribui¢do do Indice de Estabilizagdo Cation-
Anion com os valores de Eficiéncia Energética do Cluster (CEE). Ambos os indices foram
normalizados para apresentar um valor maximo ideal igual a 1,0 (Figura 2). A aplicag¢do
sistematica desses parametros as 14 estruturas demonstrou de forma inequivoca que o par
CALl ¢ o unico que maximiza simultaneamente a estabilidade do par isolado e a eficiéncia
energética da rede, confirmando que a unidade M1 deve ser rigorosamente construida a partir
do par cation-anion de maior estabilidade energética.
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Figura 2. I8!, CEE, € I°*S indices para os compostos 1-14.

A partir do mapeamento topologico e energético integrado (areas de contato e energias
de estabiliza¢do dos dimeros), foi possivel propor e classificar os mecanismos de cristalizagao
dos liquidos i6nicos estudados em cinco tipos fundamentais:

CRwmps (abrangendo as estruturas lcai, 2cai, 11car € 12ca1), onde o processo de
cristalizagdo ¢ impulsionado pela formagdo inicial de dimeros, seguida da formacao
tridimensional de dimeros fortemente ligados; CRwmp23 (representado por 4cai), caracterizado
por uma transicdo bidimensional para tridimensional com contribui¢do da formagdo de
dimeros; CRwmi3 (envolvendo 3cai, Scai, 7ca1 € 14cai1), baseado na associagdo primdria em
cadeias unidimensionais que evoluem para arranjos tridimensionais; CRw23 (observado em
9ca1), focado na montagem em camadas bidimensionais seguidas do empacotamento
tridimensional; ¢ Crmz (compreendendo 6cai, 8cai, 10cai € 13cai), no qual a organizagdo
cristalina ocorre diretamente via nucleagdo de clusters supramoleculares tridimensionais
cooperativos.

DIMERO

= CRysst 3ear, Scar, 7enr, 14cn
CRya3t ey

=» CRysi 6y, 8cay, 10y, 134

> CRypys’ 4

CRypst Leas, 2car, 11cay, 12¢4

Figura 3. Resumo das propostas dos mecanismos de cristalizagao.

Essa classificacdo demonstra que a natureza do anion e os substituintes no anel
imidazolio modulam diretamente a rota de nucleagdo e o empacotamento no estado sélido.
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Conclusoes

O presente estudo demonstrou inequivocamente que a escolha do anion na definicao
do par central (M1) exerce um impacto profundo e direto nos parametros energéticos € na
topologia do cluster supramolecular da primeira esfera de coordenacdo em liquidos idnicos
baseados no anel imidazoélio. Contrariando a premissa de que a estabilidade estrutural de um
sistema i6nico pode ser presumida apenas através de observacdes espaciais isoladas,
comprovou-se que a utilizagdo de pares cation-anion menos favoraveis termodinamicamente
resulta na introdugdo de elevadas energias desestabilizadoras (repulsivas) na rede cristalina,
reduzindo drasticamente a Eficiéncia Energética do Cluster (CEE).

Para solucionar a ambiguidade inerente a escolha da unidade M1, a introdugdo e
aplicacio de dois novos parimetros quantitativos, o Indice de Estabilizacdo Cation-Anion
(IAS) ¢ a Soma dos Indices (I%"), provaram ser estratégias metodologicas altamente eficazes e
rigorosas. A validacdo destes indices confirmou que o cluster supramolecular deve ser
invariavelmente construido a partir do par de ions mais estavel (CAl), garantindo a
maximizacdo simultanea da estabilidade primaria e da cooperatividade global de toda a rede
cristalina.

Por fim, a integracdo da andlise espacial dos poliedros de Voronoi-Dirichlet com o
rigor termodindmico dos calculos DFT permitiu classificar as estruturas avaliadas em cinco
mecanismos de cristalizagdo distintos (CRmps, CRMp23, CRmi13, CRm2s € CRwm3). Esta
descoberta atesta que a natureza do anion associado e o tamanho da cadeia alquilica no nucleo
cationico atuam como norteadores estruturais durante a nucleagdo no estado sélido. Tais
estudos fornecem uma base tedrica robusta para o aprimoramento da modelagem
cristalografica de sistemas i0nicos assimétricos e estabelecem diretrizes promissoras para o
planejamento racional e o design de novos liquidos i6nicos voltados ao desenvolvimento de
materiais funcionais avancados.
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