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Resumo

Solventes eutéticos profundos são misturas binárias cuja principal característica é a

redução drástica da sua temperatura de fusão em comparação àquelas dos seus compo-

nentes quando puros. Esses dois componentes atuam como receptor e doador de ligações

de hidrogênio. Esses solventes apresentam características desejáveis para uso industrial:

baixa pressão de vapor, baixa inflamabilidade, boa capacidade de solvatação de um amplo

espectro de substâncias, estabilidade térmica, alta capacidade calorífica e condutividade

elétrica, boa biodegradabilidade e baixa toxicidade. Os solventes baseados em íon fosfônio

quaternário vêm ganhando destaque na atualidade, devido a suas aplicações em processos

de separação e produção de biocombustíveis. No entanto, poucos dados experimentais e

de simulação computacional estão disponíveis na literatura. A dinâmica molecular é uma

técnica que permite a avaliação do comportamento de sistemas de interesse em nível ato-

místico, possibilitando o estudo de estruturas microscópicas e a predição de propriedades

através de relações da termodinâmica estatística. Neste estudo, o campo de força GAFF

foi utilizado para descrever três sistemas baseados em brometo de metiltrifenilfosfônio.

Avaliaram-se propriedades estruturais, termodinâmicas e de transporte com três molécu-

las doadoras diferentes. Observou-se que os valores calculados de densidade reproduzem

bem dados experimentais disponíveis, enquanto as capacidades caloríficas e coeficientes

de autodifusão são boas estimativas. Viscosidades também foram estimadas através de
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métodos de equilíbrio, com eficácias diferentes para os sistemas estudados. Quanto à es-

trutura, foi observada a formação de uma complexa rede de ligações de hidrogênio. Em

especial, observou-se a diminuição de interações doador-doador presentes nos componen-

tes puros em favor das interações cruzadas, sugerindo que essa dinâmica é responsável

pelo comportamento singular dos solventes eutéticos profundos.

vi



Sumário

Lista de Tabelas ix

Lista de Figuras x

1 Introdução 1

2 Solventes Eutéticos Profundos 4

2.1 Definições . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2 Propriedades dos solventes eutéticos profundos . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.3 Modelagem Termodinâmica de Solventes Eutéticos Profundos . . . . . . . 12

2.3.1 Simulação Molecular de Solventes Eutéticos Profundos . . . . . . . 14

2.4 Contribuições . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3 Fundamentos de Dinâmica Molecular 23

3.1 Simulação Computacional e Histórico da Dinâmica Molecular . . . . . . . . 23

3.2 Ensembles e Termodinâmica Estatística . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3.2.1 Postulados e Conjunto Microcanônico . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3.2.2 Conjunto Canônico e Conjunto Isotérmico-Isobárico . . . . . . . . . 28

3.3 As equações do movimento e abordagens Lagrangiana e Hamiltoniana . . . 30

3.4 Termostatos e Barostatos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

3.5 Integração das Equações de Movimento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

vii



3.6 Os potenciais de interação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.6.1 Condições de contorno periódicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

3.6.2 Estratégias para mapeamento de interações . . . . . . . . . . . . . 45

3.6.3 Tratamento das interações de longo alcance . . . . . . . . . . . . . 47

4 Metodologia 50

4.1 Sistemas Estudados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.2 Software de Simulação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.3 Campo de Força . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

4.4 Condições de Simulação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.4.1 Preparação dos sistemas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.4.2 Detalhamento das condições . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.5 Cálculo de Propriedades . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.5.1 Densidade, Volume Molar de Excesso e Capacidades Caloríficas . . 57

4.5.2 Funções de Distribuição Radial e Ligações de Hidrogênio . . . . . . 58

4.5.3 Coeficientes de Autodifusão e Viscosidade . . . . . . . . . . . . . . 59

5 Resultados e Discussão 61

5.1 Validação do Campo de Força . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

5.2 Análise Estrutural . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

5.2.1 Ligações de Hidrogênio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

5.2.2 Funções de Distribuição Radial . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

5.3 Propriedades de Transporte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

5.3.1 Coeficientes de Autodifusão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

5.3.2 Viscosidade . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

6 Conclusão 88

viii



Lista de Tabelas

2.1 Alguns solventes eutéticos profundos e as temperaturas de fusão da mistura

e dos componentes puros (adaptado de Zhang, De Oliveira Vigier et al.

(2012)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

4.1 Componentes dos sistemas estudados e suas proporções. . . . . . . . . . . 51

5.1 Capacidades caloríficas, a 298,15 K, dos solventes eutéticos profundos es-

tudados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5.2 Número médio de ligações de hidrogênio nos sistemas analisados. . . . . . . 67

5.3 Número médio e tempo de vida das ligações de hidrogênio classificadas por

tipo de moléculas envolvidas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

5.4 Coeficientes de autodifusão dos componentes das misturas a 298,15 K. . . 79

5.5 Coeficientes de autodifusão dos componentes das misutras a 298,15 K com

a correção de Yeh-Hummer utilizando as viscosidades experimentais. . . . 82

ix



Lista de Figuras

2.1 Exemplos de moléculas que atuam como receptores e doadores de ligações

de hidrogênio na formação de solventes eutéticos profundos (adaptado de

Zhang, De Oliveira Vigier et al. (2012)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2 Comparativo entre diagrama de fases de equilíbrio sólido-líquido de um sol-

vente eutético profundo (linha sólida preta) e uma mistura eutética ideal

(linha vermelha), evidenciando a diferença de temperatura que deve ser

levada em conta na definição de um SEP, segundo Martins, Pinho e Cou-

tinho (2019). Para os solventes eutéticos profundos, o valor de ∆T2 pode

variar de 50°C a 300°C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

3.1 Representação visual dos termos intramoleculares da energia potencial de

interação. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.2 O potencial 6-12 de Lennard-Jones e seus parâmetros. . . . . . . . . . . . . 43

3.3 Representação esquemática das condições de contorno periódicas em um

sistema 2D e a convenção de mínima imagem. . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.4 Representação esquemática das estratégias de mapeamento de interações.

Da esquerda para a direita: avaliação de todas as partículas, estratégia de

divisão em células e lista de vizinhos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.1 Estrutura das moléculas que compõem os sistemas estudados. (a) Metil-

trifenilfosfônio (MTFF); (b) Etilenoglicol (ETG); (c) Glicerol (GLI); (d)

Trifluoroacetamida (TFA). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

4.2 Sequência de simulações conduzidas e propriedades calculadas em cada etapa. 56

x



5.1 Valores de densidade simulados e dados experimentais obtido por Kareem,

Mjalli, Hashim e Alnashef (2010). Os erros associados aos dados experi-

mentais são da ordem de 0.0001 g/cm3, não sendo perceptíveis no gráfico. . 62

5.2 Valores de volume molar em excesso em função da temperatura para os

três sistemas estudados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5.3 Representação esquemática de ligações de hidrogênio entre as moléculas

doadoras e o íon brometo. (a) [MTFF]Br+ETG; (b) [MTFF]Br+GLI; (c)

[MTFF]Br+TFA. Cinza - Carbono; Branco - Hidrogênio; Vermelho - Oxi-

gênio; Rubro - Brometo; Violeta - Nitrogênio; Azul - Flúor . . . . . . . . . 69

5.4 Número médio de ligações de hidrogênio classificadas pelo par de moléculas

envolvido para o os sistemas estudados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

5.5 Funções de autocorrelação de ligações de hidrogênio para os sistemas estu-

dados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5.6 Funções de distribuição radial para os sistemas estudados. . . . . . . . . . 75

5.7 Gráfico do deslocamento quadrático médio (MSD) em função do tempo de

correlação para o etilenoglicol no [MTFF]Br+ETG . . . . . . . . . . . . . 79

5.8 Comportamento da viscosidade em relação ao tempo de integração para o

[MTFF]Br+ETG. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

5.9 Comportamento da viscosidade em relação ao tempo de integração para o

[MTFF]Br+GLI. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

5.10 Comportamento da viscosidade em relação ao tempo de integração para o

[MTFF]Br+TFA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

xi



Capítulo 1

Introdução

Solventes eutéticos profundos são sistemas similares aos líquidos iônicos no que diz

respeito às propriedades de interesse para uso industrial. Tais solventes são misturas

na composição eutética, contendo uma substância doadora de ligações de hidrogênio, e

uma substância receptora de ligações de hidrogênio. Como receptores, podem ser usados

uma grande variadade de compostos, desde sais de cátions orgânicos até sais metálicos

hidratados. Já como doadores, também há uma grande variedade, podendo ser desde

sais inorgânicos até moléculas orgânicas pequenas com átomos eletronegativos, tal qual a

ureia e o etilenoglicol. A denominação de solvente eutético profundo surge pelo fato do

sistema apresentar, na sua composição eutética, uma temperatura de fusão muito menor

que a de cada componente quando puro, além do esperado para um sistema eutético con-

vencional. Isso possibilita o uso desses sistemas como solventes para processos industriais,

já que a diminuição na temperatura de fusão faz com que eles sejam líquidos à tempera-

tura ambiente. Dentre as propriedades de interesse, estão a baixa pressão de vapor, baixa

inflamabilidade, boa capacidade de solvatação de um amplo espectro de substâncias, esta-

bilidade térmica e alta capacidade calorífica e condutividade elétrica (SMITH; ABBOTT;

RYDER, 2014).

Por serem misturas, esses sistemas podem apresentar um número elevado de combi-

nações de receptores e doadores que produzem as características típicas de um solvente

eutético profundo. Diversas classificações foram estabelecidas de acordo com a natu-

reza das moléculas utilizadas, embora os sistemas mais comuns sejam aqueles compostos

por sais orgânicos e moléculas orgânicas com hidrogênios disponíveis para ligações (AB-
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BOTT; CAPPER et al., 2003). Dessa forma, a escolha da combinação pode possibilitar

o desenvolvimento de sistemas com propriedades específicas para uma aplicação indus-

trial. Entretanto, encontrar a combinação correta é um trabalho exaustivo, que necessita

de análise experimental ou de registros na literatura das propriedades físico-químicas de

sistemas já analisados.

Os solventes eutéticos profundos mais extensivamente estudados são os baseados em

cloreto de colina como receptor de ligações de hidrogênio. Como doadores, os mais comuns

são a ureia, o etilenoglicol e o glicerol. Diversos estudos com propriedades físicas e quími-

cas desses solventes foram conduzidos, de modo que o comportamento desses sistemas já

é entendido em um nível razoável. Entretanto, diversos outros sais orgânicos podem atuar

como receptores, desde outros compostos com íons de amônio quaternário até biomolécu-

las. Dentre eles, destacam-se os solventes baseados em sais de fosfônio quaternário, que já

foram aplicados em processos de separação (SHAHBAZ; MJALLI et al., 2011), produção

de biodiesel (HAYYAN; HASHIM et al., 2013) e captura de CO2 (GHAEDI et al., 2017).

Ainda que tais sistemas sejam aplicados em diferentes processos, pouco se sabe acerca

das suas propriedades físicas e estruturais. Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010) for-

neceram um estudo experimental verificando propriedades como densidade, viscosidade e

condutividade elétrica para alguns sistemas baseados em brometo de metiltrifenilfosfônio

como receptor de ligações de hidrogênio. Estudos computacionais têm potencial para

maior compreensão das propriedades desses solventes, fornecendo informações acerca de

estrutura e interações presentes nos sistemas além de predição de propriedades de inte-

resse. Nesse sentido, a dinâmica molecular pode ser utilizada como ferramenta de estudo

desses solventes.

A técnica de dinâmica molecular é baseada na resolução das equações do movimento

clássicas para sistemas descritos na escala atomística. Através da resolução dessas equa-

ções para intervalos de tempo suficientemente longos, pode-se obter uma trajetória do

sistema que seja representativa do seu comportamento médio. Utilizando as relações da

termodinâmica estatística, os dados dessa trajetória podem ser utilizados para cálculos de

estrutura e de propriedades termodinâmicas e de transporte. Essa técnica também possi-

bilita a análise das interações presentes no sistema, o que faz com que ela tenha potencial

como forma de estudar os comportamentos de solventes eutéticos profundos em escala

microscópica, de modo a obter correlações entre fenômenos microscópicos e propriedades
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dos fluidos volumares. Assim, a dinâmica molecular é uma ferramenta útil para estudo

de solvente eutéticos profundos, evidenciando os mecanismos atomísticos que se refletem

nas propriedades observadas experimentalmente.

O objetivo do presente trabalho é aplicar a técnica de dinâmica molecular para três

dos sistemas estudados por Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010). Por se tratarem

de solventes pouco estudados, não há investigações na literatura acerca das interações

e estruturas presentes nesses solventes, fato que faz com que suas propriedades sejam

pouco compreendidas. Assim, busca-se elucidar mecanismos moleculares que podem es-

tar envolvidos nas propriedades típicas de solventes eutéticos profundos, como mobilidade,

estruturas de interação e formação de rede de ligações de hidrogênio. Para isso, diver-

sas propriedades são obtidas por simulações e, quando possível, comparadas com dados

experimentais.

Inicialmente, são apresentados os principais conceitos associados aos solventes eutéti-

cos profundos, tais como definição, classificação, propriedades de interesse e aplicações.

Além disso, busca-se estabelecer os objetivos associados a este trabalho. Em seguida, são

abordados os fundamentos da técnica de dinâmica molecular, incluindo as bases teóricas e

as principais técnicas necessárias para que as simulações reproduzam sistemas físicos cor-

retamente. Na metodologia, são descritos os sistemas de interesse, a escolha do software

de simulação, a sequência e as condições de cada simulação e a metodologia de cálculo

da cada uma das propriedades obtidas. A discussão dos resultados se divide em três par-

tes principais: validação do campo de força e predição de propriedades termodinâmicas,

análise da estrutura e das principais interações presentes no sistemas e avaliação da me-

todologia de obtenção de propriedades de transporte. Por fim, avalia-se na conclusão se

os objetivos foram atingidos e possibilidades de estudos futuros na área são apresentadas.
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Capítulo 2

Solventes Eutéticos Profundos

Este capítulo fornece uma visão geral dos solventes eutéticos profundos. Explicitam-

se sua definição, propriedades de interesse e o estado da literatura acerca desse assunto.

Um foco especial é dado para a sua modelagem termodinâmica, evidenciando como as

interações específicas desses solventes, em especial as ligações de hidrogênio formadas,

são descritas através de modelos.

2.1 Definições

O desenvolvimento de processos químicos apresenta diversas etapas, desde a escolha

da rota tecnológica até a de integração energética. Dentre essas etapas, a escolha do sol-

vente a ser utilizado em cada parte do processo é essencial para sua viabilidade, em uma

perspectiva tanto econômica quanto ambiental. Em sua maioria, os solventes convencio-

nais são compostos orgânicos voláteis (COV) tais como álcoois, cetonas, aminas e amidas,

cuja alta pressão de vapor constitui um problema para sua utilização, já que sua emis-

são contribui para os fenômenos de poluição atmosférica (ZHANG; BAKSHI; DEMESSIE,

2008). O desenvolvimento de substâncias menos nocivas que possam atuar como solventes

para reações e outros processos é um dos pilares da Química Verde (IVANKOVIĆ, 2017).

Dessa forma, a busca por alternativas menos agressivas ao ambiente levou à expansão dos

estudos acerca do uso dos líquidos iônicos em substituição aos convencionais.

Líquidos iônicos são sais cujos cátions são orgânicos e que se apresentam como líquidos

em uma temperatura baixa, em geral 100°C. A principal propriedade que os torna atra-
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tivos para o uso como solventes é sua pressão de vapor indetectável, sendo considerados

alternativas verdes frente aos solventes convencionais. Outras propriedades também são

atrativas, tais como baixa inflamabilidade, estabilidade quando exposto ao ar e à umidade,

alto potencial de solvatação, baixo conteúdo de água, estabilidade química e térmica, além

de altas capacidade calorífica e condutividade elétrica (DEL MONTE et al., 2014). A va-

riedade de cátions e ânions que podem ser utilizados promove uma grande versatilidade

nas aplicações para esses sistemas, já que suas propriedades podem ser escolhidas através

da combinação desses íons (ZHANG; DE OLIVEIRA VIGIER et al., 2012). No entanto,

a presença de metais em sua composição faz com alguns desses líquidos apresentem toxici-

dade considerável, em certos casos maiores que as de moléculas como benzeno, sendo esse

um empecilho para que esses solventes possam ser considerados verdes (ZHAO; LIAO;

ZHANG, 2007).

Diante da expansão do uso de líquidos iônicos, uma nova classe de substâncias rela-

cionadas tem ganhado relevância nos últimos anos: os solventes eutéticos profundos (ou

SEP). Inicialmente, tais sistemas eram constituídos de compostos orgânicos que atuam

como doadores de ligação de hidrogênio complexados com sais de amônio quaternário,

como a mistura de cloreto de colina e ureia na proporção molar 1:2 (ABBOTT; CAPPER

et al., 2003). De maneira geral, os solventes eutéticos profundos são misturas eutéticas

de ácidos e bases de Lewis ou Brønsted, podendo apresentar uma grande variedade de

espécies catiônicas ou aniônicas (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). O sal orgânico atua

como receptor de ligações de hidrogênio (RLH) e a substância orgânica, como a ureia,

atua como doador de ligações de hidrogênio (DLH). A Figura 2.1 mostra as estruturas

das principais substâncias que atuam como RLH e DLH.

A principal característica desses sistemas é a magnitude da redução na temperatura

de fusão do ponto eutético em relação aos componentes quando puros. Como exemplo,

no sistema de cloreto de colina e ureia na proporção 1:2, também chamado de relina, o

ponto de fusão da mistura é de 12°C, enquanto o do sal é de 303°C e da ureia é de 134°C

(SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

A depressão no ponto de fusão é causada pelas interações cruzadas RLH-DLH, prin-

cipalmente pelo estabelecimento de ligações de hidrogênio entre o ânion de halogênio

presente no sal orgânico e a molécula que atua como DLH. Desse modo, a natureza
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Figura 2.1: Exemplos de moléculas que atuam como receptores e doadores de ligações de
hidrogênio na formação de solventes eutéticos profundos (adaptado de Zhang, De Oliveira
Vigier et al. (2012)).
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da interação entre os componentes da mistura afeta tanto a redução no ponto de fusão

quanto a fração molar em que o ponto eutético ocorre (ZHANG; DE OLIVEIRA VIGIER

et al., 2012). A Tabela 2.1 apresenta alguns sistemas de solventes eutéticos profundos,

descrevendo o sal orgânico, o doador de ligação de hidrogênio, a proporção molar e as

temperaturas de fusão associadas. Sempre que mencionada, a proporção molar se refere

à razão entre moléculas receptoras e doadoras, isto é, Sal:DLH.

Tabela 2.1: Alguns solventes eutéticos profundos e as temperaturas de fusão da mistura
e dos componentes puros (adaptado de Zhang, De Oliveira Vigier et al. (2012)).

Sal de halogênio Tf (°C) Molécula doadora Tf (°C) Sal:DLH (molar) Tf (°C)
Cloreto de colina 303 Ureia 134 1:2 12
Cloreto de colina 303 Acetamida 81 1:2 51
Cloreto de colina 303 Ácido oxálico 190 1:1 34
Cloreto de colina 303 Ácido benzoico 122 1:1 95

Brometo de metiltrifenilfosfônio 231-233 Etilenoglicol -12.9 1:4 -49.34
Brometo de metiltrifenilfosfônio 231-233 Glicerol 17.8 1:1.75 4.03
Brometo de metiltrifenilfosfônio 231-233 2,2,2-trifluoroacetamida 73-75 1:8 -69.29
Cloreto de benziltrifenilfosfônio 345-347 Glicerol 17.8 50.36
Cloreto de benziltrifenilfosfônio 345-347 Etilenoglicol -12.9 47.91

ZnCl2 293 Ureia 134 9
ZnCl2 293 Acetamida 81 -16

A Figura 2.2 ilustra um diagrama de fases típico desses sistemas. É importante res-

saltar que essa figura representa a diferença de ponto de fusão tomando o sistema real do

solvente eutético profundo e uma mistura ideal que seria composta pela média ponderada

das temperaturas de fusão de cada componente (∆T1). Essa ideia foi introduzida pelo

artigo de revisão de Smith, Abbott e Ryder (2014) e foi difundida na literatura como

forma de avaliar a depressão no ponto de fusão. No entanto, esse tratamento não está

correto. Na atualidade, novas discussões vêm sendo propostas acerca da definição de sol-

ventes eutéticos profundos. Martins, Pinho e Coutinho (2019) propuseram uma revisão

do conceito de SEP. Eles estabeleceram que a comparação entre um solvente eutético pro-

fundo e uma mistura ideal não pode ser realizada tomando-se como comportamento ideal

a simples média ponderada das temperaturas de fusão dos componentes quando puros

com a fração molar, conforme indicado na Figura 2.2. Isso porque o comportamento do

equilíbrio sólido-líquido desses sistemas é descrito pela equação

ln(γixi) =
∆mH

R

(
1

Tm
− 1

T

)
+

∆mCP
R

(
Tm
T
− ln

Tm
T
− 1

)
, (2.1)

em que Tm e ∆mH são a temperatura e entalpia de fusão do componente i, ∆mCP é a
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variação da capacidade calorífica do componente i devida à sua fusão, xi é a fração molar

do componente i na fase líquida e γi é o coeficiente de atividade do componente i na fase

líquida. Essa equação pressupõe que as fases sólidas formadas são imiscíveis e, ainda que a

fase líquida seja uma mistura ideal (γi = 1), o diagrama de fases correspondente apresen-

tará um ponto eutético. Isto é, para que uma mistura eutética seja considerada profunda,

ela deve apresentar uma temperatura eutética significativamente baixa quando compa-

rada à da mistura correspondente cuja fase líquida tem comportamento ideal, não quando

comparada à média ponderada das temperaturas de fusão dos componentes quando puros.

Tal comparação pode ser observada na Figura 2.2, representada como ∆T2. Desse modo, a

presença do ponto eutético é atribuída à imiscibilidade das fases sólidas e às propriedades

de fusão dos componentes quando puros. A influência da não-idealidade da fase líquida

está na composição e na redução de temperatura no ponto eutético.

Figura 2.2: Comparativo entre diagrama de fases de equilíbrio sólido-líquido de um sol-
vente eutético profundo (linha sólida preta) e uma mistura eutética ideal (linha vermelha),
evidenciando a diferença de temperatura que deve ser levada em conta na definição de um
SEP, segundo Martins, Pinho e Coutinho (2019). Para os solventes eutéticos profundos,
o valor de ∆T2 pode variar de 50°C a 300°C.

Abbott, Barron et al. (2007) definiram os SEP com a fórmula geral R1R2R3R4N+X– ·Y.
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Tal definição se restringiu aos sais baseados em amônio, que são os mais utilizados. A

primeira parte diz respeito ao cátion orgânico usado no sal. Embora os sais de amônio

quaternário sejam os mais comuns, sais de outros elementos como fosfônio quaternário

também são utilizados (KAREEM; MJALLI; HASHIM; ALNASHEF, 2010). O símbolo

X− corresponde ao ânion halogenado que também é proveniente do sal orgânico utilizado.

O símbolo N corresponde ao átomo de nitrogênio presente no íon amônio quaternário,

enquanto os símbolos R representam os grupos substituintes nesse íon. O íon de halogê-

nio utilizado influencia diretamente nas propriedades físicas. Foi observado que, para o

sistema de colina e ureia com diferentes ânions, esses podem ser ordenados segundo a sua

temperatura de fusão da forma F– > NO3
– > Cl– > BF4

– (ZHANG; DE OLIVEIRA

VIGIER et al., 2012). Já a letra Y na fórmula geral corresponde à substância que exerce

o papel de doador das ligações de hidrogênio. Os diferentes tipos de SEP são classificados

de acordo com a natureza dessa substância, conforme primeiramente estabelecido por Ab-

bott, Barron et al. (2007). Para SEP do Tipo I, essas substâncias são cloretos de metais

como Zn, Sn, Fe e Al. Já os SEP do Tipo II apresentam cloretos metálicos hidratados de

Cr, Cu, Co e Fe. O tipo III se diferencia dos demais pelo fato de as substâncias utilizadas

serem moléculas orgânicas do tipo RZ, em que R é um radical e Z é um grupo funcional

como hidroxila, carboxila ou o de funções nitrogenadas como aminas. (ABBOTT; BAR-

RON et al., 2007). A versatilidade dos SEP foi expandida ainda mais com o surgimento

dos solventes desse tipo, já que a diversidade de grupos funcionais e radicais faz com que

seja possível obter propriedades específicas para cada aplicação. Atualmente, um quarto

tipo de SEP já é aceito, sendo formado por um hidrato de cloreto metálico e uma molécula

doadora de ligações de hidrogênio, e até mesmo um quinto tipo foi proposto por Abran-

ches et al. (2019), em que nenhum dos componentes teriam natureza iônica e a principal

interação presente se basearia na diferença de acidez entre grupos fenólicos e hidroxilas

alifáticas.

Os solventes eutéticos profundos apresentam muitas características similares aos líqui-

dos iônicos: baixa pressão de vapor, baixa inflamabilidade, boa capacidade de solvatação,

estabilidade térmica e alta capacidade calorífica e condutividade elétrica (SMITH; AB-

BOTT; RYDER, 2014). Há, ainda, vantagens adicionais encontradas comumente nos SEP

que encorajam o seu uso: facilidade de preparação, necessitando apenas de uma mistura

dos componentes, baixo custo, já que as substâncias necessárias para sua formação são fa-
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cilmente obtidas e, por fim, o fato de serem quimicamente inertes em água (ZHANG; DE

OLIVEIRA VIGIER et al., 2012). Embora considerados de baixa toxicidade e alta biode-

gradabilidade devido aos componentes da mistura isoladamente apresentarem toxicidade

reduzida, principalmente para solventes do tipo III, estudos mostram que, para alguns

desses sistemas (HAYYAN; HASHIM et al., 2013), a toxicidade da mistura é maior que a

dos componentes quando puros, dependendo também composição e da natureza dos com-

ponentes. Além disso, há a preocupação de despejo desses solventes em corpos hídricos,

o que leva à necessidade de processos adequados para sua separação de soluções aquo-

sas para que possam, de fato, serem considerados solventes verdes (SMITH; ABBOTT;

RYDER, 2014).

2.2 Propriedades dos solventes eutéticos profundos

A temperatura de fusão de uma mistura de dois sólidos imiscíveis em fase sólida é uma

propriedade que depende da sua composição e atinge seu mínimo na composição chamada

eutética. O principal fator responsável pela diminuição do ponto de fusão de um SEP é a

interação da molécula doadora com o ânion proveniente do sal. Quanto mais forte ela for,

maior será a diferença em relação ao comportamento ideal. Para o cloreto de colina, as

moléculas doadoras que causam a maior redução são a ureia e a 2,2,2-trifluoroacetamida,

formando uma mistura líquida à temperatura ambiente devido à formação de ligações

de hidrogênio entre elas e o íon cloreto (ZHANG; DE OLIVEIRA VIGIER et al., 2012).

Outros sistemas também são capazes de formar misturas líquidas nessa temperatura,

como os baseados em sais de fosfônio quaternário propostos por Kareem, Mjalli, Hashim

e Alnashef (2010).

Um desafio para o uso desses solventes é sua alta viscosidade. Fatores como a formação

de uma rede de ligações de hidrogênio, diminuindo a mobilidade das moléculas no sistema,

e o grande tamanho dos íons presentes são considerados como causa desses valores eleva-

dos de viscosidade. As interações eletrostáticas e de van der Waals também contribuem

(ZHANG; DE OLIVEIRA VIGIER et al., 2012). A grande variação nos valores de vis-

cosidade observados em SEP ao se mudar apenas a molécula doadora demonstra que as

ligações de hidrogênio são determinantes para o aumento de viscosidade. Isso pode ser

ilustrado pela comparação entre misturas contendo cloreto de colina. Na proporção de 1:2
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e a 20°C, o sistema apresenta viscosidade de 36 cP quando a molécula doadora é o etile-

noglicol e de 376 cP quando tal molécula é o glicerol (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Ainda que o glicerol possua apenas um grupo hidroxila a mais, a viscosidade observada

é uma ordem de grandeza maior que em comparação ao sistema com etilenoglicol. SEP

contendo açúcares como doadores, propostos por suas propriedades ambientais como bi-

odegradabilidade e baixa toxicidade, atingem valores ainda maiores de viscosidade, como

34400 cP para o sistema de cloreto de colina com glicose na proporção 1:1 a 323.15 K

(GARCÍA; ATILHAN; APARICIO, 2015b). O comportamento com a temperatura pode

ser modelado pela equação de Arrhenius, observando-se uma redução acentuada na vis-

cosidade com seu aumento (KAREEM; MJALLI; HASHIM; ALNASHEF, 2010), o que

possibilita a utilização desses solventes em aplicações com temperaturas acima da ambi-

ente. Acentuada influência da temperatura é observada também para a condutividade

elétrica, que tem uma correlação com o inverso da viscosidade, e para a tensão superficial

(GARCÍA; ATILHAN; APARICIO, 2015b).

A captura de gases como CO2 e SO2 é uma das aplicações estudadas para os solventes

eutéticos profundos devido ao problema de volatilidade das aminas utilizadas no processo

convencional. Estudos com líquidos iônicos mostram que a solubilidade desses gases é alta

o suficiente para viabilizar o uso desses solventes como agentes de captura, no entanto, sua

toxicidade é um fator que restringe seu uso no contexto industrial. Sendo assim, diversos

estudos foram conduzidos para estudar a solubilidade desses gases em solventes eutéticos

profundos (GARCÍA; ATILHAN; APARICIO, 2015b). Li et al. (2008) reportaram dados

para a solubilidade do CO2 na mistura de cloreto de colina e ureia em diferentes proporções

e condições de temperatura de pressão. Eles observaram que 1) a solubilidade aumenta

com a pressão e é mais sensível em baixas pressões, 2) diminui com a temperatura e 3)

também é dependente da composição, sendo mais elevada nas proximidades do ponto

eutético de 1:2. Embora os valores de solubilidade observados sejam menores para a

relina em comparação aos líquidos iônicos, a maior vantagem dos SEP para esse campo

é sua versatilidade. A escolha da molécula doadora apropriada pode maximizar uma

propriedade de interesse. Nesse caso, observou-se que utilizando o glicerol no lugar da

ureia como molécula doadora em temperatura ambiente proporcionou a maior absorção

de CO2 já observada para SEP, ainda maior que a do melhor líquido iônico utilizado na

área (GARCÍA; ATILHAN; APARICIO, 2015b). Para o SO2, observou-se um aumento da
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solubilidade com a diminuição da temperatura e com o aumento da pressão parcial do SO2

na fase gás (YANG et al., 2013). Além disso, observou-se boa reversibilidade do processo

de absorção utilizando-se o sistema de cloreto de colina e glicerol, o que possibilita o seu

reuso. No entanto, os líquidos iônicos, no geral, promovem valores de solubilidade maiores

que os solventes eutéticos profundos (GARCÍA; ATILHAN; APARICIO, 2015b). Sendo

assim, a aplicação de SEP para captura de CO2 apresenta um bom potencial, o qual é

reduzido quando se trata da remoção de SO2. A versatilidade de combinações pode ser

aproveitada para melhorar esse potencial, desenvolvendo-se solventes eutéticos que sejam

específicos para essa aplicação.

2.3 Modelagem Termodinâmica de Solventes Eutéticos

Profundos

Embora os solventes eutéticos profundos sejam sistemas consideravelmente complexos

devido à formação de redes de ligações de hidrogênio, diversas abordagens foram utili-

zadas na literatura para estabelecer modelos termodinâmicos capazes de descrever suas

propriedades. Esses modelos se mostram necessários para viabilização do uso dessas mis-

turas em escala industrial, visto que a maior parte dos dados disponíveis foi determinada

em escala de laboratório. Para isso, uma descrição acerca do comportamento das mo-

léculas em escala microscópica é necessária para avaliar seu impacto nas propriedades

macroscópicas. As principais fontes de não idealidade desses sistemas são a assimetria

entre os componentes da mistura e a complexa rede de ligações de hidrogênio formada

(FLORINDO; BRANCO; MARRUCHO, 2019). Para modelagem desses sistemas, exis-

tem duas abordagens: a da substância pseudo-pura, em que todos os componentes são

tratados como uma única substância, e a dos componentes individuais, que estabelecem

parâmetros para cada molécula presente individualmente.

Em termos teóricos, pode-se dividir os modelos de propriedades dos SEP em três

categorias: os empíricos, os baseados em termodinâmica clássica e os baseados em termo-

dinâmica estatística.

Os modelos empíricos são aqueles gerados através de correlações ou baseados em apren-

dizado de máquina a partir de dados experimentais. Embora sejam capazes de reproduzir
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propriedades na mesma faixa de condições utilizadas para a estimação de parâmetros, a

capacidade de predição fora dessa faixa é limitada. Isso constitui um problema para extra-

polação de escala, visto que a maior parte dos dados é obtida em condições de laboratório,

muito diferentes das condições industriais em que os solventes são aplicados. Além disso,

a abordagem utilizada na maioria dos casos é a da substância pseudo-pura, necessitando

de reestimação de parâmetros para diferentes composições, e tais modelos são altamente

dependentes de dados experimentais pré-existentes na literatura, cuja disponibilidade é

reduzida ou não existe para alguns solventes. Outra limitação fundamental é que esses

modelos podem apresentar parâmetros sem significado físico, não possibilitando o entendi-

mento do comportamento físico desses sistemas através da sua análise (ALKHATIB et al.,

2020). Apesar disso, diversas propriedades de solventes eutéticos profundos podem ser

descritas utilizando modelos empíricos. Siongco, Leron e Li (2013) obtiveram dados expe-

rimentais de densidade, viscosidades e índices de refração para solventes baseados em íon

amônio e propuseram expressões empíricas para representar seus comportamentos. Para

a viscosidade, utilizou-se a Lei de Arrhenius, já para o índice de refração, uma expressão

polinomial. Tais modelos foram parametrizados e os resultados foram obtidos com valores

de desvio absoluto médio consideravelmente baixo em relação aos dados experimentais.

Os modelos baseados em termodinâmica clássica são constituídos por métodos de con-

tribuição de grupo, equações de estado clássicas e modelos de coeficientes de atividade.

Embora tais modelos tenham mais bases teóricas que os anteriores, ainda existem li-

mitações na sua descrição dos solventes eutéticos profundos. Primeiro, a abordagem da

substância pseudo-pura também é utilizada em muitos deles. Alguns, como os de equações

de estado cúbicas, utilizam termos de potenciais de esferas rígidas que não são apropriados

para esses sistemas devido à tendência a associações e formação de cadeias entre molécu-

las presentes no solvente. A principal aplicação para as equações de estado cúbicas está

no estudo de solubilidade de CO2 em solventes eutéticos profundos. Inicialmente, Mirza,

Nicholas, Wu, Kentish et al. (2015) obtiveram parâmetros críticos para diversos solven-

tes eutéticos profundos utilizando métodos de contribuição de grupos. Em um estudo

posterior, Mirza, Nicholas, Wu, Mumford et al. (2015) obtiveram dados experimentais de

solubilidade de CO2 em solventes baseados em cloreto de colina, correlacionando tais da-

dos com a equação de Peng-Robinson para obter parâmetros de interação binária. Mesmo

modelos que utilizam a abordagem de componentes individuais, como o modelo de so-
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lução NRTL (KOLLAU et al., 2019), também apresentam problemas, já que necessitam

de um número elevado de parâmetros ajustáveis e, com isso, da disponibilidade de um

grande número de dados experimentais (ALKHATIB et al., 2020). Ainda assim, modelos

de coeficientes de atividade têm sido aplicados para descrição de processos de separação.

Kareem, Mjalli, Hashim, Hadj-Kali et al. (2012) obtiveram parâmetros do modelo NRTL

para uma mistura ternária contendo tolueno, heptano e SEP baseado em íon fosfônio a

partir de dados experimentais de equilíbrio líquido-vapor. Observou-se que o modelo foi

capaz de reproduzir adequadamente os diagramas de fases obtidos.

Já os modelos baseados em termodinâmica estatística têm como principal vantagem a

capacidade de incorporar e reproduzir os fenômenos de formação de ligações de hidrogênio

e associação presentes nos solventes eutéticos profundos. Embora sejam consideravelmente

mais complexas e de difícil parametrização em comparação com os métodos clássicos, as

equações de estado como as da família SAFT (ZUBEIR et al., 2016; LLORET; VEGA;

LLOVELL, 2017) mostraram-se acuradas e aplicáveis para vários solventes, apresentando

boa capacidade de predição e viabilizando seu uso para extrapolação de escala. Além disso,

tais modelos mostraram-se capazes de representar o comportamento de equilíbrio sólido-

líquido que causa a formação de SEP. Pontes et al. (2017) modelaram o equilíbrio sólido-

líquido de diversos solventes eutéticos profundos através da equação PC-SAFT, estimando

parâmetros de interação binária que puderam ser correlacionados com o peso molecular da

molécula doadora. O modelo foi capaz de representar as características associativas dos

componentes presentes, além de também levar em consideração a assimetria no tamanho

das moléculas.

2.3.1 Simulação Molecular de Solventes Eutéticos Profundos

A simulação molecular é uma das técnicas baseadas em termodinâmica estatística

capazes de fornecer explicações para os mecanismos de redução do ponto de fusão através

da análise da rede de ligações de hidrogênio. Sun et al. (2013) aplicaram simulações

de dinâmica molecular para sistemas de cloreto de colina e ureia em diferentes frações

molares. Foi observada uma diminuição nas interações entre cátion e ânion conforme

a proporção de ureia aumentava. Além disso, verificou-se que, na proporção 1:2 entre

cloreto de colina e ureia, as interações cátion-ânion, cátion-ureia e ânion-ureia apresentam

14



contribuições similares à energia do sistema, indicando uma das causas para que essa

composição seja a de menor temperatura de fusão. Isso porque, nessa composição, ocorre

um decréscimo no valor absoluto da energia de interação no sistema, em comparação aos

componentes quando puros, diminuindo a energia necessária para o processo de fusão.

Perkins, Painter e Colina (2013) continuaram o estudo desses sistemas por dinâmica

molecular, comparando diferentes parâmetros de campos de força e métodos de obtenção

de cargas parciais. Em geral, utilizou-se o campo de força GAFF, utilizando também

parâmetros intramoleculares para a colina obtidos por Morrow e Maginn (2004) e para a

ureia obtidos por ÖzpInar, Peukert e Clark (2010). Verificou-se o impacto do reescalo-

namento de carga do sal orgânico utilizado no cálculo de propriedades como densidade,

expansividade térmica e coeficientes de autodifusão, que medem a mobilidade de cada

componente quando o sistema se encontra em equilíbrio, isto é, movimento browniano.

Análises de funções de distribuição radial e tipos de ligação de hidrogênio revelaram que

a interação predominante, isto é, mais numerosa e com a maior intensidade de pico, no

sistema é a ânion-ureia, em detrimento das interações cátion-ânion presentes no cloreto

de colina puro. Os mesmos autores, em trabalho posterior, apresentaram resultados de

simulação para outros solventes eutéticos profundos baseados em cloreto de colina, mas

utilizando etilenoglicol, glicerol e ácido málico como doadores de ligação de hidrogênio

(PERKINS; PAINTER; COLINA, 2014). Observaram-se valores de densidade e outras

propriedades termodinâmicas concordantes com dados experimentais disponíveis. Co-

eficientes de autodifusão também foram obtidos satisfatoriamente para esses sistemas.

Além disso, reforçou-se a importância das interações ânion-doador em todos os sistemas,

demonstrando não ser uma especificidade do sistema de cloreto de colina e ureia. As

interações doador-doador também apresentaram intensidade relevante frente às demais

interações em três dos sistemas estudados (PERKINS; PAINTER; COLINA, 2014).

Shah e Mjalli (2014) avaliaram o impacto da presença de água na organização e nas

propriedades do sistema de cloreto de colina e ureia através de simulações de dinâmica

molecular. Observou-se uma diminuição considerável na quantidade de ligações de hidro-

gênio formadas entre os componentes do solvente quanto maior o conteúdo de água no

sistema. Três diferentes faixas de teor de água foram estabelecidas, com diferentes impac-

tos em propriedades como difusividade, viscosidade e condutividade iônica. Esse estudo

foi expandido para outros sistemas posteriormente (ZHEKENOV et al., 2017), mostrando
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que a água é capaz de ser incorporada, sem que houvesse grandes variações nas proprie-

dades físicas dos sistemas, até o teor de 30% em base molar, a partir do qual as interações

intermoleculares são afetadas severamente, alterando significativamente tais propriedades.

Além de simulações de dinâmica molecular clássica, que utilizam parâmetros de campos

de força para descrição das interações entre os átomos, Fetisov et al. (2018) conduziram

simulações ab initio para analisar a estrutura e o comportamento da mistura de cloreto

de colina e ureia. Observou-se a existência de micro-heterogeneidades estruturais devido

à formação de agregados por ligações de hidrogênio. No caso da mistura com a água,

observou-se que a adição de água desfaz as interações entre ureia e ânion, já que as molé-

culas de água solvatam o ânion e formam ligações de hidrogênio preferenciais com a ureia.

A quebra dessas interações é um dos principais fatores atribuídos para o aumento da

mobilidade dos componentes da mistura quando ocorre adição de água (SHAH; MJALLI,

2014).

Após a análise estrutural do sistema de cloreto de colina e ureia presente em estudos na

literatura, Shayestehpour e Zahn (2020) conduziram simulações de dinâmica molecular

para verificar o efeito de alterações intramoleculares, isto é, nos átomos presentes na

molécula de ureia, nas características desse solvente. Um estudo anterior conduzido por

(SILVA et al., 2019) mostrou as diferenças no equilíbrio sólido-líquido do sistema quando

a ureia é substituída por tioureia, havendo pouca variação nos coeficientes de atividade

dos componentes da fase líquida. Além disso, também foram avaliadas substituições dos

hidrogênios da ureia por grupos metila, o que causou um aumento da temperatura de fusão

em relação à relina. As simulações de dinâmica molecular conduzidas buscaram encontrar

justificativas microscópicas para esse comportamento. No caso da tioureia, observou-se

que o íon cloreto é mais efetivamente incorporado à rede de ligações de hidrogênio formada.

Além disso, o átomo de enxofre fica mais direcionado ao nitrogênio presente na colina que

à hidroxila como era observado na relina, já que o fato do enxofre ser um átomo maior

diminui sua capacidade de formar ligações de hidrogênio. Já a substituição dos hidrogênios

por grupos alquila causou uma mudança drástica na estrutura do solvente, havendo a

formação de um domínio apolar devido às interações dos grupos alquila das moléculas.

Tais grupamentos tendem a se orientar próximos aos grupos metila presentes nos derivados

da ureia, causando um desvio positivo dos coeficientes de atividade observados para esses

derivados. Por fim, observou-se que a facilidade de incorporação do íon cloreto na rede de
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ligações de hidrogênio é essencial para explicar o comportamento não-ideal dessa mistura.

A literatura é escassa no que diz respeito a estudos de solventes eutéticos profundos

baseados em íon fosfônio. Entretanto, alguns estudos de dinâmica molecular foram con-

duzidos. Naik, Paul e Banerjee (2019) realizaram análises estruturais de quatro solventes

desse tipo, combinados com etilenoglicol e glicerol como moléculas doadoras. Observou-se

que a natureza das interações entre os componentes da mistura varia com a natureza do

componente, sendo as interações eletrostáticas predominantes para interações aceptor-

ânion e doador-ânion, sendo essa última de maior magnitude, e as interações de van der

Waals predominam pra o par aceptor-doador. Verificou-se, também, que para esses siste-

mas a interação predominante é a doador-ânion. Uma diferença significativa em relação

aos SEP baseados em cloreto de colina é que as interações envolvendo a espécie catiônica

são significativamente menores que as demais, o que as torna menos importantes. Uma

ressalva em relação a esse estudo é que a composição eutética escolhida para o sistema

contendo brometo de metiltrifenilfosfônio e glicerol é diferente da composição experimen-

tal reportada por Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010), sugerindo que as análises

realizadas nessa composição não representam a real estrutura da fase líquida do SEP no

ponto eutético. Entretanto, como a literatura para esses sistemas é escassa, ainda não há

consenso quanto à composição eutética desses sistemas.

Parametrização de Campos de Força

A modelagem desses solventes com a técnica de dinâmica molecular depende da qua-

lidade dos parâmetros utilizados para descrever as interações intra e intermoleculares

presentes. Desse modo, diversos estudos foram conduzidos para avaliar a efetividade dos

campos de força disponíveis na descrição do comportamento e predição de propriedades

de solventes eutéticos profundos. Outro fator importante são os métodos de obtenção

de cargas parciais. Assim como nos líquidos iônicos, observa-se transferência de carga

entre as espécies iônicas que compõem os solventes eutéticos profundos. Zahn, Kirchner e

Mollenhauer (2016) aplicaram técnicas ab initio para investigação desse fenômeno tanto

em fase gasosa quanto em condição de solvente. Observou-se que a transferência de carga

não ocorre em fase gasosa, enquanto a redução da magnitude das cargas é significativa na

condição de solvente. A molécula doadora também apresentou uma pequena contribuição
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na transferência de carga, dependendo da natureza dessa molécula. García, Atilhan e

Aparicio (2015a) avaliaram o efeito do método de obtenção de cargas parciais no cálculo

de propriedades termodinâmicas de solventes eutéticos profundos, verificando variações

consideráveis nas energias de interação e funções de distribuição radial para diferentes

métodos. Ressaltou-se, ainda, a importância da condução de estudos com campos de

força polarizáveis para avaliar as interações predominantes em sistemas de SEP.

Campos de força generalistas, como o General Amber Force Field (GAFF) (WANG;

WOLF et al., 2004), foram utilizados em conjunto com diferentes parâmetros de cargas

parciais para estudos de dinâmica molecular de solventes eutéticos profundos (PERKINS;

PAINTER; COLINA, 2013). A obtenção das cargas parciais foi realizada através do for-

malismo quântico HF/6 − 31G∗, utilizando o método de potencial eletrostático restrito

(RESP). Essas cargas foram então reduzidas em diferentes fatores, de modo a comparar as

propriedades obtidas com diferentes cargas parciais. No entanto, alguns estudos buscam a

obtenção de parâmetros específicos para o uso em sistemas de solventes eutéticos profun-

dos para reproduzir de maneira mais exata as propriedades desses sistemas. Os principais

parâmetros alterados são os parâmetros de Lennard-Jones para as moléculas receptoras e

doadoras. Ferreira et al. (2016) utilizaram diferentes combinações de parâmetros de cam-

pos de força e de cargas parciais para obter propriedades da mistura de cloreto de colina e

etilenoglicol, conhecida como etalina. Constataram que cargas parciais reduzidas por um

fator de 0.8 para as espécies iônicas produziram as propriedades com melhor concordância

com dados experimentais, evidenciando o efeito de transferência de carga observado em

estudos anteriores. Doherty e Acevedo (2018) obtiveram parâmetros de Lennard-Jonnes

do campo de força OPLS-AA (JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996) para

a colina e diferentes moléculas doadoras para serem usados em sistemas de solventes eu-

téticos profundos de modo a reproduzir funções de distribuição radial obtidas através de

estudo de difração de nêutrons. O modelo foi batizado de OPLS-DES. Observaram que

os parâmetros obtidos permitiram reproduzir propriedades como densidade, capacidades

caloríficas e tensão superficial com pequenos desvios dos dados experimentais. Além disso,

propriedades estruturais como funções de distribuição radial e espacial foram compará-

veis às obtidas em estudos de abordagem quântica. No entanto, o fato de se tratar de um

modelo não polarizável dificulta a obtenção, de maneira consistente, de propriedades de

transporte.
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Chaumont, Engler e Schurhammer (2020) questionaram a validade do escalonamento

de carga em campos de força não polarizáveis como forma de representar o fenômeno de

transferência de carga e, implicitamente, a polarização. O principal argumento é que o

fenômeno de polarização causaria um aumento na intensidade das interações presentes

no sistema, fazendo com que a mobilidade das moléculas, como um todo, fosse reduzida.

Entretanto, o uso de cargas reduzidas faz com que as interações eletrostáticas tenham

menor magnitude, fazendo com que o coeficiente de autodifusão das moléculas analisadas

aumente. A justificativa para isso se dá através da análise dos métodos de obtenção de

carga parcial, que superestimam a polaridade das moléculas em fase gasosa para repro-

duzir os efeitos de polarização que ocorrem em solução aquosa. Dessa forma, a redução

generalizada das cargas presentes ajudaria a compensar esse efeito, aproximando as pro-

priedades de difusão dos valores experimentais disponíveis. Embora efetiva, essa prática

tem o problema de não ser padronizada para vários sistemas, já que cada sistema tem

um valor ideal de escalonamento de cargas que resulta nas propriedades mais condizentes

com os dados experimentais. Uma nova abordagem foi proposta por esses pesquisadores e

consiste na reestimação dos parâmetros de Lennard-Jones para átomos O e H dos grupos

hidroxila, que são os principais envolvidos na formação da rede de ligações de hidrogênio

em SEP. Observou-se que tal reparametrização foi capaz de gerar propriedades estruturais

e dinâmicas acuradas sem a necessidade de escalonamento das cargas, mostrando que essa

abordagem pode ser um caminho enquanto o poder computacional ainda não é suficiente

para viabilizar o uso de campos de força polarizáveis.

Aplicações

Além de estudos de estrutura e propriedades, as técnicas de simulação molecular tam-

bém são utilizadas para se verificar a viabilidade de aplicações de solventes eutéticos

profundos. A maior parte desses estudos se concentra no uso de SEP como solvente em

processos de extração. García, Atilhan e Aparicio (2015b) analisaram as interações de

diferentes solventes baseados em cloreto de colina com interfaces de CO2, de SO2 e de uma

mistura considerada como modelo para gases ácidos. Observou-se uma rápida adsorção

na interface para os sistemas de CO2 puro e SO2 puro, formando camadas próximas da

fase de SEP com alta densidade. Em ambos os casos, as moléculas de gases apresentaram

orientação paralela à interface, de modo a maximizar as interações com as moléculas de
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SEP. Em relação à interface com o modelo de gás ácido, que é constituído de CO2,O2, N2

e água, observou-se a formação de uma camada de água adsorvida mais próxima a inter-

face, seguida de uma camada mais externa de CO2, mostrando que a água não impede

sua adsorção. Além disso, as interações entre N2 e as moléculas do solvente se mostraram

fracas, indicando que esses solventes apresentam uma seletividade que possibilita seu uso

em processos de captura de CO2. Posteriormente, Wang, Cheng et al. (2019) conduzi-

ram estudos de dinâmica molecular com solventes eutéticos profundos baseados em íons

fosfônio e moléculas de CO2, observando que tais moléculas são bem absorvidas por esse

solvente sem causar rearranjos significativos em sua estrutura. Analisou-se, também, o

efeito da razão molar e da natureza das moléculas receptoras e doadoras na absorção do

CO2.

Naik, Mohan et al. (2018) conduziram estudo para extração de quinolina a partir de

mistura com heptano utilizando solventes eutéticos profundos baseados em íon fosfônio

quaternário. Foi observado que as interações de van der Waals são predominantes en-

tre o SEP e as moléculas de quinolina, em comparação com as interações eletrostáticas.

Em termos dos componentes, o cátion metiltrifenilfosfônio apresentou maiores energias de

interação e maior número de ligações de hidrogênio com a quinolina que as demais molécu-

las, evidenciando a importância da molécula aceptora. Similarmente, Shah, Gapeyenko et

al. (2019) analisaram, por dinâmica molecular, o processo de dessulfurização de n-octano

combustível utilizando um solvente eutético profundo ternário composto por cloreto de

tetrabutilamônio, poli-etilenoglicol e cloreto férrico na proporção 4:1:0.05. Observou-se

elevada eficiência na remoção de moléculas de dibenzotiofeno por parte do solvente, mesmo

com alta concentração de compostos sulfurados. Novamente, a interação entre o cátion

e a molécula de dibenzotiofeno foi a predominante no processo de extração. Em ambos

os estudos, as ferramentas de análise de energia, funções de distribuição radial e análise

de ligações de hidrogênio contribuíram para um melhor entendimento do mecanismo de

extração.

Estudos de viabilidade do uso de SEP como solventes em sistemas bioquímicos tam-

bém foram conduzidos. Huang et al. (2020) analisaram a atividade de uma enzima usada

na desidrogenação de álcoois na presença de um solvente constituído de cloreto de colina e

ureia com diferentes conteúdos de água. Observou-se que a presença de água é necessária

para ativação da enzima, visto que a camada de solvatação torna a estrutura mais flexível,
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enquanto em solventes orgânicos, tais como o SEP analisado, a enzima assume uma estru-

tura mais rígida. O aumento da concentração de água mostrou uma maior flexibilização

da estrutura através da análise da raiz do desvio médio quadrático, mostrando que em

conteúdos menores a estrutura da proteína é mais similar à sua estrutura cristalina que em

relação à sua estrutura em solução aquosa. Além disso, em menores conteúdos de água foi

observada a formação de mais ligações de hidrogênio internas à proteína, justificando sua

maior rigidez. Tais resultados são confirmados pelos rendimentos de produto observados

nas reações, em que o aumento do conteúdo de água causou um maior rendimento, jus-

tamente devido à maior flexibilidade na estrutura enzimática necessária para o processo

de catálise. Entretanto, observou-se que conteúdos de água acima de 20% em base molar

quebram as interações típicas do solvente eutético profundo, sendo mais vantajoso utilizar

um meio aquoso puro, já que as propriedades de interesse do solvente são perdidas.

2.4 Contribuições

Conforme mencionado na seção anterior, poucos estudos foram conduzidos utilizando

solventes eutéticos profundos baseados em íons fosfônio. Um desses estudos foi conduzido

por Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010), que determinaram experimentalmente pro-

priedades como densidade, viscosidade e condutividade iônica. Entretanto, esse foi o único

estudo encontrado acerca das propriedades desses solventes. Assim, pouco se conhece so-

bre eles, principalmente em escala microscópica acerca das interações e da estrutura de

sua organização. Nesse sentido, estudos computacionais podem ser conduzidos de modo a

avaliar esses aspectos, assim como fornecer predições de propriedades de interesse para a

indústria como capacidades caloríficas e propriedades de transporte. O presente trabalho

busca fornecer um estudo de alguns desses solventes eutéticos profundos de acordo com a

técnica de dinâmica molecular. A escolha desses sistemas está associada, principalmente,

ao seu grande número de aplicações: extração de glicerol de biodiesel proveniente de óleo

de palma (SHAHBAZ; MJALLI et al., 2011), produção de biodiesel (HAYYAN; ALI

HASHIM et al., 2013), captura de CO2 (GHAEDI et al., 2017), desnitrogenação extrativa

de diesel (HIZADDIN et al., 2016), extração de componentes aromáticos em misturas

com outros hidrocarbonetos (HOU et al., 2015) e uso potencial como agentes bactericidas

(HAYYAN; HASHIM et al., 2013).
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O principal objetivo desse estudo é a compreensão das interações presentes nos solven-

tes eutéticos profundos baseados em fosfônio e como essas interações afetam nas proprieda-

des macroscópicas desses sistemas. O conhecimento das interações presentes pode auxiliar

no desenvolvimento de modelos de coeficiente de atividade e de equações de estado, pos-

sibilitando uma melhor descrição desses solventes para aspectos como equilíbrio de fases

em processos de separação. Desse modo, o conhecimento das propriedades estruturais

abre caminho para o desenvolvimento de novas aplicações e estudos mais aprofundados

no tema, contribuindo para o conhecimento geral de solventes eutéticos profundos e de

aspectos específicos dos sistemas baseados em íons fosfônio. Busca-se, ainda, validar ferra-

mentas da dinâmica molecular na obtenção de valores dessas propriedades, fornecendo um

ponto de partida para estudos futuros que busquem modelar esses sistemas e aplicá-los em

processos industriais. Caso essas ferramentas se mostrem válidas, elas podem ser expan-

didas para novos sistemas, de modo a contribuir para a disponibilidade de propriedades

desses solventes na literatura.
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Capítulo 3

Fundamentos de Dinâmica Molecular

O presente capítulo tem por objetivo fornecer um panorama sobre a Dinâmica Mole-

cular, uma técnica computacional capaz de fornecer informações sobre o comportamento

de diferentes sistemas em escala microscópica. Neste capítulo, abordamos os fundamentos

teóricos e os principais conceitos e metodologias dessa técnica, que é a base do presente

trabalho.

3.1 Simulação Computacional e Histórico da Dinâmica

Molecular

A dinâmica molecular é uma técnica que faz parte de um contexto mais amplo: a

simulação computacional. Antes da era do computador, existiam duas maneiras principais

de descrição de propriedades de sistemas físico-químicos, sendo elas a obtenção de dados

experimentais e a elaboração de modelos teóricos. Embora ainda hoje a obtenção de

dados experimentais seja fundamental, tais métodos são limitados pelas condições físicas

inerentes a eles, como a faixa de temperatura e pressão em que os experimentos podem

ser conduzidos. Em relação aos modelos teóricos, a principal limitação é que poucos

sistemas podem ter suas propriedades de equilíbrio descritas com exatidão (exemplos são

os gases ideais e os cristais harmônicos), levando à necessidade do uso de aproximações

(FRENKEL; SMIT, 2002).

A elaboração de modelos teóricos passa por duas dificuldades principais: utilização
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de hipóteses que correspondam à realidade e correta descrição das interações intermo-

leculares que compõem os sistemas estudados. Ainda que essa descrição seja realizada

de forma exata, não é possível obter modelos exatos, levando à necessidade de hipóteses

simplificadoras que geram erros inerentes à teoria. De fato, modelos como a equação de

van der Waals e a teoria de Debye-Hückel para eletrólitos fornecem uma boa predição

de propriedades para alguns sistemas, mas falham para outros. No caso da equação de

van der Waals, isso ocorre para fases condensadas e, para a teoria de Debye-Hückel, para

soluções de eletrólitos com concentração elevada. Isso gera uma questão importante na

comparação de teoria e dados experimentais: se a teoria e o experimento discordam, a

teoria em si está errada ou o problema está na informação acerca das interações intermo-

leculares? A simulação computacional é uma ferramenta capaz de auxiliar na resposta

para essa pergunta (FRENKEL; SMIT, 2002).

O desenvolvimento da computação permitiu uma abordagem diferente para a obten-

ção de propriedades dos materiais. Muitos problemas que surgem a partir da observação

de fenômenos naturais apresentam um equacionamento adequado, embora em alguns ca-

sos existam hipóteses simplificadoras. Entretanto, embora esses equacionamentos sejam

rigorosos do ponto de vista teórico, frequentemente não é possível obter uma solução ana-

lítica. Ainda assim, a análise das equações fornece informações acerca de características

da solução. Por exemplo, a análise da forma funcional de equações diferenciais permite

classificá-las quanto à simetria e o formato da solução, podendo ser parabólicas, hiperbó-

licas ou de outros formatos. Com o desenvolvimento da computação, se tornou possível

utilizar algoritmos que, quando combinados com técnicas numéricas, permitem a solução

dessas equações na precisão desejada. Esses algoritmos devem levar em consideração o

formato esperado para a solução obtido a partir do equacionamento, produzindo respostas

que sejam as mais próximas possíveis da realidade. De fato, a qualidade dessa solução

obtida depende diretamente da adequação do algoritmo à descrição do problema físico

estudado (FRENKEL; SMIT, 2002).

As simulações computacionais são muito úteis como entreposto entre o experimento

e os modelos teóricos. É desejável que modelos teóricos sejam capazes de reproduzir

resultados obtidos por simulação, principalmente para fenômenos de difícil reprodução

por experimentos. Elas se consolidam, portanto, como um dos primeiros testes para novos

modelos teóricos. Por outro lado, a fundamentação teórica e a acurácia dos métodos de
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solução aproximada das simulações computacionais devem ser as melhores possíveis para

que a simulação consiga reproduzir dados observados experimentalmente, de modo que

a ferramenta não leve a conclusões precipitadas quando utilizada antes da realização de

experimentos (FRENKEL; SMIT, 2002).

No que diz respeito à dinâmica molecular ou, de maneira mais geral, à simulação

molecular, as origens de seus fundamentos remontam à antiguidade, tendo relações tanto

com os filósofos atomistas quanto com aqueles que se preocupavam com a descrição do

movimento dos corpos celestes. De fato, a dinâmica molecular tem algumas similaridades

com esse problema: ambos tratam de um problema de N corpos interagindo de acordo

com um potencial. No caso dos corpos celestes, tal potencial é o gravitacional, e, no caso

da dinâmica molecular, é o das interações intermoleculares. O principal problema é que

as Leis de Newton, base para ambos os problemas, não apresentam solução analítica para

o problema com mais de dois corpos. No caso da dinâmica molecular, o surgimento da

mecânica quântica tornou o problema ainda mais complexo devido à natureza incerta com

que as partículas devem ser tratadas. No entanto, observa-se que boa parte dos fenômenos

físicos em escala microscópica pode ser descrita pelo problema clássico de N corpos. E é

exatamente isso que a dinâmica molecular busca resolver de maneira numérica através de

algoritmos computacionais (RAPAPORT, 2004).

As primeiras simulações para representar o comportamento de líquidos foram reali-

zadas com modelos mecânicos, com esferas de gelatina ou metal sob agitação para ava-

liar seu empacotamento (MORRELL; HILDEBRAND, 1936; PIERANSKI; MALECKI;

KUCZYNSKI, 1978). O avanço tecnológico observado com a Segunda Guerra Mundial

proporcionou a primeira simulação computacional de fluidos, realizado por Metropolis

et al. (1953) com um estudo de comportamento de um sistema de esferas rígidas, com-

parando os resultados obtidos com aqueles previstos por equações de estado. O método

utilizado baseava-se extensivamente em números gerados aleatoriamente, sendo portanto

chamado de Método Monte Carlo. Até hoje, o algoritmo desenvolvido por Metrópolis

é aplicado em simulações que utilizam esse método. O rápido avanço da computação

na segunda metade do século XX também significou avanços para a complexidade dos

sistemas simulados, chegando à líquidos diatômicos e água. Hoje, variados podem ser

estudados por dinâmica molecular, tais como hidrocarbonetos, polímeros, proteínas, áci-

dos nucleicos, líquidos iônicos, enzimas, lipídios, fluidos confinados, surfactantes e outros.
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Uma das maiores aplicações dessas simulações na atualidade é a predição de propriedades

para novos materiais e proposição de alterações estruturais para melhorar propriedades

de materiais já existentes (ALLEN; TILDESLEY, 2017).

3.2 Ensembles e Termodinâmica Estatística

3.2.1 Postulados e Conjunto Microcanônico

As informações geradas pela dinâmica molecular estão em escala microscópica, como

posições e velocidades de átomos, por exemplo. Para se obter propriedades macroscópicas,

como pressão e energia interna, é necessário aplicar as leis da mecânica estatística, que

constituem as pontes entre o mundo microscópico e o mundo macroscópico.

Para isso, precisa-se primeiramente definir o conceito de ensemble ou conjunto esta-

tístico. Um ensemble é um conjunto de um grande número η de sistemas, cada um sendo

construído de modo a representar um estado termodinâmico macroscópico de interesse.

Por exemplo, se especificarmos o número de moléculas N de uma substância única, a ener-

gia do sistema E e o seu volume V , então temos um estado termodinâmico bem definido.

Esse conjunto de variáveis constitui um sistema macroscópico isolado, e os η sistemas mi-

croscópicos pertencentes a esse ensemble especificado por N ,V e E representam o mesmo

estado termodinâmico. Embora a especificação dessas três variáveis seja o suficiente para

especificar um estado termodinâmico, tais variáveis não são suficiente para determinar um

estado microscópico. Isto é, existe um grande número de estados microscópicos diferentes

que representam o mesmo estado termodinâmico (HILL; GILLIS, 1986).

As propriedades mecânicas, isto é, que dependem puramente de posições, velocidades

e forças, podem ser calculadas para cada um dos microestados possíveis para o ensem-

ble estudado. Em geral, os valores obtidos seriam diferentes para cada microestado. No

entanto, o estado termodinâmico em equilíbrio tem seus valores de propriedades bem defi-

nidos. Isso ocorre pois os valores dessas propriedades associados ao estado termodinâmico

são, na verdade, médias das propriedades de cada microestado que representa esse estado

termodinâmico. Uma das hipóteses base da fundamentação dos ensembles é a da ergo-

dicidade. Tal ideia pressupõe que ao acompanhar a evolução temporal de um sistema,
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o valor médio de suas propriedades é equivalente à média caso fossem tomados microes-

tados independentes temporalmente. Isto é, a média temporal de uma propriedade de

um sistema termodinâmico pode ser representada pela média das propriedades de cada

microestado associadas àquele estado, desde que se use um grande número de sistemas

representativos (HILL; GILLIS, 1986), conforme representado por

〈M〉 =
1

∆t

∫ t

t0

M(t′)dt′ =
∑
j

MjPj (3.1)

A probabilidade de ocorrência de cada microestado é uma grandeza de interesse para

a mecânica estatística. Um postulado estabelece que, para um conjunto estatístico com

N , V e E mantidos constantes, denominado ensemble microcanônico, cada microestado

tem igual probabilidade de ocorrer. Essa é a chamada hipótese do igual à priori. Em

outras palavras, se um sistema do ensemble microcanônico é selecionado ao acaso, a

probabilidade de ele se encontrar em um microestado específico é a mesma para todos

os microestados. Em conjunto com a igualdade entre a média temporal e a média no

ensemble, temos que um sistema físico isolado passa tempos iguais em cada microestado

possível para um tempo de observação suficientemente longo.

Desse modo, seja o número de distintos microestados possíveis de um ensemble dado

por Ω(N, V,E). A probabilidade de encontrar um determinado microestado j é:

Pj =
1

Ω(N, V,E)
. (3.2)

É possível mostrar que o sistema atinge seu estado de equilíbrio quando o logaritmo natu-

ral do número de microestados é máximo, isto é, ln Ω(N, V,E) é máximo. A demonstração

pode ser consultada em Frenkel e Smit (2002). O ensemble NV E representa um sistema

isolado e, pela termodinâmica clássica, tais sistemas atingem o equilíbrio quando a entro-

pia é máxima. Dessa forma, a entropia no contexto da termodinâmica estatística pode

ser representada como:

S = kB ln Ω(N, V,E), (3.3)

em que kB é a constante de Boltzmann, que vale 1.38066 × 10−23 J/K. Da primeira lei
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da termodinâmica, tem-se:

dS =
1

T
dE +

P

T
dV − µ

T
dN (3.4)

1

kBT
=

(
∂ ln Ω

∂E

)
V,N

(3.5)

P

kBT
=

(
∂ ln Ω

∂V

)
E,N

(3.6)

− µ

kBT
=

(
∂ ln Ω

∂N

)
E,V

(3.7)

Assim, conhecendo-se o número de microestados Ω em função de N ,V e E, também

denominado de função de partição do ensemble microcanônico, pode-se determinar a

temperatura, a pressão e o potencial químico do sistema termodinâmico.

3.2.2 Conjunto Canônico e Conjunto Isotérmico-Isobárico

Similarmente ao ensemble microcanônico, que está associado a um potencial termodi-

nâmico S e apresenta uma função de partição Ω(N, V,E), outros ensembles existem para

representar sistemas físicos além do sistema isolado. Um exemplo é o ensemble canônico,

cujas variáveis especificadas são o número de moléculas N , o volume V do sistema e sua

temperatura T . O sistema físico correspondente seria um sistema fechado em contato

com um banho térmico cuja troca de energia com o sistema mantém a sua temperatura

constante (HILL; GILLIS, 1986). Nesse caso, a probabilidade do sistema se encontrar em

um estado j é relacionada com a energia desse estado, ou seja:

Pj =
e
−

Ej
kBT

Q(N, V, T )
(3.8)

O denominador da equação anterior é a função de partição do ensemble canônico,

denominada Q(N, V, T ). Assim como é possível encontrar a probabilidade do sistema se

encontrar em um certo estado, também é possível encontrar a probabilidade do sistema

apresentar uma certa energia Ej:

PEj
=

Ωj(N, V,E)e
−

Ej
kBT

Q(N, V, T )
(3.9)
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O potencial termodinâmico associado ao ensemble canônico é a energia livre de Helmholtz.

Assim como ocorre no caso do ensemble microcanônico, outras grandezas, como a entropia,

a pressão e o potencial químico, podem ser obtidas através das relações termodinâmicas

para A, conhecendo-se a função de partição do sistema (HILL; GILLIS, 1986). Tais

relações são:

A = −kBT lnQ(N, V, T ) (3.10)

dA = −SdT − PdV + µdN (3.11)

P = −kBT
(
∂ lnQ

∂V

)
T,N

(3.12)

S = kB lnQ− kBT
(
∂ lnQ

∂T

)
V,N

(3.13)

µ = −kBT
(
∂ lnQ

∂N

)
T,V

. (3.14)

O último ensemble a ser destacado aqui é o ensemble isotérmico-isobárico, que re-

presenta o sistema físico fechado, isotérmico e com fronteiras móveis, com número de

moléculas N , pressão p e temperatura T especificados. A probabilidade de se encontrar

o sistema em um microestado de energia i e com um volume V é dada por:

PiV =
e
− Ei

kBT e
− PV

kBT

∆(N, p, T )
(3.15)

(3.16)

em que ∆(N, p, T ) é a função de partição do ensemble isotérmico-isobárico, dada por

∆(N, p, T ) =
∑
i

∑
V

e
− Ei

kBT e
− PV

kBT (3.17)

O potencial termodinâmico associado é a energia livre de Gibbs e a relação termodi-
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nâmica usada para cálculo da entropia, volume e potencial químico é:

G = −kBT ln ∆(N, p, T ) (3.18)

dG = −SdT + V dP + µdN (3.19)

S = kBT

(
∂ ln ∆

∂T

)
P,N

+ kB ln ∆ (3.20)

V = −kBT
(
∂ ln ∆

∂P

)
T,N

(3.21)

µ = −kBT
(
∂ ln ∆

∂N

)
T,P

(3.22)

É importante ressaltar que no limite termodinâmico de número de partículas tendendo

ao infinito, todos os ensembles mostrados são equivalentes. Dessa forma, a escolha do

ensemble de trabalho muitas vezes é feita pela conveniência e facilidade de uso. No

entanto, para sistemas finitos, como é o caso da Dinâmica Molecular, os conjuntos não

são equivalentes e portanto a escolha do ensemble é essencial para a obtenção correta da

propriedade de interesse (TUCKERMAN, 2010).

3.3 As equações do movimento e abordagens Lagrangi-

ana e Hamiltoniana

As equações do movimento de Newton constituem a base para o algoritmo da dinâmica

molecular. O movimento de uma partícula pode ser descrito fornecendo o valor das

coordenadas cartesianas que representam a posição da partícula em um certo tempo t.

r(t) = (x(t), y(t), z(t)) (3.23)

A velocidade e a aceleração dessa partícula são descritas através da primeira e segunda

derivadas temporais da posição, isto é v(t) = dr(t)
dt

e a(t) = d2r(t)
dt2

. A segunda lei de Newton

expressa que a aceleração de uma partícula é igual à resultante de forças externas nela
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aplicadas dividido pela sua massa, isto é:

a =
F

m
(3.24)

F = m
d2r
dt2

= m r̈ (3.25)

A solução da Equação (3.25) fornece a trajetória da partícula em qualquer instante t.

Para isso, é necessário conhecer a descrição das forças que atuam sobre a partícula. No

caso da dinâmica molecular, tais forças são relacionadas a interações intramoleculares e

intermoleculares. A descrição desses potenciais de interação será feita na Seção 3.6.

O conceito de momento linear também é importante no contexto da mecânica clássica.

Ele é definido como o produto entre a massa e a velocidade da partícula e fornece uma

formulação alternativa da segunda lei de Newton em termos de momento, isto é,

p = mv (3.26)

F = m
dv

dt
=
dp

dt
. (3.27)

Supondo um sistema com N partículas, o conhecimento do conjunto de 6N funções

{r1(t), ..., rN(t),p1(t), ...,pN(t)} é o suficiente para a descrição da evolução dinâmica do

sistema, descrevendo completamente o microestado em que ele se encontra. Isso deriva do

fato de que o conhecimento dessas variáveis já é o suficiente para a resolução das equações

do movimento, visto que as forças dependem das posições das partículas envolvidas em

um sistema conservativo (TUCKERMAN, 2010). O espaço que comporta esse conjunto

de 6N funções é denominado espaço de fases. O espaço de fases é 6N dimensional e a

evolução dinâmica do sistema é uma trajetória nesse espaço.

O formalismo de construção das equações da mecânica clássica apresenta duas abor-

dagens principais: a Lagrangiana e a Hamiltoniana. Antes de definir cada uma, algumas

definições são importantes. Primeiro, tais abordagens requerem que as forças presentes

no sistema sejam conservativas, isto é, as forças são derivadas de uma função escalar

denominada energia potencial. Segundo, a energia cinética do sistema é definida como:

K(ṙi, · · · , ṙN) =
1

2

N∑
i=1

miṙ
2
i (3.28)
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Assim, a função Lagrangiana L é definida como a diferença entre a energia cinética e

a energia potencial do sistema (TUCKERMAN, 2010).

L(r1, · · · , rN , ṙ1, · · · , ṙN) = K(ṙ1, · · · , ṙN)− U(r1, ..., rN) (3.29)

As equações do movimento podem ser geradas através da equação de Euler-Lagrange:

d

dt

(
∂L
∂ṙi

)
− ∂L
∂ri

= 0 (3.30)

A substituição da Equação (3.29) na Equação (3.30) produz a segunda lei de Newton

(TUCKERMAN, 2010). A abordagem Lagrangiana lida com posições e velocidades no

tratamento das equações do movimento. No entanto, em algumas situações é mais conve-

niente utilizar posições e momentos. A mudança de velocidades para momentos pode ser

feita através da transformada de Legendre. A função Lagrangiana pode ser transformada

na função Hamiltoniana H(r1, · · · , rN ,p1, · · · ,pN) sem perda de informação através da

equação:

H(r1, · · · , rN ,p1, · · · ,pN) = L(r1, · · · , rN , ṙ1, · · · , ṙN)−
N∑
i=1

pi · ṙi(pi) (3.31)

H(r1, · · · , rN ,p1, · · · ,pN) =
N∑
i=1

p2
i

2mi

+ U(r1, · · · , rN) (3.32)

Para o Hamiltoniano, as equações do movimento são:

ṙi =
∂H
∂pi

(3.33)

ṗi = −∂H
∂ri

(3.34)

Além de ser baseado em momentos no lugar de velocidades, a abordagem Hamiltoni-

ana se difere da Lagrangiana pois as equações do movimento Hamiltonianas geram 6N

equações diferenciais de primeira ordem, enquanto a abordagem Lagrangiana gera 3N

equações diferenciais de segunda ordem. Essa diferença não é muito significativa, pois

é possível converter as equações entre as abordagens. Quando submetidas às mesmas

configurações iniciais, ambas produzem as mesmas trajetórias.
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O Hamiltoniano como escrito na Equação (3.34) é conservativo, isto é, a energia me-

cânica do sistema é conservada seja quais forem as posições e momentos a cada instante

da trajetória. No contexto da termodinâmica estatística, isso corresponde a dizer que esse

Hamiltoniano produz uma trajetória no espaço de fases característica da amostragem do

ensemble microcanônico, isto é, com número de partículas, volume e energia constantes.

A propriedade mais importante do Hamiltoniano é a conservação de volume no espaço de

fases, tal como mostra o Teorema de Liouville (TUCKERMAN, 2010). Ela é fundamental

para a teoria dos ensembles, já que permite que a média das propriedades obtidas através

do ensemble seja amostrada em qualquer intervalo de tempo, isto é, sem depender da

configuração inicial (TUCKERMAN, 2010). Vale ressaltar, também, que as equações de

movimento geradas pelo Hamiltoniano são reversíveis no tempo, isto é, as configurações

em um instante t podem ser obtidas através de um instante t0 e vice-versa. Para obter

amostragens de outros ensembles diferentes do microcanônico por dinâmica molecular,

modificações devem ser feitas na expressão do Hamiltoniano e nas equações do movi-

mento, que podem ser não-Hamiltonianas. As principais modificações são os acréscimos

dos chamados termostatos e barostatos.

3.4 Termostatos e Barostatos

Assim como na Termodinâmica Clássica, é de grande interesse avaliar as propriedades

do sistema em função da temperatura, em lugar da energia, como variável independente.

Isso pode ser feito através da introdução de novos termos no Hamiltoniano. A situação

física correspondente seria envolver o sistema estudado em um banho térmico infinito,

capaz de realizar trocas térmicas com a vizinhança sem produzir alterações significativas

em sua energia total. Assim, o universo seria composto por dois sistemas interagindo

entre si, mas isolados em sua totalidade. Embora essa seja a situação física, a maior

parte dos métodos de manutenção da temperatura constante, chamados de termostatos,

não apresentam a dinâmica de um sistema acoplado a um banho térmico. Em lugar

disso, eles geram trajetórias compostas por microestados que respeitam a distribuição do

ensemble canônico, isto é, a distribuição de Boltzmann proporcional a exp[−βH(q, p)],

em que β = (kBT )−1 e q, p são posições e momentos generalizados para qualquer sistema

de coordenadas (TUCKERMAN, 2010).
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Em um sistema isolado, a energia é conservada, fazendo com que a temperatura possa

apresentar desvios consideráveis do valor inicial ao longo da dinâmica. Isso ocorre porque

a temperatura é função da energia cinética das partículas no sistema e, como há cons-

tantemente um balanço entre energia cinética e potencial, essa energia tende a mudar de

valor ao longo da trajetória. Uma das soluções pra isso seria simplesmente fazer uma

modificação periódica nas velocidades do sistema de modo que, após a modificação, a

energia cinética seja correspondente à temperatura desejada. Diversos métodos de rees-

calonamento de velocidade existem, dos mais simples aos mais complexos, mas a maior

fraqueza deles é que em geral não conseguem produzir trajetórias que representem a dis-

tribuição canônica verdadeira. Um exemplo desses métodos é o termostato de Andersen

(1980), que ainda hoje é usado para fins de equilibração da simulação por ser um mé-

todo agressivo capaz de alcançar rapidamente configurações próximas do equilíbrio. A

maior falha desses métodos é não representar o ensemble canônico corretamente (TUC-

KERMAN, 2010). No entanto, Bussi, Donadio e Parrinello (2007) propuseram um novo

método de reescalonamento baseado em um procedimento estocástico similar ao Método

Monte Carlo, produzindo a distribuição característica do ensemble canônico.

Os métodos mais populares de controle de temperatura são aqueles baseados na abor-

dagem do espaço de fases expandido, uma técnica que complementa o Hamiltoniano físico

com graus de liberdade adicionais que representam o banho térmico. No geral, utiliza-se

uma cadeia de termostatos que trabalham para que a distribuição do termostato anterior

seja representativa do ensemble canônico (MARTYNA; KLEIN; TUCKERMAN, 1992).

Para a adição de M termostatos em cadeia, o Hamiltoniano conservado correspondente é:

H′ = H(r,p) +
M∑
j=1

p2ηj
2Qk

+ dNkBTη1 + kBT
M∑
j=2

ηj, (3.35)

em que H(r,p) é o Hamiltoniano da Equação (3.34), d é o número de dimensões espaciais

do sistema, T é a temperatura desejada, η são variáveis extras adicionadas ao espaço de

fases para representar o banho térmico, pηj são os momentos associados a essas variáveis

e Q é um parâmetro ajustável que representa a escala de tempo em que o termostato

atua no sistema (TUCKERMAN, 2010). Com essa definição, as equações do movimento
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se tornam:

ṙi =
pi
mi

(3.36)

ṗi = Fi −
pη1
Q1

pi (3.37)

η̇j =
pηj
Qj

j = 1, ...,M (3.38)

ṗη1 =

[
N∑
i=1

p2
i

mi

− dNkBT

]
− pη2
Q2

pη1 (3.39)

ṗηj =

[
p2ηj−1

Qj−1
− kBT

]
−
pηj+1

Qj+1

pηj j = 2, ...,M − 1 (3.40)

˙pηM =

[
p2ηM−1
QM−1

− kBT
]

(3.41)

A mesma abordagem de espaço de fases expandido pode ser utilizada para controle

da pressão que, em conjunto com uma cadeia de termostatos aplicada às partículas, gera

uma distribuição característica do ensemble isotérmico-isobárico. Também é utilizada

uma cadeia de termostatos aplicada ao barostato, além de um parâmetro ajustável para

regular a escala de tempo em que a pressão é controlada no sistema (TUCKERMAN,

2010). Nesse caso, o volume do sistema passa a ser uma variável dinâmica. As equações

de movimento podem ser encontradas em Martyna, Tobias e Klein (1994). A dinâmica

molecular a pressão constante é muito útil para equilibração, possibilitando a construção

de caixas de menor densidade. Assim, a densidade real pode ser alcançada gradativamente

ao longo da simulação.

3.5 Integração das Equações de Movimento

Essencialmente, a dinâmica molecular é uma técnica aproximada, porque depende da

resolução do problema de N corpos interagindo, que não possui solução analítica para

além de dois corpos. Dessa forma, é preciso utilizar métodos numéricos para obter a

evolução temporal do sistema de acordo com as equações do movimento. O principal

algoritmo utilizado na dinâmica molecular é o chamado algoritmo de Verlet (FRENKEL;

SMIT, 2002). Ele é baseado na expansão em séries de Taylor da posição em função do
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tempo:

r(t+ ∆t) = r(t) + v(t)∆t+
f(t)

2m
∆t2 +

∆t3

3
˙̇̇r +O(∆t4) (3.42)

Similarmente, para um passo de tempo anterior:

r(t−∆t) = r(t)− v(t)∆t+
f(t)

2m
∆t2 − ∆t3

3
˙̇̇r +O(∆t4) (3.43)

Somando e rearranjando os termos das equações:

r(t+ ∆t) + r(t−∆t) = 2r(t) +
f(t)

m
∆t2 +O(∆t4) (3.44)

r(t+ ∆t) ≈ 2r(t)− r(t−∆t) +
f(t)

m
∆t2 (3.45)

Desse modo, o algoritmo de Verlet produz trajetórias com erro de quarta ordem em

relação ao passo de tempo utilizado. É importante ressaltar que tal algoritmo não usa as

velocidades para o cálculo de novas posições. Para cálculo de propriedades que dependem

da velocidade das partículas, a seguinte relação pode ser utilizada:

v(t) =
r(t+ ∆t)− r(t−∆t)

2∆t
+O(∆t2) (3.46)

Assim, as velocidades pelo algoritmo de Verlet têm uma precisão de segunda ordem em

relação ao passo de tempo utilizado (FRENKEL; SMIT, 2002). Um algoritmo derivado

do algoritmo de Verlet que também é bastante utilizado é o algoritmo Leapfrog, que utiliza

valores de velocidade no meio do intervalo entre um passo e outro para cálculo das novas

posições. Isto é,

v

(
t+

∆t

2

)
=
r(t+ ∆t)− r(t)

∆t
(3.47)

r(t+ ∆t) = r(t) + ∆tv(t+
∆t

2
) (3.48)

Para isso, obtém-se a velocidade a meio passo através da relação:

v

(
t+

∆t

2

)
= v

(
t− ∆t

2

)
+ ∆t

f(t)

m
(3.49)
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Como o algoritmo Leapfrog tem sua origem no algoritmo de Verlet, as trajetórias

produzidas são idênticas. No entanto, como as velocidades são calculadas em momentos

diferentes nos dois algoritmos, é preciso tomar cuidado ao comparar valores de energia

em trajetórias geradas por esses dois algoritmos (FRENKEL; SMIT, 2002).

Após a apresentação de dois algoritmos populares, é importante ressaltar quais são as

características desejadas para um método de integração. Inicialmente, pode-se pensar que

o custo computacional é o mais importante, de modo a favorecer algoritmos mais eficien-

tes. Entretanto, a etapa de integração das equações de movimento constitui um tempo

computacional reduzido quando comparado a etapas mais custosas, principalmente o cál-

culo das forças entre as partículas a cada passo (FRENKEL; SMIT, 2002). Outro aspecto

importante é a exatidão para grandes passos de tempo. De fato, o uso de passos mais lon-

gos possibilita o cálculo de menor quantidade de passos, reduzindo o tempo de simulação.

É preciso, no entanto, existir um compromisso entre a eficiência e a correta descrição das

interações que constituem o sistema, visto que o passo de tempo utilizado deve ser capaz

de abranger as dinâmicas mais rápidas do sistema, principalmente a dinâmica de vibração

das ligações. Na atualidade, métodos de passos múltiplos, que dividem o cálculo das inte-

rações em interações rápidas e interações lentas, são cada vez mais aprimorados, de modo

que podem representar um avanço significativo no tempo de simulação. O método RESPA

(TUCKERMAN; BERNE; MARTYNA, 1992), por exemplo, propõe uma separação do

sistema em forças de longo e curto alcance, calculando as de curto alcance em cada passo

de tempo e as de longo apenas a uma frequência de n passos de tempo. Essa decomposição

diminui o número de forças calculadas, acelerando o tempo computacional. Além disso, o

uso de algoritmos de restrição para ângulos e ligações também permite passos de tempo

mais longos. Isso porque ao fixar valores de distância e ângulo de ligação, a dinâmica as-

sociada aos movimentos de estiramento de ligação e deformação angular é suprimida. Por

se tratarem de movimentos com escalas de tempo pequenas em comparação aos demais,

essa supressão permite o uso de passos maiores. Um dos métodos utilizados para isso é o

algoritmo SHAKE (RYCKAERT; CICCOTTI; BERENDSEN, 1977), em que os ângulos

e as ligações são mantidas fixas, retornando aos valores originais desejados em cada passo

de tempo.

Por fim, mais dois fatores são importantes para a escolha do método de integração: a

reversibilidade e a conservação de energia. No que diz respeito à conservação de energia, é
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preciso diferenciar a conservação a curto prazo e a longo prazo. Sistemas moleculares ten-

dem a ter sua evolução temporal altamente sensível à condição inicial utilizada, fazendo

com que dois sistemas com uma mínima diferença em condições iniciais possam exibir

trajetórias muito distintas. Como o objeto de estudo da Dinâmica Molecular não é a tra-

jetória do sistema em si, mas sim os comportamentos médios das propriedades ao longo

dessa trajetória, isso não é um problema grave, visto que existem amostragens estatísticas

suficientes de modo a produzir bons comportamentos médios. Quanto à reversibilidade,

como as equações de movimento de Newton são reversíveis no tempo, isto é, não é possível

distinguir passado e futuro no espaço de fases, é desejável que os algoritmos de integração

também o sejam. O principal atrativo do algoritmo de Verlet é o fato dele ser simplé-

tico, isto é, descrever a trajetória Hamiltoniana exata correspondente a um Hamiltoniano

aproximado (TUCKERMAN, 2010). Esquemas de integração mais complexos, como o

algoritmo preditor-corretor, produzem resultados piores que o de Verlet por não apresen-

tarem essa característica. Portanto, tais algoritmos não são recomendados para resolução

das equações de movimento, justificando a preferência por algoritmos mais simples como

o de Verlet. Embora as trajetórias produzidas apresentem desvios consideráveis em rela-

ção à trajetória verdadeira no espaço de fases, algoritmos mais sofisticados também tem

dificuldades em manter esses erros baixos, além de muitos deles não serem reversíveis no

tempo, de modo que o algoritmo de Verlet é preferido por sua simplicidade (FRENKEL;

SMIT, 2002).

3.6 Os potenciais de interação

O cálculo das forças que atuam sobre cada partícula é a parte que exige mais esforço

computacional das simulações de dinâmica molecular. A cada passo de tempo, as forças

são calculadas de modo que as equações do movimento possam ser integradas e a evolu-

ção dinâmica do sistema no tempo obtida. O modo como as partículas interagem, isto

é, o conjunto de funções que rege as interações, é essencial para a relevância dos resulta-

dos obtidos por uma simulação. Dito isso, os campos de força são peças-chave para que

os métodos computacionais consigam reproduzir observações experimentais de maneira

eficiente. Um campo de força é um conjunto de funções matemáticas que descrevem a

dependência da energia potencial do sistema em relação às posições das partículas que
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o compõem (GONZÁLEZ, 2011). Ele consiste em uma forma analítica para a energia

potencial e necessita, para isso, de parâmetros inerentes àquele conjunto de funções es-

colhido. Tais parâmetros podem ser obtidos através de simulações ab initio em escala

quântica ou, até mesmo, através do ajuste a dados experimentais tais como espectros

de difração de raios-X e de ressonância magnética nuclear. A complexidade das funções

utilizadas e a forma de parametrização escolhida são dependentes do propósito de utili-

zação do campo de força. Por exemplo, a descrição de proteínas pode ser realizada com

potenciais de interação específicos para a descrição correta da sua conformação e da sua

dinâmica de enovelamento. O mais comum é que essas biomoléculas sejam representadas

pelo mesmo conjunto de funções que as demais moléculas, apenas com parâmetros especí-

ficos para seus átomos. Por outro lado, campos de forças mais generalistas, cujo objetivo

é descrever o comportamento de moléculas orgânicas simples, podem abrir mão da espe-

cificidade em troca da capacidade de representar um maior número de moléculas, sendo

mais abrangentes. No entanto, é sempre importante obter um balanço entre simplicidade

e descrição correta dos fenômenos em escala molecular (GONZÁLEZ, 2011).

Uma expressão típica para os campos de força encontra-se na equação abaixo

U = Uligações + Uângulos + Udiedros + Uimpróprios + ULennard-Jones + UCoulomb (3.50)

Nela, há seis termos que constituem interações típicas entre as partículas de um sistema

molecular, sendo os quatro primeiros intramoleculares e os dois últimos intermoleculares.

Cada termo possui uma função específica para a representação de seu fenômeno físico, bem

como um conjunto de parâmetros cujo objetivo é reproduzir o comportamento observado

em dados experimentais. Uma representação visual dos termos intramoleculares encontra-

se na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Representação visual dos termos intramoleculares da energia potencial de
interação.

O primeiro termo é referente ao potencial de estiramento de ligação, isto é, a energia

potencial de uma ligação química. Rigorosamente, a energia de uma ligação química

deveria ser tratada através da mecânica quântica. No entanto, uma aproximação clássica

válida é o tratamento como um oscilador harmônico, que pode ser imaginado como dois

átomos ligados por uma mola. Ou seja,

Uligação =
∑

ligações

kr
(l − l0)2

2
, (3.51)

em que kr é a constante de ligação, que mede o quão rígida é a ligação química, e l0 é

a distância de equilíbrio entre os átomos. A distância de equilíbrio presente na parame-

trização não necessariamente é a distância de maior frequência de amostragem em uma

simulação. Isso porque a posição relativa dos átomos depende também dos demais termos

do potencial, o que faz com que a distância mais frequente seja função da estrutura do

sistema como um todo.

Além disso, o uso desse potencial implica que a ligação química não pode ser quebrada,

não podendo ocorrer reações químicas na simulação. Embora outros tipos de potenciais

com maior exatidão existam, como o potencial de Morse, esses apresentam um custo
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computacional mais elevado. No entanto, o maior problema é que ainda assim as reações

químicas não são representadas corretamente. Essa representação exigiria a incorporação

de efeitos quânticos, fato que eleva demasiadamente o esforço computacional. Sendo

assim, a simplicidade dos potenciais harmônicos é preferida na maior parte dos casos,

ainda que alguns erros sejam acrescentados devido a sua utilização (GONZÁLEZ, 2011).

Em geral, o potencial de deformação angular também apresenta uma forma harmônica,

mas com variáveis e parâmetros diferentes, como representado por:

Uângulo =
∑

ângulos

kθ
(θ − θ0)2

2
. (3.52)

No lugar da constante de ligação, tem-se a constante angular, e no lugar da distância

de equilíbrio, tem-se o ângulo de equilíbrio. Em alguns casos, um termo é adicionado

de modo a melhorar o ajuste a dados de espectros vibracionais. Um desses termos é o

potencial de Urey-Bradley:

UUB = kUB
(s− s0)2

2
, (3.53)

em que s é a distância entre os dois átomos externos que compõem o ângulo.

Em moléculas com mais de quatro átomos em sequência, um termo adicional deve

ser adicionado referente à torção da ligação central. Tal termo é essencial para obter a

conformação correta dessas moléculas, sendo um movimento considerado de menor rigidez

em relação ao estiramento de ligação e à deformação angular (GONZÁLEZ, 2011).

Udiedros =
∑
diedros

Vn
2

[1 + cos(nφ− δ)] (3.54)

O potencial de diedros em geral é representado por uma função cosseno como a apre-

sentada na Equação (3.54), sendo Vn a altura da barreira de potencial, n o número de

máximos e mínimos entre 0 e 2π e δ o ângulo de fase. No geral, tais parâmetros são

obtidos por simulações ab initio ou por ajuste a dados de geometria molecular e espectros

vibracionais (GONZÁLEZ, 2011).

O último dos termos intramoleculares é um termo específico que surge quando a mo-

lécula apresenta regiões planares, como por exemplo um carbono sp2. Ele é chamado de
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potencial de diedro impróprio e tem como objetivo a manutenção da planaridade desses

grupos, já que o potencial de diedro próprio não é suficiente para isso. Ele expressa a

rigidez da estrutura, atribuindo valores positivos de energia para configurações que se

desviam dessa estrutura, buscando manter os átomos o mais próximo possível dessa con-

figuração. Pode ser expresso tanto por uma expressão harmônica, similar ao estiramento

de ligação e à deformação angular, quanto por uma expressão cossenoidal, similar à torção

de diedros próprios, tendo como base um ângulo ω que representa o desvio da planaridade

(GONZÁLEZ, 2011).

Os outros dois termos são referentes às interações intermoleculares, sendo divididos em

interações de van der Waals e interações eletrostáticas. As interações de van der Waals

são um saldo entre interações repulsivas e atrativas. As interações repulsivas ocorrem

a curtas distâncias, em que os átomos estão tão próximos que suas nuvens eletrônicas

se sobrepõem e causam a repulsão. Já a atração ocorre em distâncias maiores devido à

formação de dipolos induzidos nas nuvens eletrônicas. O potencial 6-12 de Lennard-Jones

é o mais utilizado para a descrição dessa interação:

ULJ =
∑
i

∑
j>i

4εij

(
σ12
ij

r2ij
−
σ6
ij

r6ij

)
, (3.55)

em que o termo com expoente 12 é o repulsivo e o termo com exponente 6 é o atrativo.

Os parâmetros ε e σ são, respectivamente, a profundidade do valor mínimo de energia e a

distância em que a parte repulsiva se torna atrativa. O potencial de Lennard-Jones pode

ser observado na Figura 3.2. Tais termos são dependentes do par de átomos envolvidos

na interação. No geral, costuma-se tabelar os valores desses parâmetros para um par

de átomos idênticos, isto é, εii e σii, e os termos de interação entre átomos distintos são

obtidos através do uso de regras de combinação. As mais comuns são as regras de Lorentz-

Berthelot, que utiliza uma média aritmética para o σij e uma média geométrica para o

εij, e a regra geométrica, que utiliza médias geométricas para ambos os parâmetros.
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Figura 3.2: O potencial 6-12 de Lennard-Jones e seus parâmetros.

Rigorosamente, a interação eletrostática deveria levar em consideração a densidade

eletrônica de cada átomo, que pode ser calculada através da mecânica quântica. No en-

tanto, essa abordagem é inviável para a dinâmica molecular clássica. A simplificação

utilizada é a parametrização de cargas parciais atribuídas a cada átomo, tratando a in-

teração eletrostática como o somatório da interação de duas cargas pontuais ao longo de

todos os pares de átomos do sistema. Tais cargas podem ser estimadas utilizando ajustes

com dados termodinâmicos conhecidos, embora isso seja efetivo apenas para moléculas

pequenas. A forma mais confiável de obtenção das cargas parciais é através de simulações

ab initio, embora mesmo tais simulações tenham limitações, pois não é possível simular

um conjunto grande de moléculas para que as cargas parciais levem em consideração o

meio em que elas estão inseridas (GONZÁLEZ, 2011). A expressão utilizada para cálculo

da energia eletrostática é a Lei de Coulomb, dada por

Uelet,ij =

NA∑
i

NB∑
j

qiqj
4πε0rij

, (3.56)

em que NA e NB são o número de pontos de carga das moléculas i e j, q é a carga elétrica

do ponto e ε0 é a permissividade elétrica do vácuo.

Além de tais interações ocorrerem de forma intermolecular, existem casos de molécu-

las, geralmente com quatro ou mais átomos, em que átomos distantes o suficiente exigem

que suas interações de van der Waals e eletrostáticas sejam calculadas. Em geral, intera-
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ções 1-5, isto é, para o caso de pares de átomos cuja distância em número de átomos é

de 4 entre eles, são tratadas a partir de interações Coulômbicas e de Lennard-Jones. Na

realidade, quaisquer pares de átomos separados entre si por mais de 4 átomos são trata-

dos dessa forma. Em contrapartida, interações 1-2 e 1-3 estão a distâncias muito curtas,

sendo suficiente considerar os potenciais de estiramento de ligação e de deformação an-

gular. A interação 1-4 é singular, pois embora exista o potencial de torção de diedros,

muitos campos de força também utilizam os potenciais intermoleculares para descrever

tais interações. É comum que um peso seja atribuído para cada parte, multiplicando cada

termo por um fator menor que 1. No caso do GAFF (WANG; WOLF et al., 2004), campo

de força utilizado neste trabalho, tais pesos são 0.5 para interações de Lennard-Jones e

0.8333 para interações de Coulomb.

3.6.1 Condições de contorno periódicas

Embora a capacidade computacional esteja crescendo com uma velocidade considerável

nas últimas décadas, ainda é inviável realizar simulações que envolvam mais de alguns

milhares de moléculas. A dinâmica molecular consiste no posicionamento dessas moléculas

numa caixa de simulação, em geral de geometria cúbica. Sendo assim, as moléculas

localizadas mais próximas às paredes da caixa sofrem efeitos do confinamento. Conforme o

número delas cresce, menos esses efeitos de tamanho finito são sentidos, pois a quantidade

de moléculas próximas às paredes diminui. A maior parte das simulações busca obter

propriedades de fluidos volumares, isto é, fluidos contínuos nos quais os efeitos de borda

não são sentidos. Isso faz com que seja necessário um número elevado de moléculas para

que os efeitos de parede sejam desprezíveis o suficiente, aumentando consideravelmente o

tempo computacional. Dessa forma, novas estratégias foram criadas de modo a mimetizar

um fluido volumar com apenas um número restrito de moléculas no sistema (FRENKEL;

SMIT, 2002).

Uma das alternativas propostas para contornar esse problema é a introdução de condi-

ções de contorno periódicas ao sistema. Isso consiste em tomar a caixa de simulação como

célula central de um sistema e replicá-la infinitamente em todas as direções, formando uma

rede infinita de caixas idênticas. Desse modo, o esforço de cálculo ficaria restrito apenas à

caixa central, já que as demais são cópias idênticas, reduzindo o custo computacional. Um
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dos problemas que essa abordagem traz é que uma única partícula interagiria com todas

as demais partículas presentes na caixa infinitas vezes, já que o sistema seria essencial-

mente infinito. Para contornar essa situação, é normal que ocorra um truncamento das

interações intermoleculares em uma região esférica ao redor da partícula de com um raio

de corte rc. Isso é justificável visto que o potencial de Lennard-Jones tem o termo atrativo

decaindo em r−6ij , ou seja, são interações de curto e médio alcance. Assim, partículas que

se localizam a distâncias maiores que o raio de corte teriam contribuições praticamente

desprezíveis. Interações de maior alcance, como as interações eletrostáticas, são tratadas

também com essa estratégia do raio de corte para curtas distâncias, mas outros métodos

são utilizados para distâncias maiores de modo a não desprezar a contribuição de longo

alcance dessas interações (RAPAPORT, 2004).

A escolha de raio de corte deve levar em consideração tanto o aspecto da acurácia,

visto que ele deve ser grande o suficiente de modo a não desprezar interações de disper-

são significativas, quanto do tempo computacional, visto que raios de cortes muito altos

aumentam consideravelmente o número de cálculos sem ter contribuição significativa no

valor das interações. No entanto, existe um limite superior para a escolha do raio de

corte. Essa escolha é baseada na chamada convenção de mínima imagem, que consiste

em apenas calcular as interações entre uma partícula central e a imagem mais próxima

das demais partículas presentes na caixa, mesmo que essa imagem esteja localizada em

uma célula diferente da rede de condição de contorno periódica. Isso ocorre pois com

um raio de corte grande o suficiente, que para caixas cúbicas seria um raio maior que a

metade do comprimento dos lados, uma partícula pode interagir ao mesmo tempo com

outra partícula na mesma célula e com a imagem periódica dessa outra partícula em outra

célula. Como todas as células na realidade são idênticas, isso causaria a adição de energia

espúria ao sistema (RAPAPORT, 2004). A convenção de mínima imagem, tal qual a

representação das condições de contorno periódicas encontra-se na Figura 3.3.

3.6.2 Estratégias para mapeamento de interações

Embora o cálculo das interações seja a parte mais custosa do ponto de visto com-

putacional, a determinação de quais interações devem ser calculadas também apresenta

uma contribuição relevante. A princípio, uma estratégia possível para essa determinação
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Figura 3.3: Representação esquemática das condições de contorno periódicas em um
sistema 2D e a convenção de mínima imagem.
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seria avaliar se a distância entre duas partículas quaisquer é menor que o raio de corte.

Em caso positivo, essa interação é considerada e será calculada. Isso envolve realizar

tal análise para cada partícula presente na caixa de simulação, fazendo com que o custo

computacional aumente no fator de N2. Outros métodos existem de modo a reduzir esse

aumento até uma ordem de N : a divisão em células e o método da lista de vizinhos. Tais

métodos são esquematizados na Figura 3.4.

Figura 3.4: Representação esquemática das estratégias de mapeamento de interações. Da
esquerda para a direita: avaliação de todas as partículas, estratégia de divisão em células
e lista de vizinhos.

A divisão em células consiste em dividir a caixa de simulação em grids tridimensio-

nais cujo tamanho da célula é maior que o raio de corte. Essa divisão faz com que as

interações testadas sejam apenas entre uma partícula central e partículas que estejam na

mesma célula ou em células adjacentes, visto que partículas em células mais distantes

certamente estariam em distâncias maiores que o raio de corte. Já a estratégia da lista

de vizinhos envolve o estabelecimento de um segundo raio, maior que o raio de corte em

poucas unidades, de modo a avaliar quais partículas estariam dentro dessa distância de in-

teresse. Uma vez construída, essa chamada lista de vizinhos se mantém a mesma durante

alguns passos de tempo, sendo atualizada periodicamente. Desse modo, as interações são

calculadas apenas entre as partículas presentes nessa lista. A frequência de atualização é

de cerca de 10 a 20 passos de tempo, reduzindo portanto o tempo computacional.

3.6.3 Tratamento das interações de longo alcance

As interações de van der Waals, principalmente as de repulsão, decaem a uma taxa

rápida com a distância. Desse modo, tais interações atingem valores desprezíveis e podem

ser truncadas em um determinado raio de corte rc, de modo a poupar esforço computaci-
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onal que seria utilizado para contribuições muito pequenas. Por outro lado, as interações

eletrostáticas apresentam um decaimento menos acentuado com a distância, sendo con-

sideradas de longo alcance. Desse modo, outras estratégias devem ser consideradas para

o cálculo dessas interações além do raio de corte. Um dos métodos utilizados para essa

avaliação é o das somas de Ewald. Nesse método, considera-se que cada partícula carre-

gada interage com todas as demais partículas presentes no sistema, incluindo as imagens

periódicas nas infinitas cópias da caixa, representada pela equação:

Ucoul =
1

2

N∑
i=1

N∑
j=1

∑
n

qiqj
4πε0|rij + nL|

, (3.57)

em que n representa o vetor formado por três números inteiros para representar todas

as réplicas periódicas da caixa de simulação e L é o comprimento do lado da caixa.

Essa série apresentada na Equação (3.57) tem problemas de convergência, já que possui

termos positivos e negativos. Uma das formas de melhorar a convergência da série é

utilizar uma densidade de carga no lugar do somatório de cargas pontuais. Essa densidade

de cargas é definida de modo que a densidade ao redor da carga qi é suficiente para

anular exatamente o efeito dessa carga. A distribuição assumida para essa densidade de

cargas é dita Gaussiana e o potencial eletrostático pode ser obtido através de uma soma

de distribuições Gaussianas. Esse potencial pode ser calculado utilizando a equação de

Poisson aliada com transformadas de Fourier. A energia potencial calculada pelo método

da soma de Ewald se torna então:

Ucoul =
1

2V

∑
k 6=0

4π

k2
|ρ(k)|2 exp

(
−k2

4α

)

−α
π

1/2
N∑
i=1

q2i

+
1

2

N∑
i 6=j

qiqj erfc(
√
αrij)

rij

(3.58)

Em que os dois primeiros termos tratam das interações a longo alcance e o terceiro

termo trata das interações de curto alcance (FRENKEL; SMIT, 2002). Um dos grande

atrativo desse método é que parte da contribuição é tratada no espaço real e outra parte

no espaço recíproco. Dessa forma, pode-se utilizar o método FFT (fast fourier transform)
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para diminuir o custo computacional. O método PPPM (particle-particle-particle-mesh)

reune os métodos particle-particle e particle-mesh, isto é, dentro do raio de corte as inte-

rações são calculadas através da Lei de Coulomb par a par e fora do raio de corte utiliza-se

uma discretização do sistema em uma malha para as quais são calculados potenciais ele-

trostáticos efetivos a partir das cargas presentes e da Equação de Poisson ou das somas de

Ewald. A principal vantagem dessa divisão é que a curtos alcances a interação é calculada

diretamente, ou seja, com maior exatidão (BECKERS; LOWE; DE LEEUW, 1998).

49



Capítulo 4

Metodologia

4.1 Sistemas Estudados

Neste trabalho, três solventes eutéticos profundo foram analisados, os quais são forma-

dos por moléculas receptoras contendo um íon de fosfônio quaternário. Embora diversas

aplicações já tenham sido encontradas para esses sistemas, poucos dados para as propri-

edades físicas estão disponíveis na literatura. Além disso, estudos computacionais, que

se mostraram valiosos para a compreensão da estrutura e das interações presentes nos

solventes baseados em cloreto de colina, são praticamente inexistentes para eles.

Todos os solventes estudados apresentam como sal receptor de ligações de hidrogênio

o brometo de metriltrifenilfosfônio. Tal molécula apresenta o íon fosfônio quaternário,

que em termos da partícula carregada é similar ao íon amônio presente em outros sol-

ventes. No entanto, os substituintes do fosfônio são diferentes dos mais comuns para o

íon amônio, apresentando substituintes metílicos e aromáticos, ao contrário da colina que

apresenta átomos de nitrogênio e oxigênio. Como doadores, foram escolhidas as molécu-

las comumente utilizadas etilenoglicol, glicerol e trifluoroacetamida. Um dos fatores mais

importantes para a escolha desses sistemas foi a disponibilidade de dados experimentais

para a temperatura de fusão, composição eutética e densidades, disponíveis no estudo de

Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010). A Figura 4.1 mostra a estrutura das moléculas

estudadas, bem como o identificador de cada átomo, e a Tabela 4.1 indica os componentes

de cada sistema e a razão molar entre os componentes.
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Figura 4.1: Estrutura das moléculas que compõem os sistemas estudados. (a) Metiltrife-
nilfosfônio (MTFF); (b) Etilenoglicol (ETG); (c) Glicerol (GLI); (d) Trifluoroacetamida
(TFA).

Tabela 4.1: Componentes dos sistemas estudados e suas proporções.

Sistema Sal Orgânico Molécula doadora Razão Molar
[MTFF]Br+ETG Brometo de Metiltrifenilfosfônio Etilenoglicol 1:4
[MTFF]Br+GLI Brometo de Metiltrifenilfosfônio Glicerol 1:1.75
[MTFF]Br+TFA Brometo de Metiltrifenilfosfônio Trifluoroacetamida 1:8
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4.2 Software de Simulação

Neste trabalho, todas as simulações de dinâmica molecular foram conduzidas utili-

zando o software Large-Scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS).

Trata-se de um software de código aberto utilizado para simulações de dinâmica molecu-

lar com desde sistemas simples de gases até sistemas biológicos complexos de proteínas

(PLIMPTON, 1995). Como a dinâmica molecular envolve o cálculo das forças atuando

sobre uma partícula em cada instante de tempo, a possibilidade de paralelização desse

cálculo é uma das principais formas de diminuir o tempo computacional necessário. De

fato, tais simulações apresentam aspectos altamente paralelizáveis. Por exemplo, a maior

parte das interações computadas envolvem apenas moléculas geometricamente próximas

umas das outras, possibilitando uma decomposição espacial para cálculo das interações.

O algoritmo do LAMMPS é capaz de lidar com essas paralelizações, calculando as forças

de maneira eficiente.

Além da eficiência do tempo computacional, o software LAMMPS oferece um amplo

espectro de opções para simulações de dinâmica molecular. Diversas opções de integrado-

res, termostatos e barostatos estão implementados no código computacional. O LAMMPS

também apresenta compatibilidade com diversos potenciais de interação possíveis, desde

os mais comuns apresentados anteriormente até potenciais do tipo soft utilizados para

cálculo de energia livre. Abordagens de não equilíbrio para cálculo de propriedades de

transporte também estão implementados no código.

A versatilidade do pacote não se limita apenas às condições de simulação possíveis,

mas também ao tipo de output desejado. Propriedades podem ser obtidas para o sis-

tema como um todo, para um grupo definido pelo usuário ou até mesmo para moléculas

individuais. Tais propriedades podem ser médias temporais ou valores instantâneos. A

customização possível com a abordagem de grupos e chunks faz com que o LAMMPS

seja capaz de fornecer o output desejado na grande maioria das situações. Por exemplo,

sistemas interfaciais são facilmente estudados dividindo-se a caixa em chunks que corres-

pondem a fatias da caixa de simulação, possibilitando a análise de propriedades ao longo

da direção normal à interface. Por último, é possível realizar manipulações algébricas das

propriedades termodinâmicas calculadas por default diretamente durante a simulação,

produzindo o output de propriedades de interesse simultaneamente à condução da inte-
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ração. Propriedades de cálculo simples, como as capacidades caloríficas, podem portanto

ser obtidas sem a necessidade de pós-processamento.

No entanto, algumas limitações e pontos negativos existem no que diz respeito à utili-

zação do LAMMPS como o simulador de escolha. Por exemplo, o formato do arquivo de

entrada de dados padrão do LAMMPS não é amplamente difundido pelos outros softwa-

res de dinâmica molecular, necessitando do desenvolvimento de ferramentas capazes de

gerar esses arquivos. Outra questão é a necessidade de estabelecer quais propriedades

devem ser obtidas como output antes da condição da simulação, visto que dependendo do

output escolhido não é possível realizar análises mais complicadas após o fim da simula-

ção, necessitando de uma nova simulação para obter tais análises. Embora se trate de um

agoritmo consideravelmente rápido para simulações de dinâmica molecular, outros softwa-

res apresentam otimizações que tornam o tempo computacional mais reduzido, como por

exemplo o GROMACS (BERENDSEN; SPOEL; DRUNEN, 1995) e o OpenMM (EAST-

MAN et al., 2017). O maior atrativo do LAMMPS em relação a esses outros softwares é

a versatilidade, conforme já abordado.

4.3 Campo de Força

Conforme discutido anteriormente, um campo de força é um conjunto de equações

matemáticas que representam os potenciais de interação presentes no sistema estudado.

Os campos de força podem ser parametrizados com o objetivo de descrever corretamente

um sistema específico ou podem ter uma abordagem mais generalista, buscando descrever

diversas moléculas orgânicas de porte pequeno. Embora os solventes eutéticos profundos

apresentem características específicas que justifiquem a utilização de um campo de força

específico, como a rede de ligações de hidrogênio e os efeitos de transferência de carga

observados, tais sistemas apresentam poucos estudos acerca da obtenção de parâmetros,

principalmente para os sistemas baseados em fosfônio estudado. Para o caso dos solventes

baseados em cloreto de colina, tais parâmetros já existem, como desenvolvido por Doherty

e Acevedo (2018) com o campo de força OPLS-DES.

Dessa forma, o campo de força utilizado neste trabalho foi o General Amber Force

Field (GAFF), um campo de força generalista para moléculas orgânicas que é compatível
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com os demais campos de força desenvolvidos pela Amber (WANG; WOLF et al., 2004).

A principal vantagem desse campo de forças é que ele possui parâmetros para uma grande

variedade de moléculas orgânicas, incluindo aquelas que contém o íon fosfônio quaternário

presente nos sistemas estudados. A baixa incidência desse íon em moléculas orgânicas faz

com que parâmetros para esse tipo de átomo não estejam presentes na maioria dos campos

de força, sendo necessário fazer a parametrização com outras técnicas. Tal limitação não

é presente no GAFF, que além de apresentar os parâmetros necessários, também indica

expressões para o cálculo de parâmetros que podem não aparecer no arquivo base. A

forma funcional do campo de força GAFF é:

Epair =
∑
bonds

Kr(r − req)2 +
∑
angles

Kθ(θ − θeq)2+

∑
dihedrals

VN
2

[1 + cos(nφ− γ)] +
∑
i

∑
j>i

[
Aij
R12
ij

− Bij

R6
ij

+
qiqj
εRij

] (4.1)

Em que req e θeq são os parâmetros de ângulos e distâncias de equilíbrio; Kr, Kθ e VN

são parâmetros de força das interações; n é a multiplcidade e γ é o ângulo de fase para

os potenciais de torção.

Para os sistemas estudados, todas as moléculas orgânicas foram modeladas utilizando

os parâmetros do campo de força GAFF. No caso do íon brometo, um estudo anterior

foi conduzido comparando os parâmetros do modelo TIP3P e TIP4P (JORGENSEN;

CHANDRASEKHAR et al., 1983) e observou-se que o modelo TIP4P apresentou maior

concordância com dados experimentais de densidade, sendo portanto o modelo escolhido

para o ânion. As cargas parciais foram obtidas pelo método semi-empírico AM1-BCC

(JAKALIAN; BUSH et al., 2000; JAKALIAN; JACK; BAYLY, 2002) implementado no

pacote Antechamber (WANG; WANG et al., 2001).

4.4 Condições de Simulação

4.4.1 Preparação dos sistemas

Em dinâmica molecular, a configuração inicial do sistema é uma parte importante

de seu processo de equilibração. Configurações geradas com moléculas muito próximas
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podem causar uma elevação exagerada da energia do sistema, fazendo com que as forças

calculadas sejam grandes o suficiente para causar problemas como o estiramento de li-

gações até muito além do comprimento de equilíbrio, causando erros que interrompem a

simulação.

O algoritmo de construção das caixas de simulação utilizado foi o do software Play-

mol, desenvolvido no laboratório ATOMS. Todas as caixas preparadas tinham dimensões

80×80×80 Å3. Para os sistemas de solventes eutéticos, a composição eutética foi respei-

tada, posicionando 200 moléculas de P, 200 íons brometo e 800 moléculas de ETGLI para

o primeiro sistema; 200 moléculas de P, 200 íons brometo e 350 moléculas de GLI para o

segundo sistema; 100 moléculas de P, 100 íons brometo e 800 moléculas de TFA para o

terceiro sistema. Os sistemas dos componentes quando puros foram obtidos com caixas

de mesmo tamanho e 800 moléculas de cada um. É importante ressaltar que o sistema de

sal orgânico é um sólido nas condições simuladas. Porém, foi simulado como um líquido.

Embora seja uma fase termodinamicamente instável, essas simulações foram conduzidas

somente para efeito de comparação.

4.4.2 Detalhamento das condições

O esquema de simulação utilizado envolve etapas de minimização, equilibração e pro-

dução. A sequência de simulações, tal qual as propriedades calculadas em cada uma

das simulações de produção, encontra-se na figura 4.2. A minimização é realizada para

amenizar instabilidades causadas na geração da configuração inicial, reduzindo a energia

do sistema através da modificação de posições atômicas de acordo com o potencial de

interação. O método escolhido foi o dos gradientes conjugados, que combina informações

de gradientes de força tanto na iteração atual quanto na iteração anterior, por um total

de 5000 passos com passo de 1 fs.

A equilibração dos sistemas foi realizada no ensemble NpT, utilizando a implementação

do termostato de Nosé-Hoover com temperatura de 298,15 K e parâmetro de relaxamento

de 100 fs e o barostato de Nosé-Hoover com pressão de 1 bar e parâmetro de relaxamento de

1000 fs. A equilibração foi conduzida por 10 ns com passo de tempo de 1 fs, totalizando um

total de 10 milhões de passos. O ensemble NpT é utilizado para possibilitar o relaxamento

de caixa de simulação, causando redução das suas dimensões para que o sistema alcance
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Figura 4.2: Sequência de simulações conduzidas e propriedades calculadas em cada etapa.

a densidade de equilíbrio. O raio de corte para interações de curto alcance foi de 15Å e

o algoritmo particle-particle particle-mesh para interações de longo alcance além do raio

de corte com tolerância de 10−5 no cálculo das forças foi utilizado.

A partir da configuração obtida ao final da equilibração, três simulações distintas

foram conduzidas para produção. A primeira delas foi uma produção no ensemble NpT,

com as mesmas configurações que a equilibração, por 2 ns. Dados de energia potencial

foram obtidos a cada 100 passos para cálculo da capacidade calorífica a pressão constante.

A segunda simulação foi uma simulação no ensemble NpT, com as mesmas configurações

que a equilibração, com a temperatura variando de 298,15 K para 323,15 K de 5 em 5 K.

O sistema passou 2 ns em cada uma das temperaturas, com 2 ns de intervalo entre uma

temperatura e outra. Valores de densidade a cada 1000 passos foram amostrados para

observar seu comportamento com a temperatura.

Em seguida, uma produção no ensemble NVT, com as mesmas condições de termostato

anteriores, foi conduzida por 10 ns. Dessa simulação foram retirados dados de energia

potencial a cada 100 passos para cálculo de capacidade calorífica a volume constante e as

posições de todos os átomos foram amostradas também a cada 100 passos para cálculo das

funções de distribuição radial, análise de ligações de hidrogênio e cálculo dos coeficientes

de autodifusão. Por último, uma simulação no ensemble NVE por 10 ns foi conduzida para
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cálculo da viscosidade, obtendo dados de componentes não-diagonais do tensor tensão a

cada 5 passos.

4.5 Cálculo de Propriedades

4.5.1 Densidade, Volume Molar de Excesso e Capacidades Calo-

ríficas

A densidade faz parte do formato de saída padrão do LAMMPS, podendo ser calculada

diretamente a cada passo de tempo. Esses valores são amostrados a cada 1000 passos de

simulação e, ao final, calcula-se a média e o desvio padrão referente àquela temperatura.

Similarmente, o volume molar (inverso da densidade molar) também pode ser obtido em

cada passo. O volume molar em excesso é a diferença entre o volume de fato observado

para a mistura e o volume que ela teria se fosse uma solução ideal:

V E = V − x1V1 − x2V2 (4.2)

Os dados de V são obtidos das simulações das misturas no ponto eutético e V1 e V2

são obtidos através das simulações separadas dos componentes puros. Já as capacidades

caloríficas, tanto a pressão quanto a volume constante, não são propriedades médias de

equilíbrio como a densidade, energia potencial e o volume molar, mas sim propriedades

associadas às flutuações das propriedades de equilíbrio, mais especificamente, da energia:

CV =
σ2
E,NV T

NkBT 2
(4.3)

CP =
σ2
E,NpT

NkBT 2
(4.4)

Em que σ2
E = 〈E2〉 − 〈E〉2. Assim, calcula-se o valor do desvio quadrático médio da

energia no respectivo ensemble para obter a capacidade calorífica. Tal propriedade foi

calculada utilizando diferentes conjuntos de passos de tempo, tomando-se o valor médio

entre os conjuntos e o desvio padrão como incerteza.
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4.5.2 Funções de Distribuição Radial e Ligações de Hidrogênio

As funções de distribuição radial entre as partículas i e j representa a densidade numé-

rica da partícula j ao redor da partícula i ao longo de uma distância radial, normalizada

pelo valor da função se essa distribuição fosse uniforme. Tal função é definida através da

probabilidade de encontrar um número de moléculas dnj em uma região do espaço entre

r e r + dr:

dnj = 4πr2ρg(r)dr (4.5)

Em que g(r) é a função de distribuição radial. Neste trabalho, essa função foi obtida

através da análise das trajetórias no software TRAVIS (BREHM; KIRCHNER, 2011;

BREHM; THOMAS et al., 2020). Tanto funções entre átomos específicos quando centro

de massas de moléculas foram obtidas. Já as ligações de hidrogênio são definidas como

interações direcionais, isto é, uma sequência de três átomos, em geral doador-hidrogênio-

aceptor, que atingem um critério de distância limite e ângulo limite. Nesse estudo, foi

escolhida uma distância limite de 3,5 Å e um ângulo limite de 35°. Essas análises foram

feitas utilizando o plugin de ligações de hidrogênio do VMD (HUMPHREY; DALKE;

SCHULTEN, 1996). Para isso, selecionam-se grupos de átomos ou moléculas inteiras

que possam formar ligações de hidrogênio. Em cada configuração presente na trajetó-

ria, o método verifica se há conjuntos de três átomos (Doador-Hidrogênio-Receptor) que

satisfazem os critérios de distância e ângulos especificados para os grupos selecionados.

Para avaliar o tempo de vida dessas ligações, a função de autocorrelação de ligações de

hidrogênio para cada par analisado foi calculada segundo a expressão:

Cx(t) =
〈∑hij(t0)hij(t0 + t)

hij(t0)2

〉
(4.6)

Em que Cx(t) é a função de autocorrelação de ligações de hidrogênio e hij é um

parâmetro binário que indica se os grupos i e j satisfazem os critérios estabelecidos para

considerar ligação de hidrogênio. A soma é realizada considerando todos os possíveis

pares i e j. O tempo de vida das ligações é calculado através da integral da função de

autocorrelação:

τ =

∫ ∞
0

(Cx(t)− 〈Cx(t =∞)〉)dt (4.7)

58



Em que τ é o tempo de vida da ligação de hidrogênio e Cx(t =∞) é o valor da função

de autocorrelação em tempos suficientemente longos.

4.5.3 Coeficientes de Autodifusão e Viscosidade

As propriedades de transporte, em geral, são associadas a estados fora do equilíbrio, em

que há um gradiente de massa, momento, energia ou espécie química presente no sistema.

No entanto, elas podem ser obtidas em simulações de equilíbrio já que podem ser inter-

pretadas como uma medida da efetividade da resposta do sistema a desvios nesse estado,

através da análise de funções de autocorrelação (TUCKERMAN, 2010). As relações de

Green-Kubo são utilizadas para cálculo das propriedades de transporte utilizando funções

de autocorrelação de propriedades termodinâmicas apropriadas. No caso do coeficiente

de autodifusão, tal propriedade é a velocidade

D =
1

3

∫ ∞
0

1

N

N∑
i=1

〈vi(t) · vi(0)〉dt (4.8)

Para a difusão, é comum transformar essa relação integral em uma relação diferencial

equivalente, através do uso da relação de Einstein:

D =
1

6
lim
t→∞

d

dt

1

N

N∑
i=1

〈|ri(t)− ri(0)|2〉 (4.9)

O cálculo do coeficiente de autodifusão é feito através de um ajuste linear do deslo-

camento quadrático médio, que apresenta comportamento linear para tempos suficiente-

mente longos. Esses deslocamentos são calculados dividindo-se o tempo total de simula-

ção em intervalos menores que apresentam interseção entre si. Dentro desses intervalos,

utilizam-se vários pontos como origens da função de autocorrelação, gerando diferentes

funções das quais podem ser obtidos os valores médios de coeficientes de autodifusão e

desvio padrão. É comum desprezar os tempos iniciais do deslocamento quadrático médio,

nos quais a função não presenta comportamentos lineares devido a efeitos balísticos.

Para o caso da viscosidade, é comum a utilização da relação integral de Green-Kubo,

que utiliza a função de autocorrelação entre os componentes não-diagonais do tensor
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tensão, isto é,

η =
V

kBT

∫ ∞
0

〈Pxy(t)Pxy(0)〉dt, (4.10)

em que a viscosidade pode ser calculada como uma média para todos os componentes

não-diagonais do tensor. Como esse tensor é simétrico, utiliza-se somente os componen-

tes abaixo ou acima da diagonal. Observa-se que, na difusão, podem ser obtidos valores

médios para cada molécula de um determinado tipo no sistema, enquanto para a viscosi-

dade a propriedade analisada é do sistema como um todo. A frequência necessária para

amostragem do tensor depende do decaimento da função de autocorrelação e do passo de

tempo utilizado. No caso da viscosidade, essa frequência é elevada, com amostragens de

cinco em cinco passos.

O tempo total de simulação para esse caso também é mais elevado, sendo necessário

para obter uma boa qualidade estatística. Como o tensor tensão apresenta flutuações

significativas ao longo da simulação, o tempo de decaimento da função de autocorrelação

é elevado, necessitando de simulações mais longas. Ainda assim, tal tensor tende a ter

flutuações consideráveis ao longo da simulação, fazendo com que o tempo de correlação

ainda assim seja elevado, necessitando de simulações mais longas. O uso do ensemble

NVE para esse cálculo colabora para amenizar esse efeito, visto que o uso de termosta-

tos introduz um viés que altera propriedades dinâmicas do sistema, levando a maiores

flutuações no tensor tensão.

O cálculo da viscosidade, similarmente ao desvio quadrático médio, envolve a divisão

do tempo total de simulação em intervalos menores. O tamanho desses intervalos é esco-

lhido de modo que seja suficiente para haver o decaimento da função de autocorrelação.

Para melhorar a qualidade estatística, são utilizadas várias funções com diferentes ori-

gens de cálculo. Essa abordagem contribui para que simulações demasiadamente longas

não sejam estritamente necessárias para a obtenção da viscosidade. Cada função obtida

é integrada e gera um valor de viscosidade, dos quais são retirados o valor médio e o

desvio-padrão.
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Capítulo 5

Resultados e Discussão

5.1 Validação do Campo de Força

Após a simulação de equilibração, os sistemas avaliados passaram por novas simula-

ções de modo a se obter propriedades termodinâmicas. Observou-se que a dinâmica de

equilibração desses solventes é lenta, com tempos longos para obter configurações des-

correlacionadas. De fato, em comparação a estudos anteriores conduzidos com sistemas

de cloreto de colina, que atingiam o equilíbrio em simulações de 1,5 ns, em média, os

sistemas de fosfônio estudados precisavam de cerca de 3 ns para estabilização das propri-

edades. Como eles apresentam poucas propriedades físicas catalogadas na literatura, a

validação do campo de força se baseou na comparação com densidades obtidas experimen-

talmente por Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010). Verificou-se-se que as densidades

simuladas apresentam desvios relativamente baixos em relação aos dados experimentais,

com erros de cerca de 4%. Os valores de densidades simulados em função da tempera-

tura encontram-se na Figura 5.1. Observa-se que o [MTFF]Br+TFA apresenta a maior

densidade entre os sistemas, seguido pelo [MTFF]Br+GLI e [MTFF]Br+ETG. Em rela-

ção à dependência com a temperatura, a densidade diminui com seu aumento na faixa

estudada, como era esperado. Entretanto, tal diminuição não é tão acentuada, princi-

palmente pra o [MTFF]Br+GLI. É notável, ainda, que os valores obtidos por simulação

subestimam a densidade dos dois primeiros sistemas, enquanto superestima a densidade

do [MTFF]Br+TFA.

Acerca do campo de força utilizado, alguns comentários devem ser destacados. Em
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Figura 5.1: Valores de densidade simulados e dados experimentais obtido por Kareem,
Mjalli, Hashim e Alnashef (2010). Os erros associados aos dados experimentais são da
ordem de 0.0001 g/cm3, não sendo perceptíveis no gráfico.

primeiro lugar, o campo de força GAFF é generalista, isto é, apresenta um conjunto de

parâmetros que se propõe a descrever diversos tipos de moléculas orgânicas consideradas

pequenas, não sendo otimizado para um tipo de molécula em específico. Moléculas de

interesse particular, como aminoácidos e peptídeos em geral, apresentam um conjunto

próprio de parâmetros que otimizam suas propriedades e estrutura, possibilitando uma

melhor descrição de seu comportamento nas simulações. Como apresentado no Capítulo

2, existem alguns estudos que buscam otimizar parâmetros de campo de força para sol-

ventes eutéticos profundos, muitas vezes tendo-se como base modelos generalistas como

o GAFF. No entanto, esse esforço ainda é muito restrito a solventes baseados em clo-

reto de colina, não havendo estudos com aqueles baseados em fosfônio. Desse modo, a

utilização do modelo GAFF se estabelece como um estudo inicial de dinâmica molecular

desses solventes, abrindo espaço para a condução de um estudo posterior de parametri-

zação de campos de força. Para este trabalho, os resultados obtidos com o GAFF foram

considerados satisfatórios.
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Segundo, é preciso discutir a influência das cargas parciais na qualidade dos valores de

propriedades obtidos. Conforme abordado anteriormente, efeitos quânticos de transferên-

cia de carga são observados em solventes eutéticos profundos. Efeitos de transferência de

carga intramoleculares podem ser representados em dinâmica molecular através de cam-

pos de força polarizáveis. Ainda assim, existem transferências de carga intermoleculares,

cujo efeito é observado através de cálculos quânticos. O custo computacional associado

aos campos de força polarizáveis é muito maior que a utilização de cargas fixas, de modo

que, na prática, faz-se um reescalonamento das cargas das espécias iônicas por um fator

em torno de 0,8 ou 0,9. A justificativa para essa prática é que as forças eletrostáticas são

superestimadas utilizando cargas inteiras, por existir um efeito de transferência de carga

entre os íons presentes. Essa prática foi primeiramente utilizada para líquidos iônicos

(BHARGAVA; BALASUBRAMANIAN, 2007), sendo também incorporada pelos estudos

de solventes eutéticos profundos. O fator ótimo é específico para cada sistema e pode ser

encontrado através da condução de simulações utilizando vários valores e comparando as

propriedades obtidas com dados experimentais. Devido à escassez de dados experimentais

de propriedades de fácil cálculo por dinâmica molecular, a densidade foi escolhida como

critério para comparação das cargas inteiras com as reescalonadas. Observou-se que, com

qualquer fator de reescalonamento de cargas menor que 1, os resultados de densidade

se afastavam dos valores experimentais para os três sistemas estudados, sendo os melho-

res valores encontrados utilizando-se cargas originais. Assim, para as demais simulações

de produção, as cargas parciais originais, obtidas pelo método AM1-BCC (JAKALIAN;

BUSH et al., 2000; JAKALIAN; JACK; BAYLY, 2002), foram utilizadas.

Além das densidades, outra propriedade volumétrica foi analisada, o volume molar

em excesso (V E). A variação de V E com a temperatura para os três sistemas estudados

encontra-se na Figura 5.2. Observou-se uma expansão de todos os sistemas com o processo

de mistura, indicado por volumes em excesso positivos. Essa propriedade permite avaliar

o efeito das interações cruzadas no sistema após o processo de mistura. Como os valores

observados foram positivos, as interações cruzadas formadas apresentam distâncias carac-

terísticas maiores que as presentes nos componentes puros, causando uma expansão do

sistema. Essa distância característica será explorada na seção 5.2.2. Entre os diferentes

solventes, o [MTFF]Br+GLI apresentou maior expansão. Isso pode ser explicado tanto

pela natureza do doador de ligações de hidrogênio desse sistema, o que será abordado
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nas próximas seções, quanto pelo fato de ser o sistema com a composição mais próxima

da equimolar, o que em termos puramente combinatórios facilita o estabelecimento de

interações cruzadas entre os componentes da mistura.

Figura 5.2: Valores de volume molar em excesso em função da temperatura para os três
sistemas estudados.

As capacidades caloríficas a volume constante e a pressão constante também foram

calculadas através das simulações. Tais propriedades são de interesse industrial, pois me-

dem a quantidade de calor necessária para que ocorra uma dada variação de temperatura.

Nesse sentido, capacidades caloríficas elevadas indicam uma boa capacidade do solvente

em absorver calor. Assim, solventes com essas características podem ser úteis para rea-

ções altamente exotérmicas e que necessitem de controle de temperatura. Os valores de

capacidades caloríficas a 298,15 K, calculados através das simulações, encontram-se na

Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Capacidades caloríficas, a 298,15 K, dos solventes eutéticos profundos estu-
dados.

Sistema CP (J/(mol.K)) CV (J/(mol.K))
[MTFF]Br+ETG 228.4 ± 3.3 205.4 ± 0.4
[MTFF]Br+GLI 264.0 ± 1.2 238.1 ± 0.8
[MTFF]Br+TFA 217.6 ± 1.2 172.8 ± 0.8

Observa-se que o [MTFF]Br+GLI apresenta o maior valor de capacidades calorífi-
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cas, seguida do [MTFF]Br+ETG e do [MTFF]Br+TFA. Tal ordenação está diretamente

relacionada à natureza da molécula utilizada como doadora de ligações de hidrogênio,

conforme constatado por Leron e Li (2012) no estudo conduzido utilizando solventes ba-

seados em cloreto de colina. Assim como nos solventes de colina, os sistemas contendo

glicerol apresentam as maiores capacidades caloríficas, seguidos do sistema de etilenogli-

col. Além disso, as capacidades caloríficas obtidas apresentam valores similares aos de

outros solventes eutéticos profundos reportados na literatura, podendo ser consideradas

como boas estimativas. Estudos de avaliação do efeito da temperatura e da composição

da mistura nas capacidades caloríficas, como o conduzido por Zhu et al. (2020) para o

sistema de cloreto de colina e etilenoglicol, podem ser conduzidos, no futuro, de modo a

se obter modelos empíricos para uso na engenharia de processos.

Um outro aspecto deve ser abordado quando se trata de cálculos de capacidades calo-

ríficas por dinâmica molecular. As capacidades caloríficas são propriedades associadas às

flutuações da energia no seu respectivo conjunto estatístico.

A média de tal energia, por sua vez, pode ser calculada a partir da função de partição

do ensemble e das relações termodinâmicas. Para o caso canônico, assumindo-se que é

válida a separação entre o movimento do centro de massa das moléculas e os graus de

liberdades internos (rotação e vibração, por exemplo), tem-se que a função de partição

pode ser representada como

Q(N, V, T ) =
[qint(T )]N

N !
Λ−3NZN(N, V, T ), (5.1)

em que qint(T ) é a função de partição dos graus de liberdade internos às moléculas, Λ

é o comprimento de De Broglie, associado à parte cinética do hamiltoniano do sistema,

e ZN(N, V, T ) é a integral de configuração, que contém a parte da energia potencial do

Hamiltoniano e é dada por

ZN =

∫
e
− U

kBT dr. (5.2)

A relação termodinâmica entre a energia total média e a função de partição é expressa
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por

〈E〉 = kBT
2

(
∂ lnQ

∂T

)
V,N

. (5.3)

Escrita na forma da equação (5.1), a função de partição dos graus de liberdade internos

não está explícita. Isso porque, em geral, tais movimentos, como a vibração, apresentam

efeitos quânticos consideráveis que não podem ser bem reproduzidos com os potenciais

clássicos utilizados. Como tais funções dependem da temperatura, elas devem ser le-

vadas em consideração no cálculo das capacidades caloríficas. Costuma-se realizar uma

correção para considerar efeitos quânticos nessas propriedades, obtendo estimativas mais

condizentes com a realidade. No entanto, como um estudo sistemático das capacidades

caloríficas não é o foco deste trabalho, tais correções não foram realizadas, considerando

os resultados encontrados como boas estimativas para as propriedades reais dos solventes

estudados.

5.2 Análise Estrutural

O estudo da estrutura da fase líquida formada por solventes eutéticos profundos é fun-

damental para a compreensão dos mecanismos por trás de suas propriedades de interesse.

Nesse sentido, uma análise de interações e distribuição das moléculas foi realizada para

cada solvente eutético profundo estudado.

5.2.1 Ligações de Hidrogênio

A primeira parte da análise de estrutura realizada diz respeito à formação de uma

rede de ligações de hidrogênio característica para cada solvente. As análises dessa seção

foram inspiradas em análises de ligações de hidrogênio para outros sistemas de solventes

eutéticos profundos disponíveis na literatura (SHAH; MJALLI, 2014; NAIK; PAUL; BA-

NERJEE, 2019; PERKINS; PAINTER; COLINA, 2013, 2014). Aqui, busca-se evidenciar

as especificidades dos solventes baseados em fosfônio. A Tabela 5.2 ilustra a quantidade

média de ligações de hidrogênio nos sistemas estudados, sem diferenciar ligações entre

diferentes pares de moléculas. A segunda coluna expressa a quantidade total de ligações
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de hidrogênio encontrada em cada sistema. No entanto, não é possível comparar esses nú-

meros, já que o número de moléculas utilizado em cada sistema é diferente. Duas formas

de normalização foram escolhidas para análise: dividir a quantidade pelo total de molé-

culas presentes no sistema e pelo número de moléculas doadoras presentes. Em termos

de moléculas quaisquer, observa-se que o [MTFF]Br+ETG apresentou a maior quanti-

dade de ligações, seguido de perto pelo [MTFF]Br+GLI e pelo [MTFF]Br+TFA, com

um número mais baixo. A partir desses resultados, pode-se inferir que o etilenoglicol e o

glicerol têm maiores tendências de formar ligações de hidrogênio que a trifluoroacetamida.

É importante ressaltar que as ligações de hidrogênio dependem diretamente da natureza

da molécula utilizada como doadora, visto que são as únicas moléculas do sistema que

apresentam átomos de hidrogênio ligado a elementos suficientemente eletronegativos para

formarem as ligações. Portanto, tal métrica ainda não é a mais adequada para medir a

tendência de formação de ligações de hidrogênio, já que o [MTFF]Br+ETG apresenta uma

proporção maior de moléculas doadoras que o [MTFF]Br+GLI. Portanto, os íons fosfônio,

que pouco contribuem para a formação dessas ligações, diminuem a média observada no

[MTFF]Br+GLI.

Tabela 5.2: Número médio de ligações de hidrogênio nos sistemas analisados.

Sistema Total Média por Molécula Média por Molécula Doadora
[MTFF]Br+ETG 1203.8 1.003 1.505
[MTFF]Br+GLI 677.2 0.903 1.935
[MTFF]Br+TFA 507.6 0.508 0.634

De fato, a melhor métrica para analisar a eficiência de formação de ligações de hidro-

gênio das moléculas doadoras é normalizar pela quantidade desse componente, visto que

todas as ligações desse tipo envolvem essas moléculas. Observa-se que o [MTFF]Br+GLI

apresenta a maior quantidade de ligações utilizando essa métrica, com uma diferença ex-

pressiva em comparação ao [MTFF]Br+ETG e o [MTFF]Br+TFA. Tal diferença pode

ser explicada observando-se a dinâmica de sua formação nas moléculas doadoras. Uma

representação esquemática encontra-se na Figura 5.3. Para o [MTFF]Br+GLI, tem-se

que o glicerol apresenta três grupos hidroxila capazes de formar, cada um, uma ligação

de hidrogênio. Essas interações se localizam em três pontos distintos, embora vizinhos,

da molécula, que possui também flexibilidade para rotação de modo a permitir que os

três sítios possam ser ocupados nos critérios estabelecidos. No entanto, observa-se na
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Tabela 5.2 que cerca de 2 sítios ficam ocupados a cada instante de tempo, sugerindo que

o terceiro sítio fica inacessível para outras moléculas receptoras. Na realidade, assumindo

que cada molécula ocupa apenas um sítio de ligações, não há glicerol e brometo sufici-

ente para ocupar os três sítios. Já o etilenoglicol apresenta as mesmas características

do glicerol, porém com apenas duas hidroxilas, diminuindo o potencial de formação de

ligações. Ainda assim, em boa parte das configurações analisadas havia duas ligações

por molécula, evidenciado pela média ser maior que a unidade. No caso da trifluoroace-

tamida, a quantidade de ligações formadas é consideravelmente menor que o número de

sítios, já que o grupo amida presente na molécula apresenta dois hidrogênios capazes de

formar ligações e a média de ligações por molécula é de em torno de 0.634. Dois fato-

res contribuem para a baixa formação de ligações nesse sistema. Em primeiro lugar, é

preciso levar em consideração a estrutura da molécula. Os únicos átomos de hidrogênios

da molécula são os dois presentes no grupo carboxamida. Como ambos estão ligados ao

mesmo átomo eletronegativo, há um efeito de impedimento estérico para formação das

interações direcionais. Sendo assim, a região de formação de ligações de hidrogênio para

os dois hidrogênios apresenta um overlap, fazendo com que a probabilidade de se obter

uma conformação de três moléculas favorável para formar duas ligações de hidrogênio seja

baixa. Isso é ainda mais reforçado pelo fato do nitrogênio estar ligado a uma carbonila,

cuja estrutura é plana e não apresenta muita flexibilidade. Em segundo lugar, é preciso

levar em consideração o ambiente químico em que essa molécula se encontra. Por estar

na proporção 1:8, o [MTFF]Br+TFA apresenta menos moléculas receptoras como os íons

fosfônio e, principalmente, o íon brometo, que por ser se tratar de um único átomo não

enfrenta complicações de orientação para a formação de ligações. Sendo assim, a maior

parte das ligações presentes nesse sistema envolve duas moléculas de trifluoroacetamida,

cujos átomos receptores são praticamente os mesmos dos doadores, apresentando proble-

mas de orientação e impedimento estérico para alinhar as duas moléculas idênticas na

orientação necessária para formar a ligação. A análise do tipo de par envolvido nas liga-

ções de hidrogênio será feita adiante. Esses dois fatores contribuem para que a rede de

ligações de hidrogênio formada no [MTFF]Br+TFA seja menos expressiva que nos demais

sistemas estudados. Tal dificuldade está representada na Figura 5.3, em que se observa

que as moléculas de etilenoglicol e glicerol apresentam mais espaço para formação das

interações que a molécula de trifluoroacetamida.
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Figura 5.3: Representação esquemática de ligações de hidrogênio entre as moléculas doa-
doras e o íon brometo. (a) [MTFF]Br+ETG; (b) [MTFF]Br+GLI; (c) [MTFF]Br+TFA.
Cinza - Carbono; Branco - Hidrogênio; Vermelho - Oxigênio; Rubro - Brometo; Violeta -
Nitrogênio; Azul - Flúor

Além da análise de ligações de hidrogênio totais, também foram obtidos dados para

cada par de interação possível. A Tabela 5.3 contém a quantidade média de ligações

em relação às moléculas envolvidas, assim como o seu tempo médio de vida, além dos

resultados obtidos para os componentes quando puros. A figura 5.4 representa esses

dados de forma gráfica, facilitando a visualização para cada sistema.

É importante destacar que não foram considerados os pares formados pelos íons fosfô-

nio e brometo, visto que tais moléculas não apresentam átomos eletronegativos ligados

a átomos de hidrogênio e, portanto, não podem atuar como doadoras. Para o caso dos

sistemas com moléculas doadoras puras, a quantidade delas foi equivalente àquela pre-

sente nos sistemas de solventes eutéticos profundos. Como todas as ligações envolvem

tais moléculas, comparar a quantidade de ligações estabelecendo um número fixo de mo-

léculas doadoras foi considerada uma métrica apropriada. Observa-se que, para os casos

do [MTFF]Br+ETG e do [MTFF]Br+GLI, foram formadas mais ligações entre a molé-

cula doadora e o ânion brometo, seguidas de interações entre moléculas doadoras e, por

último, em menor quantidade, interações entre o cátion fosfônio e a molécula doadora.

De fato, a formação dessas interações cruzadas que não estão presentes nos componentes
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(a) [MTFF]Br+ETG (b) [MTFF]Br+GLI

(c) [MTFF]Br+TFA

Figura 5.4: Número médio de ligações de hidrogênio classificadas pelo par de moléculas
envolvido para o os sistemas estudados.

isolados é um dos fatores que contribuem para a não idealidade da fase líquida (ABBOTT;

CAPPER et al., 2003; PERKINS; PAINTER; COLINA, 2014). Observa-se que, em com-

paração com os componentes quando puros, o número de ligações de hidrogênio aumentou

para o [MTFF]Br+ETG, sugerindo que as ligações ETG-Br e ETG-MTFF são mais pro-

váveis de serem formadas nos sistemas de solvente eutético que as interações ETG-ETG

no etilenoglicol puro. De fato, o íon brometo é uma espécie de menor tamanho e de um

único átomo, não apresentando problemas de conformação para o estabelecimento das

ligações. Ainda assim, para o caso do [MTFF]Br+GLI, o total de ligações, isto é, a soma

da quantidade de cada tipo, não teve variações muito significativas, apenas uma leve

diminuição. Isso pode ser explicado através da expansão observada com os volumes em

excesso, conforme representado na figura 5.2. A distância média entre as moléculas, no

geral, aumentou com o processo de mistura, fazendo com que menos interações atinjam
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Tabela 5.3: Número médio e tempo de vida das ligações de hidrogênio classificadas por
tipo de moléculas envolvidas.

Número médio de ligações Tempo de Vida (ps)
[MTFF]Br+ETG

ETG-Br 733.3 23.63
ETG-ETG 398.9 1.48
ETG-MTFF 71.6 0.21

Total 1203.8
[MTFF]Br+GLI

GLI-Br 417.7 25.92
GLI-GLI 206.3 1.98

GLI-MTFF 53.2 0.28
Total 677.2

[MTFF]Br+TFA
TFA-Br 84.8 1.37
TFA-TFA 364.9 1.08
TFA-MTFF 57.9 0.15

Total 507.6
Substâncias Puras

ETG-ETG 1086.7 4.33
GLI-GLI 700.1 15.55
TFA-TFA 617.2 0.31

os critérios para formação de ligações de hidrogênio.

Avaliando o sistema contendo apenas a molécula doadora, observa-se que ocorre uma

diminuição considerável na quantidade de interações doador-doador em favor das inte-

rações doador-ânion, e até mesmo doador-cátion em menor número. Essa substituição

do tipo de interação predominante pode ser um fator fundamental para explicar o com-

portamento singular desses sistemas na composição eutética. Por exemplo, a expansão

observada pode ser causada por um aumento no ordenamento do sistema, aliado a for-

mação de interações cuja distância típica é maior que as dos componentes isolados. Essa

análise será feita na seção 5.2.2 por meio de funções de distribuição radial.

As tendências observadas para o [MTFF]Br+ETG e o [MTFF]Br+GLI não são repro-

duzidas pelo [MTFF]Br+TFA, que ainda apresenta como interação predominante aquela

entre duas moléculas doadoras. No geral, a quantidade de ligações de hidrogênio tem um

decréscimo significativo em relação à trifluoroacetamida isolada. Embora o sal orgânico

esteja presente em uma quantidade reduzida em relação aos outros sistemas, o acrés-

cimo desse componente causa um rompimento da rede de interação da trifluoroacetamida

pura, não havendo pares iônicos de sal suficientes para a formação de uma nova estrutura
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como nos outros sistemas, apenas uma diminuição da extensão da rede já existente. De

fato, o número de interações TFA-TFA ainda é significativamente maior que as interações

TFA-Br e TFA-MTFF, ao contrário dos outros sistemas.

A análise de funções de autocorrelação de ligações de hidrogênio também fornece infor-

mações importantes acerca da estrutura dos solventes estudados. As funções de autocor-

relação encontram-se na figura 5.5. Os valores de tempo de vida das ligações, calculados

através da integral dessas funções, encontram-se na tabela 5.3 já apresentada. Embora a

figura 5.5 mostre apenas a função até 100 ps, todas as integrações foram feitas utilizando

2 ns como tempo de integração para garantir o decaimento da função e a convergência

da integral. Observa-se que, para o [MTFF]Br+ETG e o [MTFF]Br+GLI, as interações

entre brometo e molécula doadora apresentam o decaimento mais lento da função de au-

tocorrelação, fato que leva a um tempo de vida mais longo que as demais ligações. Isso

indica que as interações formadas entre essas espécies são mais duradouras que as demais

interações, as quais se formam e se quebram mais rapidamente. É notável, também, que

as interações entre cátion e molécula doadora apresentem os tempos de vida mais redu-

zidos, cerca de 100 vezes menores que os das interações predominantes. Isso evidencia a

dificuldade de manter a orientação necessária para que as moléculas atinjam o critério de

ligação de hidrogênio. Em comparação com os componentes isolados, as interações entre

moléculas doadoras tem uma notável diminuição de tempo de vida, principalmente para

o [MTFF]Br+GLI em comparação ao glicerol puro. Isso demonstra que as interações

ânion-doador são preferenciais em relação às interações doador-doador, principalmente

no caso do glicerol, que tem três sítios de formação dessas ligações, evidenciando que,

por questões de tamanho e orientação, o íon brometo tem maior probabilidade de ocupar

efetivamente as regiões restritas para formação das ligações. A formação de ligações com

maiores tempos de vida sugere uma diminuição na mobilidade das moléculas, principal-

mente da molécula doadora, visto que o par está confinado por mais tempo na região

que atende aos critérios para identificação de ligações de hidrogênio. Essa formação de

uma rede de ligações mais bem definida e duradoura é um dos principais fatores para a

não-idealidade desses sistemas, sendo um aspecto difícil de representar corretamente em

equações de estado e modelos de energia livre de excesso.

Embora seja um sistema com características diferentes dos demais, o [MTFF]Br+TFA

apresentou um comportamento similar, porém menos acentuado que o dos demais. Ainda
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Figura 5.5: Funções de autocorrelação de ligações de hidrogênio para os sistemas estuda-
dos.

que menos numerosas, as interações ânion-doador têm maior tempo de vida que as intera-

ções doador-doador predominantes. Uma das possíveis causas para esse comportamento

é a própria distribuição das moléculas no sistema, que dependem de fatores combinató-

rios. Como existem mais moléculas de trifluoroacetamida no sistema, a probabilidade de

formação do par doador-doador é maior, havendo mais encontros entre essas moléculas.

Ainda assim, a interação ânion-doador, quando formada, apresenta maior tempo de vida.

Isso sugere que, se a composição eutética apresentasse maior proporção de sal orgânico,

as interações ânion-doador se potencializariam. No entanto, a composição estudada é

a eutética segundo os experimentos de Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010). Ao

contrário dos demais sistemas, observou-se um aumento do tempo de vida das interações

doador-doador em relação ao componente isolado. Embora em menor quantidade, as in-

terações são mais duradouras, evidenciando que a estrutura do solvente eutético é menos

dinâmica que a do TFA puro, sugerindo uma redução da mobilidade.
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5.2.2 Funções de Distribuição Radial

Após a análise das interações predominantes, é preciso conhecer como essas interações

se distribuem no espaço. As funções de distribuição radial tem como objetivo fornecer

informações acerca do ambiente químico que cerca um determinado componente. Essa

informação é importante para o desenvolvimento de modelos termodinâmicos de energia

livre em excesso e equações de estado, pois essas informações fazem parte da integral de

configuração presente na função de partição canônica. O modelo de Margules, por exem-

plo, assume que a distribuição dos componentes na solução é aleatória, uma aproximação

que não é adequada para sistemas altamente não ideais e que apresentam características

associativas como os solventes eutéticos profundos (HILL; GILLIS, 1986). A função de

distribuição radial avalia a razão entre a densidade radial que de fato ocorre no sistema e

a densidade caso a distribuição de moléculas fosse uniforme. Com isso, é possível avaliar

tanto a frequência de uma determinada interação em relação às outras como sua distância

característica. Também se pode verificar se ocorre a formação de mais de uma camada

de átomos similares ao redor da partícula central analisada.

As funções de distribuição radial obtidas para análise levam em consideração os átomos

de interesse para o sistema de solventes eutéticos profundos, isto é, aqueles envolvidos

na formação de ligações de hidrogênio. Por exemplo, átomos de oxigênio e nitrogênio

ligados a átomos de hidrogênio disponíveis para ligação são considerados como partículas

centrais, assim como o íon brometo. As partículas analisadas ao longo da distância são os

hidrogênios de diferentes tipos presentes no sistema, tanto na molécula de fosfônio quanto

nas doadoras. Também compararam-se os sistemas de solventes eutéticos profundos com

os sistemas de sal orgânico puro e espécie doadora pura.

As funções de distribuição radial obtidas para todos os sistemas encontram-se na figura

5.6.

Alguns fatores chamam atenção nas funções obtidas. Observa-se que a primeira coluna

de imagens, que correspondem aos átomos eletronegativos com os hidrogênios presentes

em outras moléculas doadoras, apresentam uma redução considerável ao se comparar o

SEP com o sistema puro, principalmente para o [MTFF]Br+ETG e [MTFF]Br+GLI. No

primeiro caso, a redução é ainda mais acentuada. Isso demonstra que a densidade das inte-

rações doador-doador diminui no sistema de solvente, conforme já foi observado na análise
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(a) [MTFF]Br+ETG

(b) [MTFF]Br+GLI

(c) [MTFF]Br+TFA

Figura 5.6: Funções de distribuição radial para os sistemas estudados.
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de ligações de hidrogênio. Já no caso do [MTFF]Br+TFA, o pico associado ao nitrogênio

com os hidrogênios de outras moléculas de TFA apresenta um ligeiro aumento, represen-

tando um aumento da densidade dessas interações. No entanto, dois outros fatores são

observados: ocorre um deslocamento do pico para distâncias maiores e um alargamento

dele, gerando dois picos com baixa resolução entre si. O primeiro efeito pode explicar

a diminuição de ligações de hidrogênio TFA-TFA observada, visto que esse aumento na

distância característica pode fazer com que o critério de distância para ligações de hidro-

gênio não seja alcançado. Já o segundo efeito sugere que no solvente eutético profundo

ocorre uma conformação diferente em relação ao sistema puro, já que as moléculas de

TFA apresentam maior densidade radial com o outro átomo de hidrogênio presente no

grupo amida. Em relação às funções que envolvem os átomos eletronegativos com outros

átomos das moléculas doadoras, os picos tem menor intensidade, muito próximo da densi-

dade uniforme. Isso significa que os átomos eletronegativos tendem a se orientar voltados

para os grupos hidroxila e amida, buscando a formação de ligações de hidrogênio.

As interações entre o ânion brometo e os hidrogênios presentes no cátion fosfônio

também foram analisadas. Para todos os sistemas, verifica-se que há uma redução consi-

derável na intensidade dos picos em relação ao sal orgânico puro. Isso evidencia a menor

importância dessas interações para os SEPs em relação às interações cruzadas e as doador-

doador. Observa-se, ainda, uma maior densidade para a interação entre o brometo e os

hidrogênios ligados a carbonos aromáticos, justificada pela maior quantidade desses áto-

mos no sistema. Os hidrogênios ligados ao grupo metil também apresentam densidade

similar, sendo na mesma intensidade para o [MTFF]Br+TFA. Como tanto o ânion bro-

meto quanto o cátion fosfônio estão presentes em baixa quantidade no sistema, não se

observa orientação preferencial para essa interação. Para esses hidrogênios, percebe-se um

pico secundário a uma distância de cerca de 5 Å. Isso demonstra que os átomos de hidro-

gênio do grupo metil estão mais próximos um dos outros que os hidrogênios aromáticos,

cuja densidade é mais distribuída ao longo da distância.

As interações cruzadas ânion-doador em todos os sistemas apresentaram a maior den-

sidade quando se toma o brometo como partícula central. Isso significa que o átomo

de brometo está muito mais envolvido com interações brometo-doador em comparação

às interações brometo-cátion, que são características do sal orgânico. A intensidade dos

picos varia de acordo com o sistema, chegando a valores acima de 10 vezes a densidade
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uniforme para todos eles. A maior densidade é no sistema [MTFF]Br+ETG, com 18 ve-

zes o valor da densidade uniforme. Assim, a estrutura dos solventes eutéticos profundos

envolve a substituição das interações presentes em comparação aos componentes quando

puros, favorecendo interações cruzadas. Mesmo para o sistema [MTFF]Br+TFA, cuja in-

teração predominante é a TFA-TFA, observa-se que os ânions brometos dedicam-se muito

mais para a formação de interações Br-TFA em relação às Br-MTFF. No entanto, como a

quantidade de ânions brometo é muito menor que a de moléculas de trifluoroacetamida,

a interação TFA-TFA ainda é a mais numerosa, embora tenha menor tempo de vida.

Por fim, vale ressaltar a mudança de distância característica de interação. Entende-se

por esse conceito o valor de distância radial entre o átomo central e o primeiro pico da fun-

ção de distribuição. Para os sistemas de [MTFF]Br+ETG e [MTFF]Br+GLI, a distância

característica para as interações doador doador é ligeiramente menor que 2 Å, enquanto

as interações brometo-doador ocorrem em cerca de 2,5 Å. Como tais interações são as

mais numerosas para o sistema de SEP e dos componentes puros, percebe-se um aumento

na distância da interação predominante, o que pode explicar a expansão verificada pelos

volumes molares de excesso. Em contrapartida, a interação cátion-brometo tem distância

característica ainda maior, em cerca de 3,5 Å. Ocorre, portanto, um efeito de compensação.

Como muitas interações doador-doador são substituídas por ânion-doador no sistema, o

efeito de expansão predomina, já que a redução no número de interações cátion-ânion é

menor. Isso pode ser observado especialmente comparando esses dois sistemas, já que a

redução na intensidade dos picos cátion-ânion é menor para o sistema [MTFF]Br+GLI,

causando uma expansão mais acentuada. Já para o sistema de [MTFF]Br+TFA, como o

as interações TFA-TFA apresentam um aumento em sua distância característica, o efeito

da substituição é contrário, diminuindo as distâncias presentes no sistema. Ainda assim,

o sistema sofre uma ligeira expansão, embora menos acentuada que nos demais.

5.3 Propriedades de Transporte

As propriedades de transporte são aquelas associadas à transferência de momento,

energia e espécie química ao longo de uma fase. Os fenômenos de transporte estão as-

sociados a gradientes de propriedades, isto é, estados fora do equilíbrio. No entanto, no

contexto da teoria de resposta linear, tais propriedades podem ser consideradas como
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respostas a flutuações de primeira ordem do estado de equilíbrio (TUCKERMAN, 2010).

Isso permite que elas sejam calculadas a partir de simulações de equilíbrio de sistemas

de interesse, avaliando a função de autocorrelação de certas propriedades microscópicas.

Nesse sentido, as simulações utilizadas para o cálculo das propriedades de transporte não

exigem condições específicas, podendo ser utilizadas para obter outras propriedades como

capacidades caloríficas e funções de distribuição. Outros métodos para cálculo dessas

propriedades existem e são denominados métodos de não-equilíbrio, já que eles impõem

modificações nas equações de movimento ou nas condições de contorno (DAIVIS; TODD,

2006; MÜLLER-PLATHE, 1999; CUMMINGS; EVANS, 1992). Desse modo, uma si-

mulação desse tipo tem como único objetivo o cálculo de uma dessas propriedades, não

podendo ser utilizada para outros fins.

Embora os métodos de equilíbrio sejam rigorosamente corretos, a obtenção de propri-

edades de transporte através desses métodos não é trivial. Maginn et al. (2019) estabele-

ceram um manual de boas práticas com objetivo de evidenciar as principais fontes de erro

e maneiras de melhorar o cálculo dessas propriedades. Fatores como efeitos de tamanho

finito da caixa de simulação, frequência de amostragem de dados e extensão de tempo da

simulação apresentam um impacto significativo nas propriedades calculadas.

Tais métodos foram aplicados para a obtenção dos coeficientes de autodifusão e da

viscosidade dos sistemas estudados. Foi realizada, também, uma avaliação da qualidade

dos resultados obtidos através deles, discutindo-se limitações e sugestões que busquem

melhorar tais resultados.

5.3.1 Coeficientes de Autodifusão

Os coeficientes de autodifusão estão relacionados à mobilidade das moléculas quando

o sistema se encontra em equilíbrio.

Como mostrado na seção 4.5.3, seu cálculo é realizado através de um ajuste linear

para o deslocamento quadrático médio do centro de massa de cada molécula, sendo feita

uma média de todas as moléculas de cada componente. O deslocamento quadrático médio

apresenta comportamento linear. Entretanto, verifica-se que existe um atraso devido a

efeitos balísticos para atingir a linearidade. Como forma de ilustração, o comportamento

do deslocamento quadrático médio e o ajuste realizado encontram-se na Figura 5.7 para
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o etilenoglicol no [MTFF]Br+ETG.

Figura 5.7: Gráfico do deslocamento quadrático médio (MSD) em função do tempo de
correlação para o etilenoglicol no [MTFF]Br+ETG

Dessa forma, uma parte inicial dos dados é desprezada para não prejudicar o ajuste.

Para isso, é necessário verificar que o número de pontos restantes seja suficiente para

produzir um bom ajuste, o que foi feito nos cálculos. Observa-se, na figura, que de fato o

comportamento nos primeiros tempos de correlação é amplamente diferente do linear, com

um tempo de 20 ps necessário para se chegar a esse comportamento. Coincidentemente,

esse tempo de correlação é similar ao observado para o tempo de vida da ligação ETG-

Br, indicando que essas interações podem influenciar o deslocamento quadrático médio

das moléculas. Observa-se que, após o tempo de 20 ps, a curva assume uma tendência

linear, como representado pela reta de ajuste que apresenta coeficiente de correlação muito

próximo da unidade.

Os valores de coeficientes de autodifusão calculados encontram-se na Tabela 5.4. Tais

Tabela 5.4: Coeficientes de autodifusão dos componentes das misturas a 298,15 K.

D (1011 m2/s)
Sistema MTFF Br ETG GLI TFA

[MTFF]Br+ETG 0.634± 0.002 1.820± 0.005 2.535± 0.006
[MTFF]Br+GLI 0.0894± 0.0005 0.234± 0.001 3.430± 0.009
[MTFF]Br+TFA 2.212± 0.004 3.641± 0.005 6.085± 0.009

Puro 0.1178± 0.0005 0.1329± 0.0006 18.445± 0.002 0.906± 0.001 36.405± 0.009
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valores estão na ordem de grandeza de 10−11 m2/s, que é esperada para tal propriedade

que, no geral, apresenta valores menores que os dos coeficientes de difusão quando há

gradiente de concentração.

De fato, os valores obtidos são da mesma ordem dos coeficientes de autodifusão para os

solventes eutéticos profundos baseados em cloreto de colina reportados por Perkins, Pain-

ter e Colina (2013). Comparando os sistemas entre si, observa-se que o [MTFF]Br+TFA

apresenta a maior mobilidade dos três sistemas, seguido do [MTFF]Br+ETG e por último

do [MTFF]Br+GLI. Essa ordem está diretamente relacionada à formação de ligações de

hidrogênio, já que tais ligações apresentam critérios de distância e ângulo restritos. Os

sistemas que apresentam ligações de hidrogênio em maior quantidade e com maiores tem-

pos de vida, portanto, apresentam menor mobilidade no geral. Assim, o [MTFF]Br+TFA

apresenta a maior mobilidade. Já entre o [MTFF]Br+ETG e o [MTFF]Br+GLI, observa-

se que o [MTFF]Br+GLI apresenta as ligações com maior tempo de vida, o que sugere

que as moléculas envolvidas tendem a passar mais tempo próximas, levando a uma menor

mobilidade. Em termos de comparação entre os componentes de cada mistura, observou-

se que o cátion fosfônio apresenta a menor mobilidade no geral, o que é esperado visto

que é a maior molécula presente no sistema, o que dificulta sua movimentação. No en-

tanto, esse comportamento não é observado para o íon brometo, que por ser o menor

componente deveria ter a maior mobilidade. Isso se deve ao fato de outros fatores serem

importantes para a mobilidade. Destaca-se, principalmente, a quantidade e a intensidade

das interações em que cada molécula está envolvida. Ao avaliar o número de ligações de

hidrogênio, observa-se que praticamente todos os íons brometo fazem parte de ligações

doador-ânion, enquanto as moléculas de doador tendem a se dividir em outros tipos de

interação. Como se tratam das interações de maior tempo de vida, os ânions brometo

são mais afetados em sua mobilidade, já que as moléculas doadoras não envolvidas nessa

interação contribuem para um maior valor de mobilidade. Em comparação com os sis-

temas puros, tendências opostas foram observadas para o sal orgânico e para a molécula

doadora. As mobilidades do cátion fosfônio e do ânion brometo tenderam a aumentar

em todos os casos após a mistura, com exceção do cátion fosfônio no [MTFF]Br+GLI.

Esse aumento de mobilidade é esperado, visto que o sal orgânico é um sistema sólido

a temperatura ambiente, enquanto o solvente eutético profundo é uma fase líquida nas

mesmas condições. A redução observada para o cátion fosfônio no [MTFF]Br+GLI pode
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ser explicada pelo fato da ligação GLI-MTFF ter o maior tempo de vida, embora ainda

reduzido, entre todas as interações doador-cátion analisadas. Além disso, observa-se que a

rede de ligações formada no [MTFF]Br+GLI é a de maior tempo de vida em comparação

com os outros SEP, fazendo com que a molécula de fosfônio não seja capaz de romper as

interações direcionais, reduzindo sua mobilidade.

Em relação às moléculas doadoras de ligações de hidrogênio, observa-se que o eti-

lenoglicol e a trifluoroacetamida apresentaram reduções consideráveis de mobilidade em

relação ao seu estado puro, o que é esperado visto que o tempo de vida das ligações for-

madas nos solventes eutéticos é maior que nos puros. Para o glicerol, no entanto, houve

um aumento de mobilidade.

Acerca da qualidade dos valores obtidos de coeficientes de autodifusão, é importante

ressaltar alguns fatores que influenciam nesses valores. Em dinâmica molecular, o prin-

cipal efeito observado para os coeficientes de autodifusão é o de tamanho finito, relativo

ao número de moléculas presentes no sistema. Isso porque as simulações são realizadas

utilizando condições de contorno periódicas. Tal periodicidade introduz um erro nos va-

lores calculados, já que não representa corretamente um fluido volumar. Maginn et al.

(2019) estabelecem dois métodos para correção de efeito de tamanho finito. O primeiro

leva em consideração a dependência linear que o coeficiente de autodifusão calculado com

condições de contorno periódicas apresenta em relação a N−1/3, em que N é o número de

moléculas presente no sistema. Como as simulações com diferentes números de moléculas

são conduzidas na mesma densidade, N−1/3 se torna proporcional ao inverso do compri-

mento da caixa de simulação. Os valores podem, então, ser extrapolados por um ajuste

linear para a condição em que N−1/3 tendem a 0 e, portanto, N tende a infinito. No

entanto, esse método requer diversas simulações com caixas de diferentes tamanhos para

que o ajuste tenha dados suficientes, elevando o custo computacional. Outra solução é a

utilização de uma correção analítica proposta por Yeh e Hummer (2004), que fornece os

coeficientes para um fluido volumar a partir de um coeficiente com tamanho finito usando

a relação

D∞ = DL +
kBTξ

6πηL
, (5.4)

em que D∞ é o coeficiente de autodifusão do fluido volumar, DL é o coeficiente calculado

com um sistema de dimensão característica L, η é a viscosidade do sistema e ξ é uma
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constante adimensional cujo valor é de 2.837298. A principal desvantagem desse método

é a necessidade de obtenção da viscosidade a priori, que também é uma propriedade de

difícil cálculo. A correção proposta por Yeh e Hummer apresentou bons resultados para

misturas de metano e n-hexano em altas pressões, fornecendo valores consistentes para

simulações com diferentes tamanhos (SANTOS et al., 2020).

Como o presente trabalho busca uma visão geral dos sistemas de solventes eutéticos

profundos e da viabilidade do uso da dinâmica molecular para o cálculo de propriedades

de interesse, não foram avaliados efeitos de tamanho finito para os coeficientes de auto-

difusão. Devido ao custo computacional elevado para realizar simulações com diferentes

tamanhos de sistema e ao fato de que dados experimentais de coeficientes de autodifusão

não estão disponíveis na literatura para esses sistemas, não é possível comparar o benefício

do aumento do sistema nos valores obtidos. A correção de Yeh-Hummer foi utilizada com

os valores experimentais de densidade fornecidos por Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef

(2010). Os valores encontram-se na tabela 5.5 abaixo. Observa-se uma alteração signi-

ficativa nos valores referentes ao [MTFF]Br+ETG e [MTFF]Br+TFA, mas sem alterar

a ordem de grandeza. Já para o [MTFF]Br+GLI, a correção teve menor impacto pois a

viscosidade dese sistema é consideravelmente maior que dos demais.

Tabela 5.5: Coeficientes de autodifusão dos componentes das misutras a 298,15 K com a
correção de Yeh-Hummer utilizando as viscosidades experimentais.

D (1011 m2/s)
Sistema MTFF Br ETG GLI TFA

[MTFF]Br+ETG 0.7361± 0.002 1.922± 0.005 2.637± 0.006
[MTFF]Br+GLI 0.0921± 0.0005 0.236± 0.001 3.433± 0.009
[MTFF]Br+TFA 2.298± 0.004 3.727± 0.005 6.171± 0.009

5.3.2 Viscosidade

Assim como a densidade, dados experimentais de viscosidade foram obtidos por Ka-

reem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010) para os sistemas estudados. Esses valores serão

utilizados como métrica para avaliar a eficiência das técnicas disponíveis em dinâmica

molecular, assim como a qualidade do modelo utilizado para as interações.

Como descrito na seção 4.5.3, a viscosidade é calculada em uma simulação de equilí-

brio através da relação de Green-Kubo, que envolve a integral da função de autocorrelação
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dos componentes do tensor tensão. Enquanto os coeficientes de autodifusão possibilitam

realizar a média para cada molécula, já que o deslocamento quadrático médio é calculado

individualmente, a viscosidade envolve uma propriedade característica do sistema como

um todo, não permitindo melhorar sua estatística percorrendo todas as moléculas. Isso

faz com que sejam necessários tempos de simulação mais longos que no caso da autodifu-

são, para melhorar a qualidade estatística dos valores calculados. Em geral, apenas três

componentes não-diagonais do tensor tensão são usados para a média da viscosidade. No

entanto, Maginn et al. (2019) recomendam o uso de todos os componentes do tensor com

o objetivo de aprimorar a qualidade estatística da estimativa. Em comparação com os

coeficientes de autodifusão, a viscosidade não sofre efeitos acentuados devido ao tamanho

finito do sistema, não necessitando de uma diversidade de simulações em diferentes ta-

manhos ou de um correção analítica. Entretanto, é recomendado realizar o cálculo para

dois tamanhos diferentes e comparar se há um desvio significativo no valor obtido.

O tempo necessário para o decaimento da função de autocorrelação varia com o valor de

viscosidade e com a natureza da dinâmica do sistema estudado. No caso de líquidos iônicos

e solventes eutéticos profundos, a dinâmica do sistema é lenta, levando à necessidade

de um tempo de simulação longo para equilibração e de amostragem do tensor. Além

disso, alguns solventes eutéticos profundos apresentam valores de viscosidade ainda mais

elevados que líquidos iônicos (ZHANG; DE OLIVEIRA VIGIER et al., 2012), o que faz

com que a simulação tenha que ser ainda mais longa para a convergência da integral. É

importante ressaltar a diferença entre o tempo de correlação e o tempo total da simulação.

Enquanto o tempo total de simulação é calculado diretamente pelo número total de passos

multiplicado pela magnitude de cada passo de tempo, o tempo de correlação é o tamanho

do intervalo de referência necessário para o decaimento da função de autocorrelação.

O tempo total de simulação é dividido em intervalos. As funções de autocorrelação

são obtidas com múltiplas origens e interseção entre os pontos, e uma média é calculada

usando todos elas para melhorar a estatística. Em especial para os solventes eutéticos

profundos, a janela temporal para cálculo da integral é relativamente ampla, na ordem

de magnitude de nanossegundos. Assim, simulações longas devem ser conduzidas para

garantir boa estatística, o que exige um esforço computacional elevado.

O tamanho do intervalo foi verificado partindo-se de 100 ps até 1 ns, sendo o tamanho
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escolhido de 1 ns. Como as simulações conduzidas foram de 10 ns no total, o uso de inter-

valos maiores que 1 ns causam flutuações elevadas na viscosidade, já que poucas funções

são calculadas para obtenção da média, mesmo utilizando intervalos com interseções. A

variação da viscosidade durante o tempo de integração para o [MTFF]Br+ETG está na

Figura 5.8. Para todos os sistemas, o tempo de 1 ns foi o mínimo necessário para estabe-

lecer convergência. O valor encontrado para a viscosidade foi de 116.5±1.3 cP, comparado

com o valor experimental de 109.8±5.5 cP. Assim, os valores são compatíveis na faixa de

incerteza, indicando boa capacidade do método para prever o valor experimental.

Figura 5.8: Comportamento da viscosidade em relação ao tempo de integração para o
[MTFF]Br+ETG.

Para o [MTFF]Br+GLI, os dados experimentais de viscosidade fornecidos por Kareem,

Mjalli, Hashim e Alnashef (2010) são na faixa de 45°C a 95°C, com o valor na menor

temperatura de 887.1±26.6 cP, sendo muito mais elevado que os demais sistemas. Como

a viscosidade de líquidos tende a diminuir com a temperatura, o valor de viscosidade a

temperatura ambiente deve ser ainda mais elevado que os valores reportados, que estão

na ordem de 887.1± 26 cP a 318.15 K. O gráfico de variação da viscosidade com tempo

de integração para o [MTFF]Br+GLI encontra-se na Figura 5.9.

Observa-se que a curva de viscosidade para o [MTFF]Br+GLI ainda está em fase cres-

cente, não tendo atingido a convergência, tal como ocorreu para a curva do [MTFF]Br+ETG.

De fato, sistemas de maior viscosidade precisam de tempos de correlação maiores para a
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Figura 5.9: Comportamento da viscosidade em relação ao tempo de integração para o
[MTFF]Br+GLI.

convergência da integral, devido a sua dinâmica lenta. Nesse caso, as simulações deveriam

ser mais longas, já que o aumento do tempo de integração faz com que o número de inter-

valos usado no cálculo diminua, prejudicando o fator estatístico. De fato, tempos maiores

que 1 ns produziram resultados com flutuações consideráveis, não sendo viáveis para o

cálculo da viscosidade com precisão. Assim, uma maneira de contornar esse problema

seria a condução de mais réplicas de simulações ou a condução de simulações mais lon-

gas, em que ambas as alternativas aumentam significativamente o custo computacional.

Vale ressaltar que a alta viscosidade da [MTFF]Br+GLI justifica os valores reduzidos de

mobilidade em relação aos outros sistemas.

Já o [MTFF]Br+TFA apresenta uma viscosidade similar ao [MTFF]Br+ETG, com um

valor de 136.5±6.8 cP reportado por Kareem, Mjalli, Hashim e Alnashef (2010). O gráfico

de viscosidade ao longo do tempo de integração para o [MTFF]Br+TFA encontra-se na

Figura 5.10.

Observa-se que a convergência da integral é similar ao observado para o [MTFF]Br+ETG,

com o valor de viscosidade atingindo uma estabilidade com um tempo de cálculo de 1 ns.

No entanto, o valor encontrado é menos da metade do valor experimental reportado na

literatura. Como o método convergiu, essa diferença entre os valores pode ser atribuída
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Figura 5.10: Comportamento da viscosidade em relação ao tempo de integração para o
[MTFF]Br+TFA.

ao modelo utilizado na descrição das moléculas que compõem o sistema, principalmente

para a trifluoroacetamida. Por conter átomos de flúor eletronegativos ligados a um grupo

amida, efeitos de transferência de carga podem ser bem significativos nesse componente,

não sendo bem reproduzidos pelas cargas não escalonadas e pelo caráter não polarizável

do modelo usado neste trabalho.

No geral, o método utilizado se provou satisfatório, principalmente para o caso do

[MTFF]Br+ETG, cujo valor obtido foi próximo ao valor experimental. No caso do

[MTFF]Br+GLI, o método se provou insuficiente devido à necessidade de simulações

mais longas, já que o sistema apresenta uma viscosidade muito elevada. Ainda assim, o

método foi capaz de reproduzir as altas viscosidades observadas para esse sistema, suge-

rindo que a convergência poderia ser obtida. Já no caso do [MTFF]Br+TFA, embora o

método tenha convergido para um valor razoavelmente constante, o valor obtido é muito

menor que o dado experimental, revelando que a modelagem desse sistema pode não ser a

mais adequada. Novamente, cabe ressaltar a necessidade de parametrizações de campos

de força mais específicos para esse tipo de sistema, buscando melhorar a exatidão das pro-

priedades físico-químicas obtidas. Vale mencionar que até mesmo campos de força com

parâmetros específicos costumam ter dificuldades na obtenção de propriedades de trans-
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porte, de modo que os resultados obtidos foram considerados satisfatórios (FERREIRA

et al., 2016).

Por último, cabe ressaltar uma possibilidade de melhoria do método de equilíbrio

proposto por Zhang, Otani e Maginn (2015). Ele envolve a estimação de parâmetros de

modo a ajustar a curva da viscosidade com o tempo de integração utilizando uma função

de dupla exponencial:

η = Aατ1(1− e−t/τ1) + A(1− α)τ2(1− e−t/τ2) (5.5)

Os autores reportaram diversos valores de viscosidade calculados, com boa exatidão,

para diferentes sistemas. No entanto, esse método também exige o uso de um grande

número de simulações independentes, variando de 40 a 100 simulações, o que faz com que

o tempo computacional seja muito elevado, principalmente para os sistemas de solven-

tes eutéticos profundos, que apresentam dinâmica lenta. Outros métodos de simulações

fora do equilíbrio também podem ser utilizados, potencialmente possibilitando o uso de

simulações mais curtas. Entretanto, os métodos de equilíbrio se provaram suficientes,

causando dificuldades apenas para sistemas com altas viscosidades, fato que é comum a

todos os métodos.
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Capítulo 6

Conclusão

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de Dinâmica Molecular para estudo de solventes

eutéticos profundos cujo sal orgânico era composto por um cátion de fosfônio quaternário.

Tais sistemas apresentam aplicações em processos de separação e produção de biodiesel,

com uma boa perspectiva para a expansão de seu uso. Buscou-se preencher lacunas

presentes na literatura acerca de propriedades e análise estrutural desses sistemas, forne-

cendo informações que podem ser utilizadas como base para estudos de sua modelagem

termodinâmica, como por exemplo as interações predominantes e seu tempo de vida.

Após a análise dos resultados obtidos, constata-se que a técnica de dinâmica molecu-

lar foi capaz de fornecer um aprofundamento acerca das propriedades microscópicas dos

sistemas estudados. Observou-se que o campo de força GAFF foi capaz de reproduzir

bem os dados experimentais de densidade disponíveis na literatura, com erros relativos

menores que 5%. A viscosidade, cujos dados também estavam disponíveis, pôde ser repro-

duzida com exatidão para o [MTFF]Br+ETG. Para o [MTFF]Br+GLI, simulações mais

longas devem ser conduzidas para aumentar o tamanho do intervalo de cálculo da inte-

gral, sem comprometer o número de intervalos necessários para o fator estatístico. Para

o [MTFF]Br+TFA, os valores obtidos foram muito menores que os dados experimentais,

sugerindo uma dificuldade do campo de força utilizado em reproduzir com exatidão as

interações necessárias para a obtenção dos valores corretos.

Em termos de previsões de propriedades, observou-se que a formação da mistura euté-

tica causa uma expansão do volume do sistema, refletido nos valores positivos de volume

molar em excesso, especialmente para o caso do [MTFF]Br+GLI, que apresenta a com-
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posição mais próxima da equimolar. As previsões de capacidades caloríficas também se

mostraram satisfatórias, apresentando valores similares aos de sistemas baseados em clo-

reto de colina. As estimativas podem ser melhoradas aplicando-se correções para efeitos

quânticos.

Quanto à estrutura, observou-se que as interações predominantes para o [MTFF]Br+ETG

e o [MTFF]Br+GLI são as ligações de hidrogênio formadas entre os ânions brometo e as

moléculas doadoras. Tal interação é a principal mudança associada à formação do sistema

eutético. A análise das funções de distribuição radial revelam as distâncias características

de interação e a análise das funções de autocorrelação de ligações de hidrogênio revela-

ram que as interações ânion-doador são as mais duradouras. Para o [MTFF]Br+TFA,

as interações doador-doador se mantiveram as mais relevantes, principalmente devido à

alta fração molar da trifluoroacetamida. Ainda assim, os tempos de vida das ligações

de hidrogênio formadas foram maiores que o tempo de vida característico da interação

TFA-TFA no sistema puro.

Algumas possibilidades para estudos futuros podem ser consideradas. Buscando-se

melhorar a capacidade de reprodução das interações características de um solvente eu-

tético profundo em simulações de dinâmica molecular, um estudo de parametrização de

campos de força utilizando simulações ab initio pode ser conduzido. Outras abordagens

para cálculos de propriedades de transporte, como viscosidade, coeficientes de difusão de

Fick e condutividade térmica, podem ser utilizados, como os métodos de não equilíbrio

que envolvem o estabelecimento de um gradiente de propriedade na caixa de simulação

ou método baseado em correlações no domínio das transformadas de Fourier. Aplicações

desses solventes também podem ser analisadas utilizando-se a Dinâmica Molecular. So-

lubilidade de gases e outras substâncias podem ser determinadas através de métodos de

cálculo de energia livre, assim como a conformação de biomoléculas em meios de solventes

eutéticos profundos. Assim, as técnicas de dinâmica molecular existentes na atualidade

se provam uma ferramenta útil para o estudo de solventes eutéticos profundos.
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