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Este trabalho apresenta a sintese, caracterizacdo e estudo da influéncia da estrutura molecular
dos liquidos i6nicos (LIs) mono e dicatibnicos com anions derivados dos aminoacidos
arginina, glicina, lisina e serina na formagdo de agregados em solugdo aquosa. A
caracterizacdo dos Lls foi realizada por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e C,
espectrometria de massas, andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). Os resultados mostraram que os LIs monocationicos apresentam
estabilidade térmica inferior que os LIs dicatidnicos, com excecéo do [BisDec(MIM)2][GLI].
Todos os LIs sdo menos estaveis que seus analogos com anion brometo. Os LIs estudados sdo
amorfos na faixa de temperatura monitorada. O comportamento de agregacdo em solucéo
aquosa dos LlIs foi investigado usando condutividade elétrica e RMN de 'H. Os resultados
mostraram que os LIs dicatidnicos agregam mais facilmente que os LIs monocationicos com o
mesmo anion. Este fato indica que a hidrofobicidade do anion teve mais efeito do que a
hidrofobicidade do céation na CAC. O deslocamentoquimicos dos *H do imidazol (cabeca
polar) e da cadeia lateral/espacadora (parte apolar) de todos os LIs apresentaram aumento do
deslocamento quimico. Exceto para o LI [BisDec(MIM).][2GLI] que todos o0s sinais
apresentaram uma diminuicdo & medida que a agregagdo ocorreu. A CAC obtida por
condutividade e H RMN apresentou a mesma tendéncia na qual quanto maior a
hidrofobicidade do anion, menor a CAC.

Palavras-chave: Liquidos ionicos derivados de aminoacidos, monocationicos, dicatiénicos,
estabilidade térmica, agregagéo.
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This study presents the synthesis and characterization of mono and dicationic ionic liquids
(ILs), with anions derived from amino acids (Arginine, Glycine, Lysine and Serine). The
influence of the molecular structure of ILs in the aggregates formation in solution were also
realized. The characterization of ILs was performed using 'H and *C Nuclear Magnetic
Resonance (NMR), Electrospray lonization Mass Spectrometry (ESI- MS-MS),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The
results showed that monocationic ILs have lower thermal stability than dicationic ILs, with
the exception of [BisDec(MIM)2][GLI]. All ILs are less stable than analogous ILs with
counterion bromide. From DSC, it was observed that the ILs presented only glass transition in
the monitored temperature range. The aggregation behavior in aqueous solution of ILs was
investigated using electrical conductivity and *H NMR. The results showed that dicationic
ILs aggregate more easily than monocationic ones. This result was related to the anions
hydrophobicity of the anion influenced CAC more than the hydrophobicity of the cation. The
chemical shift of the *H of the imidazole (polar head) and the side/spacer chain (apolar part)
of the ILs showed an increase in the chemical shift. Except for the IL [BisDec(MIM)2][2GLI]
that all *H signals showed a decrease as the aggregation occurred. The CAC obtained by
conductivity and 'H NMR showed the same trend. The higher the hydrophobicity of the
anion, the lower the CAC.

Keywords: Amino acid-Based lonic Liquids, monocationic, dicationic, thermal stability,

aggregation.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais com propriedades especificas € um campo
promissor em diferentes areas da ciéncia. Entre as substancias mais estudadas nas ultimas
décadas, os liquidos iénicos (LIs) possuem grande potencial para aplicacdo em ciéncia dos
materiais, devido a sua alta versatilidade quimica. Este grande interesse pelos Lls, é
facilmente percebido ao realizar-se uma rapida pesquisa na plataforma Web of Science
utilizando o termo ionic liquids: nos ultimos 10 anos, 75.847 publicacbes envolvem esse

termo (Figura 1).

Figura 1: Avanco da pesquisa na plataforma Web of Science utilizando o termo ionic
liquids (Pesquisa realizada dia 28/01/2020).
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Fonte: A autora

Os LlIs sédo sais organicos constituidos exclusivamente por ions, que apresentam ponto de
fusdo de aproximadamente 100 °C, apresentam propriedades como baixa volatilidade, baixa
inflamabilidade, alta estabilidade térmica e condutividade elétrica, quando comparados a
solventes organicos convencionais (FENG et al., 2010). Essas propriedades fisicas dos LIs
sdo dependentes da estrutura quimica e sdo ajustaveis pela combinagdo adequada de cation e
anions (TAN et al., 2011).

Os cétions dos LIs, quando comparados aos cations dos sais inorganicos (NacCl), sdo em
geral, volumosos e possuem baixa simetria (OLIVIER-BOURBIGOU; MAGNA, 2002). A
simetria € um fator relevante na diferenca de ponto de fuséo entre LIs e sais inorganicos. Sais

inorganicos, quando comparados a LIs, possuem uma alta simetria em sua estrutura, e assim,
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uma intensa forca eletrostatica une os ions do composto, fazendo com que seja necessaria uma
energia muito alta para romper as interagdes ocorrentes. Em contra partida, em sais organicos
como os Lls, a simetria, em geral, é baixa, contribuindo para um menor ponto de fusao

quando comparados aos sais inorganicos.

A estrutura quimica dos principais cations relatados em Lls, derivados de aminas, esta

mostrada na figura 2.

Figura 2: Cétions de LIs mais comumente citados na literatura (FREEMANTLE, 2010).
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® QW
y St
R R Ry R,
N-Alquilpiridineo N,N-Dialquilpiridineo Tetraalquilaménio

Fonte: (FREEMANTLE, 2010).

Quanto aos anions, estes sdo tipicamente inorganicos e entre 0s mais utilizados
encontram-se os haletos ([Br]T e [CI]), nitrato ([NOs]), hexafluorfosfato ([PFe]),
tetrafluorborato ([BF4]) e alquilsulfonatos ([RSO4]") e alguns organicos como os alquil- e
arilcarboxilatos ([RCO2]).

Entre os cations presentes na sintese de LIs, o cation imidazolineo tem sido amplamente
utilizado. Dentro desse grupo podemos destacar os LIs monocatiénicos que sdo constituidos
por uma por¢ao catidnica, chamada de “cabeca”, ligada a uma cadeia alquilica, denominada
“cadeia lateral”, e também destaca-se 0s dicatidnicos, que sd@o formados por duas cabecas
catibnicas ligadas por uma cadeia alquilica espagadora (figura 3) (SHIROTA et al., 2011).
LIs que apresentam cadeia lateral ou espacadora com n > 6 podem ser considerados
anfifilicos, uma vez que apresentam uma regido polar (cabeca) e outra apolar (cadeia lateral

ou espacadora) em sua estrutura.
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Figura 3: Representacdo de um LI monocationico e dicatidnico, respectivamente.

© X@
X
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Fonte: A autora

Decorrente de sua natureza anfifilica, estes LIs sdo conhecidos pela sua habilidade de
auto-organizacao em solucdo. Essa organizacdo pode ser observada quando a concentracdo de
LI em solucdo € gradualmente aumentada sendo possivel notar a formacdo de agregados. A
habilidade dos LIs de formar agregados em solucdo é bastante atrativa para a ciéncia de
coloides e interfaces devido a importancia deste fendbmeno na sintese de nanomateriais, no
encapsulamento de farmacos hidrofobicos e na liberagdo controlada, e também, no uso de
outras formulacdes farmacéuticas (MONIRUZZAMAN; KAMIYA; GOTO, 2010). A
ocorréncia desses agregados em solucBes aquosas é altamente dependente de fatores
estruturais dos LIs como, por exemplo, a estrutura catidnica e o tamanho da cadeia alquilica,

bem como a estrutura do contra-ion (FENG et al., 2010).

Para que aconteca a formacdo de agregados de LI em solucgdo, é necessario o alcance de
uma determinada concentracdo de moléculas de LI em solucdo, e esta é denominada como
concentracdo de agregacdo critica (CAC). Tém-se por definicdo que a CAC € a concentracdo
minima de LI na qual agregados comecam a ser formados, e este, € um dos parametros mais
importantes em relagdo ao estudo de agregacdo em solugdo (WENNERSTROM; LINDMAN,
1979). Este parametro pode ser influenciado pelas condigdes nas quais é determinado como,
por exemplo, pH, temperatura, forca i6nica do meio e solvente, assim como, a estrutura do
cation, tamanho da cadeia alquilica lateral e também do anion utilizado (BANDRES et al.,
2009; GARCIA et al., 2013).

Até entdo, poucos estudos envolvem a utilizacdo de anions organicos tais como
aminoacidos no estudo de agregacdo (YANG et al.,, 2019). Embora o éanion seja
consideravelmente importante para as propriedades fisico-quimicas (FUKUMOTO; OHNO,
2006), a auto-organizacdo (FRIZZO et al., 2015a, 2015b, 2016a) e ocorréncia de interaces
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com outros materiais (BENDER et al., 2018; FRIZZO et al., 2014, 2015b; GINDRI et al.,
2015a, 2015b), o efeito do anion nestas propriedades é pouco explorado. A utilizacdo de
aminoacidos como anions em LIs tem despertado o interesse dos cientistas pois tem sido
relatado que este anion afeta significativamente as propriedades térmicas, de viscosidade,
polaridade e solubilidade dos LIs (OHNO; FUKUMOTO, 2007). Além disso, a introducéo de
aminoacidos como componentes dos LIs os torna ambientalmente amigaveis uma vez que
estes anions sao biodegradaveis e ndo citotdxicos, podendo ampliar a aplicacdo de LIs na area
de biomateriais. Outras vantagens que estes LIs tem apresentado sdo alta solubilidade em
agua (BAJ et al., 2015) e potencial atividade antimicrobiana (BICAK, 2005; GINDRI et al.,
2014; ISMAIL HOSSAIN et al., 2011).

Embora Lls derivados de aminoacidos tenha uma série de vantagens e tenha sido
demonstrado que eles tem grande potencial na captura de CO, (ZENG et al., 2017), e também
na lubrificacdo de superficies metalicas de titanio para reduzir o desgaste e o atrito, bem como
proteger a superficie do ataque de bactérias em usos como proéteses dentarias (GINDRI et al.,
2015a, 2015b), pouco se sabe sobre o efeito de anion derivados de aminoacidos nas
propriedades anfifilicas dos LIs (SRINIVASA RAO et al., 2011; YANG et al., 2019). A
influéncia dos anions derivado de halogénios e/ou inorganico no processo de agregacéo de LIs
de cadeia longa ja foram reportados na literatura (FRIZZO et al., 2015c, 2015a, 2016b,
2016a), porém estes anions sdo tdxicos em concentracfes proximas a agregacdo. Entdo, pode-
se esperar que LIs com anions derivados de aminoacidos tenham vantagens de diminuir a
toxicidade destas estruturas e gerar LIs biocompativeis. Simultaneamente, estes LIs podem
agregar mais facilmente devido ao aumento da hidrofobicidade da estrutura conferida pelos
anions derivados de aminoacido. Estudos presentes na literatura mostram que para LIs
monocatiébnicos com cadeia alquilica lateral de 14 carbonos e com anions derivados de
fenilalanina, prolina e alanina possuem CAC igual a 1,15, 2,31 e 5,86 mM (YANG et al.,
2019). No entanto, os autores ndo discutiram e relagdo entre a estrutura quimica do anion e a
CAC. Portanto, é altamente desejavel conhecer as propriedades de agregacdo de LIs com
anions derivados de aminoacidos em agua e, como estas propriedades se relacionam com a

estrutura dos anions.

Nosso grupo de pesquisa tem estudado o comportamento de LIs dicatiénicos derivados do
imidazol com cadeias espacadoras de 4, 6, 8 e 10 grupos metilenos e o anion brometo.
Os resultados mostraram que quanto maior o tamanho da cadeia espagadora menor a

CAC e que LlIs dicatidnicos embora tenham um empacotamento molecular mais efetivo, tem
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uma CAC maior que os andlogos monocatiénicos ou geminis (FRIZZO et al., 2015A).
Considerando que o LIs com cadeia espagadora de oito carbonos apresentou um
comportamento de maior flexibilidade conformacional na interface, aprofundamos nossos
estudos com este LI e anions inorganicos mais hidrofébicos tais como NOs, SCN e BF4
(BENDER, 2014). Os resultados mostraram que 0s anions mais hidrofobicos possuem
menores valores de CMC e que estes LIs apresentam cadeia espacadora flexivel que se curva
na superficie e também quando forma as micelas, a fim de se estabilizar. Além disso, foi
proposto um modelo para entender a organizacao supramolecular dos agregados. Este modelo
foi proposto com base nos resultados de tensdo superficial, de RMN de 'H e SAXS. Neste
modelo foi proposto que as cadeias hidrofébicas estdo voltadas para o centro do agregado,
enquanto as cabecas podem estar no mesmo plano entre si ou, perpendiculares entre si
(FRI1ZZO et al., 2015b, 2016b). Porém, ndo foi possivel determinar com exatiddo a posicao
dos anions nessa estrutura, pois, 0s mesmos nao puderam ser detectados pelas técnicas
utilizadas. A localizagdo dos &nions nos ambientes micelares é fundamental, pois 0s mesmos
sdo responsaveis pela morfologia (vesiculas, bastbes, esferas, entre outros) e

consequentemente a aplicacdo dos sistemas micelares.

Considerando que (i) &nions derivados de aminoacidos podem ser menos toxicos e ter
contribuicdo para o aumento da hidrofobicidade e consequentemente melhorar as
propriedades de superficie do LI; (ii) anions derivados de aminoacidos sdo estruturas
organicas, portanto podem ser monitorados por RMN de *H, possibilitando que se determine
a posicao e o papel destes anions na auto-organizacgdo e estabilizacdo do agregado em agua;
(iii) que os LIs mono e- e dicatibnicos com cadeia de dez carbonos e anions brometo forma
agregados estaveis em agua, o objetivo desta Dissertacao € sintetizar e caracterizar LIs mono-
e dicationicos derivados do imidazol com cadeia lateral e espagadora de dez carbonos com
anions derivados de aminodcidos para determinar o efeito do anion nas propriedades de

agregacao e na auto-organizagédo dos agregados em solucdo aquosa (Figura 4).
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2.

OBJETIVO:

OBJETIVO GERAL: sintetizar e caracterizar LIs mono- e dicatidnicos derivados do

imidazol com cadeia lateral e espacadora de dez carbonos com anions derivados de

aminoacidos para determinar o efeito do anion nas propriedades de agregacdo e na auto-

organizacédo dos agregados em solugédo aquosa (Figura 4).

Figura 4: Esquema do objetivo geral desta dissertacao
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L Agregacdo 4= Propriedades ™= Térmicas

-

Fonte: A autora

Objetivos especificos:

Sintetizar e caracterizar estruturalmente e termicamente os LIs mono- e
dicatiénicos derivados do imidazol contendo anions derivados dos aminoacidos
arginina, glicina, lisina e serina.

Investigar o efeito do anion derivado de amino&cido, juntamente com a variacao
das cabecas cationicas, no processo de agregacdo em solugdo aquosa bem como
determinar os parametros termodindmicos do processo de agregacdo dos LIs em
agua.

Propor um modelo de autoagregacdo e nano-organizagdo dos agregados em agua a

partir da defini¢do da posicéao e papel do anion nos agregados.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secdo tem o objetivo de evidenciar trabalhos presentes na literatura, que estéo
diretamente relacionados com os estudos realizados neste trabalho. Portanto, a fundamentacao
tedrica estd dividida em dois tdpicos: (i) sintese e propriedades fisicas de LIs dicatidnicos
derivados do imidazol; (ii) comportamento de agregacéo em solucdo aquosa de LIs derivados

de aminoacidos.

3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DE LIS DICATIONICOS DERIVADOS DO
IMIDAZOL

As sinteses de LIs dicatidnicos derivados do imidazol sdo amplamente descritas na
literatura (ANDERSON et al., 2005; GINDRI, 2013). A reacdo de obtencdo desses LlIs trata-
se de uma reacdo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem (SN2), na qual, ao acontecer o
ataque do nitrogénio secundario do anel imidazolineo ao haleto de alquila, o halogénio da

cadeia serd substituido, proporcionando o produto da reacdo de N-alquilacdo (Esquema 1).

Esquema 1: Esquema genérico de sintese de um LI dicati6nico.

TN+ x—CHpex —— @) (©)
+
2_N_N X—(CHy)y X /N\/_N\(CHz):N\fN\
X X

i = solvente, temperatura, tempo
n = quantidade de grupos -CH,- espacadores
X = halogénio

Fonte: Adaptado de Shirota et al. (2011).

Geralmente, esta reacdo é realizada em solventes polares apréticos, normalmente a
acetonitrila, mediante aquecimento de aproximadamente 70 °C, sob atmosfera inerte. Essas
condi¢cdes podem sofrer alteragdes de acordo com o tamanho ou tipo de haleto de alquila
empregado (ANDERSON et al., 2005; APPERLEY et al., 2010; SHIROTA et al., 2011). A
sintese de LIs monocatidnicos segue 0 mesmo procedimento, porém a proporcdo de

metilimidazol em relacdo ao alquilante é de 1:1.
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Como alternativa para LIs menos toxicos e com atividade antimicrobiana, surge a
utilizacdo de aminoacidos como contra-ions. Nesse sentido, Fukumoto et al., em 2005
(FUKUMOTO; YOSHIZAWA; OHNO, 2005) ao sintetizar 20 novos LlIs derivados de
aminoacidos, utilizando como céation 1-etil-3-metilimidazolio (figura 5) propés uma
metodologia na qual utilizou uma resina de troca iénica na sintese desses LIs. Assim, os LIs
derivados de aminoacidos sdo obtidos pela reacdo de troca ibnica, seguida por uma etapa de
neutralizacdo. O LI precursor (geralmente com anion haleto) é solubilizado em um solvente
polar (etanol ou agua) e em seguida é colocado em uma resina rica em ions “OH, para que
ocorra a troca dos ions hidroxila, presente em abundéancia na resina, pelo haleto, presente no
LI, e que ficara retido na coluna. A seguir, a solu¢do contendo o [LI][ OH] de interesse é
adicionada sobre uma solucdo equimolar do aminoacido desejado. Com essa neutralizagéo,

havera a formacao do produto desejado (esquema 2).

Esquema 2: Esquema genérico de sintese de LIs derivados de aminoacidos.

© - H3C\
HAC X © R NN
sC. OH (HN—(CHz)y —CHs
N@N cH CHy L PN OH i
_ _ i 1
(DN (CHale —CHs [ON—(CHa)e —CH * HoN - R o
(e} (0]
i: Resina [OH], solvente, 25 °C HoN
X = haleto ii: 25 °C, 24h o]

Fonte: (FUKUMOTO; YOSHIZAWA; OHNO, 2005)
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Figura 5: Cétion e anions utilizados para a sintese de LIs derivados de aminoécidos, por
Fukumoto et al. (FUKUMOTO; YOSHIZAWA; OHNO, 2005)
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Fonte: (FUKUMOTO; YOSHIZAWA,; OHNO, 2005)

Outra reacdo bastante utilizada para realizar a troca de anion, é a metétese. E possivel
realiza-la quando ha disponivel o sal do anion de interesse. Assim, as reacdes de metatese sdo
reagbes simples e também sdo realizadas a temperatura ambiente e em um solvente que
favoreca a precipitacdo do sal que sera formado como subproduto da troca ibnica (Esquema 3)
(KONNEN et al., 2009; SHIROTA et al., 2011).

Esquema 3: Esquema geral de uma reacdo de metatese de LIs

© S)
X Y

NN - RN
[EN—(CH)—CHg i,

@/N

H5C.
CH2)n 3 + NaX

i: NaY, solvente, temperatura ambiente

Fonte: (KONNEN et al., 2009; SHIROTA et al., 2011)
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Apobs o término da reacdo, filtra-se a mistura a fim de retirar o sal indesejado, e
posteriormente, realiza-se uma lavagem do LI em solvente que proporcione a solubiliza¢do do
sal inorganico (KONNEN et al., 2009). Normalmente, o processo de eliminagdo do sal pode
ser acompanhado pelo teste do nitrato de prata, no qual se utiliza uma solucdo de AgNQO3, que
indicard a presenca do sal atraves da precipitacdo da prata com diferentes anions como o

brometo, por exemplo.

3.1.1. Propriedades fisicas dos LIs

As aplicagdes dos LlIs, bem como seu desempenho dependem de suas propriedades fisicas
e quimicas. Essas propriedades podem ser fortemente transformadas a partir de mudancas
estruturais feitas no LI, como a escolha do cation, tamanho de cadeia alquilica lateral e

espacadora do cation, tamanho, polaridade e tipo de anion.

Esta secdo traz uma abordagem das principais propriedades fisicas dependentes da
estrutura, principalmente propriedades térmicas e a solubilidade que estdo relacionadas a
propriedade de agregacdo dos LIs. Assim, serdo discutidas propriedades térmicas tais como:
temperatura de fusdo, temperatura de transicdo vitrea, temperatura de decomposicdo,
viscosidade e solubilidade, a fim de ter um melhor entendimento de como essas propriedades

podem ser afetadas a partir da estrutura do LI.

3.1.1.1 Temperatura de fuséo (Tr)

A temperatura de fusdo € um dos principais parametros que classificam um sal
organico como LI. Quando comparados aos sais inorganicos, os LIs possuem baixa simetria
em sua estrutura, obtendo assim temperaturas de fuséo inferiores aos sais inorganicos e bem
caracteristicas desses compostos. Nesse sentido, comparag6es de diferentes sais que possuem
0 mesmo contra-ion, contribuem na avaliacdo da influéncia do cétion na Tr. Nota-se que sais
contendo cétions inorganicos sdo caracterizados por altas temperaturas de fusdo, engquanto
que, na presenca de cations organicos na estrutura do LI, a temperatura de fuséo torna-se mais
baixa (Tabela 1). Além da simetria estrutural, esse fato também pode ser explicado a partir da
diferenga de tamanho e flexibilidade dos cations. O aumento no tamanho e na flexibilidade do
cation, reduz significativamente a T dos sais. J&, 0 aumento nas interagGes de Van der Waals
entre as cadeias alquilicas presentes no cation do LI, ird aumentar a T¢ (HOLBREY;
SEDDON, 1999).
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Tabela 1: Influéncia do cétion na temperatura de fuséo do LI.

Sal T+ (°C) Referéncia
NaBr 747 (HAYNES, 2009)
KBr 734 (HAYNES, 2009)
[Dec(MIM)][Br]? 421 (BENDER et al., 2019)
[DoDec(MIM)][Br]® 375 (BENDER et al., 2019)
[TetDec(MIM)][Br]° 338 (BENDER et al., 2019)
[BisDec(MIM),][2Br]¢ 394 (BENDER et al., 2019)

3Dec(MIM)][Br]: 1-(3-metillimidazol-1-il)decano; °[DoDec(MIM)][Br]: 1-(3-metilimidazol-1-il)dodecano; ©
[TetDec(MIM)][Br]: 1-(3-methilimidazol-1-il)tetradecano; 91,10-bis(3-metilimidazol-1-il)decano

Bender et al. (2019) estudaram o perfil térmico de LIs imidazolineos mono e
dicatidnicos com o anion brometo. Neste estudo, o LI [TetDec(MIM)][Br] apresentou menor
temperatura de fusdo que o LI [Dec(MIM)][Br] (BENDER et al., 2019). Este fato esta
relacionado ao aumento do tamanho e da flexibilidade da cadeia alquilica presente no cation e
com as interacBes de van der Waals existentes. Com o aumento da cadeia alquilica, a
flexibilidade desta também aumenta, fator que leva a diminui¢do da temperatura de fusdo.
Além disto, as interacBes de van der Waals existentes entre as cadeias alquilicas levam a uma
estrutura de maior rigidez, fazendo com que a temperatura necessaria para a fusdo seja maior
(HOLBREY; SEDDON, 1999). Cadeias alquilicas menores em LIs possuem interacfes de
van der Waals mais intensas ao serem comparadas com seus homdlogos de cadeias alquilicas
maiores, ou seja, necessita-se de mais energia para romper uma interacdo de van der Waals no
LI [Dec(MIM)][Br] em relacdo ao [TetDec(MIM)][Br]. A influéncia da inser¢do de uma nova
porcdo polar no LI também é visualizada na temperatura de fusdo — o LI dicatidnico
[BisDec(MIM)2][2Br] possui uma temperatura de fusdo inferior ao seu analogo

monocatidnico.

A estrutura anibnica escolhida também tem relevante influéncia na Tt do LI. Estudos
previamente descritos na literatura mostram que, para um mesmo cation, o uso de diferentes
tipos de anions faz com que a T sofra alteragdo (FANNIN et al., 1984; WILKES et al., 1982).
Considerando o cation [EtMIM]", ao variar a estrutura aniénica, o emprego de diferentes tipos
de anion, resultou em uma alteracdo na Tr (Tabela 2) (BECK et al., 1992; NGO et al., 2000).
Pode-se observar que as maiores Tr sdo dos compostos que possuem CI™ e I" como anions.

Esses contra-ions sdo elementos polarizaveis, o que origina interacdes mais fortes quando
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comparados aos demais anions e consequentemente uma Tr maior. Ja os LIs que possuem
NOs" e BF4 como contra-ions possuem uma maior flexibilidade em suas estruturas, levando a

um decréscimo na Tt

Tabela 2: Temperatura de fusdo de LIs contendo o cation [EtMIM]".

LI T (°C) Referéncia
[EtMIM][CI] 89 42
[EtMIM][I] 79 42
[EtMIM][NOs3] 38 43
[EtMIM][BF4] 15 43

3.1.1.2 Temperatura de transigao vitrea (Tg)

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) é a temperatura na qual ocorre uma transicao de
fase sdlida ou liquida, reversivel, para uma fase vitrea (sélido amorfo), caracterizando o
estado em que o material ndo se encontra organizado como nos sélidos cristalinos. Esse
parametro pode ser determinado através de uma andlise de DSC e € caracterizado pela
mudanca na capacidade calorifica ou através da técnica de TMA (Thermomechanical
Analysis) e é caracterizada pela mudanca no coeficiente de expansdo térmico da amostra
(DEL SESTO et al., 2009; TRIOLO et al., 2006). A presenca de T4 no comportamento

térmico dos LIs confirma a caracteristica amorfa deles.

Nesse sentido, Fukumoto e col. (FUKUMOTO; YOSHIZAWA; OHNO, 2005)
investigaram as propriedades térmicas de LIs com anions derivados de aminoacidos e
verificaram que os LIs ndo apresentaram Ty, apenas Tg, a qual teve variacdo de -65 a 6 °C.
Assim, os autores concluiram que um aumento da cadeia alquilica presente no aminoacido
levou a um aumento no valor da Ty, provavelmente devido a um aumento da forca de Van Der
Waals presente na estrutura do LI. Outra observacéo dos autores foi que, a presenca de grupos
funcionais na estrutura do amino&cido, originou uma Tg ainda maior, como pode ser
observado para os LIs [Emim][Lis], [Emim][GIn] e [Emim][Glu]. A presenca de um grupo
carboxilato causa um aumento significativo na T4 quando comparado ao grupamento OH, no
caso da [Emim][Asp] e [Emim][Ser] (Tabela 3).
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Tabela 3: Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) para LIs com anions derivados de
aminoacidos (FUKUMOTO; YOSHIZAWA; OHNO, 2005).

Sal T¢P (°C) Sal T¢P (°C)
[Emim][Gly] -65 [Emim][Trp] -31
[Emim][Ala] -57 [Emim][His] -24
[Emim][Met] -57 [Emim][Tyr] -23
[Emim][Val] -52 [Emim][Cys] -19
[Emim][lle] -52 [Emim][Arg] -18
[Emim][Leu] -51 [Emim][Asn] -16
[Emim][Ser] -49 [Emim][GIn] -12
[Emim][Lys] -47 [Emim][Asp] 5
[Emim][Thr] -40 [Emim][Glu] 6
[Emim][Phe] -36 [Emim][Pro] -48

b Temperatura de transigdo vitrea. [emim]: 1-etil-3-metilimidazol. [Gly]: Glicina; [Ala]: Alanina; [Met]:
Metionina; [Val]: Valina; [lle]: Isoleucina; [Leu]: Leucina; [Ser]: Serina; [Lys]: Lisina; [Thr]: Treonina; [Phe]:
Fenilalanina. [Trp]: Triptofano; [His]: Histidina; [Tyr]: tirosina; [Cys]: Cisteina; [Arg]: Arginina; [Asn]:
Asparagina; [GIn]: Glutamina; [Asp]: Acido aspértico; [Glu]: Glutamato; [Pro]: Prolina.

Gindri e col. sintetizaram uma série de LlIs dicatibnicos com cadeias alquilicas
espacadoras de 8 e 10 carbonos e identificaram as transi¢cdes de fases nesses LIs (GINDRI et

al., 2014). A figura 6 mostra as estruturas dos LIs utilizados nesse estudo.



31

Figura 6: Estruturas dos céations e anions utilizados por Gindri e col. (GINDRI et al.,

2014)
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Fonte: (GINDRI et al., 2014)

As transi¢des vitreas obtidas para os LIs apresentaram valores de -60 até -21 °C e
estdo esbogadas na tabela 4. Os Lls utilizados por Gindri e col., apresentaram apenas Tg, 0

que torna possivel caracteriza-los como compostos amorfos na faixa de temperatura analisada
(GINDRI et al., 2014).

Tabela 4: Temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) para os Lls estudados por Gindri e

col. (GINDRI et al., 2014).

Lis(n=28) Ty (°C) LIs (n=10) Tq(°C)
[BisOct(MIM)2][2ASC] -60 [BisDec(MIM),][2ASC] -27
[BisOct(MIM)2][2FEN] -48 [BisDec(MIM),][2FEN] -25
[BisOct(MIM)2][2LEU] -34 [BisDec(MIM),][2LEU] -40
[BisOct(MIM)2][2MET] -56 [BisDec(MIM),][2MET] -47
[BisOct(MIM)2][2HIS] -39 [BisDec(MIM),][2HIS] -21
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3.1.1.3 Temperatura de decomposic¢éo (Td)

A temperatura de decomposicdo é outro pardmetro importante na caracterizacdo de
LIs, pois reflete a estabilidade térmica da estrutura e orienta na determinacdo de aplicagdes

adequadas para o LI.

Caracteristicas estruturais da amostra podem influenciar diretamente a definicdo desta
propriedade. Parametros como, tipo de cation ou anion, bem como as modificacdes estruturais
possiveis (tamanho da cadeia alquilica lateral e/ou espacadora, presenca ou auséncia de
grupos funcionais) sdo fatores influenciadores na determinacdo da temperatura de
decomposic¢do. Sabe-se que, o tipo de anion escolhido é o fator mais relevante na estabilidade

térmica de um LI possuindo o mesmo cation (FOX et al., 2005).

Muhammad e col. (MUHAMMAD et al., 2011) investigaram a temperatura de
decomposicgdo de LIs monocatidnicos derivados do 1-etil-3-metilimidazol, aplicando quatro

anions distintos derivados de aminoacidos (Alanina, Glicina, Prolina e Serina) (Figura 7).

Figura 7: Estruturas do cation e anions utilizados no estudo Adaptada da referéncia
(MUHAMMAD et al., 2011)

Cétion Anions
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(0] @
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(@]
N NH,
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(0]
o
{Nj\y//o HO/\)J\O
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Fonte: (MUHAMMAD et al., 2011)

A ordem de temperatura de decomposicdo obtida pelos autores foi: EmimGli <
EmimAla < EmimSer < EmimPro. A Tq variou de 225 & 284 °C. Observa-se que, 0 aumento
do nimero de carbonos na estrutura, origina um aumento na Tq do LI. Esse fato é evidenciado

ao comparar a alanina (trés carbonos na estrutura) e a glicina (dois carbonos na estrutura). Por



33

outro lado, a inser¢do de grupos funcionais como os grupamentos OH e pirrolidina, presentes
na serina e prolina, respectivamente, também leva a um aumento consideravel na Tq. 1SS0

pode estar associado as ligacdes de hidrogénios presentes na estrutura.

Entretanto, o tipo de cation presente na estrutura do LI, também apresenta influéncia
na Tq. Shirota e col. (SHIROTA et al., 2011) estudaram as propriedades térmicas de LIs mono
e dicatidnicos derivados do anel imidazolineo com diferentes grupamentos laterais e

espacadores, combinados com quatro diferentes anions inorganicos (Figura 8).

Figura 8: Estruturas dos cations e anions utilizados no estudo. Adaptada da referéncia
(SHIROTA et al., 2011)
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Fonte: (SHIROTA et al., 2011)

Os autores observaram que o aumento de carga, massa molecular e maior nimero de
interacdes intermoleculares levam a um aumento na temperatura de decomposicao, logo, nota-
se que, para um mesmo anion, LIs dicatidnicos apresentam maior estabilidade que seus

analogos monocatidnicos (as temperaturas séo em média de 10 a 115 °C maiores) (tabela 5).
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Tabela 5: Temperaturas de decomposicao de LIs mono e dicationicos (SHIROTA et al., 2011)

Tq? (°C)
Caétion [NTF,] [NPf,]" [BF4] [NOs]
[B(MIM)2]** 433,2 4174 316,0 305,1
[Pent(MIM)2]?* 419,0 419,9 338,7 299,8
[Hex(MIM)2]** 426,9 414.4 366,4 310,1
[O(MIM)2]?* 4211 414,2 380,8 302,6
[B(MIM)]* 403,0 380,9 292,7 279,3
[Pent(MIM)]* 397,2 388,0 328,1 285,5
[Hex(MIM)]* 362,2 365,6 304,0 282,9

@ Temperatura de decomposigao

Liu et al., em 2012 (LIU et al., 2012a), sintetizaram uma série de LIs possuindo a colina
como cation, e anions derivados de aminoacidos (figura 9), e em seguida, realizaram a
avaliacdo da estabilidade térmica desses compostos. As temperaturas de decomposicdo (Tq),

para cada LI, estdo esbocadas na tabela 6.
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Figura 9: Estruturas do cétion e anions utilizados no estudo de Liu et al.
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Fonte: (LIU et al., 2012a)

Tabela 6: Temperaturas de decomposi¢do dos LlIs estudados por Liu et al (LIU et al.,
2012b)

LI Td°(°C) LI Td°(°C)
[Co][Gly] 150 [Co][Try] 174
[Co][Ala] 159 [Co][Pro] 163
[Co][Ser] 183 [Co][Asp] 200
[Co][Tre] 172 [Co][Glu] 202
[Co][Val] 177 [Co][Asn] 187
[Co][Leu] 175 [Co][GIn] 203

[Co][lle] 150 [Co][Lys] 165
[Co][Met] 178 [Co][Hys] 171

[Co][Phe] 160 [Co][Arg] 163
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Os valores de Tq variaram entre 150 e 203 °C. Os autores concluiram que a T4 mostrou
uma clara dependéncia com as estruturas anidnicas, exemplificado pelo LI [Co][Gli] que
apresenta a menor estrutura de anion e consequentemente a menor T4 (150 °C). Da mesma
forma, o aumento da cadeia lateral e a introducdo de um grupo hidroxila ou acido carboxilico
resultaram em valores mais altos de Tq, enquanto a introducdo de um anel benzénico ndo
exerceu efeito sobre o Tq, visto que a Tq do LI [Co][Fen] é semelhante a T4 do [Co][Ala] (LI1U
etal., 2012a).

3.1.1.4 Solubilidade

A solubilidade é definida como sendo a quantidade maxima que uma substancia pode
ser dissolvida em um liquido, consequentemente, sua polaridade influencia na medida, assim

como, condicdes de temperatura, pressao e solvente utilizado.

Para os LlIs que sdo anfifilicos é possivel observar diversos fenébmenos quando estes
materiais se encontram solubilizados em algum solvente. A medida da solubilidade de um LI
torna-se uma caracterizacdo importante, pois esta relacionada com a tendéncia do LI em
agregar-se em solucdo. Assim que as condicGes sdo escolhidas (solvente, pressdao e
temperatura), o soluto comporta-se de uma maneira especifica para essas condicdes, e, quando
ultrapassada, acontece a formacao de uma fase distinta a inicial.

E sabido que a solubilidade é diretamente influenciada pela estrutura do LI, ou seja, 0
cation e/ou o anion escolhido contribuem significativamente para a solubilidade em um
determinado solvente. Nesse sentido, Carlisle e col. (CARLISLE et al., 2008) estimaram que
os parametros de solubilidade de Lls estdo relacionados com a contribuicdo dos grupos
presentes na molécula para com as energias coesivas totais presentes na molécula, assim,
assume-se que estas atracdes dependem da natureza da molécula e do ambiente quimico em

que esta inserida.

Comumente, o tamanho da cadeia alquilica presente como grupo lateral nos
monocatidnicos ou como grupo espacador nos dicatidnicos, comanda a influéncia que o cation
exerce na solubilidade em agua, pois, quanto maior este grupo, mais hidrofobico é o LI, e,
consequentemente haver4d uma diminuicdo na solubilidade. Por outro lado, a estrutura
anidnica também exerce grande influéncia nesta medida. Isto pode ser confirmado em

resultados obtidos ao variar o &nion para uma serie de LIs contendo o 1-butil-3-metilimidazol
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([BMIM]) como cétion. Ao utilizar anions como [Br], [CF3CO.]" e [CF3SOs], os Lls
apresentaram uma alta solubilidade em &gua, porém, quando combinou-se anions mais
hidrofébicos com o mesmo céation ([PFe] ou [(CF2S02)2N]), percebe-se a baixa solubilidade
quando hé& a separacdo das fases (BONHTE et al., 1996). Ao buscar dados na literatura,
através da plataforma “scifinder”, sobre solubilidade de LIs que possuem aminoacidos como
anions, utilizando os termos “solubility of aminoacid-based ionic liquids”, ndo foram

encontrados resultados.

3.2 COMPORTAMENTO DE AGREGACAO DE LIS DERIVADOS DE
AMINOACIDOS EM SOLUCAO AQUOSA

Quando moléculas que apresentam em sua estrutura grupos hidrofébicos e
hidrofilicos, como os Lls anfifilicos sdo adicionadas a uma solugdo aquosa, acontece uma
alteracdo na organizacdo da agua a fim de acomodar as moléculas do soluto. Assim, esta
reorganizacdo faz com que as moléculas de agua se acomodem ao redor de toda a molécula do
soluto (LI), at¢ mesmo na por¢do hidrofdbica, fazendo com que ocorra um aumento de
energia livre do sistema devido ao fato de que, sempre um dos grupos presentes no soluto néo
ird interagir bem com o solvente, originando assim, interacdes repulsivas (ANSLYN, E. V.;
DOUGHERTY, D. A., 2005). Logo, a fim de diminuir a energia do sistema, a tendéncia é de
gue os mondmeros de LI se adsorvam nas interfaces disponiveis (liquido-vapor, liquido-
solido ou liquido-liquido), e assim, provocando uma diminuicdo na tensdo superficial e

interfacial do meio em que estéo dissolvidos.

A partir do momento em que as interfaces estdo saturadas com moléculas de Lls,
outros processos se iniciam para dar continuidade na reducdo da energia livre do sistema,
como por exemplo, a cristalizacdo, a precipitacio ou a formacdo de agregados
termodinamicamente estiveis. Estes permanecerdo em solu¢do, mas apresentardo
propriedades diferentes da solucdo inicial. Por exemplo, quando ocorre a formacgdo de
agregados em agua, a parte hidrofobica do LI ira para o interior do agregado enquanto que a
cabeca cationica polar ird interagir concomitantemente com a agua e com o anion (WILEY,

[s.d.])

Moléculas que apresentam porcdes hidrofilicas e hidrofobicas combinadas apresentam

uma facilidade para assumir um arranjo de menor energia em solugdo, e essa organizacdo é
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coordenada pelas forgas de interacdo entre as moléculas de LI e entre as moléculas de LI e
solvente. Assim, a formacgdo de agregados de LI em soluces aquosas € dirigida por um
equilibrio de duas interacGes opostas: (i) repulsdo eletrostatica entre 0s grupamentos
catibnicos que desfavorecem o processo de agregacdo e (ii) interagcdes hidrofdbicas atrativas
envolvendo as cadeias alquilicas do LI, que favorecem o processo de agregacdo (WANG et
al., 2008). Entretanto, o processo de adsor¢do dos anions do LI na superficie do agregado,
pode ocasionar uma reducao na repulsdo eletrostatica (i), facilitando a agregacao a partir da
estabilizacdo dos grupamentos catidnicos. Por outro lado, as interacGes hidrofobicas (ii)
podem ser reduzidas através do aumento das interacdes atrativas das cadeias alquilicas com o
solvente (WANG et al., 2011).

Quando se dé& inicio ao processo de agregacdo, as caracteristicas iniciais da solugédo
mudam completamente em relagdo as caracteristicas da solucdo monomérica. Um dos
parametros mais importantes e estudados em relacdo ao estudo de agregados em solucdo é a
concentracdo de agregacao critica (CAC). A CAC é definida como a concentracdo minima a
partir da qual micelas ou outros tipos de agregados comecam a ser formados. Geralmente
inicia-se com a formacdo de agregados menores, por exemplo, as micelas, e conforme
adiciona-se LI em solugéo, esses agregados tendem a se remodelar, levando a formacéo de
estruturas maiores e mais complexas. Desse modo, é possivel monitorar a CAC analisando
propriedades como: condutividade, comportamento térmico, tensdo superficial, viscosidade,
deslocamento quimico e técnicas de fluorescéncia e espalhamento de luz (BENDER, 2014;
GINDRI, 2013)

Até entdo, sabe-se que quanto maior a cadeia espacadora para LIs dicatidbnicos, menor
é a concentragdo minima no qual inicia-se 0 processo de agregacdo (FRIZZO et al., 2015b)
que o tipo de anion, hidrofébico ou hidrofilico (FRIZZO et al., 2015a) exerce uma grande
influéncia na agregacdo e que a temperatura também é determinante para esta propriedade
(AO et al., 2009; BENDER, 2014). Para liquidos iénicos contendo anions aminoacidos, 0s
estudos de agregacdo ainda estdo em crescimento, assim como, para LlIs dicatidnicos
(FRI1ZZO et al., 2015c, 2015a, 2016a). Por outro lado, essa propriedade ja é amplamente
descrita na literatura para LIs monocatidnicos (SRINIVASA RAO et al., 2011; YANG et al.,
2019) (Figura 10).
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Figura 10: Representacdo de LIs monocatidnicos (a) e dicatiénicos (b).
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Fonte: A autora

Como ja mencionado, é possivel detectar o0 momento que ocorre a formagdo de
agregados, devido as mudancas nas propriedades fisico-quimicas da solucdo. Deste modo,
neste trabalho serdo utilizadas as técnicas de condutividade elétrica e *H RMN, a fim de
avaliar a influéncia que modificacBes estruturais no cation e no anion causam no
comportamento de agregacdo do LI. A figura 11 mostra as técnicas e 0s parametros utilizados,

assim como, as informac6es que irdo auxiliar na caracterizagdo deste processo.

Figura 11: Resumo esquematico das técnicas e parametros que serdo avaliados.
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Fonte: A autora
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3.3 METODOS EXPERIMENTAIS DE CARACTERIZACAO DOS AGREGADOS
DE LI EM SOLUCAO

A caracterizacdo dos agregados de LI em solucdo pode ser realizada através de varias
técnicas, como Calorimetria exploratoria diferencial (DSC), tensdo superficial, fluorescéncia,
espalnamento de luz dindmico, condutividade e Ressondncia Magnética Nuclear de
hidrogénio (RMN *H). As técnicas utilizadas nesse estudo foram Condutividade e RMN *H, e

serdo descritas detalhadamente a seguir.

3.3.1 Condutividade

A condutividade é a medida da capacidade que uma substancia apresenta em conduzir
cargas, e, é diretamente dependente da quantidade de ion livres presentes na solucao, pois, a
partir da migracdo de ions positivos e negativos no meio aquoso, é possivel determinar a
condutividade elétrica de solucdes ibnicas. Assim, a condutividade elétrica além de depender

do namero de ions, depende também da mobilidade idnica.

A medida da condutividade baseia-se na verificacdo da resisténcia (R) do meio, que é
obtida através da aplicacdo de uma diferenca de potencial (E) entre duas placas de area (A),
separadas por uma distancia (d). As placas de cargas opostas geram uma migracéo de ions e,
consequentemente, surgira uma corrente elétrica oriunda da diferenca de potencial aplicada. A
resisténcia e dada pela 2° Lei de Ohm (eq. 1),

R=p 1)

>

onde p ¢ a resisténcia especifica (Q2.m) do condutor.

A condutancia € o inverso da resisténcia e é expressa na unidade Siemens por
centimetro (S = Q!; S.cm?) (eq. 2).

)

x|~

Ao combinar as equacOes de resisténcia (R) e conduténcia (L), tém-se a seguinte

equagao (eq. 4), onde « ¢ a condutancia especifica (k = 1/p)

L=k

[SH N

©)
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A condutancia especifica representa a condutdncia do volume de solucdo
correspondente a 1 cm?®, que se localiza entre os dois eletrodos afastados entre si por 1 cm de
distancia e area de 1 cm? A vista disso, L = k, ¢ a condutancia especifica é chamada de
condutividade elétrica (HARRIS, 2012).

Em solugdo aquosa, quando se tém somente eletrélitos fortes, o aumento da
concentracdo desses favorece o aumento proporcional da condutividade. Por outro lado, para
eletrolitos fracos, a concentragdo dos ions que ira contribuir para o aumento da condutividade
dependerd do seu grau de dissociacdo, ou seja, 0 aumento da condutividade dependera do
namero de ions livres presentes na solucdo e, dessa forma, do grau de ionizacdo do eletrdlito
(o) (HARRIS, 2012).

LI quando em solucdo, inicialmente apresentam comportamento caracteristicos de
eletrolitos fortes, contudo, ao aumentar a concentracdo de LI, em determinado momento
atingira a CAC e assim, agregados comecardo a ser formados. Apds esse ponto, a mobilidade
dos ions (agora agregados) diminui e consequentemente, a condutividade ira diminuir
alcancando um plat6. Isso ocorre devido ao fato de que, ao adicionar ions em solucdo apos a
CAC, esses ions ajudardo na estabilizacdo dos agregados formados, atraves de interacdes
atrativas na superficie do agregado, ndo estando completamente disponiveis no meio aquoso

para contribuir com o aumento da condutividade.

A curva de condutividade elétrica versus concentracao de LI apresenta uma mudanca de
inclinacdo na regidao em que ocorre a formacédo de micelas (CAC), com isso, é possivel tracar
duas retas que se interceptam e neste ponto de encontro é determinada a CAC. E possivel
acontecer a formacdo de mais de uma CAC, caracterizada por duas mudancas na inclinagdo da
curva, indicando assim, que o LI possui duas formas de agregacao diferentes (ANOUTI et al.,
2012; BENDER, 2014; SINGH et al., 2010). A relacdo entre o aumento da concentracdo do
LI e a condutividade também permite calcular o grau de ionizacdo dos contra-ions (a), que ¢é
obtido através da razdo dos coeficientes angulares das retas tracadas apos e antes da CAC
(02/a1). Se o valor encontrado para o for elevado, é indicativo de que os anions ndo estdo
ligados fortemente & superficie do agregado. A propor¢do de contra-ions ligados (B) ¢ obtido
pelarelacdo = 1- o (VILLETTI et al., 2011).

Normalmente, é dificil determinar o ponto exato onde acontece a CAC, pois a mudanga
de inclinacdo da curva é muito sutil, assim, métodos convencionais induzem ao erro, visto que

identificar o ponto exato onde ocorre a CAC depende da visdo do observador. Com isso, um
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método muito utilizado para obter valores mais exatos de CAC, bem como, valores de a é o
método proposto por Carpena (CARPENA et al., 2002). Este método propde que, se a curva
de condutividade elétrica versus concentracdo de LI pode ser considerada como duas funcGes
lineares acima e abaixo da CAC, toma-se que a derivada primeira desta curva resulta em uma
sigmoide de Boltzmann, ou seja, uma curva que muda assintoticamente de um valor constante

para outro valor constante. Assim, a sigmoide de Boltzmann é representada pela eq. (4).

A1—Az
Tt o-G—x0)/Bx

F(x) = + A, (4)

onde A1 e Az sdo as inclinacBes das retas antes e depois da regido da CAC, Xo é 0 ponto
central da transi¢do e Ax € a largura da transi¢cdo. Este método diz que, se a derivada dos
dados originais se comporta como uma sigmoide, 0s dados originais devem se comportar

como a integral dessa sigmoide. A Eq. (5) é oriunda da integracdo direta da Eq. (4).

1+e(&x—x0)/Ax

F(X) = F(O) + Alx + AX(AZ - Al)lnm (5)

onde F(0) € o valor de f(x) em x = 0. Esta equagdo é utilizada a fim de obter pardmetros

termodindmicos mais exatos.

Além disso, a técnica de condutividade tem sido aplicada a fim de determinar
parametros termodinamicos do processo de agregacdo de LIs. O processo termodinamico que
acontece para a formacao de agregados em solugé@o aquosa, pode ser explicado principalmente
pelo modelo de acdo das massas aplicadas para agregacdo, que considera que 0s monémeros

se encontram em equilibrio com os agregados em solucéo (Figura 12) (WILEY, 2006).
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Figura 12: Equilibrio termodindmico entre mondmeros e agregados. Adaptada da
referéncia (WILEY, 2006)
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Fonte: (WILEY, 2006).

Este modelo pode ser representado através da Eq. (6). Para LIs, o grau de dissociacdo do
anion com o mondémero e com as micelas devem ser levados em consideragdo. Onde n é a
concentracdo do monbémero catidnico C, (n-m) é a concentracdo dos anions A, que se
encontram firmemente ligado aos mon6émeros, sendo que m € a concentracdo dos anions
livres, e Chm é a concentracdo de agregados ligados aos contra-ions. O grau de dissociagdo

(o) dos mondmeros de LI presentes no agregado ¢ dado por: o = m/n.
nC+m—-—m)A s C,m (6)

Partindo da Eqg. (6), é possivel obter a constante de equilibro (Ka), que esta representada
na Eq. (7):

_ [Chnm]
Ka = [C]n+ an—m ()
Ja, a energia livre de Gibbs no equilibrio é dada pela Eq. (8).
AG°® = —RTInK (8)

onde K ¢ a constante de equilibrio, R é a constante dos gases (8,314 Jmolt K1) eTéa

temperatura absoluta em Kelvin.
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Compostos que possuem duas porcdes carregadas podem ser chamados de bolaform (a)
ou gemini (b). O primeiro possui duas cabecas carregadas e separadas por uma cadeia
espagadora relativamente longa (n > 6). J& 0s compostos do tipo gemini, s&o constituidos por
duas cabecas positivas ou negativas ligadas e possuem substituintes mais longos (Figura 13)
(DEVINSKY; LACKO; IMAM, 1991; MENGER; WRENN, 1974; ZANA, 1996).

Figura 13: compostos do tipo (a) bolaform e (b) gemini (os contra-ions foram omitidos

nesta representacdo).

(a)

PN ¥ PN

(b)

Fonte: A autora

Segundo Zana et al. (ZANA, 1996) a partir da Eq. (7) pode-se obter as seguintes equagdes:

AG°a = RT(0,5+ B) %)
AG°a = RT(1+ 2B8)InCAC + 2RTB In 2 (10)
AG°a = RT(1+ B)InCAC (11)

As equacles (9 e 10) sdo consideradas para tensoativos do tipo gemini e bolaform,

respectivamente e a equacao (11) é utilizada para tensoativos convencionais.

O valor de energia livre padrdo de agregagdo (AG®,) para tensoativos do tipo bolaform
(dicatidnicos) e convencionais (monocatiénicos), em solucdo aquosa, pode ser determinado a
partir das equagOes (10) e (11), respectivamente. Desta forma, conhecendo o valor de energia
livre padrdo de agregacdo (AG®a), € possivel encontrar o valor da constante de equilibrio de
agregacao (Ka).
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Visto isso, a técnica de condutividade € bastante aplicada em estudo de agregacdo em
solucdo. Para confirmar essa importancia, serd demonstrado a seguir alguns estudos presentes
na literatura, envolvendo o comportamento de agregacdo de LIs derivados do cétion

imidazolineo.

A influéncia do tamanho da cadeia espacadora em LlIs dicatidnicos imidazélicos no
comportamento de agregacdo de LI, foi estudada por FRIZZO et al., em 2015. Os LlIs

utilizados estéo representados na figura 14.

Figura 14: Lls utilizados no estudo de Frizzo et al. (2015).

©
Br

N

N\ /N7
@/N—(CH%—N\@)N
S

n=4,68e10 Br

Fonte: Frizzo et al. (2015).

Os resultados obtidos, mostraram duas CAC para os LIs de n = 6, 8, 10, e esses valores
apresentaram uma influéncia da cadeia espagadora. Conforme o nimero de carbonos na
cadeia espacadora aumenta, os valores de CAC; e CAC, diminuem, tendéncia esta que
também é observada em surfactantes convencionais. Também foi possivel concluir que,
devido aos valores negativos de AG®,, 0 processo de agregacdo de LIs em solugdo aquosa é
espontaneo. Contudo, a agregacdo é mais favorecida em LIs que possuem a cadeia alquilica
maior, seguindo a tendéncia esperada para esse processo (FRI1ZZO et al., 2015b).

Wang e col. (WANG et al., 2007), estudaram a formacdo de agregados em agua de LlIs

monocatidnicos baseados no centro imidazolineo (figura 15).
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Figura 15: Estrutura quimica dos LIs monocati6nicos estudados por Wang e col.

@
Br

N

/\
@/N—(CHz)n—CH3

n=6,8,10e12

Fonte: (WANG et al., 2007)

Foi demonstrado a partir desse estudo, que ocorre agregacdo quando o numero de
carbonos na cadeia lateral ¢ igual ou maior que seis. A partir de valores de AG°, ficou
evidenciado a tendéncia que quanto maior a cadeia alquilica, mais negativos sdo os valores,
mostrando que fica mais facil de ocorrer a agregacdo quando o LI possui maior nimero de
carbono (WANG et al., 2007).

O anion também apresenta influéncia no processo de agregacdo. Frizzo et al. (2015)
(FRI1ZZO et al., 2015a) relataram o estudo do efeito aniénico no comportamento de agregacéo
dos espacadores de cadeia longa de LIs baseados no anel imidazolineo. As medidas foram
realizadas em solucéo etanol-agua de 4,75% (v/v) e também em etanol (95%). Os cations e 0s

anions utilizados estdo representados na figura 16.

Figura 16: Estrutura quimica dos LIs dicatiénicos estudados. (FR1ZZO et al., 2015b).

Cation Anions
S
O«._N__O o
“ > S=C=N Br
® [NTf,]" [SCNI [BrT

[BisOct(MIM),]%*

Fol_F 09.0
Bo N
F o)

[BF 4] INO,T

Fonte: (FRIZZO et al., 2015b).
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Os resultados mostram que ha um efeito pronunciado dos &nions tanto na CAC quanto
no o e, consequentemente, no processo de agregacao. A hidrofobicidade dos anions tende a
ser um fator que influencia fortemente o processo de agregacdo de LIs, uma vez que sera
melhor estabilizado na superficie do agregado. Assim, a sequéncia obtida considerando 0s
anions, quando se utilizou etanol-agua de 4,75% como solvente foi: [BF4]” > [SCN]" > [NO3]
> [Br]]. O LI [BisOct (MIM)2][2NTf.] se mostrou insollvel no sistema etanol-agua e,
portanto, sua agregacdo foi avaliada apenas em etanol (95%). Ja os valores de CAC para 0s
LIs contendo [SCN] e [Br]" como anions, em etanol (95%), foram muito mais altos em
comparacdo com a mistura. Isso pode ser explicado devido a presenca de etanol na solucdo,
que ocasiona um enfraquecimento nas interagdes hidrofdbicas entre as cadeias alquilicas de
LI, porque as interacdes entre as cadeias alquilicas do LI e a cadeia alquilica do etanol levam
a um aumento na CAC (FRIZZO et al., 2015a).

3.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H RMN)

As alteracdes nos deslocamentos quimicos (6) de diferentes nicleos de um composto
em funcdo de sua concentracdo € uma ferramenta que pode ser utilizada na deteccdo da
formagdo de agregados em solugdo. O ambiente quimico sentido pelo nucleo e o seu
envolvimento no processo de agregacdo influencia diretamente na magnitude do
deslocamento (LI et al., 2010a)SILVERSTEIN, WEBSTER E KIEMBLE, 2006).

Na agregacdo de LIs, a CAC é avaliada a partir da mudanca de deslocamento quimico
observado (dobsd) de um nucleo especifico do LI em funcdo de sua concentracdo. Conforme a
concentracdo de LI aumenta, o nucleo avaliado passa a experimentar ambientes magnéticos
distintos, assim, quando a formacdo de agregados inicia, 0 ambiente magnético, em que o
nacleo esta inserido, muda consideravelmente, estimulando alteragdes no donsd €M funcdo da
concentracdo. Assim, a formacéo de agregados (CAC) em solucdo é indicada pelo ponto onde
ocorre uma mudanga na inclinacdo da reta no grafico que relaciona Sobsd VErsus concentracao
(LI et al., 2010a). Com essa analise, também & possivel colher informagdes sobre interacdes
intermoleculares que acontecem simultaneamente ao processo de agregacdo. A blindagem ou
desblindagem dos nucleos da molécula, @ medida que a concentragdo muda indica efeitos
conformacionais das moléculas no agregado, assim como, intera¢cGes do tipo cation-cation,

cation-anion e anion-solvente (LI et al., 2010a).
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O valor de energia livre padrao de agregagdo (AG°z) para RMN, é determinado
utilizando as equacdes (10) e (11), para dicatidnicos e monocationicos, respectivamente, da
mesma maneira que para condutividade. O valor de g utilizado, é o valor obtido através da
técnica de condutividade elétrica. Assim, conhecendo o valor de AG®,, € possivel encontrar o

valor da constante de equilibrio de agregacdo (Ka).

Frizzo et al. (FRIZZO et al., 2016a) avaliaram o efeito da estrutura aniénica no
comportamento de agregacdo de LIs dicatidnicos baseados no anel imidazolineo (Figura 17),
utilizando *H RMN para investigar a ocorréncia de interacdes cation-anion, cation-cation e

anion-solvente.

Figura 17: Estruturas dos LIs estudados por Frizzo et al. (FRIZZO et al., 2016a).

Cétion Anions
©
Br S=C=N
4
3/5\5 12 14 13 11 544 [BrT [SCNT
H3C/N\/N\/\/\/\/\ @N\CH
31 2147 13 1a 12 N ;
1' 2 31" F
[BisOct(MIM),]2* F\é,F 0.9.0
1O N
F (0]
[BF4I [NO3J

Fonte: (FRIZZO et al., 2016a)

A variacdo de deslocamentos quimicos de todos os nucleos de hidrogénio dos Lls

investigados estdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18: Variagdo de deslocamentos quimicos para (a) [BisOct(MIM)2][2Br], (b)
[BisOct(MIM)2][2NO3], (c) [BisOct(MIM)2][2SCN], e (d) [BisOct(MIM)2][2BF] versus
1/C em solugéo etanol-D-0, a 25 °C (FRIZZO et al., 2016a).
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Fonte: (FRIZZO et al., 2016a)

Assim, foi possivel observar que os nucleos de hidrogénios H2, H4 e H5 do anel
imidazolineo, e H11 e H31 dos atomos de carbono diretamente ligados ao anel imidazolineo,
apresentaram A diferentes para LIs com Br~ e BF4 em relacdo aos anions NOz™ e SCN'.
Enquanto esses nucleos de hidrogénio nos LIs com anions Br~ e BF4 apresentaram uma
blindagem devido a agregagdo, os mesmos atomos de LIs com &nions NO3z" e SCN™ mostraram
uma desblindagem. Com base nesse comportamento, Frizzo et al. propuseram duas formas de
agregados (Figura 19). Os LIs com anions Br~ e BF4 (Figura 18a,d) formam agregados nos
quais uma blindagem do hidrogénio na regido hidrofilica sugere que as cabecas catidnicas
interagem efetivamente pelo empilhamento de CH --- = na superficie agregada (Figura 19a).
Nesse caso, 0s hidrogénios provavelmente estdo localizados dentro do cone de blindagem dos

anéis de imidazol. Os LIs com anions NOs e SCN~ formam agregados nos quais a
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desblindagem de hidrogénio de uma regido hidrofilica (Figura 18b, c) sugere que os anéis de
imidazol ndo sdo orientados a interagir com outros através do empilhamento de CH --- =t . Isso
indica que os anéis de imidazol provavelmente estdo orientados a interagir de maneira mais
eficaz com os ions e os hidrogénios estdo possivelmente localizados fora do cone de

blindagem dos aneis de imidazol (Figura 19Db).

Figura 19: Representacdo esquematica das diferentes formas possiveis de organizacdo dos
agregados para LIs com anions: (a) Br, BF4, (b) NO3z", SCN™ (FRIZZO et al., 2016a).
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Fonte: (FRIZZO et al., 2016a)

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

Resina de troca ibnica AMBERLITE IRN-78 (forma "OH), Arginina, Glicina, Lisina,
Serina na forma de hidrocloridrato (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA), éter dietilico,
acetonitrila (HPLC) e agua MILLI-Q. Para a sintese dos brometos utilizou-se 1-metil-
imidazol, 1-bromodecano e 1,10-dibromodecano (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA) O
brometo de (3-metilimidazol-1-il)decano e brometo de 1,10-bis(3-metilimidazol-1-il)decano,
foram sintetizados de acordo com a literatura (SHIROTA et al., 2011).
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4.2 SINTESE DOS LIS DERIVADOS DE AMINOACIDOS

Os LlIs foram sintetizados usando a metodologia descrita por Fukumoto et al. (2005). O
procedimento foi o mesmo para todos os LlIs e a seguir, estd descrito utilizando o LI
[BisDec(MIM),][2ARG] como exemplo.

O hidréxido de 1,10-bis(3-metilimidazol-1-il)decano foi preparado a partir de uma
solucdo aquosa de brometo de 1,10-bis(3-metilimidazol-1-il)decano - usando resina de troca
anionica - e a reacdo foi monitorada usando solugdo AgNO3 0,1 M. A solucdo aquosa de
hidroxido de 1,10-bis(3-metilimidazolio-1-il)decano foi subsequentemente adicionada gota a
gota a uma solucdo aquosa de arginina, na proporcdo de 1:2 e a mistura foi agitada a 25 °C
por 24 horas. Em seguida evaporou-se o solvente sob pressdo reduzida e o LI foi seco sob
vacuo por 72 h a aproximadamente 90 °C. Os LIs monocatiénicos foram sintetizados de

acordo com 0 mesmo procedimento, porém na proporc¢éo de 1:1.

4.3 PREPARO DAS SOLUCOES DOS LIS

Preparou-se as solucdes aquosas pesando o LI em um baldo volumétrico e utilizando uma
balanca analitica com precisdo de + 0,001 g (Marte AL 500, Brasil). O baldo volumétrico foi
completado com agua destilada e deionizada para as medidas de condutividade e RMN. A
agua usada para preparar as solugcdes para a condutividade foi a agua Millipore com destilacédo
dupla e deionizada (Elix-03, Barueri, Brasil; e Milli-Q, Molsheim, Franca). Solu¢fes estoque

de LI foram preparadas e posteriormente diluidas para produzir outras concentragdes.

4.4 EQUIPAMENTOS
4.4.1 Ressonancia de magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e ¥C foram obtidos em um espectrémetro Bruker
AVANCE Il equipado com uma unidade BCU Il para aquecimento/resfriamento do probe
(faixa de temperatura 193.15 — 333.15 K). As amostras foram analisadas em um tubo de 5
mm. O equipamento opera na frequéncia de 600,13 MHz para *H e 150,32 MHz para *C
(Departamento de Quimica — UFSM). Os deslocamentos quimicos (8) demonstrados na
discussdo dos resultados, estdo relacionados em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao

tetrametilsilano (TMS). Os espectros foram realizados em D>O e foi utilizado um capilar
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selado de CDCl3 com TMS como padrdo interno. O nimero de hidrogénios foi deduzido da
integral relativa comparando-os com o sinal do TMS. As condi¢bes usadas no espectrémetro
BRUKER DPX-400 foram: SF 400,13 MHz para *H e 100,61 MHz para **C; lock interno pelo 2D do
solvente; largura de pulso 8,0 us para *H e 13,7 us para *C; tempo de aquisicdo 6,5 spara'He 7,6 s
para °C; janela espectral 2.400 Hz para *H e 11.500 Hz para **C; nimero de varreduras de 8 a 32 para
'H e 2.000 a 20.000 para *C, dependendo do composto; niimero de pontos 65.536 com resolucdo
digital Hz/ponto igual a 0,677065 para *H e 0,371260 para *C. A reprodutibilidade dos dados de
deslocamento quimico é estimada ser de + 0,01 ppm.

4.4.2 Cromatografia Liquida com lonizacéo por Electrospray (ESI)

Espectros de massas por ionizacao electrospray (ESI-MS) foram adquiridos a partir de
um aparelho Agilent Technologies 6460 Triplo quadrupolo 6460 (LC/MS-MS) (Agilent
Technologies, USA). A temperatura do gas foi de 300 °C e o fluxo de gas seco foi de 5 L.min
1. O nebulizador permaneceu em 45 psi. A voltagem do capilar foi de 3500 V e do
fragmentador 3 V. Solugbes aquosas de LlIs foram introduzidas a uma taxa de fluxo de 5
ul.min~t. Usou-se nitrogénio como gas nebulizador e como gas de colisdo. fons moleculares

foram detectados usando o0 modo positivo e negativo (Departamento de Quimica — UFSM).

4.4.3 Anélise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos compostos foi determinada por um equipamento TGA
Q5000 (TA Intruments Inc., USA) (Departamento de Quimica — UFSM). A taxa de
aquecimento utilizada foi de 10 °C min? e atmosfera inerte de N2 (50 ml min?). O
equipamento foi calibrado com CaC,04H20 (99.9%). Antes da analise, os LIs foram secos
sob vacuo a temperatura de aproximadamente 90 °C por 72h. A massa de amostra pesada foi
na faixa de 1 a 4 mg. Os dados foram tratados utilizando o Software TA Universal Analysis
2000, versdo 4.5 (TA Intruments Inc., USA). O teor de agua foi determinado pela perda de
massa aparente na curva de TGA na faixa de temperatura de 100°C (ponto de ebuli¢do da

agua).

4.4.4 Teor de Brometo

O teor de brometo residual nos Lls foi determinado pela titulagdo de precipitagéo,

utilizando um potenciometro (DIGIMED DM-20, S&o Paulo, SP, Brazil) com eletrodo de ion
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seletivo (Marte Cientifica, Santa Rita do Sapucai, MG, Brazil). Adicionou-se quantidades de
Nitrato de prata (AgNO3) em uma solucdo de LI em &gua, até haver a precipitacdo de AgBr

no meio conforme a reacdo abaixo.
XBr (ag) * AGNO3 (aq) — AgBr (5) + XNO3 (ag)

Assim, levando em consideracédo a estequiometria da reacdo (1:1), o teor de brometo
foi determinado, a partir da quantidade de AgNO3 que foi adicionado no meio, para que

houvesse a precipitacao.

4.4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As transicGes de fase foram obtidas por Calorimetria Exploratéria Diferencial (do
inglés: Differential Scanning Calorimetry — DSC) em um equipamento DSC Q2000 (TA
Instruments, USA), que permite modular a temperatura, equipado com acessorio de
refrigeracdo RCS e como gas de purga N2 (50 ml min?). A taxa de aquecimento utilizada foi
5 °C min. O instrumento foi inicialmente calibrado no modo DSC padrdo, com indio
(99,99%). As massas das panelas e tampas da referéncia e das amostras pesaram cerca de 51 +
0,02 mg. As amostras foram fechadas em panelas de aluminio com tampas herméticas, com
um furo nas mesmas para liberacdo de agua. As massas das amostras foram pesadas em uma
balanca Sartorius (M500P). Os dados do ciclo 1, 2 e 3 de cada amostra foram tratados
utilizando o Software TA Universal Analysis 2000, versdo 4.5 (TA Intruments Inc., USA). A
faixa de analise foi de -80 °C até a temperatura inicial de decomposicdo de cada LI. O
equipamento esta localizado no Departamento de Quimica — UFSM.

4.4.6 Condutividade

Para as medidas de condutividade foi utilizado um condutivimetro (DIGIMED CD-21,
S4o Paulo, Brasil) calibrado com solugdo de KCI 0,01 mol L™, localizado no Departamento de
Fisica — UFSM. Nos experimentos de condutividade em agua, foram feitas solu¢fes de 500
mM do LI. Para isto foi pesado a massa correspondente do LI em baldes volumétricos de 10
ml e aferidos com agua de Milli-Q. As solugdes de LIs foram progressivamente adicionadas

em um recipiente que contém a cela e 20 mL de &gua de Milli-Q, para alcancar a
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concentracdo desejada. Apds cada adicdo de solugdo de LI, a mistura foi homogeneizada e a
condutividade foi medida apos a estabilizagdo da temperatura (25 °C).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os LlIs investigados neste estudo foram sintetizados a partir de metodologias previamente
descritas na literatura (BENDER, 2014; GINDRI, 2013; SHIROTA et al., 2011), porém sédo
LIs cuja estrutura foi obtida pela primeira vez, neste trabalho. Os LlIs precursores (Brometo e
dibrometo de metilimidazolineo) foram obtidos a partir de uma reacéo de N-alquilagdo do 1-
metilimidazol com 1-bromodecano e com 1,10-dibromodecano em uma proporgéo de 1:1 e

2:1, respectivamente, sob condicGes de refluxo em acetonitrila por 24h (esquema 3).

Esquema 3: Obtencdo dos LIs precursores.
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%\N . H3C\N/\
N\ + Br—(CHp)e—CHy _! (D N—(CHa)y—CH;
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S) S)
Br Br
= i NN /N
2 ,N\//N + Br—(CH,)p—Br —> @/N_(CHZ)w —N@
HsC

i: CH3CN, 70 °C, 24h

Fonte: A autora

Os LlIs derivados de aminoacidos foram obtidos atraves de uma reacgdo de troca ibnica
dos LIs bromados por ions hidroxila, seguidos de neutralizacdo pelos aminoacidos, utilizando
a metodologia descrita por Fukumoto et al em 2005 (FUKUMOTO; YOSHIZAWA; OHNO,
2005). A reacdo consiste na passagem do brometo de metilimidazélio previamente obtido,
diluido em agua, através de uma resina de troca iénica (IRN 78, ‘OH), onde acontece a troca
do ion brometo pelo ion hidroxila. Apo6s ocorrer esta troca, a solugdo de [Dec(MIM)][OH] é

adicionada lentamente sobre a solucdo do aminoacido, em uma propor¢do 1:1 para 0S
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monocatidnicos (esquema 4) e de 1:2 para os dicatidnicos. A mistura € mantida a temperatura
ambiente sob agitacdo constante durante 24h. Apds este periodo, o solvente é evaporado sob
pressdo reduzida. Posteriormente, o produto é seco sob vacuo, a 80 °C, durante 48h. Os

rendimentos e caracteristicas visuais dos LIs obtidos, estdo descritos na tabela 7.

Esquema 4: Esquema de sintese dos LIs exemplificado pelo L1 2.

S)
Br

SN Hic. O

, N
\QD/N_(CHZ)9 o ,\@/\N_(CHz)g —CHg * HZN/WOH - @/N_(CH2)9 o
9
(0]

=0

H3C H3C

i:IRN 78, H,0  ii: 25 °C, 24h

Fonte: A autora

Tabela 7: Dados de rendimento, aparéncia, teor de agua e teor de brometo dos LIs 1-8

Teor de Teor de
LIs Rendimento Aparéncia agua? brometo®
(%) (%) (ppm)
[Dec(MIM)][ARG] 82 Liquido viscoso 6 8
amarelado
[Dec(MIM)][GLI] 78 Liquido viscoso 13 32
amarronzado

[Dec(MIM)][LIS] 90 P esbranquicado 7 16
[Dec(MIM)][SER] 86 P6 amarelado 3 16
[BisDec(MIM),][2ARG] 76 P6 branco 7 16
[BisDec(MIM),][2GLI] 84 P6 amarelado 4 8
[BisDec(MIM),][2LIS] 82 P6 branco amarelado 5 <1
[BisDec(MIM),][2SER] 89 P6 amarelo escuro 8 3

aTeor de agua foi obtido por TGA. PA quantidade de brometo foi determinada por titulagdo utilizando potenciémetro
(DIGIMED DM-20, Séo Paulo, SP, Brasil) com eletrodo ion seletivo (Marte Cientifica, Santa Rita do Sapucai, MG, Brasil).
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5.1 NUMERACAO E NOMENCLATURA DOS LIiQUIDOS IONICOS

Os Lls derivados de amino&cidos sintetizados neste estudo estdo divididos em dois
grupos. Os LIs chamados monocatiénicos, sdo formados por uma cabeca cationica derivada
do anel imidazolineo com uma cadeia lateral de dez carbonos e um &nion como contra-ion do
cation. J& os LlIs dicatiénicos sdo compostos formados por duas cabecas catidnicas derivadas
do anel imidazolineo conectadas por uma cadeia alquilica espacadora de dez carbonos e dois
anions como contra-ion do cation. Os diferentes anions aplicados a estas estruturas s@o
derivados de aminoacidos (Arginina, Glicina, Lisina e Serina) e proporcionaram a sintese de
diferentes LlIs. A figura 20 exemplifica a numeracdo dada a estrutura dos LIs exclusivamente
para este estudo. As estruturas correspondentes de cada LI e sua nomenclatura de acordo com

a IUPAC estdo dispostas na Tabela 8.

Figura 20: Numeracdo dos atomos da estrutura dos LI em estudo exemplificado pelos LIs
[Dec(MIM)][GLI] e [BisDec(MIM2)][2GLI].
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Tabela 8: Estrutura e nomenclatura IUPAC dos LIs estudados

Estrutura

Nomenclatura

Abreviacao

NH o)
JU o
HoN" N o
H
NH,
@

Argininato de 1-decano-3-
metilimidazolineo

Glicinato de 1-decano-3-
metilimidazolineo

Lisinato de 1-decano-3-
metilimidazolineo

Serinato de 1-decano-3-
metilimidazolineo

[Dec(MIM)][ARG]

[Dec(MIM)][GLI]

[Dec(MIM)][LIS]

[Dec(MIM)][SER]

N
Sy
(0]
@
HO (0]
NH,
®
N NAE
- N
NH e} NH
© ©
ISP VRN AP
H NH, H NH,
@
\
© ©
HZN/\(O HZN/\H/O
(0] (0]
@
NN NNy
S
\—/
NH, O@ NH, O@
HZN/\/\)Y HZNM
o} o}
&
S
\—/
0 0

Diargininato de 1,10-
bis(3-metilimidazolineo-
1-il)-decano

Diglicinato de 1,10-bis(3-
metilimidazolineo-1-il)-
decano

Dilisinato de 1,10-bis(3-
metilimidazolineo-1-il)-
decano

Diserinato de 1,10-bis(3-
metilimidazolineo-1-il)-
decano

[BisDec(MIM),][2ARG]

[BisDec(MIM),][2GLlI]

[BisDec(MIM),][2LIS]

[BisDec(MIM);][2SER]
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5.2 CARACTERIZACAO DOS LIS

Todos os LIs foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e
13C, espectroscopia de massa por electrospray (ESI-MS), e também por andlises térmicas
utilizando técnicas de analise termogravimétrica (do inglés, thermogravimetry analysis, TGA)
e calorimetria exploratoria diferencial (do inglés, differential scanning calorimetry, DSC). A
caracterizacdo dos LIs por cada uma destas técnicas serd discutida em detalhes, a seguir. Os

espectros e curvas de DSC e TGA podem ser observados no apéndice B.

5.2.1 Ressonancia Magnética nuclear

Os dados de 'H e 3C foram descritos para os LIs estudados. A técnica de ressonancia
magnética nuclear (RMN) € uma ferramenta importante na caracterizacdo de LI, pois através
dos deslocamentos quimicos dos ndcleos de *H e 3C é possivel concluir se houve a formagio
do produto esperado. Os espectros de RMN de H e *C do LI [BisDec(MIM),][2GLI] foram

selecionados para serem descritos e estdo demonstrados nas figuras 16 e 17.

No espectro de RMN H do [BisDec(MIM)2][2GLI] em DO (figura 21), observa-se
na regido entre 8,64-7,36 ppm, os sinais do anel imidazolico, sendo o sinal referente ao H2 e
H2’ o de maior deslocamento quimico, em 8,64 ppm e com integral relativa de dois
hidrogénios. Na sequéncia, dois simpletos podem ser observados, em 7,40 e 7,36 com
integral relativa a dois hidrogénios referente aos hidrogénios H4 e H4’, H5 e H5’. Em 4,11
ppm € possivel observar, um tripleto com integral relativa de quatro hidrogénios,
correspondente aos H11 e H11’, que faz parte da cadeia espagadora do céation e esta ligado
diretamente aos nitrogénios (N3 e N3’) do anel imidazélico. Em seguida, observa-se, em 3,82
ppm, o simpleto de integral relativa a seis hidrogénios correspondente ao hidrogénio do
grupamento metila (NCHs) do anel imidazolico, 0 H31 e H31’. Em 3,62 ppm, tem-se um
simpleto de integral relativa igual a quatro, referente ao H2a ¢ H2a’ do anion. Em 1,78 ppm,
nota-se um multipleto de integral relativa de quatro hidrogénios, que corresponde ao H12 e
H12’ da cadeia alquilica espacadora do cation. Em 1,19 ppm, tem-se um multipleto com
integral relativa a doze hidrogénios referente aos hidrogénios H13, H14, H15 e H13’, H14’,

H15’, referentes aos grupos metilénicos da cadeia alquilica do cation.
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Figura 21: Espectro de RMN de H do LI [BisDec(MIM),][2GLI] a 25 °C, em D-0.
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Os espectros de RMN 3C, juntamente com os espectros de RMN *H confirmaram a
formacdo do LI esperado. Na figura 22 esta representado o espectro de carbono do LI 2, em
D,0. E evidente o sinal dos carbonos carbonilicos em 172,6 ppm, seguido pelos sinais do anel
imidazdlico C2 e C2’ em 123.,4 ppm, C4, C5 e C4’, C5’ em 122,1 ppm. Em seguida, em 49,5
ppm, encontra-se o sinal do C2a e C2a’ referente ao &nion. Em 41,5 nota-se o sinal do C11 e
C11°. Em seguida, em 41,5 ppm nota-se o sinal referente as metilas ligadas a N3. A seguir,
entre os deslocamentos quimicos de 35,6-25-3 ppm, encontram-se 0s sinais dos carbonos

referentes a cadeia alquilica do cation, confirmando que houve formagé&o do LI.
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Figura 22: Espectro de RMN de *3C do LI [BisDec(MIM),][2GLI] a 25 °C, em D,O.
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Os dados obtidos, para os LIs, de RMN *H estdo descritos na tabela 9, e os dados de

RMN 3C, na tabela 10. Os espectros dos demais LIs podem ser visualizados no apéndice A.
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Tabela 9: Dados de RMN de H para os LIs deste estudo.

Nucleo [Dec(MIM)][ARG]? Nucleo [Dec(MIM)][GLI]?
o (ppm) o (ppm)
H4 e H5 7,44 (s, 2H) H2 8,86 (s, 1H)
H11l 4,14 (t, 2H) H4 e H5 7,52 (d, 2H)
H31 3,84 (s, 3H) H11 4,23 (t, 2H)
H3a 3,20 (t, 1H) H31 3,93 (s, 3H)
H7a 3,12 (t, 1H) H2a 3,73 (s, 2H)
H12 1,78 (m, 2H) H12 1,87 (m, 2H)
H4a, H5a e H6a 1,54 (m, 6H) H13, H14, H15, 1,27 (m, 14H)
H16, H17, H18,
H19
H13, H14, H15, 1,18 (m, 14H) H20 0,83 (t, 3H)
H16, H17, H18,
H19
H20 0,73 (t, 3H)
Nucleo [Dec(MIM)][LIS]? Nucleo [Dec(MIM)][SER]?
o (ppm) o (ppm)
H2 8.83 (s, 1H) H4 7,41 (d, H),
H4 e H5 7,45 (dd, 2H) H5 7,38 (d, 1H),
H11 4,15 (t, 2H) H11 4,18 (t, 2H),
H31 3,85 (s, 3H) H31 3,88 (s, 3H),
Héa 3,73 (t, 1H) Hla 3,83 (d, 1H)
H2a 2,97 (t, 2H) H2a 3,78 (d, 2H)
H3a e H5a 1,81 (m, 4H) H3a 3,55 (m, H)
H12 1,65 (m, 2H) H12 1,83 (m, 2H)
H4a 1,42 (m, 2H) H13, H14, H15, 1,24 (m, 12H)
H16, H17 e H18
H13, H14, H15, 1,15 (m, 14H) H20 0,80 (t, 3H)
H16, H17, H18 e
H19
H20 0,74 (t, 3H)

2 Os espectros *H foram obtidos em um Espectrometro BRUKER DPX-600 (600,13 MHz) e registrado em D,O a

25 °C.
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Continuacao

Nucleo [BisDec(MIM)2][2ARG]? Nucleo [BisDec(MIM)2][2GLI]2
0 (ppm) o (ppm)
H4 e H4’ 7,41 (d, 2H) H4 e H4’ 7,45 (s, 2H)
H5 e HS’ 7,45 (d, 2H) H5 e HS’ 7,41 (s, 2H)
HlleHI11” 4,16 (t, 4H) HileH11” 4,16 (t, 4H)
H31 e H31’ 3,87 (s, 6H) H31eH31’ 3,87 (s, 6H)
H7ae H7a’ 3,42 (m, 2H) H2a e H2a’ 3,47 (s, 4H)
H4a e H4a’ 3,20 (t, 4H) H12 e H12’ 1,84 (m, 2H)
H6 e HO6’ 1,84 (m, 4H) H13, H14, 1,26 (m, 12H)
H15, H16,
H17, H18, H19
e H13°, H14’,
H15’, H16°,
H17°, H18’,
H19’
H12 e H12’ 1,71 (m, 4H)
H5a e H5a’ 1,62 (m, 4H)
H13, H14, H15 1,26 (m, 12H)
eH 15 ,H14 ¢
H13’
Nucleo [BisDec(MIM)2][2LIS]? Nucleo [BisDec(MIM):][2SER]?
o0 (ppm) 0 (ppm)
H2 e H2’ 8,63 H4 e H4’ 7,42 (d, 2H)
H4 e H4’ 7,40 HS5 e HS’ 7,38 (d, 2H)
H5 e HS’ 7,36 HlleHI1’ 4,18 (t, 4H)
HileHI11’ 411 H31 e H31’ 3,84 (s, 6H)
H31 e H31’ 3,82 HlaeHla’ 3,69 (d, 2H)
H6a e H6a’ 3,70 H2a e H2a’ 3,64 (d, 4H)
H2a e H2a’ 2,97 H3a e H3a’ 3,29 (m, 2H)
H3a, H5a e 1,84 H12 e HI2a’ 1,81 (m, 4H)
H3a’, H5a’
HI2 e H12’ 1,67 H13, H14, H15 1,22 (m, 12H)
e H13’, H14’,
H15°
H4a e H4a’ 1,43
H13, H14, H15 1,19
e H13’, H14°,
H15°

2 Os espectros *H foram obtidos em um Espectrometro BRUKER DPX-600 (600,13 MHz) e registrado em D20 a
25 °C. " Em fase de aquisicao.
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Tabela 10: Dados de RMN de RMN 3C para os LIs deste estudo.

Nucleo [Dec(MIM)][ARG]? Nucleo [Dec(MIM)][GLI]?
o (ppm) o (ppm)
C8a 182,5 C3a 171,0
C2a 156,7 C2 136
C2 128,5 C4 123,8
C4 123,7 C5 122,1
C5 122,1 C2a 49,5
C7a 55,4 C31 40,8
Cl1 49,5 C18 35,9
Cda 41 Ci12 31,7
C31 35,8 Cl5eC16 29,7
C18 31,6 Cl4 29,3
Cé6a 31,3 C17 28,8
C12 29,6 C13 25,9
Cl5eC16 29,1 C18 22,4
Cl4 28,7 C20 13,7
C13 25,8
Cb5a 24,4
C19 22,4
C20 13,7
Nucleo [Dec(MIM)][LIS]? Nucleo [Dec(MIM)][SER]?
o (ppm) o (ppm)
C7a 174,5 Cda 176,7
C2 136 C2 123,6
C4 123,8 C4eC5 122,1
C5 122,2 C2a 62,6
Cé6a 57,4 C3a 567
Cl1 49,5 Cl1 49,5
C2a 39,1 C31 35,7
C31 33,9 C12 31,5
Cb5a 31,7 C13, C14, C15, 29,5- 25,6
C16,C17eC18
C18 29,8 C19 22,2
C12 29,7 C20 13,6
Cl5eC16 29,2
Cl4eC17 28,8
C3a 26,4
C13 25,9
C19 22,4
C4da 21,4
C20 13,7

& Os espectros C foram obtidos em um Espectrometro BRUKER DPX-600 (150,32 MHz) e registrado em DO

a25°C.

Continuacédo



64

Nucleo [BisDec(MIM)2][2ARG]? Nucleo [BisDec(MIM)2][2GLI]2
o (ppm) o (ppm)
C8ae C8a’ 179,9 C3aeC3a’ 172,6
C2ae C2a’ 156,7 C2eC2 123,4
CdeC¥ 123,4 C4,C5eC4’, 122,1
C5’

C5eC5’ 122,1 Cae C2a’ 49,5
C7aeC7a’ 49,5 ClleClI’ 41,5
ClleClr’ 40,8 C31eC3r’ 35,6
Cdae Cda’ 35,6 Cl2eCl12 29,1
C31eC3r’ 30,1 Cl5¢eCl1> 28,3
Cé6ae C6a’ 29,1 Cl4eCl4 28
Cl2eCl12 28,3 Cl3eC13 25,3
Cl14,C15e 28
Cl4’, C15’
Cl3eCl13® 25,3
ChaeCha’ 24,2

Nucleo [BisDec(MIM)z][2LIS]? Nucleo [BisDec(MIM):][2SER]?
o (ppm) 9 (ppm)

CT7aeC7a’ 1745 Cdae C4a’ 179,8

C2eC2’ 135,8 C2eC2 123,4

CdeCqd 123,5 C4, C5e C41, 122,1

C5’

C5eCs 122,2 Cae C2a’ 64,3

Cé6ae Coa’ 54,5 C3ae C3a’ 57,4
49,5 ClleClr’ 49,3

ClleClr’ 39,1 C31eC31’ 35,6

Cae C2a’ 35,7 Cl2eCl12 29,1

C31eC31’ 29,9 Cl14,C15e 28,3 - 28

C14’, C15°

CS5aeCsa’ 29,2 C13 25,3

Cl12eCl12’ 28,3

Cl5eCl1> 28

Cl4eCl14 26,4

Cl13eCl13’ 25,3

Cdae C4a’ 214

2 Os espectros *3C foram obtidos em um Espectrometro BRUKER DPX-600 (150,32 MHz) e registrado em D,0
a 25 °C.
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5.2.2 Espectroscopia de massa com ionizacgéo por electrospray

A espectroscopia de massas € outra técnica que desempenha um papel essencial na
caracterizacdo e determinacéo de estruturas do LI. A ionizacdo por electrospray € uma técnica
que possibilita que moléculas de polaridade e peso molecular altos, sejam levadas da solucao
para a fase gasosa, e permite que moléculas ligadas através de interagdes ndo covalentes
sejam detectadas através deste método (FERNANDES; COUTINHO; MARRUCHO, 2009).
A interacdo entre cations e anions presentes na estrutura do LI é identificada pelas suas
respectivas massas molares em um espectro de ESI-MS. A tabela 11 demonstra os dados de
férmula molecular, massa molecular, massa monoisotopica e dados de espectrometria de
massas obtidos para os LIs e os respectivos cations e anions que foram observados nos

espectros de massa.

Tabela 11: Formula molecular, massa molecular, massa monoisotopica e ion molecular
obtidos por espectroscopia de massas dos LIs.

Formula Massa Massa lon lon

Lls Molecular Molecular  Monoisotépica  Molecular Molecular
(g.mol?) (g.mol?) (m/z)° (m/z)¢
[Dec(MIM)][GLI] Ci16H31N302 297,44 297,24 223,3 74,06
[Dec(MIM)][SER] Ci7H33N30s 327,46 327,25 223,3 104,04
[Dec(MIM)][LIS] C20Ha0N4O2 368,56 368,32 223,3 145,18
[Dec(MIM)][ARG] C20H40NO2 396,57 396,32 223,3 173,10
[BisDec(MIM)2][2GLI]  CasHaoNeOs 452,59 452,31 304.47 74,06
[BisDec(MIM)2][2SER]  C24HasNsOs 512,64 512,33 304.47 104,04
[BisDec(MIM)][2LIS] C30HssNsO4 594,83 594,46 304.47 145,18
[BisDec(MIM)2][2ARG]  CaoHssN1204 650,86 650,47 304.47 173,10

8Os dados espectroscopicos de massa foram adquiridos em um Espectrometro de Massas Agilent Technologies
6460 Triplo Quadrupolo 6460 (LC/MS). "Massa molecular do cation, observado no Modo Positivo. *Massa
molecular do &nion, observado no Modo Negativo.

Na figura 23, esta representado o espectro de massas no modo positivo do composto
[BisDec(MIM)2][2ARG]. E possivel identificar os fragmentos m/z = 303, a massa referente
ao dicétion com carga +1 devido a perda de 1 H por desprotonagdo do H2 e o fragmento m/z
= 152 referente ao dication com carga 2*. J& no modo negativo, os fragmentos identificados
para o [BisDec(MIM):][2ARG] sdo: 173 referente a massa de um anion com carga e 347
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referente a um agregado formado por dois anions, sendo um deles protonado (+ 1 H). A
presenca do cétion e anion nos espectros de massa confirma a formacéao do LI (figura 24). Os
demais espectros de massas podem ser observados no apéndice C e ndo foi possivel

identificar fragmentos massa/carga correspondentes a estrutura do cation e do anion.

Figura 23: Espectro de massas do composto [BisDec(MIM).][2ARG] no modo positivo.
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Figura 24: Espectro de massas do composto [BisDec(MIM)2][2ARG] no modo negativo.
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5.2.3 Andlises térmicas

5.2.3.1 Anélise termogravimétrica

Os LlIs sintetizados foram submetidos a anélise térmica de TGA, que permite o estudo
da estabilidade térmica do composto, indicando a temperatura inicial de decomposi¢édo (Ti),
temperatura de decomposicdo maxima (Tq), assim como, temperatura final de decomposicao
(T¥). A definicdo desses parametros se torna importante para designar aplicacfes as estruturas
dos LlIs. O equipamento de TGA monitora as perdas de massa que acontecem na amostra em
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fungdo da temperatura ou tempo. A derivada do termograma resultante da analise, permite

conhecer a temperatura relacionada a méaxima perda de massa ao longo da anélise.

Para a determinacdo da estabilidade térmica dos LIs estudados, foi utilizada uma taxa
de aquecimento de 10 °C min*t em uma faixa de temperatura de 0-600 °C e com atmosfera
inerte de N2 (50 ml min?). A massa de LI pesada variou de 1-6 mg. Na figura 25 esta
demonstrado a curva de TGA referente ao LI [Dec(MIM)][GLI], onde os valores do eixo X
representam a variacao de temperatura (°C), a varia¢do de massa (%) esta disposta no eixo Y
e a derivada da curva TG em funcdo do tempo (%/°C) no eixo Y2. A decomposicdo térmica
desse composto ocorre em uma Unica etapa, indicando sua Ti em 166 °C e finalizando sua
decomposigéo (Tf) na temperatura de 314 °C. O ponto maximo de decomposic¢éo para o LI
[Dec(MIM)][GLI], ocorre em 255 °C, representando 86% de perda de amostra.

Alguns LIs ao serem manipulados absorvem éagua. Este fato é observado na curva de
TGA, caracterizada pela primeira perda de massa aparente na curva na temperatura em torno
de 100 °C. Outros solventes utilizados durante a sintese e purificacdo dos LIs, com PE menor
que 100°C, tais como o etanol ou éter etilico também podem ser observados na curva d e
TGA.

Figura 25: Curva de TG do LI [Dec(MIM)][GLI].
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A tabela 12 mostra os valores Tq1, Ta2 € porcentagem de perda de massa total de
decomposicdo para todos os LlIs sintetizados nesse trabalho. Os valores descritos na tabela,
sdo referentes as etapas de decomposicdo mais significativas para os Lls. E importante
salientar que, entre os LIs deste estudo, alguns apresentaram mais de uma etapa de

decomposicdo, podendo ser observado nas curvas de TG presentes no apéndice B.

Tabela 12: Dados de TGA para os LIs.

Lls? TarP Ta2® %
[Dec(MIM)][GLY] 255 i 86
[Dec(MIM)][SER] 217 i 86
[Dec(MIM)][LYS] 262 i 89
[Dec(MIM)][ARG]® 220 256 79

[BisDec(MIM)z][2GLYT 217 275 64
[BisDec(MIM):][2SER] 207 342

[BisDec(MIM)z][2LYS] 283 416 01
[BisDec(MIM)z][2ARG] 222 258 87

A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min até a temperatura de 600 °C. "Temperatura de
decomposicdo méxima da primeira etapa (°C). °Temperatura de decomposi¢do maxima da segunda
etapa (°C). YPorcentagem de perda de massa. éApresentou Tqz em 313 °C. fApresentou Tq3 em 275 e
303 °C. 9 Apresentou Tgzem 430 °C.

A estabilidade térmica de compostos quimicos é determinada pela medida da
temperatura na qual ocorre a perda de 5% de massa (Tds%) @ uma taxa de aquecimento pré
definida. Porém, devido ao teor de &gua presente nos LlIs, utilizou-se a temperatura de
decomposicdo maxima, caracterizada pelo pico mais alto da derivada, para estabelecer a
ordem de estabilidade térmica dos LIs. De acordo com a tabela 12, os LlIs dicatiénicos sdo
termicamente mais estaveis que 0s monocatibnicos com 0 mesmo anion, exceto quando o
anion é derivado da glicina. Quando analisamos o efeito do anion na estabilidade térmica dos
LIs, observa-se que a ordem de estabilidade de acordo com o anion foi muito similar, com os
LIs com anion derivado da serina sendo o menos estavel e o &nion derivado da lisina 0 mais
estavel. Claramente ndo ha relacdo direta da temperatura com a massa molecular dos LlIs.
Resultados similares para LIs com &nions derivados de aminodcidos ja foram relatados.

Nestes casos, 0s autores, reportaram que as interacdes da ligacdo de hidrogénio e interagdes
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de van der Waals e os graus de liberdade da estrutura do anion podem ser os principais fatores
que afetam a estabilidade térmica (FUKUMOTO; YOSHIZAWA; OHNO, 2005;
MUHAMMAD et al., 2011).

Ao comparar os valores encontrados de temperatura maxima de decomposicao de LlIs
monocatidnicos com o anion glicinato, como o [Dec(MIM)][GLY] e os LIs [(EMIM)][GLY]
(MUHAMMAD et al., 2011) e [CH][GLY] (LIU et al., 2012a), pode-se observar que o LI
[Dec(MIM)][GLY] é menos estavel que o LI [(EMIM)][GLY]. Isso pode estar relacionado
com a diferenca de tamanho da cadeia alquilica do céation. Cadeias alquilicas menores
conferem uma menor flexibilidade ao cation e consequentemente, interacdes de van der Waals
mais fortes precisando assim, de mais energia para decompor o LI. Quando céations de
natureza estrutural diferente como derivados do imidazol e da colina como mesmo &nion séo
comparados pode-se observar maior efeito do cétion. Enquanto o LI derivado do anel
imidazolineo [Dec(MIM)][GLY] decompBe em 255 °C, o cétion derivado da colina
combinado com 0 mesmo anion [Ch][GLY], decompde em 150 °C (LIU et al., 2012a).

No mesmo sentido, quando 0s resultados obtidos sdo comparados com outros dados ja
descritos na literatura, é possivel inferir que os LlIs sintetizados nesse estudo, sdo menos
estaveis que seus precursores com anions brometo (BENDER et al., 2019). Ao analisar a
estrutura do anion, os LIs se mostraram mais estaveis quando combinados com o cation
imidazolineo do que quando apresentam a colina como contra-ion do aminoacido, mostrado
na tabela 7 (L1U et al., 2012a).

5.2.3.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial

A fim de determinar o comportamento térmico e temperaturas de transicdo de fase dos
LIs, os compostos foram submetidos a anélise de DSC. Analise esta, que se mostra uma
ferramenta muito importante para o fornecimento de informacdes sobre modificacdes
qguimicas ou fisicas das amostras. Os experimentos foram realizados a partir de um
resfriamento da amostra até -80 °C seguido de um aquecimento até uma temperatura abaixo
da Ti de cada LI, a uma taxa de 10 °C min?, utilizando como gas inerte N2 (50 mL min™).
Cada LI foi submetido a trés ciclos de resfriamento e aquecimento, a fim de obter um

conhecimento de seus comportamentos mais confiavel, onde, normalmente no primeiro ciclo,
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o composto estd se “acostumando” ao ambiente que estd sendo submetido, originando um

resultado diferente dos demais. Este fato é chamado de “historia térmica” do LI.

Com a analise de DSC, é possivel identificar diferentes eventos térmicos. Picos
endotérmicos podem caracterizar processos de fusdo, sinalizando que estd ocorrendo a
transicdo solido-liquido, indicando que a energia que estd sendo fornecida ao sistema, esta
sendo utilizada para romper interacGes intermoleculares entre as moléculas da amostra.
Também pode haver ocorréncia de picos exotémicos que correspondem a processos de
cristalizacdo, indicando que a formacéo de ligacdes intermoleculares esta originando liberacéo
de energia, caracterizando uma transi¢do liquido-solido. Essas transicGes descritas sao
chamadas de transicdo de fase de primeira ordem. Os LlIs estudados ndo apresentaram esse

tipo de transicéo.

Por outro lado, transi¢cbes de fase que decorrem de modificagdes na estrutura da
amostra, também podem ser observadas e sdo chamadas de transi¢cGes de fase de segunda
ordem. Esse fenémeno é chamado de transicdo vitrea (Tg) e € caracterizado pela mudanca de
capacidade calorifica da amostra, no qual o composto passa de um estado mais organizado

para um menos organizado. As transigdes vitreas caracterizam substancias amorfas.

Os LIs monocatidnicos apresentaram uma fusdo no primeiro ciclo, porém nos proximos dois
ciclos, os mesmos apresentaram apenas Tg indicando que o primeiro ciclo apagou a histéria
térmica e caracterizando os LIs como estruturas totalmente amorfas na faixa de temperatura
analisada. Os LI discationicos apresentaram apenas Tg em todos os ciclos, exceto o Lis com
anion derivado da serine que apresentou fusdo no primeiro ciclo. A figura 26, demonstra a
curva de DSC para o LI [Dec(MIM)][GLI]. As curvas de DSC para os demais LlIs estdo
apresentadas no Anexo B. Os dados de DSC para os LIs sdo dados na tabela 13.
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Figura 26: Curva de DSC do LI [Dec(MIM)][GLI].
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Fonte: A autora

Os valores de Ty para os LIs mono- e dicatidnicos sdo similares a LIs derivados do
imidazol com anions derivados de aminodcidos ja descritos (FUKUMOTO; YOSHIZAWA,;
OHNO, 2005; GINDRI et al., 2014; MUHAMMAD et al., 2011). A T4 é considerada uma
medida da flexibilidade de cadeias carbonicas. Quando esta flexibilidade pode ser medida
parcialmente por DSC devido a perda de entropia transacional associada a este fendbmeno. A
flexibilidade das cadeias carbbnicas de um sistema ocorre quando ha energia térmica
vibracional no sistema para criar volumes vazios que permitem a movimentacdo conjunta
destas cadeias. Por isso, esta transicdo de fase € caracterizada como uma transicdo de um
estado solido para um estado sélido amorfo. Uma das razdes para a alta fluidez (flexibilidade)
dos solidos amorfos é a presenca de interacdes de van der Waals fracas nas cadeias, isto
resulta em valores baixos de Ty (HIRAO; SUGIMOTO; OHNO, 2000; SUN;
MACFARLANE; FORSYTH, 1997). Para LIs mono- e dicationicos 0 aumento da cadeia
carb6nica do aminodcido causa uma reducdo no valor da T4, como esperado, uma vez que a
maior quantidade de grupos metilenos, contribui para a reducdo da participacdo de interagdes
eletrostatica e 0 aumento do predominio de interacdes de interacdes fracas como as interagoes
de van der Waals. Os LIs com os anions derivados da lisina e arginina que possuem as

maiores cadeias carbdnicas possuem as menores Tgs.
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Tabela 13: Dados da anélise de DSC para os LIs estudados.

Lls Tq Lls Tq
Monocatibnicos  (média + desv.Pad.)? Dicatidnicos (média
desv.pad.)?
[Dec(MIM)][GLI] -36 + 0,06 [BisDec(MIM),][2GLI] -44 +0,11
[Dec(MIM)][SER] -33+2,1 [BisDec(MIM)2][2SER]  -36/-26/16° + 1,5
[Dec(MIM)][LIS] -21+0,36 [BisDec(MIM),][2LIS] 24 £ 0,318
[Dec(MIM)][ARG] NA [BisDec(MIM);][2ARG] -31+1,57

aTransicao vitrea dada pela média do segundo e terceiro ciclos. ®Tg diferente em cada ciclo. NA n&o apresentou
Tq.

5.3 CARACTERIZACAO DOS AGREGADOS EM SOLUCAO AQUOSA USANDO
CONDUTIVIDADE

Com o objetivo de monitorar a formagdo de agregados utilizou-se a técnica de
condutividade elétrica. Por esté técnica é possivel determinar a CAC, e partir desta, a energia
livre de agrega¢do (AG°a), que mostrard informacfes sobre a estabilidade do agregado
formado em relacdo a forma monomérica, o grau de ionizagdo dos agregados (a), que estima a
proporcao de ions livres em solucdo e também, a constante de equilibrio (Ka) do processo de
agregacao.

Para a avaliacdo deste parametro, foram preparadas solugdes aquosas com
concentracdes de 0 a 500 mM de LlIs. A partir dos valores obtidos, foram construidos graficos
da variacdo da concentracdo de LI com a condutividade observada, a fim de determinar em
qual concentracdo de LI ocorre a agregacdo. Foram observadas regides da curva com
comportamento linear, sendo possivel tragar retas com inclinacGes diferentes em cada regido.
Cada vez que essas retas se interceptam a formacdo de um tipo de agregado é representada
(ANOUTI et al., 2012; SINGH et al., 2010). Dois pontos de inflexdo foram observados nas

curvas para dois dos oito LIs estudados, indicando a presenca de dois valores de CAC.

Assim, foi possivel determinar a CAC para os LIs estudados (figura 27).
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Figura 27: Gréfico de condutividade elétrica especifica versus concentracdo de LI para o
[Dec(MIM)][GLI], em solugdo aquosa. A linha corresponde ao fit usando o método de
Carpena.
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Fonte: A autora

Um método muito utilizado para obter valores mais precisos de CAC é o método
proposto por Carpena (CARPENA et al., 2002). Este método baseia-se no fato de que a
derivada da curva experimental de condutividade elétrica versus concentracdo de LI resulta
em uma sigmoide de Boltzmann e, assim, a integral dessa sigmoide revela o comportamento
dos dados experimentais obtidos, sendo possivel determinar o valor de CAC a partir da
aplicacdo da equacdo resultante deste tratamento matematico. Para realizar a aplicacdo do
método nas curvas de condutividade obtidas, utilizou-se como ferramenta o programa
KaleidaGraph (KALEIDAGRAPH, USA) (figura 28 e 29).
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Figura 28: Condutividade elétrica vs concentragcdo (mM) para (a) [Dec(MIM)][GLY], (b)
[Dec(MIM)][SER], (c) [Dec(MIM)][LYS], (d) [Dec(MIM)][ARG].
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Figura 29: Condutividade elétrica vs concentragdo (mM) para (a) [BisDec(MIM)2][2GLI],
(b) [BisDec(MIM)2] [2SER], (c) [BisDec(MIM).][2LYS], (d) [BisDec(MIM)2][2ARG].
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Fonte: A autora

A partir dos graficos foi possivel determinar os valores de CAC, AG®,, a e Ka para 0s

LIs (de acordo com eq. 9 e 11). Os resultados estdo esbocados na tabela 14.
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Tabela 14: Dados termodinadmicos do processo de agregacdo obtidos pela técnica de
condutividade para os LIs estudados.

AG®a

Lls (r%?n%?) aP e (kJ/mol)¢ Kt r
[Dec(MIM)][LIS] 30 022 088 -15 514 0,999
[Dec(MIM)][ARG] 67 020 071 -11 102 0,999
[Dec(MIM)][GLIJ® 1 041 059 -10 67 0,998
[Dec(MIM)][SER]" 126 021 079 9 11 0,998
[BisDec(MIM)2][2LIS] 29 026 074 91 5355 0,999
[BisDec(MIM)2][2GLI] 35 020 080 19 2013 0,999
[BisDec(MIM)2][2ARG] 51 017 0,83 17 867 0,999
[BisDec(MIM)2][2SER] 54 032 048 -15 382 0,999

3 Concentragdo de agregagéo critica. ® Proporgdo de fons livres. ¢ Proporgdo de fons ligados na superficie do
agregado. ¢ Energia livre de Agregacdo. ¢ Constante de equilibrio. f Coeficiente de correlagdo das curvas obtidas

pelo método de Carpena. ¢ Apresentou CAC inicial de 12 mmol (@=0,74 =026, AG: -14, K= 263). "
Apresentou CAC inicial de 30 mmol (a=0,53 $=0,47, AG: -13, Ks= 173).

Os valores de CAC dos LI neste trabalho sdo inferiores em relacdo aos valores ja
descritos na literatura para LIs dicatiénicos (165 Mm) e monocatidnicos com cadeia alquilica
espacadora de dez carbonos e anions brometo (FRI1ZZO et al., 2015c; ZIEMBOWICZ et al.,
2017). Estes resultados indicam que os anions derivados de aminodcidos influenciam o
processo de agregacao destes LIs. Em relagdo ao brometo, a diferenca estrutural mais evidente
entre anions derivados de aminoacidos e o0 brometo € o volume, e o nimero, tipo e magnitude

das ligaces de H.

A partir da Tabela 14, pode-se observar que a CAC ¢ AG®: sd0 maiores para LIs
monocatiénicos do que para LlIs dicatidnicos. Os valores de AG°, fornecem uma estimativa
termodinamica da espontaneidade do processo. Os valores negativos indicam que a agregacéo
de todos os LIs mono- e dicatidnicos - é espontanea. Porém, os LlIs dicatibnicos apresentaram
maior estabilidade na forma de agregados quando comparados 0s LIs monocatibnicos
analogos. Esse comportamento dos LIs com anions derivados de aminoacidos descreve uma
tendéncia oposta ao que ja foi relatado para LIs dicati6bnicos derivados do imidazol com os
anions brometo (FRIZZO et al., 2015c). Para estes LlIs, a CAC e as propriedades

termodinamicas de agregacdo dos LIs monocationicos eram levemente mais favoraveis que
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dicationicos e este fato foi atribuido a maior hidrofobicidade dos LIs monocatidnicos, uma
vez que a adi¢do de uma cabeca imidazolinea polar torna o LI dicatiénico mais hidrofilico.

Este comportamento os LIs mono- e dicatidnicos com anion derivados de aminoacidos
claramente esta sendo resultado da natureza estrutural do anion. Os éanions derivados de
aminoacidos possuem maior volume e menor densidade de carga que 0s &nions inorganicos
citados anteriormente. Estas caracteristicas dos anions podem ser as responsaveis por este
comportamento mais favorecido a agregacdo dos LIs dicatidnicos. Durante a adsorcao de LIs
na interface (etapa que precede a agregacao), as moléculas de LI adicionadas tendem a
acomodar-se de forma que a interacdo das cadeias alquilicas hidrofébicas com a agua seja
reduzida. No caso dos Lls dicatibnicos com anion brometo foi evidenciado que cadeias
alquilicas espacadoras de LIs dicatidnicos se dobram para maxima repulsdo entre a cadeia
espacadora e a &gua (HENNEMANN et al., 2018). Devido a isso, a area minima ocupada na
superficie e a CAC para os LIs mono- e dicatidnicos derivados do imidazol com brometo sdo
similares, uma vez que o brometo é um anion pequeno (volume = 30A%) e nio afeta este
processo. Porém, anions derivados de aminoacidos sdo mais volumosos, o volume dos
aminodacidos estudados neste trabalho varia de 60 A para a glicina até 173 A para a arginina e,
portanto, podem interferir na flexibilidade conformacional da cadeia espacadora do cétion,
impedindo que elas dobrem e assim ocupem uma area maior na interface. Devido a isso, 0
menor grau de liberdade e a repulsdo eletrostatica na interface ar/agua se torna maior para 0s
LIs dicatibnicos e estes tendem a formar agregados mais rapidamente - devido a répida
saturacdo da monocamada na interface ar/agua - a fim de diminuir a energia livre do sistema
e, consequentemente apresentar valores menores de CAC. Adicionalmente a isso, a presenca
de anions volumosos em um sistema de maior limitacdo conformacional (LIs dicati6nicos)
pode acelerar ainda mais a saturagdo da monocamada na interface ar/agua e contribuir
significativamente para a menor CAC dos Lls dicatidbnicos com anions derivados de

aminoéacidos (Figura 30).
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Figura 30: Representacdo esquematica da saturacdo da interface ar/dgua e o processo de
agregacao para LIs dicatibnicos. Onde em amarelo tém-se a cadeia lateral do anion e em
vermelho o grupo carboxilato.
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Fonte: A autora

Os dados da Tabela 14 também mostram que quanto menor é o valor de CAC, maior a
adsor¢do dos anions na superficie do agregado () e mais negativo ¢ o valor do AG°. A
adsorcdo dos anions na superficie dos agregados reduz as interac@es repulsivas das cabecas
catibnicas, favorecendo a agregacdo (CAC menor) (WANG et al., 2011).

Um a < 0,5 indica que ha mais ions livres presentes na solu¢do monomérica do que
delimitados na superficie do agregado ap6s a agregacdo (ZIEMBOWICZ et al., 2017). Os
valores de o podem estimar o desempenho do anion na formacdo do agregado uma vez que
esta diretamente relacionado ao valor de B, que indica estabilizacdo na superficie do agregado.
Os valores de o observados para os LIs estudados nesta dissertagdo sdo baixos, 0 que indica
que esses anions tém uma grande tendéncia a se ligar a superficie dos agregados. O volume
dos anions associado a baixa densidade de carga contribuem para a hidrofobicidade destes
anions, fator que influencia fortemente o processo de agregacdo de LI, uma vez que sera

melhor estabilizado na superficie do agregado (FRIZZO et al., 2015a).
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Considerando que a formacdo de agregados € controlada por um balanco entre as
interagOes repulsivas entre as cabegas cationicas e interacOes atrativas entre as cadeias
hidrocarb6nicas, os resultados apresentados nesta Dissertacdo sugerem que 0S anions
derivados de aminoacidos afetam o pelo balanco destas interacdes intermoleculares e a forma
ou magnitude desta interacdo vai depender da estrutura dos amino&cidos, incluindo a cadeia
lateral dos aminoacidos e os grupos doadores de ligacGes de H. Na tabela 15 sdo dadas as

propriedades fisicas dos aminoacidos estudados nesta Dissertacéo.

Tabela 15: Propriedades fisicas dos aminoacidos estudados nesta Dissertacéo.

AA Hidropatia/ Volume Carga Doador ou aceptor de
Hidrofobicidade? (A3)P Ligacdo de H
Glicina -0,4/0,501 60 Né&o carregado Nenhum
Serina -0,8/0,359 89 Né&o carregado Doando e aceptor (3)
Lisina -3,9/0,283 167 Carregado (-NH;z") Doador (1)
Arginina -4,5/0,00 173 Carregado (-NH;z") Doador (1)

aHidropatia: Mede a tendéncia do aminoécido de procurar o ambiente aquoso (-) ou hidrofébico (+).? Glicina e
serina sdo considerados muito pequenos e lisina e arginina séo considerados grandes.

As diferencas entre os valores de CAC dos LIs ndo sdo significativas, porém o fato dos
LIs com anions derivados da Arginina e Serina possuirem CACs maiores que 0s demais, pode
ser explicado pela presenca de grupos OH- e NH- na estrutura [Ser] ~ e [Arg]” que conferem
maior hidrofilicidade ao &nion e um aumento nos valores de CAC. Estes grupos OH- e NH-
sdo capazes de realizar maior nimero de interacdes de hidrogénio com o solvente, aumentar
as interacdes do anion com a agua e, consequentemente, reduzir a estabilizacdo da superficie
do agregado, aumentando os valores de CAC. Por sua vez os anions como [GLI] e [LIS]
possuem cadeias alquilicas mais longas e s@o mais hidrofébicos facilitando a formacéo dos

agregados.

Yang e col. (YANG et al.,, 2019), estudaram a formacdo de agregados de LlIs
monocatidnicos derivados do anel imidazolineo com cadeia alquilica lateral de 14 carbonos,
em agua. Os aminoacidos utilizados como anion foram fenilalanina, prolina e alanina. Os
valores de CAC encontrados foram 1, 2 e 6 mmol L™, respectivamente, utilizando o mesmo
método. Ziembowicz et al (ZIEMBOWICZ et al., 2017) avaliaram a CAC de LIs analogos (n
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= 14), usando o brometo como contra-ion. A CAC encontrada foi de 3 mM. Esses resultados
mostraram que os LIs estudados por Yang et al. agregam mais facilmente quando utiliza-se
fenilalanina e prolina do que o LI estudado por Ziembowicz et al. Usando alanina como anion

o valor de CAC é maior.

5.4 CARACTERIZACAO DOS AGREGADOS EM SOLUCAO USANDO 'H RMN

Para estudar as propriedades de agregacao dos LIs foram realizadas analises de RMN
de 'H em D20 em diferentes concentragdes. A variagdo de deslocamento quimico dos
diferentes nlcleos 'H antes e apds a agregacdo foi observada em funcdo da variagio da
concentracdo (LU et al., 2014; PAL; PILLANIA, 2014). O A (dobservado - dmonomérico)
representa a variacdo nas mudancas de deslocamentos quimicos dos nucleos analisados. O
grafico AS versus 1/C de todos os atomos de hidrogénio dos Lls [BisDec(MIM)2][2GLI] e
[Dec(MIM)][SER] é mostrado na Figura 30 (a) e (b) , respectivamente.

Figura 29: Variagdo de deslocamento quimico dos atomos de H para os Lls (a)
[BisDec(MIM)2][2GL1], (b) [Dec(MIM)][SER] versus 1/C em D20, a 25 °C.
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Fonte: A autora

Dois comportamentos diferentes foram observados para AS do anel imidazolineo, em
relacdo aos hidrogénios da cabeca catiénica (H2, H4, H5, H11 e H31). Para todos os LlIs,

esses hidrogénios demonstraram um efeito de desblindagem exceto para o LI [BisDec
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(MIM)2][2GLI], que mostraram um efeito de blindagem com o processo de agregacédo (Figura
30 (a)).

Na Figura 30, é possivel observar comportamentos distintos relacionados a ocorréncia de
diferentes interacGes intermoleculares envolvendo os hidrogénios da cabeca do cation com o
processo de agregacdo. O efeito de blindagem dos hidrogénios da cabeca do cation pode ser
associado ao empilhamento de anéis entre anéis de imidazolio por meio de interacdes m-nt
(BONHOTE et al., 1996; SHI et al., 2011; SHI; ZHENG, 2012) ou interacdes CH"'n
(FRIZZO et al., 2016a). No entanto, um efeito de desblindagem em [Dec(MIM)][SER] para
os hidrogénios do anel (H2, H4 e H5) pode estar relacionado a (i) uma diminuicdo da
polaridade do microambiente quando ocorre a agregacéao (LI et al., 2010b) e (ii) incidéncia de
interagBes de ligacdo de hidrogénio dos hidrogénios aromaticos com moléculas de agua ou
anion quando ocorre o processo de agregacdo (SINGH; KUMAR, 2007). Para todos o0s
hidrogénios da cadeia alquilica lateral ou espacadora em LIs monocatiénicos e dicatiénicos,
respectivamente (porcdes hidrofobicas de cations), o efeito de blindagem é o comportamento
esperado (Figura 31 (a) e Figura 31 (b)) (FRIZZO et al., 2016a).

Utilizando a técnica de *H RMN e SAXS nosso grupo de pesquisa estudou a influéncia
dos anions Br, NOz", BF4 e SCN™ no processo de agregacao de liquidos idnicos dicationicos
(FRI1ZZO et al., 2016a) e propo6s que em solucgéo, LIs dicationicos com cadeias espacadoras de
8 carbonos se dobram ao formar as micelas em solucdo. Quando o comportamento do LI é o
mesmo que demonstrado na figura 30 (a), os hidrogénios da cabeca catidnica provavelmente
estdo localizados dentro do cone de blindagem dos anéis de imidazélio de outras cabecas
catiénicas. No caso da figura 30 (b), os anéis de imidazolio provavelmente estdo orientados
para interagir de forma mais eficaz com os ions e os hidrogénios estdo localizados fora do
cone de protecdo dos anéis de imidazolio, consequentemente, os hidrogénios das cabecas
catibnicas apresentam uma desblindagem (FRIZZO et al., 2016a). Os dados de 1H RMN
monitorados para o cation dos LlIs dicatidnicos estudados nesta Dissertacdo sugerem que 0S

mesmos podem apresentar este comportamento.

Além disso, como o0s anions derivados de aminoacidos sdo organicos também possuem
nucleos que podem ser monitorados por RMN de 1H. A analise do Ad versus 1/C tambem foi
realizada para os hidrogénios dos anions. Para todos os Lls foi observado um efeito de
blindagem nos nucleos H dos anions ([Dec(MIM)][ARG]: H3a (NH), H7a (CH), H4a (CH>);
[Dec(MIM)][GLI]: H2a (CHy); [Dec(MIM)][LIS]: H6a (CH), H4a (CH), H3a (CH>) e H5a
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(CH2); Dec(MIM)][SER]: H1la (OH), H2a (CH2) e H3a (CH); [BisDec(MIM)][2GLI]: H2a
(CHy); [BisDec(MIM)2][2LIS]: H6a (CH), H2a (CH2), H4a (CH>), H3a (CH2) e H5a (CH>);
[BisDec(MIM2)][2SER]: H1a (OH), H2a (CH.) e H3a (CH).- veja H2a (Figura 31 (a)) e H2a,
H1a, H3a (Figura 31 (b)).

Estes resultados mostram que &nions derivados de aminoacidos estdo orientados de forma
a interagir de forma mais efetiva com as cadeias alquilicas e repelir a agua. Apesar da
presenca de grupos carregados e da maioria destes aminoacidos serem considerados polares,
eles estdo repedindo a &gua, provavelmente dirigidos pela energia de estabilizagdo na
superficie conferida pelas ligacBes ibnicas e de H como a cabeca catidnica envolvendo
aceptores de ligacdo de hidrogénio (PATINHA et al., 2015). Assim, para os LIs estudados
nesta dissertacdo podemos propor que um modelo de como o0s agregados estdo organizados na
agua e onde os anions estdo localizados neste agregado (Figura 31). Este é um resultado
importante e inovador, pois até o momento ndo é conhecida a posi¢do dos anions nos

agregados de LlIs dicationicos.

Figura 30: Representacdo esquematica dos agregados formados por (a)
[BisDec(MIM)2][2GLI] e (b) [Dec(MIM)][X] (X = ARG, GLI, LIS e SER) e
[BisDec(MIM)2][2X] (X = ARG, LIS e SER). Onde em amarelo tém-se a cadeia lateral do
anion e em vermelho o grupo carboxilato.

(@) (b)

Fonte: A autora

Embora a Figura 31 tenha sido proposta considerando os LIs dicatiénicos, espera-se que o

processo de agregacdo dos LIs monocatidnicos ocorra de maneira andloga, com excecao de
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que a cadeia alquilica espacadora ndo é dobrada em solucéo. Esta suposicdo é apoiada pela
pesquisa anterior de Singh e Kumar (SINGH; KUMAR, 2007). Os autores também
propuseram modelos de agregados para LIs monocatiénicos ([Camim][X] (X = Cl e BFa),
[Csmim][CI] e [Campy][CI]) a partir de dados de *H RMN.

A CAC dos LlIs também foi determinada a partir do grafico de RMN H A$ do hidrogénio
do grupo metila (H31) ligado ao anel imidazélio, em funcdo de 1/C (Figura 32). Os valores de
CAC sdao obtidos a partir do método de Carpena (CARPENA et al., 2002; FRIZZO et al.,
2016b). O método de Carpena foi aplicado originalmente em dados de condutividade versus
concentracdo (OHNO; FUKUMOTO, 2007), nos quais a curva apresenta valores no primeiro
guadrante (eixo X, y). Como, na maioria dos casos, o Ad de H31 versus 1/C apresenta curvas
no quarto quadrante (eixo +x, -y), resultado do efeito de blindagem, todos os termos da
equacdo de Carpena podem ser multiplicados por -1, para permitir a aplicagdo do método nos
dados experimentais. No entanto, para facilitar o tratamento dos dados, optou-se por
multiplicar os dados do eixo y para -1, para obter os dados de eixo + X, -y para €ixo X, Y €, em
seguida, aplicar a equacdo que descreve o0 comportamento tipico para grafico de
condutividade versus concentragdo, que podem ser usados para graficos de H RMN,
conforme estabelecido anteriormente por Frizzo et al (FRIZZO et al., 2016a).

Como na discussdo sobre condutividade, o processo de agregacdo foi descrito pelo
modelo de acdo em massa. Os valores de 3 usados na Eq. (1) para obter AG°, por RMN foram
obtidos por condutividade. Os valores de CAC e os parametros de agregacéo obtidos por H
RMN podem ser vistos na Tabela 14. Os graficos de Ad versus 1/C para [Dec(MIM)][X] (nos
quais X = ARG, GLI, LIS, SER) e [BisDec (MIM)?][X] (em que X = LIS, SER) estdo no
apéndice D.
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Tabela 16: Concentragdo de agregacdo critica (CAC), energia de agregacdo padrdo livre
de Gibbs (AG°a) e constante de equilibrio de agregacao (K) para LIs em agua, a 25 °C,
usando RMN de H.

LI CAC (mmol) AG®a (kJ/mol) Ka r
[Dec(MIM)][GLI] 50 -13 222 0,982
[Dec(MIM)][SER] 59 -14 278 0,995
[Dec(MIM)][LIS] 48 -14 323 0,994
[Dec(MIM)][ARG] 52 -14 301 0,953

[BisDec(MIM),][2GLI] 40 -20 3099 0,990
[BisDec(MIM),][2SER] 51 -18 1322 0,969
[BisDec(MIM)2][2LIS] 38 -19 2489 0,981

Figura 31: Grafico A3 (dobsd — dmon) versus 1/C para o LI [BisDec(MIM).][GLI, em
agua. A linha corresponde ao fitting usando o método de Carpena.
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Fonte: A autora

A capacidade dos anions de promover agregacdo no *H RMN esta de acordo com 0s
resultados obtidos usando as medidas de condutividade elétrica, embora os valores de CAC
encontrados através da RMN sdo ligeiramente inferiores aos valores encontrados através da
condutividade. Este resultado pode ser atribuido ao fato de o D2O (solvente usado na medida
de RMN) ser um solvente mais estruturado que a agua (solvente usado na medida de
condutividade) (ZHAO et al., 2008). Essa sugestao foi testada pelos autores usando H.O em
vez de D,O como solvente para [Csmim]Br. Aplicando o0 mesmo procedimento analitico para
os dados de deslocamento quimico de *H RMN foi obtido um valor de CAC de 0,170 mol kg
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para [Csmim]Br em H20, que é maior que 0,141 mol kg determinado em DO (ZHAO et al.,
2008). Os distintos valores observados neste estudo também estéo relacionados a avaliagdo de
diferentes propriedades fisico-quimicas nas técnicas aplicadas para detectar a regido CAC
(BENDER, 2014; FRIZZO et al., 2016a; SINGH; KUMAR, 2007). A partir dos dados de
RMN, obteve-se valores de CAC similares para os LIs mono- (38 a 51 mM) e dicatidnicos
(50 a 59 mM). Estes resultados mostram que a variacdo de deslocamento quimico durante o
processo de agregacao de LIs mono- e dicatiénicos foi similar e portanto a técnica de RMN
ndo foi sensivel para detectar as diferencas entre este a CAC para a formacdo destes

agregados.

Como observado nos dados de condutividade, o AG®°, dos dados de RMN indicou que
a agregacao dos LIs investigadas € um processo espontaneo (Tabela 16). Apesar da magnitude
dos valores de AG®; e Ka serem diferentes da condutividade, a tendéncia é a mesma. Além de
fornecer informacg6es sobre a avaliacdo das interagdes intermoleculares, esta técnica foi dtil

para apoiar os resultados da condutividade.
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6. CONCLUSOES

Oito novos LIs monocatidnicos e dicatibnicos com anions derivados de aminoacidos
foram sintetizados com sucesso (rendimentos variaram de 76 - 90%). A metodologia utilizada
emprega solventes ambientalmente pouco agressivos e 0s produtos ndo necessitam de

purificacéo.

Os LlIs dicatibnicos apresentaram maior estabilidade térmica (207 °C — 283) que seus
analogos monocatidnicos (217 °C — 272 °C), com excec¢do do [BisDec(mim).][2GLI]. Todos
LIs estudados sdo menos estaveis que seus analogos com anion brometo, e mais estaveis que
Lls derivados da colina com anions derivados de aminoacidos. Os LIs sintetizados nesse
estudo apresentaram apenas Ty na faixa de temperatura monitorada, o que permite classificar

todos os LIs como amorfos.

O estudo da agregacdo mostrou que os LIs estudados formam agregados em solucéo
aquosa. Os valores de CAC para LIs monocatidnicos sdo maiores do que para LlIs
dicatidnicos. Esse resultado foi atribuido a maior repulsao eletrostatica dos LIs dicatiénicos na
interface ar/dgua, que permite a répida saturacdo da monocamada na interface ar/agua e,
consequentemente, a formacdo de agregados em concentracdes mais baixas que os LlIs

monocatidnicos.

Os dados de *H NMR mostraram a ocorréncia de dois tipos de comportamento na
superficie do agregado. No primeiro, o deslocamento quimico dos H do imidazol (cabeca
polar) e da cadeia lateral/espacadora (parte apolar) de todos os LIs apresentaram um aumento.
No segundo, que ocorreu apenas para o [BisDec(MIM)2][2GLI], estes sinais de H
apresentaram uma diminuicdo do deslocamento quimico a medida que a agregacdo ocorreu.
Isso foi atribuido as interagdes CH ' dos anéis imidazélineo na superficie dos agregados.
Esses mesmos nucleos de outros LIs monocatibnicos e dicatibnicos deste estudo
provavelmente estdo fazendo ligacbes de hidrogénio com a agua e/ou anions, por isso nao

apresentaram diminuicdo do deslocamento quimico.
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APENDICE A: ESPECTROS DE RMN DE 'H E 3C

Figura Al: Espectro de RMN de *H do LI [Dec(MIM)][ARG] a 25°C, em D0.
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Figura A3: Espectro de RMN de *H do LI [Dec(MIM)][GLI] a 25°C, em DO.
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Figura A4: Espectro de RMN de 3C do LI [Dec(MIM)][GLI] a 25°C, em D-O.
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Figura A5: Espectro de RMN de *H do LI [Dec(MIM)][LIS] a 25°C, em D-O.
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Figura A6: Espectro de RMN de 3C do LI [Dec(MIM)][LIS] a 25°C, em D,0.
CR2MO02 ~ ~ 0 ©
< o N — I NGB RARRARIYT R
T w ™ o Y. NONWOWOUANNMOWT TN
~ (2} oo T OON 00O NVWOUL N~ M
- — — W TOHMOMANNANNNNNNONNN —
| [ N/ [ R e
BT — C3aeC13
A 818 18 20
g/N 12714716 718 044
3 475 NH, 83,
1aHN 2242 B 5O C12,C15eC16 — | |
e O ___ [Dec(mm)]LIs] | lic19
c18
Csa,f |}
c5 c20
C2a 1
c4' (o M
Cb6a :
c2 C31
C7a
|
] J
200 190 léﬂ 170 160 150 1:10 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)




95

Figura A7: Espectro de RMN de *H do LI [Dec(MIM)][SER] a 25°C, em D,0.
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Figura A8: Espectro de RMN de 3C do LI [Dec(MIM)][SER] a 25°C, em D,0.
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Figura A9: Espectro de RMN de *H do LI [BisDec(MIM)2][2ARG] a 25°C, em D,0.
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Figura A11: Espectro de RMN de ‘H do LI [BisDec(MIM)2][2GLI] a 25°C, em D-O.
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Figura A12: Espectro de RMN de 3C do LI [BisDec(MIM),][2GLI] a 25°C, em D20.
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Figura A13: Espectro de RMN de *H do LI [BisDec(MIM)2][2LIS] a 25°C, em D,0.
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Figura A14: Espectro de RMN de *3C do LI [BisDec(MIM);][2LIS] a 25°C, em D-O.
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Figura A15: Espectro de RMN de *H do LI [BisDec(MIM)2][2SER] a 25°C, em D-O.
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APENDICE B: ANALISES TERMICAS DOS LI: CURVAS DE TG E DE DSC.

Figura B1: Curvade TG do LI [Dec(MIM)][ARG].
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Figura B2: Curva de TG do LI [Dec(MIM)][GLI].
120 20
| 25491°C
100 12.72%
J (0.1680mg)
15
,166.43°C
7 T
80
1 o
S
1 Fen. =
—_ 604 (=)
x c
< E 2
S 36.23% O
© 1 (1.139ma) b=
= 404 2
| \ 05 2
=
| 3
20 £
] 0.0
0 313.90°C
'20 T T T T T ‘0.5
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments

100



101

Figura B3: Curva de TG do LI [Dec(MIM)][LIS].
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Figura B4: Curva de TG do LI [Dec(MIM)][SER].
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Figura B5: Curva de TG do LI [BisDec(MIM)2][2ARG].
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Figura B6: Curva de TG do LI [BisDec(MIM)2][2GLI].
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Figura B7: Curva de TG do LI [BisDec(MIM)2][2LIS].
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Figura B8: Curvade TG do LI [BisDec(MIM).][2SER].
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Figura B9: Curva de DSC do LI [Dec(MIM)][ARG].
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Figura B10: Curva de DSC do LI [Dec(MIM)][GLI].
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Figura B11: Curva de DSC do LI [Dec(MIM)][LIS].
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Figura B12: Curva de DSC do LI [Dec(MIM)][SER].
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Figura B13: Curva de DSC do LI [BisDec(MIM)2][2ARG].
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Figura B14: Curva de DSC do LI [BisDec(MIM)2][2GLI].
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Figura B15: Curva de DSC do LI [BisDec(MIM)2][2LIS].
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Figura B16: Curva de DSC do LI [BisDec(MIM)2][2SER].
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APENDICE C: ANALISE DE LC-MS-MS DOS Lls

Figura C1: Espectro de massas do LI 1 [Dec(MIM)][ARG] no modo positivo.
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Figura C2: Espectro de massas do LI 1 [Dec(MIM)][ARG] no modo negativo.
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Figura C3: Espectro de massas do LI 2 [Dec(MIM)][GLI] no modo positivo.
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Figura C4: Espectro de massas do LI 2 [Dec(MIM)][GLI] no modo negativo.
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Figura C5: Espectro de massas do LI 3 [Dec(MIM)][LIS] no modo positivo.

x10 7|
2234
1.257

1
0.751

0.51
0.251

481.5

0 T

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

T

Figura C6: Espectro de massas do LI 3 [Dec(MIM)][LIS] no modo negativo.
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Figura C7: Espectro de massas do LI 1 [Dec(MIM)][SER] no modo positivo.
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Figura C8: Espectro de massas do LI 3 [Dec(MIM)][SER] no modo negativo.
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Figura C9: Espectro de massas do LI 5 [BisDec(MIM).][2ARG] no modo positivo.
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Figura C10: Espectro de massas do LI 6 [BisDec(MIM)2][2ARG] no modo negativo.
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Figura C11: Espectro de massas do LI 6 [BisDec(MIM)2][2GLI] no modo positivo.
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Figura C12: Espectro de massas do LI 6 [BisDec(MIM)2][2GLI] no modo negativo.
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Figura C13: Espectro de massas do LI 7 [BisDec(MIM)2][2LIS] no modo positivo.
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Figura C14: Espectro de massas do LI 7 [BisDec(MIM)2][2L1S] no modo negativo.
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Figura C15: Espectro de massas do LI 7 [BisDec(MIM)2][2SER] no modo positivo.
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Figura C16: Espectro de massas do L1 7 [BisDec(MIM)2][2SER] no modo negativo.
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APENDICE D: DADOS DE 'H RMN DOS LlIs



114

Figura D1: Variagdo de deslocamento quimico vs inverso da concentragdo (mM™) para (a)
[Dec(MIM)][ARG], (b) [Dec(MIM)][GLI], (c) [Dec(MIM)][LIS], (d) [BisDec(MIM)2][2LIS]
and (e) [BisDec(MIM).][2SER]
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Figura D2: Plot da variacdo do deslocamento quimico versus inverso da concentracdo de LI
para (a) [Dec(MIM)][ARG], (b) [Dec(MIM)][LIS], (c) [Dec(MIM)][SER], d)
[BisDec(MIM)2][2GLI] (e) [BisDec(MIM)2][2LIS], and (f) [BisDec(MIM)2][2SER]. A linha
corresponde ao fitting de carpena.
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