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Structure and Interaction in Ionic Liquids: Molecular Dynamics Modelling and Simulation
— In this article, we discuss how the relation between interactions and structure in complex fluids such as ionic liquids
can be probed at a molecular level using molecular dynamics simulations combined with different analysis tools. The
first part of the discussion focuses on the modelling of ionic liquids using a systematic and simple force field. This is
followed by analyses of simulation results that emphasize the unique and complex properties of ionic liquids as pure
substances, including the existence of an extended and flexible polar network permeated by nano-segregated nonpo-
lar domains. The discussion is then extended to mixtures and solutions where the ionic liquid components can act as
charge templates for the electronic make-up of diverse molecular species.

Neste artigo sao discutidas as relacoes entre as interacgoes e a estrutura de diversos liquidos i6nicos. Essas relacoes
podem ser estudadas ao nivel molecular através de técnicas de simulacdo baseadas em dindmica molecular. A primeira
parte da discussdo foca a modelagdo de liquidos i6nicos através da utilizacdo de um campo de forcas sistematico. De
seguida sdo apresentados diversos tipos de analise que demonstram a natureza complexa dos liquidos i6nicos puros,
incluindo a existéncia de uma extensa e flexivel rede polar permeada por dominios ndo-polares dela segregados. Fi-
nalmente sdo discutidas misturas e solu¢des em que o liquido i6nico mimetiza a distribuicdo electrénica das espécies

moleculares com que tem de interactuar.

1. INTRODUGAO

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo uma classe de compostos re-
lativamente recente que pode ser descrita como “sais com
pontos de fusdo atipicamente baixos”. Qualquer sal consti-
tuido exclusivamente por ides com um ponto de fusdo infe-
rior a 100°C é geralmente considerado como um LI.

Os LIs sdo compostos por pelo menos um ido molecular
com uma ou mais das seguintes caracteristicas: deslocali-
zacgao de carga entre varios dos seus atomos, forma assimé-
trica, flexibilidade conformacional e/ou a existéncia de re-
siduos ndo-polares (geralmente cadeias laterais alquilicas).
A familia de catides 1-alquil-3-metilimidazélio, [C C,im]",
é a mais utilizada na formulagdo de LIs. Outras familias
comuns incluem catides tetra-alquilaménio, tetra-alquil-
fosfénio, ou N-alquilpiridinio. As escolhas de aniGes sdo
mais variadas e vao desde iGes atébmicos (cloreto, brometo,
iodeto) até ides moleculares mais complexos tais como te-
trafluoroborato, hexafluoroborato, dicianamida, tiocianato,
carboxilatos, alquilsulfatos ou alquilsulfonatos. Um dos
aniGes mais populares é a bis(trifluorometilsulfonil)imida,
[Ntfz]‘, pois os LIs baseados neste anido sdo termicamente
muito estaveis e relativamente pouco viscosos [1].

Ao contrdrio da maior parte dos solventes moleculares,
os LIs sdo fluidos nano-estruturados que apresentam he-
terogeneidades a escalas moleculares/mesoscopicas. Tal
facto ndo deve constituir nenhuma surpresa ja que uma
substancia composta exclusivamente por catides e anides
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tem de possuir necessariamente algum tipo de organizacao
de curto/médio alcance que permita por um lado cumprir
condicdes de electroneutralidade locais e por outro maxi-
mizar interacgdes electrostaticas favoraveis entre ides de
sinal contrario. O que é surpreendente no caso dos LIs é
que essa ordem local ndo conduza a formacao de estrutu-
ras cristalinas a temperaturas préximas da ambiente como
acontece com a maior parte dos sais inorganicos e outros
compostos de caracter puramente iénico. Tal facto esta re-
lacionado com a natureza dos pares de iGes que compdem
os LIs (cf. pardgrafo anterior).

Quando existem cadeias alquilicas longas associadas a um
dos ides do LI, o préximo passo 1égico no processo de na-
no-estruturacdo sera a segregacdo entre dominios polares e
ndo-polares: ja que o LI deve necessariamente ordenar os
seus residuos moleculares polares em regides que obede-
cam a critérios de electroneutralidade e maximizacdo de
forcas electrostaticas, as cadeias alquilicas, com baixa den-
sidade de carga, devem ser segregadas em conjunto noutro
tipo de dominio.

A interdependéncia entre estes dois tipos de regido leva a
formacdo das estruturas mesoscopicas acima mencionadas
e ao reconhecimento dos LIs como fluidos complexos for-
mados por uma rede polar permeada por dominios de baixa
densidade de carga (dominios ndo-polares). Este tipo de
organizacdo espacial pode ser estudada utilizando métodos
de simulacdao computacional baseados em Dinamica Mole-
cular, DM (Figura 1).
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Figura 1 - Configuragdo de uma simulagéo de DM do LI [C,C im][PF].
As duas imagens representam esquemas alternativos para a descri¢ao da
nano-segregacao entre a rede polar e dos dominios ndo-polares do LI

2. EXPERIMENTAL
2.1. SimuLacoes be DM

As simulagGes de DM foram realizadas usando o algoritmo
de célculo DLPOLY [2] em conjunc¢do com um campo de
forcas atomistico (CL&P, [1]) desenvolvido a partir de um
campo de forcas genérico ja existente (OPLS-AA, [3])
para modelar de forma sistematica familias inteiras de LIs.
Parametrizagdes OPLS-AA foram usadas para as espécies
moleculares (EM) usadas nas misturas e solu¢cdes com LIs.

Durante a simulagdo de fluidos nano-estruturados é neces-
sario ter particular atencdo ao tamanho do sistema ja que
as condicoes periddicas podem induzir efeitos esptrios na
mesma escala das nano-estruturas que se pretendem obser-
var. Por outro lado, a duragdo da simulacdo também é im-
portante ja que a dindmica lenta dos sistemas constituidos
por LIs pode impedir a obtencdo de condi¢des de equili-
brio. Para evitar problemas de ergodicidade, foram imple-
mentadas vérias técnicas: (i) utilizacdo de configuragdes
iniciais aleatorias e/ou de baixa densidade; (ii) uso de mul-
tiplas equilibracdes em assembleias N-p-T com pelo menos
1 ns de duracdo; (iii) aplicacdo de processos de reequili-
bracdo com ciclos de aquecimento/arrefecimento e desacti-
vacado/activacao das interacgoes electrostaticas no sistema;
(iv) produgdo de trajectérias finais de DM suficientemente
longas para evitar problemas estatisticos. Todas as interac-
¢oes do modelo foram calculadas explicitamente abaixo de
raios de corte compreendidos entre 1,6 e 3,2 nm (depen-
dendo do sistema e das propriedades a obter da simulacao).
Correcgdes dispersivas de longa distancia foram aplicadas
considerando uma densidade uniforme para la da distancia
do raio de corte. As interacgdes electrostaticas a longa dis-
tancia foram tratadas usando o método de somas de Ewald
com seis vectores em espaco reciproco [1].

2.2. ANALISE ESTRUTURAL E ESTUDOS DE AGREGACAO

Funcoes de distribui¢des radial de par, FDRs, e factores de
estrutura, S(q), foram obtidos a partir das trajectdrias das
simulacdes de DM usando as metodologias e algoritmos
usuais [4].

Os estudos de agregacao tiveram por base a compilacdo
de listas de vizinhos (ides ou moléculas) que para perten-
cerem a um mesmo agregado (p.e. ides na rede polar, ca-
deias alquilicas num dominio ndo-polar) tem de cumprir
um determinado critério de proximidade [5]. A partir des-
sas listas é possivel estabelecer a conectividade dentro dos
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agregados e gerar fungoes de andlise estatistica que permi-
tem descrever diverso tipo de informacao estrutural. Por
exemplo, P(n ) é uma fungdo de distribuigdo que mede a
probabilidade de encontrar um agregado de tamanho n .
Outras func¢oes podem medir o nimero médio de vizinhos
directos de um ido ou molécula ou o comprimento e o vo-
lume de um agregado [5].

3. ResuLTADOS E DiscussAo

O equilibrio de fases e a solvatacdo em misturas liquidas e
solugdes sdo em grande parte determinados pelas interac-
¢oes intermoleculares entre as diversas espécies i6nicas e
moleculares envolvidas. Essas interac¢des determinam nao
s as propriedades macroscoépicas do sistema mas também
definem a sua estrutura a nivel molecular. Os LIs puros
podem ser modelados como misturas pseudo-binarias, com
composicao fixa de duas espécies ionicas. Antes de discutir
0 que acontece em termos estruturais em misturas ou so-
lucdes com LIs e EMs, vamos primeiro considerar o caso
dessas misturas pseudo-binarias

3.1.  As DIFERENTES MORFOLOGIAS DA ESTRUTURA MESOSCOPICA DE Li-
QUIDOS IONICOS PUROS

A existéncia de uma rede polar — estrutura flexivel formada
pelas partes de alta densidade de carga dos ides — é uma
caracteristica particular de LIs ou sais fundidos.
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Figura 2 — Fungdes de distribuicdo radial, FDR, entre centros de
interaccdo representativos das partes de alta densidade de carga dos ides
de [C.C,im][Ntf,]. Linha verde: FDR CM-NBT; linha vermelha: FDR
NBT-NBT; linha azul: FDR CM-CM. Os comprimento de onda associado
as oscilagdes das FDR (ca. 0,7 nm) é representado pelas linhas verticais

Quando os LIs sdo constituidos por ides sem substituintes
apolares importantes, a sua estrutura é uma fase continua
formada por um conjunto de iGes em aparente difusdo de-
sordenada. No entanto esses i0es tém de preservar condi-
¢oes de electroneutralidade local pelo que cada ido tende
a ser rodeado por uma camada de ides de sinal contrério.
Essas mesmas condigdes, aplicadas ao conjunto de todos
os ides, implicam a formacdo de estruturas mesoscopicas
formadas por camadas sucessivas de i0es de sinal alterna-
do. A rede polar assim criada é um conceito aplicavel a
maior parte dos LIs. Este fenomeno periédico em espago
directo com um comprimento de onda caracteristico (cf.
linhas verticais da Figura 2) pode ser enfatizado em espago
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reciproco através do calculo dos factores de estrutura totais
do fluido, S(q). Estas ultimas func¢des sdo apresentadas na
Figura 3, onde os picos em torno de um valor de g = 9
nm™ correspondem ao comprimento de onda anteriormente
apresentado de 0,7 nm. Estes picos sdo denominados picos
de ordenacao de carga (POC).

5(q)

3.2. ESPECIES MOLECULARES DISSOLVIDAS NA ESTRUTURA MESOSCOPICA
DE LiQUIDOS IONICOS

A nocdo que os LIs sdo fluidos estruturados a um nivel
mesoscOpico tem repercussdes importantes em relacdo
ao modo como podemos interpretar as suas propriedades

1.5 6.5 115

g(nm)
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Figura 3 — Factores de estrutura totais, S(q), acompanhados de trés imagens de caixas de simulacdo de trés LIs de uma mesma série homologa: C3=
[C,C,im][Ntf,]; C6= [C.C,im][Ntf,]; C9=[C,C,im][Ntf ]. Cédigo de cores da Figura 1 (direita). Os picos mais a direita sdo picos de contacto inter-
i6nico, os picos centrais sao os picos de ordenacao de carga (POC) e os picos mais a esquerda sdo os pré-picos (PP) correspondentes a segregacao

completa de dominios ndo-polares

LIs com cadeias alquilicas extensas (geralmente contendo
seis ou mais atomos de carbono) podem exibir picos nas
suas funcdes S(q) a valores de g mais baixos, geralmente
denominados pré-picos (PP). No caso dos LIs representa-
dos na Figura 3, o PP est4 ausente na funcao S(q) do sis-
tema [C,C im][Ntf ], comega a aparecer para o [C.C,im]
[Ntf ], e é muito intenso para o [Cgclim][Nth], de acordo
com resultados experimentais de difraccdo de raios-X [6].
Os PPs correspondem a uma estruturacdo adicional do LI,
i.e., a segregacdo das cadeias alquilicas em dominios nao-
-polares progressivamente maiores e a eventual formagdo de
uma segunda sub-fase ndo-polar continua (em coexisténcia
com a rede polar continua ja existente). No caso da série
homologa [C C,im][Ntf ], a percolagdo dos dominios ndo-
-polares comeca a ocorrer para cadeias alquilicas com cinco
atomos de carbono, tal como pode ser observado na Figura 4
que analisa a agregacao dos dominios polares ao longo da
série através da contabilizacdo do tamanho dos agregados,
histogramas P(n).

como solventes. EMs com diferentes caracteristicas, tais
como a sua polaridade ou capacidade para formar pontes
de hidrogénio, irdo interagir de forma selectiva com dife-
rentes partes dos i0es e poderao ser solvatados em distintas
zonas do LI. Neste contexto, os LIs podem ser conside-
rados como solventes “dois-em-um”, em que cada nano-
-dominio pode actuar como um solvente especifico para
uma determinada classe de solutos: moléculas como os
n-alcanos tenderao a ser dissolvidas nos dominios nao-po-
lares, enquanto solutos dipolares ou associativos tenderao
a interactuar na proximidade da rede polar, Figura 5 [1].

3.3. O COMPORTAMENTO INESPERADO DE COMPOSTOS AROMATICOS EM
LIQUIDOS IONICOS: MOLDES DE CARGA

Os compostos aromaticos sdo geralmente muito mais so-
luveis em LIs do que os seus congéneres alifaticos. Além
disso seria de esperar que um hidorcarboneto tal como
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Figura 4 — Fungdes de distribuigdo de probabilidade do tamanho de agregados néo-polares, P(n ), em fungdo do nimero de cadeias alquilicas no
agregado, n, para a série [C C,im][Ntf,] (C = C2 to C10). Duas imagens de simulagdo mostram os sistemas C2 (esquerda) e C8 (direita)
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Figura 5 — Diferentes interaccdes LI-EM ilustradas por diferentes FDRs entre atomos da EM (imagens na linha superior) e do LI (linha inferior).
Da esquerda para a direita: a 4gua (molécula associativa) interage sobretudo com os anides da rede polar; o acetonitrilo (molécula dipolar) interage
na interface entre os dominios polares e nao-polares; o n-hexano (molécula nao-polar) interage nos dominios nao-polares. As linhas das vérias FRDs
representam pares O-H2, N-H2, ou C-H2 (a azul); pares O-P, N-P, ou C-P (vermelho); e pares O-CT, N-CT, ou C-CT (cinzento)

o benzeno se dissolvesse sobretudo nos dominios nao-
-polares do LI. No entanto a 298 K é possivel dissolver
quase quatro moléculas de benzeno por cada par i6nico
de [Czclim][Ntfz] (onde os dominios ndo-polares sdo ex-
tremamente reduzidos) antes de ocorrer separagao de duas
fases liquidas.

Este comportamento inesperado pode ser racionalizado
tendo em conta a solubilidade em [CZCIim] [Ntfz] de todos
os derivados fluorados do benzeno (doze compostos) [7].
Os derivados com momentos dipolares elevados (di-, tri-
ou tetra-fluorobenzenos com substitui¢des vicinais) sdo
completamente misciveis; os derivados com momentos
dipolares nulos (substitui¢oes simétricas) apresentam mis-
cibilidades relativamente elevadas mas parciais.

Célculos ab-initio nos solutos isolados e simulacdes de
DM em misturas dos treze solutos aromaticos em [C,C,im]
[Ntf,] permitiram estabelecer uma correlagdo empirica
entre os momentos dipolares e quadrupolares dos solutos
aromaticos e a sua disposicdo em torno da rede polar do
LI (Figura 6) [8]. Este tipo de racionalizacdo assistida por
modelacdo molecular revela a natureza complexa das inte-
racgoes entre solutos arométicos e os ides dos LIs, em que
as funcdes de distribuicdo de carga das EMs funcionam
como uma espécie de molde de carga que promove o re-
arranjo dos ides em seu redor e define a solubilidade das
correspondentes misturas bindrias.

O conceito de molde de carga é exemplificado de forma
muito clara na Figura 6: as fungdes de potencial electro-
estatico (FPEs) em redor das moléculas de benzeno, hexa-
fluorobenzeno e 1,2,3-trifluorobenzeno (linha superior) sdao
mimetizadas “em negativo” pelas distribuicdes de catides
e anides do LI em torno dos mesmos trés solutos (linha
inferior).
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3.4. LiQuipos IONICOS FUNCIONALIZADOS

As interacgées LI-LI e LI-EM podem ser modificadas pela
introducdo de grupos funcionais nos ides moleculares que
compodem os LIs.

Um exemplo de tal funcionalizacdo é a substituicdo das
cadeias laterais alquilicas dos LIs por uma cadeia lateral
semelhante a um segmento de poli-etilenoglicol (PEG) [6].
Esta substituicdo conduz a interacgdes mais fortes entre a
rede polar e as cadeias laterais, a uma segregacdo menos
efectiva entre a rede polar e os dominios ndo-polares, e a
supressao dos PP dos respectivos factores de estrutura.

Outro tipo de funcionalizacdo é a introducao de grupos que
podem funcionar como promotores de ligaces de hidro-

Figura 6 — Linha superior: funcdes de potencial electroestatico (FPEs)
mapeadas pelas isosuperficies de densidade electrénica em redor das
moléculas de benzeno, hexafluorobenzeno e 1,2,3-trifluorobenzeno.
Regides positivas e negativas sdo indicadas por um gradiente de cores
desde o azul escuro ao vermelho, respectivamente. Linha inferior:
Funcdes de distribuicdo espacial (FDEs) de centros de interac¢do dos
catides (azul) ou anides (vermelho) do [C,C,im][Ntf,] em redor das
mesmas trés moléculas
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génio, tanto como aceitadores como doadores de protao. O
catido colinio e seus derivados (catides tetra-alquilamoénio
em que uma das cadeias (C2) termina num grupo hidroxilo)
sdo um dos exemplos mais comuns de tal funcionalizacdo.

O equilibrio de fases de misturas de LIs baseados no ca-
tido colinio  (N-alquil-N,N-dimetil-hidroxi-etilaménio
bis(trifluorometil)sulfonilimide, [NHHZOH][Nth] nm=1a
5) com agua ou 1-octanol exibem diagramas de fase domi-
nados pela existéncia de Temperaturas de Solugdo Critica
Superiores, TSCSs [9]. A solubilidade de [N1 - ZOH][Ntfz]
em agua € inferior para catides com cadeias alquilicas mais
longas, enquanto o efeito é inverso nas misturas com n-
-octanol. Além disso, o sistema ternario ([N1 . ZOH][Ntfz]]
+ &gua + n-octanol) exibe tripla imiscibilidade liquido—li-
quido a temperatura e pressao ambientes. Todas estas ten-
déncias podem ser novamente racionalizadas através do
calculo de FDRs seleccionadas, capazes de monitorizar a
associacao entre os ides do LI e as EMs. A variavel adicio-
nal neste caso é a possibilidade de estabelecer pontes de
hidrogénio entre os diversos constituintes do sistema.

Figura 7 — Em cima: Diagrama de fases triangular para o sistema ternario ([N

para interacgdes entre [N, JINtf,] (C1) ou [N, ...,
catido e a 4gua é indicada pelas FDRs a preto/cinzento

Figura 8 — Fungdes de potencial electroestatico (FPEs) mapeadas
pelas isosuperficies de densidade electrénica em redor dos LIs [C 4Fc]+
(esquerda) e [C,C,im]" (direita). O c6digo de cores representa gradagdes
desde zonas de carga neutras ou levemente positivas (branco, anil) até
zonas positivas (azul escuro)

Um dltimo exemplo de funcionalizagdo é a utilizacao de
catides alquil-octametilferrocinio, [C Fc]*, na formulagdo
de LIs [10]. O grau de deslocalizacdo de carga nos dois
anéis ciclopentadienilo do ido metalocinio é extremamente
elevado (Figura 8) o que permite que existam interacgoes
directas entre as cadeias alquilicas e a parte carregada dos
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catides, uma situacdo extremamente rara na maioria dos li-
quidos i6nicos ndo funcionalizados. A presenca de atomos
de ferro no centro de cargas do catido adiciona a estes LIs
uma outra dimensdo em termos de possiveis utilizagoes,
desde aplicacGes em catalise homogénea ao seu uso como
fluidos ferromagnéticos.

3.5. UMA MULTIDAO DE LiQUIDOS IONICOS, UMA MULTIPLICIDADE DE MIS-
TURAS

Uma das caracteristicas mais publicitadas dos LIs é o ca-
racter intermutéavel dos seus ides que por substituicdo em
reaccOes de metatese podem originar um elevadissimo nu-
mero de possiveis pares iénicos. A diversidade das estru-
turas nano-segregadas inerentes a cada LI assim formado
pode ser encarada como uma camada adicional de com-
plexidade. A Figura 9 mostra véarias imagens de simulacao
de diversos tipos de LI onde as relagoes entre a rede polar
(vermelho/azul), dominios polares (cinzento) e possiveis
grupos funcionais (verde claro) produz distintos tipos de
morfologia dos fluidos.

HO-OHW
? (C5)

04 06

08 r({nm) 10

[Ntf,] + dgua + 1-octanol) a 300 K e 0,1 MPa. Em baixo: FDRs

111 ZOH]

1[Ntf,] (C5) e moléculas de dgua a 350 K. A presenca de fortes interacgdes entre o grupo OH do

Esta diversidade pode ser estudada através de técnicas de
DM e as “impressoes digitais” fornecidas pelos picos de
baixo valor de g dos respectivos factores de estrutura sdo
um bom ponto de partida. O poder interpretativo das simu-
lagdes pode ainda ser aumentado através do uso selectivo
de anélises de agregacao relevantes [11].

Dois dos mais recentes desenvolvimentos nesta area dizem
respeito ao estudo das relacoes entre a rede polar, os domi-
nios ndo-polares e possiveis redes de pontes de hidrogénio
em solucdes aquosas de LI hidrofilicos e ao estudo de efei-
tos hidrotrépicos.

A Figura 10 é um sumario dos resultados da andlise de tra-
jectérias de DM no sistema ([C ,C,im][NO,] e agua) [12].
A figura mostra que a rede polar do LI é extremamente
resistente a sua progressiva diluicao/solvatacdo na agua e
ainda é continua para frac¢des molares de 4gua na gama
0,8-0,9. A figura também mostra que para essas concen-
tragOes também existe uma rede continua de moléculas de
agua interligadas por pontes de hidrogénio que interactuam
fortemente com os ides nitrato da rede polar.
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Figura 9 — Imagens de simulacdo e factores de estrutura, S(q),
ilustrando a diversidade estrutural de diferentes LIs. Cédigo de
cores como na Figura 1

0.1 [CCyim][NOs] + 0.9 H;0
0.2 [C4Cyim][NOy) + 0.8 H,0
[C4Csim][NO;]

rede polar do LI
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Figura 10 — Sumadrio dos dados de DM (estruturais e de agregagéo) para os sistemas ([C,C,im][NO,] + 4gua). (a) Factores de estrutura totais. (b), (d), (f)
Imagens de simulagdo usando um cédigo de cores que realga as relacdes entre as partes carregadas dos catides (malha azul), os anides (malha vermelha),
as cadeias alquilicas dos catides (contas cinzentas) e as moléculas de dgua (contas verdes). (c), (e), (g) FDRs entre os centros de massa dos anides e
catides. FDRs catido-anido em cinzento, anido-anido em vermelho e catido-catido em azul. (h), (i), (j) Histogramas de distribuicao de probabilidade,
mostrando a distribuicdo de tamanho dos diversos tipos de agregado
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Figura 11 — Imagens de simulagdo e histogramas de distribuigdo de probabilidade de tamanho de agregados, P(n,), para diferentes tipos de sistema e
tipo de agregado. (a-b) Solucado aquosa de LI; (c) Mistura vanilina-agua; (d-e) Vanilina em solu¢des aquosas de LI. (barras verdes): agregados i6nicos
de LI; (barras azuis): agregados anido-agua; (barras vermelhas) agregados de vanilina
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A existéncia de interacgOes especificas agua-anido é
também a forca motriz por detras de efeitos hidrotrépi-
cos recentemente descobertos em solugdes aquosas de
LIs hidrofilicos (Figura 11a): um composto organico de
baixa solubilidade em &gua, e.g. vanilina (Figura 11b),
exibe solubilidades em solucdes aquosas desses LIs au-
mentadas em mais de uma ordem de grandeza (Figura
11c) [13].

4. CoNcLUSAO

A natureza Unica, complexa e versatil dos LIs pode ser mo-
delada e eficazmente discutida a um nivel molecular atra-
vés de dados de simulacdo de DM.

Do ponto de vista das interaccdes, os LIs exibem um equi-
librio notavel entre forgas electrostaticas, de dispersao e
(nalguns casos) por pontes de hidrogénio. E deste equili-
brio de forgas com diferentes alcances espaciais que resulta
a nano-segregacdo dos LIs e a formacdo de diferentes sub-
-fases a escala mesoscépica. O comprimento e funcionali-
zacgao das cadeias laterais alquilicas de muitos LIs desem-
penham um papel particularmente importante na defini¢do
dos diversos tipos de morfologia resultantes.

Quando sdo consideradas misturas (IL+EM), a riqueza es-
trutural dos LIs e a versatilidade dos seus ides em termos
de possiveis interac¢des causa uma enorme variedade de
situagdes de equilibrio de fases: os LIs actuam como mol-
des de carga para diversos tipos de EM, permitindo a sua
solvatacdo em diversos tipos de dominio, o alinhamento
dos ides do IL com os dipolos ou quadrupolos moleculares
da EM, ou o estabelecimento de novas pontes de hidrogé-
nio no seio da mistura liquida.

Todos estes aspectos demonstram o enorme potencial dos
liquidos i6nicos como uma nova classe de compostos qui-
micos, pronta para os desafios do século XXI tanto ao nivel
do desenvolvimento de conhecimentos fundamentais (in-
teracgoes e estrutura moleculares) como ao nivel de multi-
plas aplicagoes.
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