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RESUMO

AGREGAGAO E FORCA DE INTERACAO CATION-ANION DE LIQUIDOS
IONICOS DICATIONICOS DERIVADOS DO IMIDAZOL COM OS ANIONS
ASCORBATO E IBUPROFENATO

AUTOR: Alisson Vasques Paz
ORIENTADORA: Clarissa Piccinin Frizzo

Liquidos lénicos (LIs) dicatidnicos derivados do imidazol possuem vantagens em
comparagdo com seus analogos monocatiénicos, como, maior temperatura de fusao,
maior estabilidade térmica e menor toxicidade. LIs dicatidbnicos também formam
agregados tridimensionais em solucdo, devido a sua natura anfifilica, No entanto,
ainda ha lacunas na compreensao da influéncia de anions com estrutura quimica
organica na formacéao de agregados de LIs em solugédo, no mecanismo de agregacao
e nos tipos de interacdes intermoleculares que ocorrem nos agregados. Este estudo
apresenta a influéncia da estrutura quimica dos anions ascorbato (Asc) e ibuprofenato
(Ibu) nas propriedades de agregacao e interacdes cation-anion dos liquidos ibnicos
dicatibnicos derivados do imidazol contendo o cation 1,8-bis(3-metilimidazol-1-
ineo)octano ([Cs(MIM)2]>*). O comportamento de agregacdo dos Lls foi avaliado
utilizando as técnicas de condutividade, tensédo superficial e Ressonancia Magnética
Nuclear de hidrogénio (RMN 'H). As interacdes cation-anion foram avaliadas
utilizando as técnicas de agregacdo por RMN !H e Ressonancia Plasmonica de
Superficie (SPR). Os estudos de agregacao mostraram que o [Cg(MIM)2][2Asc] apesar
de ser mais hidrofilico que o [Cs(MIM)2]J[2IBU], apresenta o menor valor de
concentracédo critica de agregacéo (CAC). Ambos LIs apresentaram valores de CAC
mais baixos que seu analogo com anion brometo. A determinacéo das propriedades
de agregacdo por RMN de 'H demonstram o anion esta localizado no interior do
agregado. Os valores de grau de ionizacdo (o) determinados por condutividade
indicaram que o [Cs(MIM)2][2Asc] possui uma interacao cation-anion mais efetiva. Os
valores de coeficientes de difusdo por RMN H corroboram com os dados de
condutividade e tensdo superficial e mostram que o [Cs(MIM)z][2Asc] tem
comportamento de par i6nico indicando interagdes cation-anion mais efetivas. A SPR
demonstrou que o LI [Cs(MIM)2][2Asc] apresenta um interacdo mais efetiva com a
superficie de didxido de titanio (TiO2) o que é atribuido a superficie mais polar do anion
ascorbato. Esse comportamento confirma a natureza de par i6nico da espécie
[Cs(MIM)2][2Asc]. Como conclusao, o efeito do &nion é governado por diversos fatores
estruturais que néo so6 a hidrofobicidade aparente dos anions constituintes do LI. Além
disso, a interacdo cation-anion aparenta ser um fator crucial na adesdo de LIs na
superficie de TiOo.

Palavras-chave: liquidos ibnicos, agregacdo, interacdo cation-anion, difuséo,

ressonancia plasmonica de superficie.
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ABSTRACT

AGREGAGAO E FORCA DE INTERACAO CATION-ANION DE LIQUIDOS
IONICOS DICATIONICOS DERIVADOS DO IMIDAZOL COM OS ANIONS
ASCORBATO E IBUPROFENATO

AUTHOR: Alisson Vasques Paz
ADVISOR: Clarissa Piccinin Frizzo

Imidazolium-based ionic liquids (ILs) demonstrate some advantages over the
monocationic analogues, as higher fusion temperature, higher thermal stability and
less toxicity. Dicationic ILs also form tridimensional aggregates in solution, due to their
amphiphilic nature. However, there are still some lacks in the comprehension of the
influence of anions with organic structures on the formation of IL aggregates in solution,
in the aggregation mechanisms and the intermolecular interactions occurring. This
work presents a study of the influence of the chemical structure of ascorbate (Asc) and
ibuprofenate (Ibu) anions in the aggregation properties and cation-anion interactions
of imidazolium-based ionic liquids containing the cation 1,8-bis(3-methylimidazolium-
1-yl)octane ([Cs(MIM)2]?*). The aggregation behavior of ILs was evaluated using
conductivity, surface tension and Nuclear Magnetic Resonance 'H (NMR 1H). The
cation-anion interactions were evaluated using the aggregation by NMR 'H and
Surface Plasmon Resonance (SPR). The aggregation results showed that the IL
[Cs(MIM)2][2Asc] despites being more hydrophilic than [Cs(MIM)z][2Ibu], has higher
values of critical aggregation concentration (CAC). Both ILs showed lower CAC values
than the analogues with bromide anion. The results of aggregation properties by NMR
'H showed that the anions are more concentrated in the interior of the aggregates. The
values of ionization degree (o) determined by conductivity measurements indicate that
the LI [Cs(MIM)z2][2Asc] has a more effective cation-anion interaction. The values of
diffusion coefficient by NMR H corroborate with conductivity and surface tension data
and show that [Cs(MIM)2][2Asc] presents an ion pair behavior. The SPR results
showed that the IL [Cs(MIM)z][2Asc] has a more effective interaction with the titanium
dioxide (TiOz) surface, which might be related to the more polar structure of the
ascorbate anion. This behavior confirms the ion pair nature of [Cs(MIM)2][2Asc]. In
conclusion, the anion effect is driven by multiple structural factors besides the apparent
hydrophobicity of the IL constituting anions. Besides that, the cation-anion interaction
might be a crucial factor on the adherence of ILs on TiOz2 surface.

Keywords: ionic liquids, aggregation, cation-anion interaction, diffusion, surface

plasmon resonance
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Fenolato

Prolinato
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Liquidos l6nicos (LIs) sdo uma classe de compostos constituidos inteiramente
por ions e que podem ser liquidos em temperaturas proximas a 100 °C. Os Lls
atrairam grande atencao devido a suas propriedades Unicas como tais como, baixa
pressdo de vapor, alta estabilidade térmica, ampla janela eletroquimica, estabilidade
ao ar e a agua, quando comparados aos demais solventes moleculares (comparacao
feita devido ao seu uso inicial como solventes promissores). Mais do que isso, os LIs
possuem possibilidade de se formar a partir de inUmeras combinacfes envolvendo
cations e anions com as mais variadas estruturas que permitem modular essas
propriedades (WELTON, 2018). A capacidade de formar agregados em solucao
também é propriedade de diversas estruturas de Lls. Em vista disso, esses LIs sdo
promissores em estudos de carreamento de farmacos, recuperacdo de Oleo,
extracbes de matéria prima, dentre outros (DUTTA et al., 2018; RODRIGUES-
ESCONTRELA, et al., 2016; ANGELINI e GASBARRI, 2015).

O fenbmeno de agregacdo € um processo espontaneo, onde em uma
determinada concentracdo, compostos ativos na superficie formam aglomerados de
diferentes formas em solugéo. Estes agregados sao de vital importancia em sistemas
biolégicos, como ingredientes de produtos de consumo e em diversos processos
industriais. A membrana celular, por exemplo, é constituida de um agregado de
lipidios que déo a forma das células dos organismos vivos. Detergentes e produtos de
cuidado pessoal se baseiam em compostos surfactantes, que promovem limpeza
devido sua habilidade de formar agregados em solucdo. Além disso, os agregados
sdo de extrema importancia na formulacdo e transporte de farmacos em solucao
(CLINT J., 1992; GANESH et al., 2018).

A organizacao estrutural dos agregados de LIs em solucéo e suas propriedades
tem sido alvo de investigagdo em diversos trabalhos na literatura. Estudos
demonstram que as propriedades fisico-quimicas destas redes de agregados estao
intimamente ligadas a natureza estrutural das moléculas que as compdem (ZHANG et
al., 2011; DORBRITZ et al., 2005). As pesquisas publicadas exploram tendéncias de

natureza estrutural que impactam diretamente nas propriedades de agregacao dos



LIs, como tamanho de cadeia alquilica e natureza do cation e/ou anion. Diversas
técnicas sdo empregadas para a obtencdo de parametros que permitem avaliar o
comportamento de agregacao dos LIs em solucdo, como medidas de tensao
superficial, condutividade e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H)
em funcéo da concentracdo de LI em solucdo (FRIZZO et al., 2015a; FRIZZO et al.,
2015b; ZHAO et al., 2008). Adicionalmente, alguns estudos analisam a influencia da
forca de interacdo entre cétion e &nion e como isso afeta as propriedades de
agregacao em solucao, utilizando técnicas como a Espectrometria de Massas com
lonizacao por Eletrospray (ESI-MS) e a determinacéo do coeficiente de autodifusédo
por RMN H (BINI et al., 2006; FRIZZO et al., 2018).

Liquidos ibnicos dicatidnicos, derivados do cétion imidazolineo, séo
constituidos por um dication composto de duas cabecas catidnicas conectadas por
uma cadeia alquilica. Cada cabeca catibnica possui com anion como contraion (Figura
1). Os Lls dicatidnicos derivados do imidazol possuem vantagens em comparagao
com seus analogos monocatiénicos, como, maiores temperaturas de fusdo, maior
estabilidade térmica e menor toxicidade (MASRI, ML e LEVEQUE, 2016). Lls
dicatibnicos também formam agregados tridimensionais em solucdo, devido a sua
natura anfifilica (FRIZZO et al., 2015a; FRIZZO et al., 2018).

Figura 1. Representagdo de estrutura de um liquido idnico dicatibnico derivado do
cation imidazolineo.
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As interagdes intermoleculares entre cation e anion e em especial a natureza

do anion, demonstram uma importancia crucial nas propriedades fisico-quimicas



destes compostos. Estudos da literatura demonstram como a natureza do anion e sua
forca de interacdo com o céation podem afetar propriedades como ponto de fuséo,
viscosidade, toxicidade e agregacao destes compostos em solucdo (GINDRI et al.,
2014; VIEIRA et al., 2020).

No entanto, particularmente para os Lls dicatibnicos, ainda ha lacunas na
compreensao da influéncia de anions com estrutura quimica organica na formacéo de
agregados de LIs em solugéo, no mecanismo de agregacgao e nos tipos de interacdes
intermoleculares que ocorrem nos agregados. Assim, este trabalho visa contribuir para
o entendimento da influéncia de anions organicos nas propriedades de agregacédo em
solucéo aquosa de Lls dicatidnicos derivados do cation imidazolineo (Figura 2) e como

as interacfes céation—anion afetam este processo.
Para tal, os objetivos especificos deste estudo compreendem:

(1) Avaliar o efeito dos anions nas propriedades de agregacdo de Lls
dicatidnicos derivados do cation imidazolineo utilizando as técnicas de
condutividade, tenséo superficial e RMN H. Para isso, foram escolhidos
dois anions organicos de baixa toxicidade, sendo um mais hidrofilico
(Ascorbato) e outro mais hidrofébico (ibuprofenato). Além das
propriedades acima citadas, estes anions foram selecionados devido a
sua disponibilidade comercial, seu potencial farmacologico e baixa
toxicidade. Os Lls descritos neste trabalho ja foram relatados na
literatura (VIEIRA et al., 2020; GINDRI et al., 2014). Demais informacdes
relevantes encontradas na literatura LIs estéo relatados nos topicos 2, 3
e 4 da reviséo da literatura.

(i)  Determinar a forga relativa de interagdo entre cation-anion para os LIs
dicatibnicos com os anions ibuprofento e ascorbato. Para tanto serdo
desenvolvidos métodos qualitativos e relativos de forca de interagdo
cation-anion usando medidas de autodifusao por experimentos de RMN
de 'H e medidas de constantes de dissociacdo usando ressonancia

plasmonica de superficie (SPR).



Figura 2. Esquema representativos dos objetivos do trabalho e estrutura do cation e
dos anions dos Lls utilizados.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo sera apresentado um resumo das referéncias encontradas na
literatura que estdo diretamente relacionadas com os estudos realizados neste
trabalho. Desta forma, este referencial contempla: (i) caracteristicas e propriedades
de liquidos ibnicos monocatiénicos e dicatidnicos derivados do imidazol, (i) liquidos
idnicos derivados do imidazol contendo anions organicos (iii) comportamento de
agregacao de liquidos idnicos derivados do imidazol, (iv) forca de interacdo cation-
anion de liquidos ibénicos e (v) técnicas e metodologias empregadas no estudo de

agregacao, bem como, medidas de interacao cation-anion de liquidos iénicos.

2.1. ESTRUTURA, PROPRIEDADE E CLASSIFICACAO DE LIS

O interesse cientifico nos LIs vem crescendo nos ultimos anos e tem mantido o0s
LIs como um tépico de pesquisa altamente relevante. Umas das principais aplicacdes
dos Lls foi como solventes em meios reacionais, devido as vantagens destes
solventes quando comparados com solventes moleculares convencionais tais como:
baixa pressédo de vapor, alta estabilidade térmica, ndo inflamabilidade, estabilidade
quimica e alta condutividade. Posteriormente, os LIs foram aplicados em sintese
quimica, catalise, eletroquimica, separacdo e sintese de novos materiais, devido a
facilidade em alterar suas propriedades fisico-quimicas a partir de pequenas
mudancas estruturais (SEDDON, 1996; WELTON, 2018; NIEDERMEYER et al.,
2012).

Os Lls descritos na literatura apresentam uma estrutura constituida por uma
porcao catidnica (cabeca), uma porcéo alquilica (cauda) e uma por¢ao aniénica como
contra-ion, no caso de LIs monocatidnicos (Figura 3). Os principais cations presentes
em Lls sédo derivados de imidazol, pirazol, piridina, piperidina, pirrolidina e
tetraalquilaménio. Os anions sédo tipicamente inorganicos, como, haletos (Br- e CI) e
poliatdbmicos como nitrato (NOgs’), hexafluorfosfato (PFs’), tetrafluorborato (BFs),
alquilsulfonatos (RSOx4) e alquilcarboxilatos (RCO2) (NIEDERMEYER et al., 2012).



Figura 3. Representacao geral da estrutura de um LI monocatiénicos.
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Os Lls dicatidnicos séo espécies que diferem de seus andlogos monocatidénicos
devido a presenca de uma segunda cabeca catibnica na outra extremidade da cadeia
alquilica, ou seja, sdo constituidos de um dicéation que possui dois monoanions com
contra ions. Enquanto que LIs monocatidnicos foram o principal alvo de estudos ao
longo dos ultimos anos, os Lls dicatidnicos, ainda que relatados incialmente a cerca
de 10 anos, sao considerados recentes e as potenciais aplicacfes desses compostos
ainda é incipiente, sendo necessaria a compreensao de suas propriedades fisicas e
guimicas. A possibilidade de modificagBes estruturais para modulacdo simétrica ou
ndo simétrica entre as duas cabecas catibnicas os tornam bastante versateis e
oferecem uma maior gama de possibilidades de variacdo estrutural do que os Lls
monocatiénicos (MASRI, ML e LEVEQUE, 2016; MAJHI, SETH e SARKAR, 2018).

Os LlIs dicatibnicos também podem ser simétricos (geminal), em que as duas
porcdes catibnicas sao idénticas, e assimétricos, em que as duas cabecas catidnicas
sdo estruturas catibnicas diferentes. Os Lls i6nicos dicatibnicos também séo de
grande interesse em estudos para separacao de materiais, catalise e producdo de
biodiesel (MASRI, ML e LEVEQUE, 2016; MAJHI, SETH e SARKAR, 2018).

A variacéo estrutural de um LI pode ser feita modificando apenas uma das
por¢cdes (catibnica ou anibnica) e mantendo a outra porcao fixa, 0 que permite fazer
observactes de como a mudanca estrutural reflete nas propriedades do LI. Anderson
et al. relatam um estudo comparando diferentes cadeias espacadoras, a adicao de
cadeias alquilicas em diferentes posi¢cdes do cation imidazolineo e diferentes anions
na estrutura dos LIs (ANDERSON et al., 2004). Além dos Lls dicatibnicos derivados



do imidazol possuirem maior estabilidade térmica do que seus analogos
monocationicos, alguns inclusive possuindo uma faixa liquida de estabilidade de até
400 °C, outras relacdes estrutura/propriedade podem ser pontuadas. Foi observado
gue quanto maior a cadeia espacadora entre as duas cabecas catidnicas derivadas
do anel imidazol, menor € o ponto de fusdo e a densidade para analogos de mesmo
anion. Esse resultado foi relacionado no aumento de graus de liberdade
conformacional das ligagBes quimicas. A adicdo de cadeias alquilicas nas diferentes
posicoes do anel do imidazol demonstrou ter um efeito maior propriedades de tensao
superficial e viscosidade do que a diferenca de tamanho da cadeia espacadora. A
densidade se mostrou maior quanto mais volumoso o anion para um LI de mesmo
cation. A propriedade de tensdo superficial foi pouco impactada pelo tamanho da
cadeia espacadora, no entanto, o aumento da cadeia lateral ligada ao cation
imidazolineo tende a diminuir mais significativamente a tensédo superficial. A
solubilidade dos LlIs dicatibnicos derivados do imidazol segue uma tendéncia similar
aos monocatidnicos, em que 0 aumento da cadeia espacadora resulta em uma menor
solubilidade em dgua (ANDERSON et al., 2004).

Em seu trabalho, Shirota et al. verificaram a influéncia estrutural de uma série
de LIs derivados do imidazol mono- e dicatidbnicos em suas propriedades fisicas. Foi
possivel observar que para estruturas analogas, as espécies dicatibnicas exibiram
densidade, temperatura de decomposicdo, temperatura de fusdo e viscosidade

maiores que as espécies monocatidnicas (SHIROTA et al., 2011).

LIs dicatidnicos derivados do imidazol, apresentam também uma menor
toxicidade quando comparados com seus analogos monocatiénicos. Em uma série
homologa de Lls, o tamanho da cadeia espacadora tem impacto direto na toxicidade
do LI, sendo que, quanto maior a cadeia alquilica, maior o efeito toxico. Este efeito é
atribuido a maior hidrofobicidade associada a uma cadeia espacadora maior, 0 que
resulta em maior dano na membrana celular lipofilica. Em fungdo disso, a menor
toxicidade dos Lls dicatibnicos em comparagdo com os analogos monocatiénicos, €
atribuida a presenca da segunda cabeca catibnica levar a um aumento na polaridade
da estrutura (GINDRI et al., 2014).

Estudos demonstraram que a natureza do anion possui uma maior influéncia

do que o cation nas propriedades fisicas dos LlIs derivados do imidazol. LIs com baixa



viscosidade normalmente séo constituidos por anions pequenos que possuem carga
negativa difusa e ndo séo suscetiveis a formar ligacdes de hidrogénio. Um dos
maiores indicativos da grande influéncia da natureza do anion, é seu efeito na
solubilidade em agua. LIs hidrofébicos, quase sempre envolvem anions fluorados que
nao fazem ligacoes de hidrogénio (FORSYTH, 2004).

As diversas aplicacfes dos LIs em diferentes areas, depende do entendimento
de suas propriedades fisico-quimicas e de como modula-las. Desta forma, um
entendimento do efeito estrutural nas propriedades destes compostos € de suma
importancia, para direcionar a aplicacdo destes compostos. De forma geral, as
propriedades dos LIs podem ser significativamente alteradas por pequenas mudancas
estruturais, desde a natureza e o tamanho do cation até a sua combinacdo com
diferentes anions, organicos ou inorganicos (SEDDON, 1996; WELTON, 2018).



2.2. LIQUIDOS IONICOS DERIVADOS DO IMIDAZOL CONTENDO ANIONS
ORGANICOS

Nesta secdo sera apresentado um resumo de alguns trabalhos da literatura
sobre estudo de propriedades fisico-quimicas de LIs derivados do cation imidazolineo
contendo anions organicos como contra-ion. A finalidade desta secdo é trazer os
exemplos de estudos de propriedades desta classe de compostos tendo em vista que
h& poucos exemplos deste tipo de estudo na literatura para esta classe de compostos,
além de demonstrar estudos de compostos que também contenham o0s anions

ascorbato e ibuprofenato.

Gindri et al. (GINDRI et al., 2014) exploraram o potencial de uma série de LlIs
dicatibnicos com cadeias espacadoras com 8 e 10 unidades metilénicas e anions
derivados de aminoacidos e vitaminas para uso como compostos antimicrobianos
contra bactérias de relevancia clinica. Porém, o tamanho da cadeia alquilica no cétion
do LI também esta diretamente associada a citotoxicidade do mesmo. Um aumento
na cadeia significa um aumento de hidrofobicidade do composto, que resulta em
aumento na toxicidade, devido a permeabilidade maior na membrana celular, podendo
resultar em sua ruptura. Nesse quesito, 0s autores propuseram que no LI dicatiénico,
uma porcao catidnica a mais na outra extremidade da cadeia resultaria em um
aumento de polaridade que refletiia em uma menor citotoxicidade. A estrutura

qguimica dos LlIs é dada na Figura 4.
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Figura 4. LlIs dicationicos derivados do imidazol com anions derivados de aminoacidos
e do acido ascorbico.
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Como esperado, os autores observaram um aumento da citotoxicidade de
células pré-osteoblasticas, para os LIs de cadeia de 10 carbonos em comparacdo com
os LIs com cadeia de 8 carbonos. Tal como, a presenca de anions mais hidrofébicos
como os derivados da fenilalanina apresentou uma citotoxicidade maior quando
comparados com anions mais hidrofilicos como brometo e os derivados da histidina.
Um equilibrio entre hidrofobicidade do cétion e hidrofilicidade do &nion é uma boa
estratégia para criar um fendmeno de transferéncia de fase para que o anion permeie
a membrana celular. Um resultado inesperado, foi que os derivados do ascorbato
apresentaram os valores mais baixos de dose letal para 50% da populacéo celular
(ICs0). Esta anomalia foi investigada por microscopia Optica, revelando um processo
de cristalizacdo desses compostos nas células, a formacao desses cristais estaria
gerando um efeito téxico nas células. Os autores avaliaram também a atividade
antimicrobiana para dois grupos distintos de bactérias gram-positivas. O primeiro
grupo é compostos de patdégenos oportunisticos responsaveis por 60% de todas as
infeccOes prostéticas e também a doencas da rejeicéo de peri-implantes. O segundo
grupo € composto por bactérias orais da espécie streptococcal. A concentracao
minima inibitéria (CMI) de todos os Lls foi avaliada. Os Lls mais hidrofébicos foram
mais eficazes na inibicdo bacteriana devido a composicdo das bactérias gram-
positivas que possuem a camada de peptidoglicano. O segundo grupo apresentou

tendéncia semelhante com enfoque nos LIs mais hidrofébicos. A correlacéo entre o
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ICs0 e 0 MIC é importante para avaliar se 0 composto apresenta uma concentragao
em que o crescimento bacteriano € inibido sem que essa mesma concentracao cause
danos a células humanas. Como resultado, diversos Lls apresentaram atividade
antimicrobiana sem conflito com os valores de ICso, principalmente para as bactérias
orais, como os derivados de histidina e metionina com cadeia espacadora de 8
carbonos. Estes resultados corroboram com aplicacdo de LIs como compostos
antibacterianos e como revestimento para evitar crescimento de biofilmes em

superficies como as de proteses cirdrgicas (GINDRI et al., 2014).

Santos et al. (SANTOS et al., 2019) sintetizaram e avaliaram as propriedades
de uma série de oito novos LIs com diferentes cations utilizando o anion ibuprofenato
(Figura 5).

Figura 5. Reacdo de formacdo de LIs derivados do anion ibuprofenato e cations
nitrogenados.
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Este estudo foi feito com a finalidade de avaliar as propriedades resultantes da

conversdo de um composto farmacologicamente ativo como o ibuprofeno em uma



12

forma de LI. Propriedades do ibuprofeno que podem ser melhoradas na forma de LI
envolvem maior solubilidade em meio fisiolégico, menor toxicidade frente a células
saudaveis e diminui¢cdo ou eliminacdo de polimorfos (diferentes formas cristalinas de
um mesmo composto que podem apresentar solubilidade e ac&o distintas no
organismo). De forma geral, os LIs cujo cation apresenta grupos que possam fazer
ligacbes de hidrogénio, como os grupos hidroxil, se apresentaram no estado sélido a
temperatura ambiente. O LI com o céation [N1,1,220H1], COMO exce¢ao, apresentou uma
forma pastosa, atribuido ao impedimento estérico maior devido as cadeias alquilicas.
O LI com o cation [TEA] também & um soélido, mesmo que sem formacéao de ligacbes
de hidrogénio, o que pode ser atribuido ao seu tamanho menor. Os céations como
[EMIM], [C3OMIM] e [C16Pyr] que estabelecem apenas intera¢des 1-1 mais fracas sao
pastosos a temperatura ambiente. A andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(do inglés Differential Scanning Calorimetry — DSC) revelou que os LIs com os cations
[C2OHMIM] e [Cholin] apresentam dois processos de cristalizagdo, o que indica a
presenca de diferentes estruturas polimérficas. O LI do cation [TEA] mesmo que
solido, ndo apresentou nenhuma fase de cristaliza¢éo, ou seja, sem polimorfismo.
Todos os Lls que ndo sdo solidos a temperatura ambiente, apresentaram
temperaturas de transicao vitrea (Tg) entre -29,1 e -24,8 °C e nenhuma cristalizacéo,
gue resulta em eliminacéo de polimorfos. Todos os LIs apresentaram solubilidade em
agua e solucao tampao de fosfato (PBS), a 37 °C, muito maior do que o ibuprofeno e
seu sal de sédio. A citotoxicidade dos Lls foi avaliada em fibroblastos dérmicos
normais de humano e em células de carcinoma de ovario A2789. Com excec¢ao do
cation [CisPyr], para ambos os testes, e de [Ni1220n,1], para as células tumorais
A2780, nenhum efeito citotoxico foi observado para os compostos, para uma
exposicao de 48 horas. Para o caso de [C16Pyr], 0 efeito toxico pode ser atribuido ao
cation, pois seu analogo com cloreto como contraion seguiu a mesma tendéncia. O
caso de [N1,1,220H,1], NO entanto, ndo pode seguir a mesma légica pois seu anélogo
derivado de brometo ndo apresentou efeito citotéxico contra A2780. Como conclusao
do estudo, os autores apontam caracteristicas dos LIs, como a alta solubilidade, baixa
citotoxicidade e diminuicdo ou auséncia de polimorfismo como caracteristicas
altamente promissoras para o preparo de Lls como formulagdo para o uso do
ibuprofeno (SANTOS et al., 2019).
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Vieira et al. (VIEIRA et al., 2019), estudaram uma série de LIs derivados do dication

[BisOct(MIM2)] combinado com diferentes anions organicos (Figura 6).

Figura 6. Estrutura do cation [BisOct(MIM)z2]?* e anions organicos em comparagao
com o anion NTf.
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Neste estudo foram avaliadas as energias de interacdo cation-anion dos
compostos e o comportamento térmicos destes compostos com anions totalmente
organicos. As propriedades térmicas determinadas por DSC e andlise
termogravimétrica (do inglés Thermogravimetric Analysis — TGA) demonstraram que
0s anions organicos apresentam uma estabilidade térmica menor do que o anion NTfz,
0 que é esperado ja que anions NTf2 sdo conhecidos por conferirem uma alta
estabilidade térmica aos Lls. A ordem de estabilidade térmica (ascorbato <
ibuprofenato < docusato < hipurato) ndo aparentou ter alguma razao estrutural, o que
indica uma influéncia maior da natureza do anion do que no volume do anion nessa
propriedade. Contudo, a estabilidade térmica dos LIs foi reduzida em comparacdo com
0S sais e acidos que originam os anions em questdo. No geral, os LIs de anions
organicos apresentaram uma estabilidade menor do que seu analogo derivado do
brometo e também contribuiram para um maior nUmero de etapas de decomposicao

devido a sua estrutura mais complexa.

A forca de interacdo cation-anion foi determinada por Dissociacdo Induzida por
Coliséo (do inglés Collision Induced Dissociation — CID) através da espectrometria de

massas com ionizagdo por electrospray (ESI-MS/MS). A partir desta técnica, é a
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intensidade relativa do ion precursor € monitorada em funcéo da energia de colisdo
aplicada. Conforme a energia aplicada aumenta, o ion observado do LI tende a
fragmentar. Através da curva de intensidade relativa do ion versus a energia do
sistema (Ecm) é obtida a constante de dissociacdo (Kd). Valores de constante de
dissociacao (Kd) representam uma medida da forca de interacéo céation-anion. A partir
dos valores de Kd, a seguinte ordem de interacdo cation-anion foi obtida para os LIs
com diferentes anions organicos: n-triflato > docusato > ascorbato > hipurato >
ibuprofenato. Inicialmente a correlagao feita foi que quanto maior o volume do &nion

menor seria a for¢a de interacdo cation-anion (maior valor de Kd).

Para evidenciar essa correlacdo, o potencial eletrostatico da superficie dos anions
(Vsmin) foi determinado. Foi observado que quanto maior o volume do anion, menor o
valor de Vsmin €, consequentemente, menor a forga de interagdo com o cation. Como
exemplo, o anion ibuprofenato apresenta apenas um sitio mais eletronegativo
localizado no carboxilato (maior volume; menor Vsmin), €nquanto que o &anion
ascorbato apresenta trés sitios negativos (menor volume; maior Vsmin), 0 que resulta
em um valor de Kd menor para o ascorbato (maior forca de interacdo com o cation)
do que para o ibuprofenato. E importante ressaltar que o anion docusato foi 0 Gnico
gue fugiu dessa tendéncia, o0 que pode indicar que outros fatores estruturais
influenciam na interacéo cétion-anion, como a alta hidrofobicidade desse anion que

pode resultar em interacfes hidrofébicas com o cation (VIEIRA et al., 2020).

Kuhn et al. (KUHN et al., 2020), estudaram as propriedades termofisicas e
solubilidade de uma série de LlIs dicatibnicos derivados do imidazol contendo anions
dicarboxilato (Figura 7). As analises térmicas dos LIs mostraram que a maior parte
desses LIs passa por multiplos processos de decomposicdo e podem ser utilizados
em aplicagdes que demandem altas temperaturas. Nenhumas tendencia quanto ao
tamanho de cadeia do anion foi observada em relacdo a temperatura de fusdo dos
LIs. Os resultados mostraram que, por outro lado, o anion possui uma grande
influéncia na capacidade calorifica desses compostos, em que um aumento na cadeia
alquilica do anion resulta em um aumento na capacidade calorifica do LI. Este efeito
esta relacionado com a energia interna do sistema que € influenciada pelas energias
rotacionais e vibracionais das espécies. O grande impacto da estrutura do anion na
capacidade calorifica pode ser atribuido as fortes ligages de hidrogénio entre o &nion

e 0 cétion, o que resulta em maiores capacidades calorificas para esses LIs quando
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comparados com seus analogos monocationicos. Apesar dos Lls dicatidnicos
derivados de anions dicarboxilatos apresentarem menor capacidade calorifica do que
seu andlogo derivado do anion brometo, seu uso é justificado por conter anions
organicos que resultam em uma menor toxicidade dos compostos em relagcdo aos
derivados do brometo, o que é fundamental para determinadas aplicacées (KUHN et
al., 2020).

Figura 7. Estrutura dos LlIs dicatidnicos derivados do imidazol com &anions
dicarboxilato.
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Fukumoto et al. (FUKUMOTO et al., 2004), investigaram propriedades fisicas
de uma série de Lls com o cation 1-etil-3-metilimidazolineo [EMIM] com &nions
derivados dos vinte aminoacidos naturais (Figura 8). Todos os Lls derivados de
aminoacidos foram obtidos na forma de liquidos a 25 °C, transparentes, quase
incolores e soltveis em agua. As medidas de DSC mostraram que nenhum dos Lls
apresentou temperatura de fusédo, apenas temperaturas de transicao vitrea (Tg), entre
-65 °C e 6 °C. Os resultados de TGA mostraram que todos os LIs, com excec¢éo do
derivado da cisteina (Cys), apresentaram estabilidade térmica até cerca de 200 °C.
Na série de LlIs foi observado que o aumento da cadeia do &nion do aminoacido resulta
em um aumento nas temperaturas de Tg, 0 que pode ser explicado pelo aumento de
forcas do tipo Van der Waals entre as cadeias. Em uma sequéncia crescente de
complexidade dos anions derivados de aminoacidos, foi observado que, iniciando pelo
derivado da alanina (Ala), houve aumento da Tg com a inser¢cao de um grupo hidroxil
(derivado da serina (Ser)) e um aumento posterior com a inser¢cao de um carboxilato
(derivado do acido aspartico (Asp)). O derivado da fenilalanina (Phe) apresentou um
valor de Tg cerca de 21 °C maior do que o derivado da alanina, devido as intera¢oes
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entre anéis aromaticos. A introducédo de um grupo hidroxil ao derivado da fenilalanina
(derivado da tirosina (Tyr)) também levou a um aumento no valor de Tg. Analisando a
condutividade destes Lls a 25 °C, foi possivel observar um tendencia linear dos
valores em relagéo as temperaturas de Tg, em que os LIs com maiores valores de Tg
apresentaram menores valores de condutividade. Essa tendéncia foi atribuida a maior
ocorréncia de interacdes intermoleculares, que limita a mobilidade das espécies,
restringindo assim a condutividade ibnica. Com base nestes resultados € possivel
estimar um indicador destas propriedades fisicas baseado na estrutura dos anions
organicos derivados de aminoacidos, o que pode contribuir para os campos de
aplicacao dessa classe de compostos, como na indastria farmacéutica, na sintese de
peptideos, materiais funcionais e liquidos ibnicos biodegradaveis (FUKUMOTO et al.,
2004).

Figura 8. Sintese dos LIs derivados de vinte amino&cidos naturais com o céation 1-etil-
3-metilimidazol ([emim]*).
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2.3.  AGREGACAO DE LIQUIDOS IONICOS DERIVADOS DO IMIDAZOL

Esta secdo reline exemplos da literatura que estudam o comportamento de
agregacdo em solucéo de Lls derivados do imidazol, abrangendo as técnicas que
foram utilizadas nesta dissertacdo e que contenham informacdes cruciais para

embasar a interpretacao dos resultados obtidos.

Com o aumento da concentracdo, moléculas anfifilicas — que possuem grupos
hidrofébicos e hidrofilicos ha mesma estrutura — promovem uma reorganizacédo do
meio, em solu¢do aquosa. Com a adicdo de moléculas anfifilicas em solucdo, a
reorientacdo das moléculas de agua ocorre de forma a ficarem em torno de toda a
molécula, até mesmo da porgéo hidrofdbica, o que eleva a energia livre do sistema
devido as forgas repulsivas. O mecanismo inicial € a adsorcdo das moléculas
anfifilicas na superficie, orientando a porcéo hidrofébica em direcéo a interface liquido-
ar, de forma a minimizar as forcas repulsivas (Figura 6). Inicialmente, as moléculas
estdo no seio da solucdo sendo deslocadas para a superficie. Quando ha saturacéo
da superficie, mas ainda h& adicdo de moléculas no meio, a reducéo de energia livre
deve seguir por outro mecanismo. A formacdo de agregados € uma maneira de
minimizar a energia e esses agregados podem assumir formas distintas dependendo
da natureza dessas moléculas. A Figura 6 mostra trés exemplos de agregados, com
morfologia esférica, cilindrica e na forma de bicamada. Nos exemplos mostrados, o
interior do agregado concentra as por¢des hidrofdbicas que tem maior repulsdo com
0 meio aquoso, enquanto que a parte externa do agregado é constituido pela por¢éo
hidrofilica que fica em contato direto com o meio aquoso polar (MEYER, 3 ed., 2006;
FIGUEIRA-GONZALEZ et al., 2013).
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Figura 9. Representacao da formacéo de agregados em agua.
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A porcao hidrofilica pode ser tanto idnica quanto ndo i6nica. No caso de a
porcdo ser ibnica, durante o fendmeno de agregacao deve haver um equilibrio entre
as interacdes eletrostéticas e as interagdes de Van der Waals entre as moléculas. LIs
de cadeia longa podem formar agregados em solugdo por possuirem estrutura
molecular adequada para isso (uma porcao catiénica polar e uma cadeia alquilica
apolar). Além disso, a formacdo de agregados € um processo espontaneo que é
desfavorecido a medida que a temperatura aumenta. A Concentracdo de Agregacao
Critica (CAC) que é a concentracdo em que o0s agregados comegam a ser observados
em solucdo, aumenta com aumento de temperatura. Essa tendéncia é explicada pelo
aumento da mobilidade ibnica que interfere na formacdo de agregados em

temperaturas mais altas (AO et al., 2008).

Diferentes técnicas e metodologias sdo empregadas para o estudo e
determinacdo do comportamento de agregacédo de LIs em solucdo. Dentre elas, as
mais utilizadas sdo as medidas de condutividade elétrica, tensao superficial,
espectroscopia de fluorescéncia e RMN de *H em funcéo da concentracéo do LI em

solucdo. O que essas técnicas possuem em comum € o perfil a ser avaliado. A
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formacéo de agregados pode se comportar como uma titulagéo, onde o estado inicial
€ constituido de monémeros em solucéo e, partir da formacédo do primeiro agregado
h& uma mudanca abrupta nas propriedades fisico-quimicas monitoradas por cada
técnica. O inicio dessa mudanca é descrito como a concentracao de agregacao critica,
a concentracdo em que a espécie analisada forma os primeiros agregados em solucéo
(JUNGNICKEL, et al., 2008; SINGH e KUMAR, 2007).

Frizzo et al. (FRIZZO et al., 2014) estudaram o comportamento de agregagao
de uma série de LIs através de técnicas de condutividade, fluorescéncia, tenséo
superficial e espalhamento de luz dindmico (DLS). A série de Lls estudados
compreende LlIs dicationicos derivados do metilimidazol com cadeia espacadora de 4,
6, 8 e 10 carbonos, com brometo como contraion. O objetivo do estudo foi avaliar a
influéncia da cadeia espacadora do cation no comportamento de agregacao dos LlIs.
Para os quatro Lls, a técnica de condutividade demonstrou uma mudanca de
inclinagéo na reta da condutividade versus concentragéo, caracterizando a CAC. Os
graficos obtidos mostraram apenas uma quebra (CAC1) para o LI de 4 carbonos e
duas quebras (CACi1 e CAC) para os LIs de 6, 8 e 10 carbonos. A CAC: indica a
formacdo de um novo agregado com maior grau de organizagcdo. Esse maior grau de
organizacdo pode ser observado devido aos valores de grau de ionizacdo (o1 e o2)
obtidos, em que a CAC: apresenta um valor de a2 menor quando comparado com o
valor de o para a CAC1, que é explicado pela interagdo mais efetiva entre agregado
e contraion. Conforme aumenta o numero de carbonos na cadeia espacadora dos LIs
da série, menores sdo os valores de aa e az, indicando uma reducdo na interacao
entre cation e anion. Os valores de energia livre de agregagdo (AGagg®) foram
negativos, indicando a espontaneidade do fenbmeno de agregacao. Foi observado
gue quanto maior a cadeia espacadora, mais negativo o valor de energia livre de
agregacdo, mostrando uma influéncia direta do tamanho da cadeia alquilica do

dication neste processo.

Frizzo et al. (FRIZZO et al., 2015a), também estudaram o efeito do anion no
comportamento de agregacédo de Lls dicatidbnicos derivados do cation 1-metil-3-
octilimidazolineo ([BisOct(MIM)2]?*) para os anions tetrafluorborato (BF4), nitrato (NOz"
), bis-trifluormetilsulfonil imida (NTf2’), tiocianato (SCN-) e brometo (Br). As técnicas

de condutividade, tensédo superficial, fluorescéncia e DSC foram utilizadas para
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monitorar o comportamento de agregacao dos LIs. Devido a solubilidade limitada em
agua de alguns Lls, os experimentos foram conduzidos com solucdes hidroalcodlicas
(4,75% viIv etanol-agua). Os autores relatam que o resultado dos experimentos
demonstrou grande influéncia dos &nions tanto na CAC quanto nos valores de
proporcao de ions livres em solugcdo. Os anions podem agir interferindo nas forcas
repulsivas entre as cabecas catidnicas, que desfavorecem o processo de agregacao.
A adsorcao dos anions na superficie do agregado reduz a repulsédo entre as por¢des
cationicas. Os valores de CAC e energia livre de agregacao (AG°agg) determinados por
condutividade para os LIs seguiram a tendéncia: [BFa4]" < [SCN] < [NOg] < [Br] de
acordo com o anion da estrutura. A ordem observada foi correlacionada com a série
liotrépica de Hofmeister, em que LIs com anions mais hidrofébicos (e.g. [BF4]) tem a
tendéncia de formar agregados mais facilmente do que Lls com anions mais
hidrofilicos (e.g. [Br]). Adicionalmente, os valores de CAC e AG°agg, indicaram que o
LI [BisOct(MIM)2][2Br] apresenta menor tendéncia a formar agregados do que seu
analogo monocatidnico, o que foi atribuido pelos autores a maiores forcas repulsivas
presentes no derivado dicatidbnico devido a presenca de uma porcdo catidnica
adicional. Os autores também relatam que o volume do anion tem influéncia na
formacdo de agregados. A tendéncia segue em concordancia com os valores de
hidrofobicidade dos anions, tendo em vista que, para os anions relatados, anions mais
volumosos sdo mais hidrofébicos e conferem maior estabilidade a superficie do
agregado. Os valores de CAC determinados por tenséo superficial demonstraram boa
concordancia com as medidas de condutividade. A tensdo superficial na CAC (ycac)
diminui com a diminuicdo da hidrofobicidade do anion. Este resultado indicou que
anions mais hidrofébicos sdo menos ativos em superficie do que anions hidrofilicos.
Para os LIs dos anions nitrato, tiocianato e tetrafluorborato, os valores de
concentracdo maxima de LI na interface liquido/ar (I'max) ndo apresentou mudancas
significativas, com excec¢dao do LI derivado do brometo que apresentou um valor menor
em relacdo aos demais anions. A area minima na interface liquido/ar (Amin) para o LI
mais hidrofilico, o derivado do brometo, foi a de menor valor da série. O derivado do
brometo também apresentou o maior valor de pressao superficial relativa (ITcac), 0
gue indica a maxima reducéo da tensdo superficial, causada pela dissolucdo desse
LI, confirmando sua maior atividade de superficie em relacdo aos demais LIs da série

(devido a seu maior grau de hidrofilicidade). Por fim, foi confirmado que anions mais
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hidrofébicos e mais polarizaveis apresentam menores valores de CAC e tendem a ter
uma menor adsorcdo na interface ar/liquido em comparagcdo com espécies mais
hidrofilicas, que tem menor tendencia a formar agregados e, consequentemente,
apresentam uma maior atividade de superficie e maior adsor¢cdo na interface
ar/liquido, devido a maior capacidade de solvatacdo dessas espécies em solventes
polares como a agua. Todos os LIs da série apresentaram valor de AG°agg Negativos,

indicando que a agregacao desses coOmpostos € um processo espontaneo.

Anouti et al. (ANOUTI et al., 2009) estudaram o comportamento de agregacao
em solucéo de uma série de Lls derivados do imidazol e da pirrolidina. A série de Lls
foi obtida para comparar LIs com diferentes anions alquilcarboxilato, de cadeia lateral
de 5, 6, 7 e 8 carbonos, tanto para o cation do imidazol quanto para da pirrolidina
(Figura 10).

Figura 10. Estrutura dos cations imidazolineo e pirrolidinio e dos &anions
alquilcarboxilatos.
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As técnicas utilizadas para determinacdo do comportamento de agregacao dos
LIs foram as medidas de condutividade e de tensdo superficial. Ambas séries de Lls
apresentaram valores de CAC menores do que surfactantes ibnicos convencionais
listados na literatura, possivelmente devido ao maior volume do cation que dificulta
sua hidratacdo pelas moléculas de agua. Os valores de CAC seguiram a ordem
esperada, de valores menores conforme o aumento da cadeia alquilica do anion que
resulta em maior grau de hidrofobicidade para os LIs. Ambos LIs obtiveram valores de
CAC menores do que seus analogo carboxilato de sédio. Para série dos LlIs derivados
do imidazol, quanto maior a cadeia lateral do anion, menores foram os valores de

tensao superficial na CAC, ainda que os valores obtidos sejam considerados bastante
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proximos. Valores de redugcdo maxima de tenséo superficial (ITcac) também foram
obtidos. Como esperado baseado nos valores de tenséo superficial para a série dos
LIs derivados do imidazol, quando maior a cadeia lateral do anion, maiores os valores
de Ilcac. Foi observado que o aumento nos valores de Ilcac, foi mais significante para
os LIs com cation pirrolidinio do que imidazolineo. Esse resultado foi atribuido a maior
hidrofobicidade do anel da pirrolidina. Os valores de I'max também foram calculados,
porém, a série de derivados do imidazol ndo apresentou mudancas significativas,

mesmo com 0 aumento da cadeia lateral do anion.

Yang et al. (YANG et al., 2019) estudaram o efeito de anions derivados de
aminoacidos (alanina, prolina e fenilalanina) com o cation derivado do metilimidazol
com cadeia lateral de 14 carbonos (Figura 11). Foi observado no estudo que, da
mesma forma que para os anions inorganicos, a maior hidrofobicidade favorece um
menor valor de CAC para os Lls. Os valores de CAC dos LIs em agua, determinados
por tenséo superficial, foram organizados de acordo com o anion da estrutura, em que:
Alanina > Prolina > Fenilalanina. Segundo os autores esse fato corrobora com a ordem
de hidrofobicidade desses aminoacidos. Adicionalmente, € provavel que haja também
a influéncia de interagbes 1-1T entre o anel aromatico da fenilalanina e o anel do
imidazol. A interagdo 1T-T1 entre os anéis do LI derivado da fenilalanina estaria
blindando a repulséo eletrostéatica entre as cabecas catidnicas e assim favorecendo a
formacdo de agregados. A tensdo superficial (Ycac), a pressao superficial (mec), a
concentragédo superficial maxima em excesso (I'max) € a area minima (Amin) foram
calculadas na CAC para os trés Lls. A &rea minima ocupada seguiu a ordem Alanina
> Prolina > Fenilalanina, de acordo com os anions da estrutura. Quanto mais
hidrofébico o anion do aminoacido, mais denso é o arranjo das moléculas na superficie
da solucédo. O derivado da fenilalanina apresentou o menor valor de tensdo superficial

na CAC da série e maior valor de presséo superficial.
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Figura 11. Estrutura do cation 1-metil-3-tetradecilimidazolineo e dos anions derivados
da alanina, prolina e fenilalanina.
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Tourné-Péteilh et al. em 2011 (TOURNE-PETEILH et al., 2011) estudaram as
propriedades de agregacdo de uma seérie de Lls derivados do cation 1-metil-3-
alquilimidazolineo [CnMIM], com cadeia lateral de 4, 6 e 8 carbonos contendo o
ibuprofenato [lbu]- como contraion (Figura 12). As técnicas utilizadas para avaliar as
propriedades de agregacao dos LIs neste estudo foram as medidas de condutividade
elétrica e tensdo superficial. Os valores de CAC determinados por condutividade para
os Lls foram 75, 41 e 14 mM para os LIs [CaMIM][Ibu] [CeMIM][Ibu] e [CsMIM][Ibu]
respectivamente. Ja os valores de CAC determinados por tensao superficial foram 75,
38 e 12 mM para os LIs [CaMIM][Ibu] [CsMIM][Ibu] e [CsMIM][Ibu] respectivamente. Os
resultados dos estudos para os LIs derivados do ibuprofenato, foram todos
comparados com resultados obtidos para seus analogos derivados do anion cloreto e
para o ibuprofenato de sédio [Na][lbu]. Todos os derivados de [CnMIM][lbu]
apresentaram uma reducdo bastante significativa da tenséo superficial da agua, em
relacdo aos derivados de cloreto, [C4aMIM][CI] necessita de uma concentragdo de
cerca de 0,5 mol/L para reduzir significativamente a tensdo superficial. Os valores de
CAC para os LIs [ChnMIM][Ibu] encontrados também foram muito menores do que para
os Lls [CaMIM][CI], seguindo a tendéncia esperada pelos autores (quanto maior a
cadeia alquilica lateral, menor o valor de CAC). O valor de CAC obtido para
[CsMIM][Ibu] foi cerca de 14 vezes menor do que para [CsMIM][CI].

A diferenca de valores de reducdo da pressdo superficial na CAC (ITcac)

confirma a maior atividade superficial dos LIs [CnMIM][Ibu] em comparagcdo com 0s
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derivados do cloreto (maiores valores para [ChnMIM][Ibu]). Enquanto que os valores de
[Tcac para os derivados do cloreto foram mais constantes, para os derivados de
[CaMIM][Ibu] houveram maiores diferengas. Esse resultado indicou uma influéncia
maior do anion ibuprofenato nos agregados, uma vez que seus valores foram
crescentes conforme o aumento da cadeia lateral. Os valores de area minima ocupada
na superficie (Amin) diminuem conforme aumenta a cadeia lateral do cation. Em fungéo
disso os autores sugerem que a interagcdo entre o cation imidazol e o anion
ibuprofenato é hidrofobica além de eletrostatica, consistindo em uma interacdo ion-
par cooperativa. Ainda segundo os autores, esse comportamento de ion-par é
reforcado devido interagdes 1-11 entre cation e anion e a forte ligagdo de hidrogénio
entre o hidrogénio acido do imidazol (posicao 2) e o carboxilato, o que também reflete
nos baixos valores de CAC. O perfil encontrado nas medidas de condutividade
apresentou uma mudanca de inclinagdo pronunciada na curva (CAC) para o0s
derivados de [CnMIM][Ibu], enquanto que para os derivados do cloreto e [Na][lbu] foi
bastante sutil. Os valores de CAC encontrados na medida de condutividade foram
concordantes com os valores encontrados na técnica de tensao superficial. O baixo
grau de ionizacdo (o) dos derivados de [CnMIM][Ibu] (mais baixos que os derivados

do cloreto), segundo os autores, confirma o comportamento ion-par dessas espécies.

Figura 12. Estrutura dos Lls derivados do céation [ChMIM]* com o anion ibuprofenato
[Ibu]-.
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Singh et al. (SINGH et al., 2019) sintetizaram dois LIs derivados do cétion 1-
tetradecil-3-imidazolineo ([C14sMIM]) contendo os anions aromaticos benzoato ([BZ])
e fenolato ([POJ]) (SINGH et al., 2019). Os autores utilizaram a técnica de RMN de H
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para estudar as interacdes intermoleculares que ocorrem com a formacédo de
agregados. Os valores de CAC foram obtidos por condutividade e tenséo superficial.
Ambos Lls apresentaram valores de CAC menores que seu anélogo derivado do &nion
cloreto. Segundo os autores, isso se deve a menor solvatacao dos anions arométicos
e sua maior hidrofobicidade comparados com o anion cloreto, bem como, sua
capacidade de minimizar as repulsdes entre as cabecas catidnicas de forma mais
efetiva do que um anion altamente solvato como cloreto. Além disso, o anel aromatico
de ambos os anions pode realizar interagdes do tipo 1T-1T com os anéis imidazolineos.
A CAC determinada para o derivado do fenolato foi maior do que para o benzoato, o
gue foi atribuido a maior deslocaliza¢céo de carga negativa do anion benzoato. A maior
deslocalizacdo de carga do anion benzoato o torna uma espécie mais hidrofobica,
levando a um valor de CAC menor para esse LlI.

A Figura 13 demonstra as estruturas do cation e dos anions dos LlIs derivados
do benzoato e do fenolato com a numeragéo dos nucleos, utilizada pelos autores para
os estudos de RMN ?H.

Figura 13. Estrutura e numeracéo dos nucleos para o [C14MIM] e os anions benzoato
[BZ] e fenolato [PO].
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A discussdo dos autores para os resultados de RMN de H leva em
consideracao as alteracdes de deslocamento quimico do cation e &nion dos LlIs apds
0 processo de agregacao. Para ambos os LIs, o nucleo H20 (metila na extremidade
da cadeia lateral, conforme numeracéo da Figura 13) apresentou um deslocamento

para regido de menor deslocamento quimico, no entanto o deslocamento foi mais
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significativo para [C14MIM][BZ] do que para [C14MIM][PO]. Para ambos LIs os nucleos
H9-H19 abaixo da CAC estdo sobrepostos em um sinal assimétrico. Acima da CAC,
no entanto, o LI [C1aMIM][BZ] apresenta este sinal divido em dois com deslocamento
quimico menor. Esta mudanca de perfil é atribuida pelos autores a uma mudanca no
ambiente quimico de nucleos CH2 mais proximos a porgédo catibnica, devido ao

empacotamento dos anions na parte mais interna do agregado.

O mesmo comportamento néo foi observado para [C14aMIM][PO], o que sugere
gue neste LI os anions estdo mais presentes na superficie do agregado, proximo as
cabecas catibnicas. Os autores sugeriram a hipotese dos anions do LI [C14sMIM][BZ]
estejam intercalados entre as por¢des hidrofébicas do agregado, o que é reforcado
pelo fato dos nucleos H7 e H8 também apresentarem deslocamento quimico menor
para esse LIl. Além disso, a magnitude da variacao de deslocamento quimico desses
sinais para o LI [C14aMIM][BZ] indica que os anions estdo mais profundamente alojados
no agregado em comparagdo com [C14MIM][PO]. Em relacdo aos sinais do anel
imidazolineo, todos os nucleos apresentaram uma blindagem, no entanto, para o LI
[C14sMIM][PQO] esta variacdo foi muito mais significativa. Segundo os autores, este
resultado corrobora com a hipétese de que ao contrario do LI [C1aMIM][BZ], no seu
analogo [C14sMIM][PO], os éanions estariam localizados mais na superficie do
agregado, causando um efeito de blindagem nas cabegas cationicas devido a sua
carga negativa mais deslocalizada. O LI [C14MIM][BZ], devido a estar mais no interior
do agregado, permitiria que o anel imidazolineo estivesse mais suscetivel ao efeito de
desblindagem causado pela interacdo com as moléculas de agua. Em relacdo aos
nacleos dos anions, para [C14aMIM][BZ], Hb e Hc movem-se para uma regido de menor
deslocamento quimico, enquanto que Ha para maior deslocamento quimico. Esse
comportamento quimico sugere que Ha esta mais proximo da porcao catidnica,
enquanto que Hb e Hc estdo mais proximos das cadeias alquilicas. Para
[C1aMIM][PO], os sinais de Ha, Hb e Hc apresentam mudanca para menor
deslocamento quimico, o que indica a passagem de um meio mais hidrofilico para um
meio mais hidrofébico. Os sinais de Hc apresentam uma mudanca mais pronunciada,
0 que indica que este nucleo estd direcionado mais para o interior do agregado,
enquanto que Ha e Hb estéo direcionados mais para a superficie do agregado. Através
dos resultados obtidos por RMN *H, condutividade, tensdo superficial e SANS

(Espalhamento de néutrons a baixo angulo, do inglés Small-Angle Neutron Scattering)
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0S autores propuseram uma representacdo de como estaria organizada a superficie

desses agregados (Figura 14).

Figura 14. Representacao da possivel localizagdo dos anions aromaticos [PO] e [BZ]
nos agregados formados. Adaptado de (SINGH et al., 2019).
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Frizzo et al. estudaram o efeito de diferentes anions para LlIs dicatidnicos
derivados do dication 1,8-bis(3-metilimidazolineo)octano ([BisOct(MIM)2]) contendo os
anions Br, NOs, SCN- e BF4 (FRIZZO et al., 2016). O comportamento de agregacao
dos Lls neste trabalho foi avaliado pela técnica de RMN 'H. Os valores de CAC
encontrados através da técnica de RMN, observando a variacdo de deslocamento
guimico em funcéo da concentracdo do nucleo H11 da cadeia espac¢adora (Figura 15)
apresentaram valores em torno de 200 mM para os derivados do Br-e NOs e em torno
de 100 mM para os derivados do SCN- e BF4". A seguinte ordem de valores de CAC
foi estabelecida: Br > NO3s > SCN- > BFg4, indicando que anions menores e menos
polarizaveis estdo mais solvatados (e.g. brometo) em comparag¢do com anions mais
hidrofébicos (e.g. tetrafluorborato). A fim de fornecer informacéo sobre as interacdes
intermoleculares dos Lls durante o processo de agregacao, nlcleos de 'H da cadeia
espacadora e da cabeca catidnica foram avaliados. Em relacdo a andlise de
deslocamento quimicos, os ndcleos das cabecas catibnicas observados para os Lls
derivados de brometo e tetrafluorborato apresentaram deslocamento do sinal dos

nacleos para regides de menor frequéncia de ressonancia (blindagem) no espectro,
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enquanto que 0s mesmos nucleos para os derivados de nitrato e tiocianato
apresentaram deslocamento para regides de maior frequéncia de ressonancia
(desblindagem) no espectro. Esses dados indicaram a ocorréncia de diferentes tipos
de interacdes intermoleculares na superficie dos agregados. A desblindagem dos
nucleos das cabecas catibnicas foi relacionada com ligacdes de hidrogénios entre
estrutura aromatica com as moléculas de agua e/ou com anions das moléculas de LlI.
Por outro lado, a blindagem foi relacionada foi associada a interacdes CH-1r entre os
anéis imidazolineos. Em relacdo aos nucleos das porcdes hidrofébica dos LI (cadeia
espacadora), todos apresentaram um deslocamento para valores menores com a
agregacao, o que é um comportamento esperado devido a blindagem exercida pelas

cabecas catibnicas na superficie do agregado.

Os menores valores de deslocamento quimico dos nucleos da regido hidrofilica,
dos LlIs derivados do brometo e do tetrafluorborato, sugere que as cabecas catidnicas
interagem de forma efetiva por interacdo CH-1r na superficie do agregado. Neste caso,
os hidrogénios de uma cabeca catidnica estariam, provavelmente, localizados no cone
de blindagem do anel imidazolineo de uma molécula de LI vizinha. Os Lls do nitrato e
tiocianato, nos quais houve uma desblindagem no sinais dos nucleos de regido
hidrofilica, ndo apresentam interacdo CH-1r entre as porgdes catidnicas. Isso indica
gue provavelmente os anéis imidazolineos estdo orientados de forma a interagir com
seus contraions e os hidrogénios estdo localizados fora do cone de blindagem dos
anéis. Quando os anéis imidazolineos apresentam interacdo CH-1r, os anions estao
provavelmente localizados na superficie do agregado. Por outro lado, quando os anéis
nao apresentam esse tipo de interacdo, os anions estéo provavelmente localizados
no espaco entre as cabecas catibnicas. A Figura 15 traz uma representacdo dessas

duas possiveis estruturas de agregados.
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Figura 15. Numeracdo do dications [BisOct(MIM)2]>* e estruturas propostas para
formacao dos agregados do Lls derivados de: a) Br, BF4; b) NOs, SCN". Adaptado
de (FRIZZO et al., 2016).
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2.4. FORCA DE INTERACAO CATION-ANION DE LIQUIDOS IONICOS

Esta secéo apresenta exemplos de trabalhos da literatura em que a determinacéo
do coeficiente de autodifuséo, a constante de afinidade determinada por Ressonancia
Plasmoénica de Superficie (SPR) e a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN 1H) séo utilizadas para avaliar a natureza das interacdes entre cation

e anion de Lls.

2.4.1. Coeficiente de autodifusao

Tokuda et al. publicaram trés trabalhos em anos consecutivos, explorando a
influéncia do anion da cadeia lateral do céation e da estrutura do cétion nos coeficientes
de difusdo (D), para Lls derivados do imidazol (Figura 16) (TOKUDA et al., 2004;
TOKUDA et al., 2005; TOKUDA et al., 2006). Quanto ao estudo da influéncia do anion,
os autores utilizaram como comparativo a soma dos coeficientes de difuséo
cation+anion determinados por RMN 'H para os cations e RMN 1°F para os anions,
tendo em vista que o cation € mantido fixo ([BMIM]). Uma ordem quanto a soma dos
coeficientes de difuséo foi obtida: [(C2FsS02)2N]>[(CF3S02)2N] = [CF3SO3] = [PFe] >
[CF3CO2] > [BF4]. Segundo os autores, a ordem sofre grande influéncia do volume do
anion (espécies maiores difundem mais lentamente). O cétion apresentou difusdo
mais lenta do que o anion para todos os LIs, com excecao de [BMIM][BF4] em que o
cation difundiu mais rapidamente que o anion. Segundo 0s autores, esse
comportamento pode ser atribuido a hipétese de que a geometria e estrutura do anion
tem influéncia sobre a autodifusdo, assim como o volume (TOKUDA et al., 2004). No
estudo comparando diferentes tamanhos de cadeia lateral do cation, uma clara
tendencia foi observada, isto €, quanto maior o tamanho da cadeia alquilica lateral,
mais lenta a difusdo da espécie, com base no valor de soma dos coeficientes de
difusdo de cétion e anion, em que o anion mantido fixo foi [(CF3S0O2)2N]. Entretanto,
0 LI [Csmim][(CF3S02)2N] teve o maior valor de difusdo da série para a espécie
catibnica e no valor da soma dos coeficientes de difusdo do cation e do anion.

Segundo os autores, como no trabalho anterior, isso indica que apesar do volume do
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cation ser maior, 0 mesmo pode difundir mais rapidamente do que o anion (TOKUDA
et al., 2005). No terceiro trabalho, a estrutura do cétion foi avaliada, utilizando
diferentes cétions com raio de van der Waals muito proximos. Neste caso, valores
distintos foram observados para um mesmo anion [(CFsS0O2)2N] . Os autores reforgam,
baseado nos trabalhos anteriores, que mesmo o volume dos cations ser muito
préximo, a diferenca em seus valores de difusédo indica que além do volume, outros
pardmetros, como a geometria e estrutura do cation e os diferentes pontos de
interacdo da molécula, afetam diretamente o coeficiente de autodifusdo dos Lls
(TOKUDA et al., 2006).

Figura 16. Variacao de estrutura de LIs nos trabalhos de Tokuda et al.
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Rollet et al. estudaram a influéncia de diferentes concentracbes de agua na
autodifuséo do LI derivado do imidazol [BMIM][(CF3S0O2)2N], pouco miscivel em agua.
Através da determinacdo dos valores de autodifusdo por RMN !H (céation) e °F
(anion), os autores observaram que cétion e anion apresentaram valores muito
préximos, o que segundo os mesmos indica que as duas espécies difundem juntas,
como um par iénico (ROLLET et al., 2007). Os autores relatam que o aumento da
concentragdo de agua no meio reduz a viscosidade, devido as interagcfes
eletrostaticas do LI com as moléculas de agua, o que por sua vez reduz as forcas
coesivas entre as moléculas de LI e aumenta o coeficiente de autodifusdo da espécie.
Contudo, o comportamento de ion-par do LI ndo foi afetado pela maior concentracéo
de &gua no meio. Segundo os autores, a hidrofobicidade do &nion [(CF3SO2)2N]
previne que a agua dissocie o par idnico e seja incorporada no LI. Observando os
coeficientes de autodifusdo da agua, os autores assumiram que a avaliacdo desses
valores ndo é comparavel com os valores do LI, devido ao aumento dos valores de D
para a agua serem cerca de 25 vezes maior que para os ions do LI. A hipétese
proposta pelos autores diz que em concentragdes menores, as moléculas de agua
estariam mais conectadas aos ions, enquanto que para concentracdes maiores de
agua, as moléculas da mesma estariam livres, aumentando drasticamente os valores
de autodifusdo. Assim, sugere-se que a agua e o LI ocupam dominios diferentes nesse
sistema, ou seja, agua e LI ndo estdo misturados de forma homogénea, havendo a

formacgéo de agregados de LI ndo livremente permeéveis pela agua.

Zanatta et al. (ZANATTA et al., 2019), estudaram os coeficientes de autodifuséo
de uma série de LIs (Figura 17) por meio da técnica de Espectroscopia de RMN por
Difusdo Ordenada (do inglés Diffusion-Ordered Spectroscopy — DOSY). Para avaliar
a forca de interacdo entre cation e anion, os autores estabeleceram um parametro R
através da raz&o do valor encontrado de autodifusdo do cation sobre o valor do anion
(R= D*/D’). Tendo isso em vista, quanto mais o valor se aproxima de 1, mais forte
seria a interacdo entre cation e anion, pois ambos estariam difundindo juntos como
um par ibnico. Os autores ressaltam que o conceito de par ibnico seria que duas
espécies com carga difundiriam como uma Unica espécie em solucdo. No entanto,
para LIs este conceito seria definido como duas espécies de cargas opostas em
solugc&o que permanecem juntas com uma separacao espacial, r, por um tempo maior

do que seria necessario para difundirem por esta distancia, tendo em vista que os ions
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nestas espécies sao solvatados por uma camada de contraions. A fim de comparar
diferentes estruturas de cations para um mesmo anion, foram utilizadas as espécies
catibnicas 1-n-butil-3-metilimidazolineo (BMI), 1,2,3-trimetilimidazolineo (TMI) e tetra-
n-butilaménio (TBA) com um anion em comum, o prolinato (Pro). Através dos valores
de R para solugéo de D20 foi estabelecida uma ordem de for¢a de interagdo: BMI >
TMI > TBA. Segundo os autores, a maior forca de interacdo cation-anion para o
derivado de BMI é atribuida a possibilidade de ligagdes de hidrogénio com o anion,
através da interacao entre o hidrogénio 2 do imidazol (doador de H) e o grupamento
carboxilato do anion prolinato (aceptor de H). A interacdo mais fraca para o cation TBA
foi atribuida a seu maior raio hidrodinamico e impedimento estérico. Diferentes anions
— prolinato (Pro), acetato (AcO) e o-trifluormetilbenzoato (CO2BzCF3) — também foram
comparados para um mesmo cation (BMI). A ordem de forca de interacao cétion-anion
para as espécies através dos valores de R em solucao de D20 foi estabelecida como:
Pro > CO2BzCFs > AcO. Apesar disso, 0s autores consideram os valores de R
préximos o suficiente para assumir que as espécies se comportam como pares ibnicos
em solucdo. Os coeficientes de autodifusdo para esses LIs também foram
determinados em solugdo de CDCIs, em que tanto os cations quanto os &anions
apresentaram valores praticamente idénticos para a mesma espécie, o que indicou a
proximidade dos ions em um meio mais apolar. Os autores também investigaram a
influéncia da concentracéo na autodifusdo do LI [BMI][Pro]. Baseado nos valores de
R, foi observado que mesmo com o aumento da concentracdo de LI, esses valores
nao apresentaram grandes mudancas, o que sugere pouca influéncia da solvatacao
na separacao cation-anion para essas espécies, reforcando a hipotese desses Lls
estarem intimamente arranjados como par ibnico. O LI higroscopico [TMI][Im]
(imidazolato de 1,2,3-trimetilimidazolineo) foi utilizado pelos autores para o estudo da
influéncia da presenca de agua na estrutura de LIs em solucdo. Os autores afirmam
que as ligacbes de hidrogénio entre os ions e a agua, podem afetar diretamente a
autodifusdo das espécies e que a autodifusdo, nestes casos, seria entdo um balanco
entre cation-anion-agua. O LI [TMI][Im] apresenta interagdes 1T-1T entre cation e anion
devido a simetria compativel dos anéis, o que resulta em uma maior proximidade entre
os ions. Observando os valores de autodifusdo para a espécie [TMI][Im] em DMSO-
d6 com diferentes concentracdes de agua e os valores de deslocamento quimico do

sinal de H20, os autores concluiram que menores concentracdes de agua resultam
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em ligacdes de hidrogénio mais fortes entre agua e anion, o que causa uma separacao
entre cation-anion (maior diferenca nos valores de D* e D7), enquanto que
concentragfes maiores de agua reforcam a interacéo cation-anion do sistema-t. Os
autores concluiram entdo que os LIs seguem um mecanismo, em solu¢éo, governado
pela formacdo e quebra do sistema de par i6nico, em que LIs com forte interacdo
cation-anion originalmente em solventes menos polares (CDCIs) preservam essa

interagdo em meios mais polares (D20), como o LI [BMI][Pro].

Figura 17. Estrutura dos LIs compostos por cétions derivados do imidazolineo e do
tetraalquiamonio.
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Zhang e Magiin (ZHANG e MAGINN, 2015) realizaram um estudo teérico com
29 LlIs derivados de cétions imidazolineos com altera¢fes estruturais (Figura 18). Os
autores propuseram uma hipétese de que a autodifusdo dos Lls esta diretamente
relacionada com o tempo de vida do par idnico (IP) e o tempo de vida da cela ibnica
(IC). A cela idnica é definida pelos autores como a primeira camada de anions envoltos
no cation solvatado, ou vice-versa. Enquanto que o tempo de vida do IP é determinado
pelo tempo em que 0 anion mais proXimo permanece nesse estado até que outro
contraion ocupe seu lugar, o tempo de vida da IC é definida como o tempo em que a

cela permanece em torno do cation sem que um anion penetre a cela ou saia da
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mesma (ou ambos 0s casos), 0 que € considerada como a quebra da cela idnica.
Quanto aos valores calculados de autodifusdo, os autores observaram que 0s
coeficientes de autodifusdo se tornam mais lentos com o aumento da cadeia alquilica
lateral, comparando os cations 1,3-dialquilimidazolineo, para cadeias alquilicas, metil,
etil e n-butil (em ambas posicoes 1 e 3). No entanto, 0 menor cation da série, o
imidazolineo, ndo seguiu essa tendencia, apresentando uma difusdo mais lenta do
que os derivados com cadeia lateral metil e com etil. Outra observagéo feita pelos
autores foi que entre os Lls 1,3-dimetilimidazolineo e 1,2-dimetilimidazolineo, que
apresentam mesmo peso molecular, o coeficiente de autodifusdo para a espécie 1,3-
dimetilimidazolineo indicou uma difusdo mais rapida do mesmo. Os autores atribuiram
esse resultado a maior entropia dessa estrutura em solucdo em relacdo ao seu
anélogo 1,2-dimetilimidazolineo. Além disso, foi observado que ions de estrutura
plana tendem a difundir mais rapidamente em solucdo do que ions esféricos ou
lineares. A simulacéo feita para os dois anions estruturalmente planos, 1,2,4-triazolida
e 2-cianopirrolida, mostrou que o anion 2-cianopirrolida apresentou a difusdo mais
rapida, seguido pelo anion 1,2,4-triazolida e ambos difundiram mais rapido do que o
anion hexafluorfosfato, que € um anion esférico. Os autores concluiram que nao ha
regra simples e qualitativa para predizer a dindmica molecular de LIs em solu¢éo. Ha
uma tendencia geral de ions de maior volume difundirem mais lentamente, mas isso
ndo é uma verdade absoluta, cation e anion podem difundir de forma imprevisivel e
esse fator estaria mais relacionado a geometria, forma do anion e pontos de interacao,

do que unicamente por seu volume e peso molecular.



Figura 18. Estrutura de cations derivados do imidazol e anions do estudo tedrico
proposto por Zhang e Magiin, 2015.
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2.4.2. Constante de afinidade por ressonancia plasménica de superficie
(SPR)

Wust investigou a interacdo dos LlIs ibuprofenato de difenidramina ([DIF][IBU])
ibuprofenato de lidocaina ([LID][IBU]) e ibuprofenato de bupivacaina ([BUP][IBU]) com
um sensor de ouro recoberto por SiO2 na presenca de um fluxo de solugéo
hidroalcéolica 50% (WUST, 2018). Os sensogramas analisados no trabalho de Wust
confirmam a interacdo entre os LlIs e a superficie de SiO2. A interagéo € caracterizada
pelo aumento da intensidade do sinal no sensograma, os resultados indicaram um
aumento proporcional na interacdo com SiO2 com 0 aumento da concentracéo de LlI.
O [BUP][IBU] nao apresentou regeneragao da linha base no sensograma, o que indica
que uma concentracao ficou retida na superficie do sensor. Este comportamento nao
foi observado para os outros dois LIs, o que possivelmente indica que as interacdes
de [BUP][IBU] sejam mais fortes com a superficie do sensor. A maior afinidade de
[BUP][IBU] com a superficie de silica foi relacionada com sua maior hidrofobicidade.
Os valores de constante de afinidade Kp, também foram calculados para os trés Lls.
O LI [BUP][IBU] apresentou o menor valor de Kp, o que confirma sua maior afinidade

com a superficie de SiOo.

Em outro trabalho, Priebe estudou a interacdo de trés Lls derivados do
ibuprofenato (Figura 19) com uma superficie de diéxido de titanio (TiO2) (PRIEBE,
2019). Os seguintes Lls foram utilizados no estudo: ibuprofenato de bupivacaina
([BUP][IBU]), ibuprofenato de difenidramina ([DIF][IBU]) e ibuprofenato de 1,8-bis(3-
metil-1-imidazolineo)octano  ([Cs(MIM)2][2IBU]). Os trés LIs apresentaram
regeneracao da linha base quando analisados seus sensogramas, o que indicou
interag6es mais fracas com a superficie de TiO2. Baseado nos valores calculados de
Ko para os trés LIs, uma ordem de forca de interagcdo com a superficie de TiO:2 foi
estabelecida: [Cs(MIM)2][2IBU] < [BUP][IBU] < [DIF][IBU]. A maior for¢a de interacao
apresentada pelo LI [DIF][IBU] foi atribuida a interacdo da carga positiva nao
ressonante concentrada em um nitrogénio quaternario do cation com o0s sitios
negativos dos oxigénios do TiO2. O cation do LI [BUP][IBU] apesar de ser de um
nitrogénio quaternario também, apresenta carga em um ciclo com maior impedimento

estérico, dificultando a interacdo direta com a superficie de TiO2. A carga no anel
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imidazol do LI [Cs(MIM)2][2IBU] €& ressonante, o que a torna mais difusa
comprometendo sua interacdo com a superficie de TiO2. Assim como hé interacéo do
cation com os oxigénios negativamente carregados de TiOz, da mesma forma o anion
ibuprofenato interage com o centro de titanio de carga parcial positiva, o que contribui

para explicar os valores de Kp encontrados para os trés Lls.

Figura 19. Estrutura dos Lls derivados do ibuprofenato (PRIEBE et al., 2019).
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Estes dois trabalhos, no entanto, sdo os Unicos trabalhos relatados sobre o
efeito da estrutura dos céations e/ou anions de Lls na constante de dissociacdo e/ou
de afinidade entre as moléculas de analito e a superficie. Estudos envolvendo escalas
de constante de dissociacdo e/ou de afinidade para determinar forga de interacao
entre cation e anion de LIs ainda ndo foram descritas. A hipétese a ser testada é que
guanto mais forte a interacao entre cation e anion do LI, menor a interacdo do LI com

a superficie de TiO2 ou SiOa.
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2.5. TECNICAS PARA DETERMINACAO DO COMPORTAMENTO DE
AGREGACAO E DA FORCA DE INTERACAO CATION-ANION DE
LIQUIDOS IONICOS

Esta secdo tem como objetivo fornecer um embasamento tedrico das técnicas que
foram utilizadas neste trabalho para determinacdo do comportamento de agregacao e

da forca de interacdo cation anion para os LIs em solucéo.

2.5.1. Técnicas para determinacdo do comportamento de agregacao de LIs

2.5.1.1. Condutividade

A medida da condutividade elétrica se baseia na mobilidade dos ions em
solucdo. Quanto maior a diluicdo, maior serd a mobilidade dos mesmos e,
consequentemente, maior sera sua condutividade elétrica. Portanto, quando um
agregado de espécies ibnicas (como uma micela) se forma no meio, é possivel
observar a mudanca abrupta por meio da diminuicao repentina de condutividade, pois
0os mondmeros passam a fazer parte de um agregado maior que possui menor

mobilidade em solucéo, resultando em menor condutividade (HARRIS, 2016).

A medida de condutividade elétrica em funcdo do aumento da concentracdo de
LI possibilita a observacdo da formacéo dos agregados e a concentracdo de LIs na
qual isto ocorre (CAC). A CAC é marcada pela mudanca de inclinacdo da curva.
Devido a isso, € possivel tracar duas retas que se interceptam, e este ponto de
intersec¢do é considerado como sendo a CAC. Mais de uma mudanca de inclinagédo
na curva é resultado de mais de um valor de CAC, o que indica dois processos de
agregacao distintos para as moléculas de LI em solugdo (ANOUTI et al, 2012; SINGH
et al., 2010a).
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Figura 20. Representacao da técnica de medicao de condutividade.
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A Figura 20 traz uma ilustracdo simplificada de como funciona a técnica de
medicao de condutividade. A temperatura durante a técnica € mantida constante por
um liquido termostatizado que circula no interior da cavidade do frasco. Através de um
eletrodo é medido em tempo real a condutividade da solugéo do eletrélito a medida
gue had uma adicdo sucessiva do eletrélito, gerando assim um gradiente de
concentracdo. Por fim, é tracada a curva de concentracdo versus condutividade

elétrica com os dados obtidos.

Um dos parametros importantes obtidos da técnica de condutividade é a
proporcdo de ions livres em solucdo (a), que € obtida a partir dos coeficientes
angulares das retas tracadas antes e apés a CAC (a’/a””). Um valor alto de a, sugere
gue os anions néao estéao fortemente ligados a superficie do agregado. O valor de o
diminui conforme a densidade de carga na superficie do agregado aumenta. A
proporcao de contraions ligados (p) € obtida através da relagédo =1 - o (VILLETTI et
al., 2011).

Podem ocorrer erros na identificagdo de agregados em alguns métodos como
a condutividade elétrica, onde o ponto de intersec¢do entre duas retas precisa ser

identificado para determinar a CAC. Para solucionar este problema, Carpena et al.
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criaram um modelo aplicavel a curvas de condutividade elétrica em fun¢éo da variacao
de concentracdo, para extragcdo de dados, como CAC e «, de forma mais precisa
(CARPENA et al., 2002). O modelo sugere que a curva pode ser considerada como
duas funcdes lineares acima e abaixo da CAC, cuja primeira derivada resulta em uma
sigmdide de Boltzman, uma curva que muda assintoticamente de um valor constante

para outro valor constante. A sigmoide de Boltzman é representada por:

A1—Ap
1+e(x—x0)/0x

F(x) = + A2 (1)

Na Equacédo 1, A1 e Az corresponde as inclinacdes das retas antes e depois da
regido de agregacdo. Xo € 0 ponto central da transicao e Ax € a largura da transicao.
No modelo de Carpena, se a derivada dos dados originais se comporta como uma
sigmoide, os dados originais devem se comportar como a integral dessa sigmoide. A

integracao direta da equacgéao anterior é dada por:

1+e(x=%0)/Bx
F() = F(0) + Ayx + Ax (4, — A)In———— 2)
Na Equacéo 2, F(0) é valor de f(x) em x=0. Essa equacao € aplicada para a
obtencdo de um valor de CAC e o mais preciso, permitindo que parametros
termodinamicos possam ser obtidos de forma precisa a partir deles (CARPENA et al.,
2002).

Hé& dois modelos do comportamento de agregados em solu¢cdo. O modelo de
acdo das massas, em que os agregados e as espécies monomeéricas sdo tratados
como um equilibrio quimico. O outro modelo, de separacéo de fases, os agregados
séo considerados como uma nova fase formada, acima da CAC. Em ambos modelos,
aproximacodes da termodinamica classica séo utilizados para descrever o processo de
agregacdo (MYERS, 2006). Para uma situacdo de equilibrio entre mondémeros e

agregados, tem-se:

n'C + (' —m)A = Cym 3)

Na Equacdo 3, n’ é a concentragdo do monémero catiénico C, (n-m) é a

concentracéo de contra-ions (anions) A firmemente ligados aos mondémeros, sendo
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que, m é a concentragdo dos anions livres. Cym € a concentragcdo de agregados

ligados aos contra-ions. A energia livre de Gibbs no equilibrio é dada por:

AG® = —RTInK 4)

Na Equacéo 4, K é a constante de equilibrio, R € a constante dos gases ideais

(8,314 J mol't K1) e T é a temperatura absoluta (em K).

Liquidos i6nicos dicatibnicos podem ser divididos em dois grupos, bolaform e
gemini. Os do tipo bolarform s&o caracterizados por possuirem as duas cabecas
catidnicas separadas por uma cadeia espacadora mais longa e cadeias laterais curtas.
Os do tipo gemini sdo caracterizados por uma cadeia espacadora curta e cadeias

laterais mais longas. A Figura 21 ilustra essas duas formas.

Figura 21. Formas bolaform e gemini de LlIs dicatiénicos.
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Zana et al (ZANA, 1996) a partir da equacao de energia livre de Gibbs no
equilibrio, apresentaram duas equacdes (Eq. 5 e Eq. 6) que devem ser utilizadas para

espécies gemini e bolaform, respectivamente.
AG®,44 = RT(0,5+ B")InCAC (Gemini) (5)

AG°u44 = RT(1+ 2B")In CAC (Bolaform) (6)

Os Lls estudados nesta dissertacéo séo do tipo bolaform, entdo a Equacédo 6 é a
gue melhor se adequa ao sistema. Com o valor da energia livre de Gibbs de agregacao
(4G°agg), 0 valor para a constante de equilibrio de agregacéo (Ka), pode ser adquirido
a partir da equacdo da energia livre de Gibbs no equilibrio. O parametro g € a

proporcao de contraions ligados a superficie do agregado.
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2.5.1.2. Tenséo Superficial

As forcas de atracdo de Van der Waals entre as moléculas no estado liquido
séo responsaveis pelo fenébmeno de tenséo superficial. Para compostos em solucao,
as moléculas no interior do liquido sédo suscetiveis a forcas de atracdo em toda a
vizinhanca, enquanto que moléculas localizadas na superficie sdo suscetiveis a forcas
de atracdo néo balanceadas. Seguindo o comportamento classico de surfactantes, LIs
qgue formam agregados em solucdo exibem uma grande queda de tensédo superficial

abaixo da CAC e um plateau acima da CAC.

Figura 22. Representacdo da técnica de medicdo de tensdo superficial.
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A Figura 22 traz uma ilustracdo simplificada de como opera a técnica de
medicdo de tensdo superficial. De forma similar a técnica de condutividade, a
temperatura durante a medicdo é mantida constante através da circulacdo de um
liquido termostatizado no interior da cavidade do frasco. O método do anel Du Noty
se baseia em medir a tensao superficial de um liquido através da resisténcia a romper

gue a lamela formada do contato do anel com o liquido. A ilustrag&o no canto superior



44

direito da Figura 20 demonstra como € a formacdo dessa lamela, devido a tenséo
superficial do liquido. A resisténcia da lamela ao ser rompida, devido a elevacdo do
anel de platina, fornece o valor de tensdo superficial. As medidas feitas apos a adicédo
sucessiva de tenso ativo resultam nos dados que geram a curva de concentracao

versus tensdo superficial.

Antes da CAC, as porc¢des hidrofébicas do LI tendem a migrar para a interface
agua/ar para minimizar a energia livre do sistema. Isso diminui a tensao superficial da
mistura. Ao atingir a CAC, a tensao superficial se torna quase constante devido a
saturacdo da superficie pela adsorcdo de moléculas de LI (etapa que precede a
agregacao) e qualquer adicdo de LI ira promover agregacdo de LIs no interior da
solucédo (FLORENCE e ATTWOOD, 2006; TARIQ et al., 2011). A formacao do plateau
acontece com a mudanca de inclinagdo no gréfico tensdo superficial () versus
logaritmo natural da concentracéo (In C) que coincide com a CAC. A adicdo de LI em
solucao provoca o estabelecimento de um equilibrio entre mondmeros que ficam na
interface liquido/ar e as moléculas restantes no interior da solucao, este equilibrio é
dado pela equacéo de Gibbs:

- -t ar
Tmax = ST aine (7)

Na Eq. 7, Imax € a concentracdo superficial em excesso de LI adsorvido na
interface, m € um valor numérico que varia de 1 (meio diluido) e 2 (meio concentrado),
e R é a constante universal dos gases. Para obter-se o valor de Imax utiliza-se a
inclinagé@o da reta que relaciona yversus In C antes da CAC. O coeficiente angular é
dado por -mRT/max. A partir do valor de /max, a area minima ocupada por molécula de

LI na interface liquido/ar (Amin, em m?) pode ser calculada por:

1

Amin = 7— (8)

Nalmax

Na Eg. 8, Na € o nimero de Avogadro e /max €em mol m2. Também, a pressdo
superficial na CAC (/1cac), que € a principal causa da expanséo na superficie, na CAC,

é dada por:

Tlcac = Yo — Ycac 9)
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Na Eg. 9, » é a tensao superficial do solvente puro e jcac é a tenséo superficial
na CAC. A pressao superficial indica o maximo de reducédo da tensédo superficial
causada pela dissolucdo das moléculas de LI, dessa forma, a partir deste dado pode-
se prever a efetividade do LI em diminuir a tensdo superficial do solvente. Um valor
alto de [Ilcac representa uma alta efetividade em diminuir a tensdo superficial do

solvente.

A variacao de energia livre de adsorcédo do LI na interface (4G°ags) pode ser
calculada e representa a energia livre de transferéncia de um mol de LI da solucao
para a superficie. A partir da energia livre de agregacdo (4G°agg) oObtida pela

condutividade, 4G°ags pode ser obtida por:

(o] (o] H
AG®gqs = AGqgy — =25 (10)

Dmax
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2.5.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear de 1H (RMN 1H)

Uma técnica bastante poderosa para a caracterizacdo de agregados é a
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN !H) que pode ser utilizada para
determinacdo da CAC e também fornece dados sobre os tipos de interacfes

intermoleculares que ocorrem com a formacao dos agregados.

Figura 23. Representacdo da aquisicdo dos parametros de agregacdo por RMN *H.
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A Figura 23 traz uma representacado simplificada da técnica de RMN 'H sendo
utilizada para determinacéo de parametros de agregacao. Uma amostra suspensa no
amostrador € submetida a um campo magnético (polos magnéticos), controlado por
um gerador de varredura, durante exposicdo ao transmissor de radiofrequéncia. A
resposta dos nucleos ao campo magneético e a exposicao a radiofrequéncia (absorcéo
e emissdo) das moléculas da amostra € amplificada e transmitida para o painel de
controle pelo receptor de radiofrequéncia. Os dados de radiofrequéncia obtidos dos

nucleos das moléculas sao utilizados para gerar o espectro de RMN.

O experimento é feito a partir da aquisicdo de uma série de espectros do LI em

diferentes concentracdes (ilustrado na Figura 23). Como nas outras medidas, €
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esperado que haja uma mudanca subita de comportamento observado, que ira
caracterizar a CAC. Sao selecionados os nucleos de hidrogénio que serdo observados
em diferentes concentragfes, como os hidrogénios do imidazol e da cadeia alquilica.
Para observar a variacdo do 6 de um mesmo nucleo em diferentes concentragdes, é
valido a relag@o Adobsd = dobsd - Jobsd,m, ONAE dobsd € 0 Valor de deslocamento quimico
do nucleo encontrado para sua respectiva concentracdo, € dbsdm € 0 valor de
deslocamento quimico encontrado para 0 mesmo nucleo na concentracao mais baixa
estudada (i.e., concentragdo em que as moléculas de LI se encontram na forma
monomerica). Sendo assim, é tracada uma curva Adobsd VErsus a concentracao de LlI.
Para os diferentes nucleos é possivel observar a variacdo de deslocamento quimico
em funcdo da concentragédo, onde a mudanca abrupta na curva do Adobsd versus 1/C

caracteriza a CAC.
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2.5.2. Técnicas para determinacao de interacao céation-anion de Lls

2.5.2.1. Constante de Afinidade por Ressonéncia Plasmoénica de Superficie
(SPR)

O fendbmeno de Ressonancia Plasmoénica de Superficie (do inglés Plasmon
Surface Ressonance — SPR) descreve uma rapida oscilacdo da densidade eletrénica
em relacdo a ions positivos fixos em um meio condutor, como em um metal. As
oscilacfes, causadas mediante a um campo eletromagnético de frequéncia especifica
sobre 0 metal, promovem a inducdo de um dipolo elétrico na superficie o que faz com
gue surja um campo magnético que tem como funcédo restaurar o equilibrio gerado
pela distorcdo das cargas. A forca de restauracdo e a inducdo de dipolo,
simultaneamente, geram a chamada ressonancia plasmoénica. A profundidade com
gue o campo magnético penetra a superficie € denominada campo evanescente, que
decai exponencialmente com a distancia da superficie metélica, o que limita a &rea a
distancias bem préximas da superficie, sendo altamente sensivel a mudancas do
indice de refracdo do meio circundante (Figura 24) (SCHASFOORT, 2017). Este
fenbmeno é utilizado para a técnica espectroscépica de ressonancia plasménica de
superficie. Assim, a técnica se baseia em um fenémeno Optico, no qual, através de
um refratbmetro optico é possivel medir mudancas causadas no indice de refracdo na
vizinhanca da superficie. O efeito da SPR € o conjunto de oscilaces longitudinais dos
elétrons livres da camada da banda de conducao do metal utilizado, normalmente ouro
ou prata, ao longo da interface dos dois meios com constantes dielétricas opostas, no
gual um meio € um metal e o outro um dielétrico (agua, ar ou uma solucao). A
oscilacdo plasménica na superficie de um solido é considerado um quantum, chamado
de plasmon (SCHASFOORT, 2017; SANTOS et al., 2016).

Existem diferentes sistemas oOpticos que podem ser utilizados para excitar 0s
plasmons de superficie, a utilizagdo de um prisma & 0 mais recorrente nos
instrumentos de espectroscopia de SPR. Os instrumentos que utilizam um prisma
acoplado, sdo conhecidos como instrumentos com configuragdo de Kretschmann
(SCHASFOORT, 2017). A Figura 24 ilustra o funcionamento desta técnica.
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Figura 24. Esquema geral do funcionamento da espectroscopia de SPR com
configuracdo de Kretschmann.
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A deteccdo do fenébmeno ilustrada na Figura 24 baseia-se na reflexdo interna
total. Inicialmente, uma fonte de luz polarizada de angulo Unico incide no prisma e
amplia seu angulo e chega até o sensor constituido pela superficie metalica. A luz
refletida pela superficie metalica dentro do prisma chega até o detector de fotodiodos.
Ao mudar o angulo de incidéncia (6) da fonte de luz, monitora-se a intensidade de luz
que chega no detector. No angulo 8, chamado de angulo de ressonancia, a luz excita
os plasmons de superficie que, por sua vez, induzem a ressonancia plasmoénica,
causando uma perda de intensidade. A adsorcao inespecifica e especifica de uma
camada de moléculas do analito injetado no canal de fluxo na superficie do sensor
(que pode ser recoberta com uma camada ou superficie de interesse, como SiO2 ou
TiO2, para avaliar a interacdo do analito com os mesmos), gera alteracées no indice
de refracdo na parte superior do metal, enquanto que o no lado do prisma o indice de
refracdo é fixo, como referéncia. A mudanca no indice de refracao no lado do fluxo faz
com gue a intensidade observada de luz refletida ocorra em outro angulo. Assim, as
condi¢cdes do sistema mudam o deslocamento do angulo da SPR em tempo real,
tornando esta, uma técnica adequada para fornecer informacgdes sobre a cinética de
adsorcdo em superficies (SCHASFOORT, 2017; SANTOS et al., 2016; DE
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CARVALHO et al., 2003). A Figura 25 ilustra como ocorreria graficamente a mudanca

de angulo em relacéo a intensidade de luz refletida.
Figura 25. Mudanga de angulo (8) causada pela mudanca no indice de refracdo na
superficie do sensor.

Intensidade da
luz refletida (%)

A variacao do angulo (46) é a unidade para o sinal de SPR, que representa o
desvio no angulo de ressonancia. O perfil de adsorcéo obtido fornece a diferenca
entre os indices inicial e final de reflexdo, desta forma € possivel uma constante Kp
através da equacéo:

_ BmaxxC
- (C+KD)

(13)

Na Eqg. 13, Y é a mudanca de angulo, Bmax € 0 sinal maximo, C a concentragéo
da amostra e Kp a constante de dissociacao do equilibrio. Quanto maior o valor de Kop,
menor é a afinidade entre as moléculas de analito e a superficie do sensor (substrato)
(SCHASFOORT, 2017).

A partir da medida da constante de dissociac&o do equilibrio, é possivel estimar
a afinidade entre as moléculas de analito e a superficie. Esta afinidade pode estar
relacionada a estrutura do cation e/ou anion do LI e assim dar informacfes sobre a
forca de interacdo cation-anion. Neste sentido, nosso grupo tem realizado estudos de
avaliacdo do efeito da estrutura de cations e anions na constante de dissociagéo e,
portanto, na afinidade de céations e anions com a superficie (WUST, 2018; PRIEBE,
2019).
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A SPR sendo uma técnica que permite medir a constante de dissociacdo no
equilibrio, esta permite avaliar a afinidade entre as moléculas de analito e a superficie.
Como demonstrado por Wust e Priebe (WUST, 2018; PRIEBE, 2019), as interacdes
de LIs com superficies de TiO2 e SiO2 podem estar diretamente relacionas a
interacOes eletrostaticas e do tipo ligacdo de hidrogénio. Uma vez que estas
interacOes estdo presentes em LIs com estruturas que possuem sitios de interacao
como anions de moléculas organicas; como nos trabalhos de Wust e Priebe, pode-se
considerar que as interagdes entre cation e anion sdo afetadas quando uma destas
espécies, ou ambas, interagem com uma superficie. Logo, pode-se presumir que um
LI com forte interacdo com a superficie possa estar interagindo na forma de um par
ibnico, e que por isso, a interacdo cation-anion seria mais forte, mantendo a sinergia
das forcas de atracdo. Por outro lado, a interacdo cation-anion pode estar sendo
enfraquecida, devido a atracdo da uma das espécies pela superficie, causando assim
uma maior dissociacado do par i6nico. Desta forma, pode-se correlacionar diferentes
constantes de afinidade com a superficies, a diferentes estruturas de LIs com
diferentes forcas de interacao cation-anion.
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2.5.2.2. Autodifusdo por RMN H

Moléculas em solucdo se movem devido ao movimento Browniano, que € o
movimento aleatério intrinseco das particulas suspensas em um fluido, resultante da
colisdo entre moléculas em um liquido. Esse movimento molecular é caracterizado
pelo coeficiente de difusédo (D). A difusdo ou autodifusdo de moléculas em um solvente
€ relativo a parametros fisicos como tamanho e forma da molécula, viscosidade e
temperatura do meio (KERSSEBAUM, 2006). A difusdo molecular pode ser descrita
de forma esférica, pela equacao de Stokes-Einstein:

_ KgT

- 6mNRA (14)

Na Eqg. 14, Kg € a constante de Boltzmann, T a temperatura, n é a viscosidade
do meio e Rh € o raio hidrodindmico da molécula. Um campo de gradiente pode ser
utilizado no RMN para mensurar a difusdo molecular. As moléculas se movem apos
um tempo de difusdo (4), assim sua nova posi¢cdo pode ser encontrada apos a
aplicacdo de um segundo gradiente. A intensidade do sinal mensurado é atenuada
dependendo do tempo de difusdo e dos parametros de gradiente, como forca do
gradiente (G) e comprimento de gradiente (6) (KERSSEBAUM, 2006). A mudanca de

intensidade do sinal € descrita por:
5’
[ = Ioe_DVZGZS'Z(A_?) (15)

Onde, | é a intensidade observada, lo é a intensidade de referéncia (sinal sem
atenuacdo), D € o coeficiente de difusdo, yé a razdo magnetogirica do nucleo
observado, G é a forca do gradiente, ¢’ € o comprimento do gradiente (p30) e D é o
tempo de difusdo (d20). Uma das sequéncias de pulsos mais utilizadas para a
realizagdo de DOSY (do inglés Diffusion Ordered Spectroscopy) (KERSSEBAUM,
2006).

A Figura 26 ilustra de forma simplificada como funciona o fenbmeno que ocorre
durante o programa de DOSY. Inicialmente um pulso de 90° causa uma defasagem
na orientacdo dos spins em conjunto com a aplicacdo de um gradiente do campo

magnético (Figura 26a). Apés um periodo de tempo A/2 é aplicado um pulso de 180°
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que inverte a magnetizagdo dos spins dos nudcleos. Apdés um periodo A, a
magnetizacdo € inversa a qual estava, e entdo um novo pulso € aplicado para
restaurar a orientacdo dos spins nucleares (refocagem) e o sinal dos ndcleos é
convertido no espectro. No entanto, a refocagem dos nucleos s6 pode se atingida para
0S quais nao se moveram significativamente dentro da solu¢do. Devido ao fendmeno
de difusdo, como mostra a Figura 26b, os nlcleos podem se movimentar fisicamente
do local de origem, o que gera uma atenuacéo no sinal final obtido apds o pulso de
refocagem. Moléculas maiores normalmente mudam de posicdo mais lentamente, o
gue leva a atenuacbes menores no sinal; o que representa uma difusdo mais lenta.
As magnitudes da atenuacédo dos sinais dos nucleos ao longo do tempo em funcéo do
gradiente de campo magnético, geram a curva de forca de gradiente (G cm™) versus

intensidade relativa do sinal (Figura 26c¢).

Figura 26. Representacao da sequéncia de pulsos para o experimento de DOSY.
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3. MATERIAIS DE METODOS

3.1. REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho: Resina de troca ibnica AMBERLITE
IRN-78 (forma "OH), acido L-ascorbico, ibuprofenato de sédio, 1,8-dibromooctano e 1-
metilimidazol foram obtidos pela Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Alcool etilico
P.A, acetonitrila (HPLC), metanol P.A e hidréxido de sédio foram adquiridos na Tedia
(Rio de Janeiro, RJ, Brasil). Os reagentes foram utilizados como recebido, sem
purificacédo adicional.

3.2. SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS

O brometo de 1,8-bis(3-metilimidazol-1-il)octano e cloreto de 1,8-bis(3-
metilimidazol-1-il)octano foram sintetizados de acordo com a literatura (SHIROTA et
al., 2011). O LI ibuprofenato de 1,8-bis(3-metilimidazol-1-il)octano [Cg(MIM)z][21bu] foi
sintetizado conforme a literatura (VIEIRA et al., 2020). Em um balédo de 250 mL munido
de agitacdo magnética, uma solucéo etanolica de [Cs(MIM)2][2CI] (10 mmol em 30 mL
de etanol), e uma solucéo etandlica de ibuprofenato de sédio (20 mmol em 15 mL de
etanol) foram adicionadas. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo, a 25 °C, por
24h, e apos isso filtrada para separar o sélido (NaCl). O produto obtido foi lavado com
etanol frio e seco sob vacuo a 60 °C por 48h, resultando em um liquido viscoso
amarelo (Rendimento: 72%). O LI ascorbato de 1,8-bis(3-metilimidazol-1-il)octano
[Cs(MIM)2][2Asc], da mesma forma, foi sintetizado com base na literatura (GINDRI et
al., 2014). Uma solucao etandlica de [Cs(MIM)2][2Br] (10 mmol em 15 mL de etanol)
foi passada por uma resina de troca i6nica (IRN 78, "OH) para resultar em uma solucéo
de hidréxido de 1,8-bis(3-metilimidazol-1-il)octano. A reacao foi monitorada com uma
solucédo de AgNOs (0,1 mol L) até a troca total de ions brometo por ions hidréxido.
Entdo, a solucdo etandlica de hidréxido de 1,8-bis(3-metilimidazol-1-il)octano foi

adicionada a uma solugéo etandlica de acido ascorbico (20 mmol em 15 mL de etanol).
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A mistura foi agitada por 24h a 25 °C e, ap0s esse periodo, o solvente foi parcialmente
evaporado sob vacuo e a mistura foi estocada a 0 °C por 12h, para que possiveis
quantidades sobressalentes de &cido ascoérbico decantassem e fossem filtrados. O
solvente é finalmente removido totalmente, apds a filtracdo, sob vacuo a 50 °C por
24h, resultando em um liquido viscoso castanho (Rendimento: 85%) (GINDRI et al.,
2014).

3.3. NUMERACAO DOS ATOMOS

A Figura 27 apresenta a numeracao adotada para os atomos do cation e dos
anions de ambos os LlIs estudados neste trabalho. Esta nhumeracao é utilizada na

discusséo dos resultados e na caracterizacdo dos compostos.

Figura 27. Numeracdo do cation e dos anions dos Lis [Cg(MIM)2][2lbu] e
[Cs(MIM)2][2Asc].
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3.4. PREPARO DE SOLUCOES

As solucdes aquosas de Lls foram preparadas pesando-se 0s compostos em um
baldo volumétrico e utilizando uma balanca analitica de precisdo = 0,001 g (Marte AL
500, Brasil). Os bal6es volumétricos foram aferidos com agua destilada e deionizada
para as medidas de condutividade e na espectrometria plasménica de superficie. Para
os experimentos de RMN, as amostras foram dissolvidas em 6xido de deutério. A agua
utilizada para a preparacao das solugdes foi duplamente destilada e deionizada (Elix-

03, Barueri, Brasil; e Milli-Q, Molsheim, Franca).

3.5. ANALISE ELEMENTAR

As andlises elementares de CHN foram performadas em um equipamento
PerkinEImer 2400 CHN serie Il elemental analyzer (Universidade de S&o Paulo- USP-
Brasil). Os resultados da analise elementar dos LIs e seus valores tedricos de CHN

estao listados no Anexo A.

3.6. CONDUTIVIDADE

As medidas de condutividade foram feitas utilizando um condutivimetro (Mca-
150 Tecnopon, Sdo Paulo, Brasil) a 25 °C. O condutivimetro foi calibrado utilizando
uma solucdo padréo de calibracdo 146,9 uS cm™. A condutividade das solugées foi
medida em uma faixa de concentracdo de 0 a 200 mmol L' em &gua Milli-Q.

(Laboratério de Espectroscopia de Polimeros — LEPOL, UFSM).
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3.7. TENSAO SUPERFICIAL

As medidas de tensdo superficial foram realizadas através do método do anel
Donoly para o LI [Cg(MIM)2][2Ibu]. Para o LI [Cg(MIM)z][2Asc] foi utilizado o método
do anel Donouy por rompimento da lamela (ring tear-off). O método do rompimento da
lamela foi empregado para [Cs(MIM)z][2Asc] devido a solucdo desse LI ndo formar
uma lamela estavel o suficiente para serem feitas mdultiplas medidas através do
alongamento da mesma, como € o meétodo tradicional que foi utilizado para
[Cs(MIM)2][2lbu]. Como o0 método de rompimento da lamela realiza uma Unica medida
por vez, foram feitas triplicatas de cada medida para o LI [Cs(MIM)z][2Asc]. Solugbes
de concentracdes variando de 1-18 mM para [Cs(MIM)2][2Asc] e de 2-60 mM para
[Cs(MIM)2][2lbu] em &gua Milli-Q foram preparadas para as medidas. As analises das
solucdes de LI foram conduzidas na temperatura de 25 °C. O equipamento utilizado
foi um tensiometro (Kruss — Easy Dyne, Hamburg, Alemanha) acoplado a um sistema
de aquecimento/resfriamento (Julabo F12, Seelbach, Alemanha), localizado no

Departamento de Fisica — UFSM.

3.8. RESSONANCIA PLASMONICA DE SUPERFICIE

As analises de Ressonancia Plasmoénica de Superficie (SPR) foram feitas para
os Lls utilizando o equipamento Multi-Paramétrico de Ressonéncia Plasmonica de
Superficie (MP-SPR) SPRNavi 200 (BioNavis®, Finlandia), localizado Departamento
de Quimica da UFSM. As medidas foram realizadas utilizando-se um chip sensor de
TiO2 (anatase), para o qual se usou um laser com comprimento de onda de 785 nm.
A solugdo empregada como fase movel durante as analises foi uma solugéo
hidroalcodlica 50% a um fluxo de 50 yL-mint e operada a temperatura constante de
25 °C termostatizada pelo equipamento. Cada medi¢cdo executada comega com 0
condicionamento do chip sensor a solucao da fase mével durante 10 minutos, tempo
minimo necessario para que haja a formacdo de uma linha base estavel antes do
evento de injecdo e medicdo da amostra contendo o LI. Apds a obtencgédo da linha

base, uma injecdo de 250 uL da solugdo contendo o LI de interesse dissolvido em
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solucéo hidroalcodlica 50% é adicionada ao canal de injecdo do equipamento. Nesta
etapa é possivel verificar a medicdo em tempo real da cinética de adsorcédo das
moléculas do LI a superficie do chip sensor que, em seguida, dissociam-se conforme
a fase movel vai passando pelo canal. Finalmente, apds o tempo necessario para a
medicado da amostra, uma solucéo de limpeza é injetada, o que faz com que efeitos
de memodria nos canais do equipamento sejam evitados, além da remocdo de
resquicios do LI que possam ter permanecido na superficie do chip sensor. Assim, é
possivel a execucdo de um ciclo de medidas utilizando-se as mesmas condicfes de
superficie do chip sensor. As solucdes utilizadas do LI [Cs(MIM)2][2Asc] foram
preparadas em diferentes concentracdes (12,5 mM, 25 mM, 50 mM, 75 mM e 100
mM), obtendo-se um sensograma para cada concentragédo. Posteriormente, agrupou-
se 0s resultados em um Unico sensograma por LI para a determinagédo da constante
de dissociagéo (Kp). Os valores de Kp obtidos foram calculados através do software
TraceDrawer v.1.6, utilizando a equacédo 13 (item 2.5.2.1) (Ridgeview Instruments AB,

Vange, Suécia).

3.9. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de 'H e 13C para caracterizacéo dos LlIs e para os experimentos
de difusdo e agregacao, foram obtidos em um equipamento Bruker Avance Ill (600,13
MHz) a 25 °C em tubos de 5 mm contendo um tubo capilar selado com TMS
(tetrametilsilano) diluido em CDCIs, como referéncia. Os deslocamentos quimicos
foram expressos em partes por milhdo. Os experimentos de agregacdo foram
realizados nas concentracées de 800, 700, 600, 500, 400, 300, 200, 100, 50 e 25
mmol Lt de LI em D20. (Departamento de Quimica — UFSM). Para os experimentos
de difuséo (D), foram utilizadas solu¢gbes em D20 a 25 °C, de concentragdes de 100
e 270 mM para o LI [Cg(MIM):2][2Asc] e 100 e 300 mM para [Cs(MIM)z][2lbu]. O
programa de pulso utilizado nos experimentos de difusédo foi o STEBPGP1S (do inglés
Stimulated Spin Echo (STE) with Bipolar Gradient Pulse Pair, 1 Spoil), com uma
resolucao de 0,73 Hz/ponto. Os dados espectrais dos LlIs estdo relatados no Anexo
A. O valor de tempo de espera entre ciclos de pulso (d1) foi de 1,5 s e os valores de
duracéo do gradiente de pulso (p30) e tempo de difusédo (d20) foram otimizados para
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cada amostra, de acordo com a Tabela 1. Os dados foram analisados no software
Bruker TopSpin™ v. 3.9.

Tabela 1. Parametros de d20 e p30 para os experimentos de difusao.

Liquido I6nico Concentracao ion D20 P30
(mM) (ms) (ns)

[Cs(MIM)2][2AsC] 100 Cation 50 1500
[Cs(MIM)2][2AsC] 100 Anion 50 1300
[Cs(MIM)2][2AsC] 270 Cation 50 1800
[Cs(MIM)2][2AsC] 270 Anion 50 1500
[Cs(MIM)2][21bul] 100 Cétion 50 1800
[Cs(MIM)2][21bul] 100 Anion 80 1800
[Cs(MIM)2][21bul] 300 Cétion 80 1800
[Cs(MIM)2][21bul] 300 Anion 150 2000
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3.10. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A estabilidade térmica dos compostos foi determinada por um equipamento
TGA Q5000 (TA Instruments, Inc, USA). A taxa de aguecimento utilizada foi de 10 °C
mint e atmosfera inerte de N2 (50 mL min?t). O equipamento foi calibrado com
CaC204H20 (99,9%). As massas de amostra pesadas para analise foram de 1-5 mg.
Antes da rampa de aqguecimento, foi realizada uma isoterma de 120 °C durante 30
minutos a fim de minimizar a interferéncia dos conteudos volateis da amostra. As

amostras foram submetidas a uma rampa de aguecimento de 25-900 °C.

3.11. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As transicdes de fase foram obtidas por Calorimetria Exploratéria Diferencial de
Temperatura Modulada (do inglés Modulated Temperature Differncial Scanning
Calorimetry — MTDSC) em um equipamento DSC Q2000 (TA Instruments, USA),
equipado com acessorio de refrigeracdo RCS (Refrigerated Cooling System) e
purgado com N2 (50 mL min!). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min-t. O
instrumento foi inicialmente calibrado no modo DSC padrédo, com indio (99,99%). As
amostras foram fechadas em panelas de aluminio com tampa hermética, com um furo
nas mesmas para liberacdo dos volateis. As massas das amostras (1-5 mg) foram
pesadas em uma balanca Sartorius (M500P) com precisédo de £0,001 mg. Antes do
primeiro ciclo foi feita uma isoterma de 120 °C por 30 minutos a fim de eliminar agua
residual da amostra. As amostras foram submetidas a trés ciclos de resfriamento
alternados com trés ciclos de aquecimento. Os ciclos de temperatura foram de -80-
200 °C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO MOLECULAR DOS LIs

4.1.1. Sintese

Os Lls dicatibnicos com anions brometo e cloreto foram sintetizados conforme
metodologia proposta por Shirota et al. (SHIROTA et al.,, 2011) pela reacdo de
substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn2) entre o 3-metilimidazol e o 1,8-
dibromooctano (ou 1,8-diclooctano), em propor¢cdo 2:1. A reacdo foi mantida sob
aquecimento (65 °C) em acetonitrila com agitacdo magnética durante 24h para o
derivado do brometo, e durante 72h para o derivado do cloreto (Esquema 1). Apds o
tempo reacional, o solvente da reacéo foi evaporado e o produto obtido lavado com

éter etilico e seco sob vacuo, a 60 °C por 24h.

Esquema 1. Esquema geral da sintese dos LIs [Cs(MIM)2][2Br] e [Cs(MIM)2][2Cl].
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O LI derivado do anion ibuprofenato ([Cs(MIM)2][2Ibu]) foi obtido com base em
Shirota et al.,, em que, [Cs(MIM)2][2CI] foi dissolvido em etanol, a esta mistura foi
adicionada uma solugdo de ibuprofenato de sodio em etanol, na proporcdo 1:2 de
ibuprofenato. Nesta reacdo de metatese o ion ibuprofenato substituiu o ion cloreto,
sendo, portanto, uma reacdo direcionada pela precipitacdo docloreto de sédio. A

reacdo foi mantida sob agitacdo por 24h a temperatura ambiente. Apés o tempo
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reacional, o precipitado foi separado da solucéo por filtracdo, e a solucéo foi seca sob
vacuo a 60 °C por 48h (Esquema 2).

Esquema 2. Esquema geral da reacdo de metatese para formacdo de
[Cs(MIM)2][21bu].
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O LI derivado do anion ascorbato ([Cs(MIM)z][2Asc]) foi obtido com base em
Gindri et al (GINDRI et al., 2014). Uma solucédo etanodlica de [Cs(MIM)2][2Br] foi
passada por uma coluna de vidro contendo resina de troca idnica (IRN 78, -OH), em
gue por afinidade pela estrutura quimica da resina, o anion brometo foi substituido por
hidroxila. O resultado foi uma solucdo contendo a espécie [Cg(MIM)2][20H]. Sobre
esta solucdo, foi adicionada uma solucéo etandlica de acido L-ascérbico na proporcéo
2:1. Assim, ocorreu uma reacédo de neutralizacdo entre as hidroxilas e as moléculas
de acido. A reacao de neutralizacdo foi mantida sob agitacédo por 24h a temperatura
ambiente. ApOs o tempo reacional, o solvente foi removido sob vacuo a 50 °C por 24h

(Esquema 3).



Esquema 3. Esquema geral da reacdo de neutralizacdo para
[Cs(MIM)2][2Asc].
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4.1.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN H e 3C dos LIs estudados nesta dissertacdo ja estédo
relatados e discutidos na literatura (VIEIRA et al., 2020; GINDRI et al., 2014). Portanto,
sera apresentada apenas a discussdo dos espectros de RMN do composto
[Cs(MIM)2][2lbu] de forma exemplificativa, os espectros referentes ao LI
[Cs(MIM)2][2Asc] estdo relatados na secdo dos anexos. Os espectros de RMN de H
e 13C do LI [Cs(MIM)z][2lbu] estdo descritos em detalhes a seguir. A numeragdo dos
atomos foi atribuida conforme descrita nos materiais e métodos (topico 3.3). E valido
destacar que os sinais discutidos para um determinado nucleo do dicétion ira
apresentar valor dobrado de integral devido a simetria da estrutura, e também para os
nucleos do anion, devido aos dois anions equivalentes que constituem a estrutura do
LI. Na Figura 28, tem-se o espectro de RMN 'H do LI [Cs(MIM)2][2lbu] em CD3OD. Os
sinais referentes ao dication iniciam na regido de 7,59 ppm, onde tem-se 0s sinais do
anel imidazolineo, na forma de um dupleto de dupletos (H4 e H5). Na regido de 4,19
ppm, o tripleto com integral referente a 4 hidrogénios € atribuido ao CH: ligado
diretamente ao nitrogénio do anel imidazolineo (H11). O sinal de maior intensidade
(simpleto) em 3,9 ppm é referente a 6 hidrogénios das metilas ligadas ao nitrogénio
do anel imidazolineo (H31). Os sinais referentes aos nucleos CH2 mais internos da
cadeia alquilica espacadora estao localizados em multipletos na regido de 1,93-1,76
ppm para H12 (4 hidrogénios) e na regido de 1,45-1,33 ppm para H13 e H14 (8
hidrogénios). Os sinais referentes ao anion se iniciam na regido dos aromaticos. Em
7,28 ppm observa-se o dupleto referente aos hidrogénios equivalentes H2” e H6” e
em 7,05 ppm contendo o dupleto atribuido aos nucleos equivalentes H3” e H5”. Em
sequéncia, o quarteto em 3,58 ppm é atribuido ao centro assimétrico H7”. Em 2,43
ppm o dupleto é atribuido ao nucleo H10”. O sinal de menor deslocamento quimico
do espectro em 0,90 ppm é atribuido aos dois grupos metileno H12”. Os dois
hidrogénios a mais presentes na integral do multipleto atribuido a H12 foram atribuidos
a dois grupos CH do centro H11”. Os seis hidrogénios a mais presentes no multipleto
atribuido a H13 e H14 foram atribuidos ao grupo metileno diasterotépico, H9”. O sinal

referente a H2 nédo é visivel no espectro, o que € atribuido a sua maior acidez, que o
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torna suscetivel a ser substituido por um atomo de deutério na analise por RMN em

solventes deuterados.

Figura 28. Espectro de RMN de *H do LI [Cg(MIM)z][2lbu] a 25 °C em CD3OD.
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Na Figura 29, tem-se o espectro de RMN 13C do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] em CD3OD.
Em relacéo ao dication, um sinal de maior deslocamento quimico em 140,4 ppm foi
atribuido ao nucleo C2 localizado entre os dois nitrogénios do anel imidazolineo. Em
sequéncia os sinais dos outros dois nucleos do anel imidazolineo, C5 e C4, foram
observados em 124,9 ppm e 123,5 ppm, respectivamente. O primeiro CH2 da cadeia
espacadora ligado ao nitrogénio do anel imidazolineo é atribuido ao sinal em 50,7
ppm. Ainda dentro da regido de nucleos sp?3, os sinais em 36,4 ppm, 31,5 ppm, 31,1
ppm e 29,9 ppm, foram atribuidos aos nucleos C31, C12, C13 e C14 respectivamente.
Os sinais relativos ao anion tém como destaque o sinal de maior deslocamento
quimico atribuido a carbonila (nucleo C8”) em 182,7 ppm. Em sequéncia tem-se 0s
sinais dos carbonos sp? na regido dos aromaticos. Os carbonos néo hidrogenados
C4” em 142,5 ppm e o carbono C1” sobreposto ao sinal C2 do cation, em 140,4 ppm.
Os nucleos de CH do anel aromatico atribuidos aos sinais equivalentes em 129,9 ppm



66

para C3” e C5” e em 128,3 ppm para C2” e C6”. O sinal de C7” esta sobreposto ao
sinal de C10” em 46,1 ppm. Os nucleos de menor deslocamento quimico de C11” e
C12” foram atribuidos aos sinais em 27,2 ppm e 22,7 ppm, respectivamente. O sinal
de menor deslocamento quimico foi atribuido a C9” em 20,0 ppm. Os dados espectrais

dos LlIs estdo listados na Tabela 2.

Figura 29. Espectro de RMN de 3C do LI [Cg(MIM)z][2lbu] a 25 °C em CDsOD.
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Tabela 2. Dados espectrais dos Lls.

RMN 1H
[Cs(MIM)2][2AsC] [Cs(MIM)2][21bu]
Nucleo <] Nucleo o]
H2 8,65 (s, 2H) H4 H5 7,59 (dd, 4H)
H4 7,42 (s, 2H) H2” H6” 7,28 (d, 4H)
H5 7,39 (s, 2H) H3” H5” 7,05 (d, 4H)
H4’ 4,66 (d, 2H) H11 4,19 (t, 4H)
H11 4,13 (t, 4H) H31 3,90 (s, 6H)
H5’ 4,00 (ddd, 3H) H7” 3,58 (q, 2H)
H31 3,85 (s, 6H H10” 2,43 (d, 4H)
H6’ 3,74-3,67 (m, 6H) H11” H12” 1,93-1,73 (m, 6H)
H12 1,83-1,78 (m, 4H) H9” H14 1,45-1,33 (m, 14H)
H13 H14 1,26-1,23 (m, 8H) H12” 0,90 (d, 12H)
RMN 2C

Cc1 175,8 c8” 182,7
C3 167,4 c4” 1425

C2 136,0 c17C2 140,4

C5 123,5 C3” C5” 129,9

C4 122,2 C2” C6” 128,3
Cc2 115,2 C5 1249
C5 77,7 C4 123,5
Cc4 69,5 C11 50,7

C6’ 62,4 C7” C10” 46,1
C11 49,6 C31 36,4
C31 35,7 C12 315
C12 29,2 C13 31,1
Ci4 27,9 Cil4 29,9
C13 25,3 c11” 27,2

c12” 22,7
Cc9” 20,0
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4.1.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (do inglés: Thermogravimetric Analysis — TGA) é
uma ferramenta importante para revelar dados sobre a estabilidade térmica dos
compostos. A aplicacdo e o manuseio dos LIs dependem muito de sua temperatura
de decomposicéo. O equipamento de TGA monitora variagcdes de massa da amostra,
em funcdo da temperatura (em uma taxa de aquecimento pré-definida) ou tempo. A
primeira derivada da curva TG (DTG) fornece a variacdo de massa em funcédo do
tempo ou da temperatura. Em ambas as curvas de TGA, a porcentagem inicial de
perda de massa foi atribuida como sendo a porcentagem de umidade perdida pela

amostra.

A TGA indicou que ambos os LIs apresentaram uma decomposicdo em mais
de uma etapa. A decomposicao térmica dos LlIs € discutida em termos de temperatura
de perda de massa méaxima (Td) das etapas principais de decomposi¢éo. Na figura 30
e tem-se o termograma referente ao LI [Cs(MIM)z][2Ibu], em que os valores de
temperatura (°C) e a porcentagem de massa (%) estao relacionados nos eixo x ey,
respectivamente. A decomposicao térmica deste LI ocorre em 2 etapas principais de
perda de massa, sendo que a primeira apresentou uma perda de 61% e tem sua
maxima decomposicdo em 257 °C. A segunda etapa com perda de massa de 30%,

tem sua decomposi¢cdo maxima em 270 °C.
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Figura 30. Curva de TGA do LI [Cs(MIM)z][2lbu] a uma taxa de 10 °C min-'.
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A Figura 31 traz a curva de TGA do LI [Cs(MIM)z][2Asc], que apresenta um perfil
com trés etapas majoritarias de decomposicdo. Como pode ser observado, a primeira
etapa com uma perda de massa de 23,58% tem sua decomposi¢cdo maxima em 173,2
°C. A segunda etapa, com perda de massa de 26,34%, e decomposicado maxima em
259 °C. O terceiro estagio apresenta a maior porcentagem de perda de massa,
29,35% e tem seu valor maximo de decomposi¢do em 310 °C.

A curva de TGA do LI [Cs(MIM)2][2Ibu] apresentou algumas diferengas quanto
a curva ja relatada na literatura (VIEIRA et al., 2020). A curva apresentada por Vieira
et al., demonstra uma terceira etapa de decomposicdo bem definida, enquanto que a
curva feita para este trabalho demonstra majoritariamente duas etapas principais de
decomposicao. No entanto, os valores de temperatura de decomposi¢cdo maxima para
a curva de TGA deste trabalho apresentam valores proximos aos encontrados na
literatura entre 250 e 270 °C.
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Figura 31. Curva de TGA do LI [Cs(MIM)2][2Asc] a uma taxa de 10 °C min™t.
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Comparando os valores de temperatura inicial de decomposicdo de ambos os
LIs, pode-se concluir que o LI [Cs(MIM)z][2Asc] (111 °C) possui menor estabilidade
térmica do que [Cs(MIM)2][2Ibu] (165 °C). Levando em consideracdo que a
decomposicdo térmica de ambos os compostos ndo ocorrerd antes destas

temperaturas iniciais.
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4.1.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (do inglés: Differencial
Scanning Calorimetry — DSC) € uma técnica importante para determinacdo do
comportamento térmico e de temperaturas de transicédo de fase dos compostos. Essa
técnica é particularmente interessante para caracterizar Lls, tendo em vista que essa
classe de compostos normalmente apresenta transicoes de fase como a transicao

vitrea (Tg) em vez de cristalizacdes ou transi¢cdes de fusdo (FREDLAKE et al., 2004).

A técnica de DSC baseia-se na diferenca da quantidade de calor necessaria
para modificar a temperatura de uma amostra e uma referéncia, essa diferenca é
medida em fungdo da temperatura. Amostra e referéncia sdo mantidas na mesma
temperatura durante o experimento. As curvas de DSC sao feitas baseado na no fluxo
de calor versus a temperatura ou tempo. A referéncia normalmente € um amostrador
vazio. Os fenbmenos térmicos ocorrentes na amostra irdo gerar uma diferenca no

fluxo de calor em comparagao com a referéncia (STARK, 2013).

Os fenbmenos térmicos que geram modificacdes na curva de DSC podem ser
de primeira ordem ou de segunda ordem. As transi¢des de primeira ordem dao origem
a picos, endotérmicos ou exotérmicos, e apresentam variacdo de entalpia. No caso
de ser endotérmico, podem estar ocorrendo processos de fusdo ou processos de
perda de massa da amostra (como a evaporacao de contetdo volatil da amostra). Na
fusdo, a energia é fornecida para a amostra para romper interagdes intermoleculares,
causando uma transicéo de fase. No caso de um fenbmeno exotérmico, podem estar
ocorrendo processo como a cristalizacdo, onde ha liberacdo de energia devido a
formacdo de interacdes intermoleculares. As transicdes de segunda ordem ocorrem
sem variagao de entalpia, mas variando a capacidade calorifica, assim na curva de
DSC nao ha formacao de picos, mas sim desnivel da linha base. A transi¢éo vitrea
esta enquadrada neste tipo de evento, e esta relacionado a mudancas estruturais na
amostra que ndo geram uma mudanca de fase como a fusdo (STARK, 2013;
GOLDENFELD, 1992).

A Figura 32 mostra as curvas para os trés ciclos de aquecimento e resfriamento

de -80 °C a 150 °C para o LI [Cs(MIM)2][2Ibu]. Esse LI apresentou uma transicao vitrea
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nos trés ciclos (-32 £+ 3 °C). A curva de DSC deste composto ja foi relatada
previamente (VIERIA et al., 2020) e os autores encontraram um valor de -21 °C para
a Tg. Esta variacao dos valores de Tg podem ser atribuidos a presenca de contetdos
volateis no LI ou a historia térmica da amostra (HATAKEYAMA, 1999).

Figura 32. Curva de DSC para o LI [Cs(MIM)z][2Ibu].
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O LI [Cs(MIM)2][2Asc] (Figura 33) apresenta uma fusdo em 55 + 0,55 °C, o que
indica a presenca de uma fase cristalina para esse composto, diferente de seu analogo
[Cs(MIM)2][2lbu]. O LI [Cs(MIM)2][2Asc] também apresenta transigdo vitrea, no
entanto, seus valores diferem entre os trés ciclos, o que pode indicar reorganizacées
estruturais ocorrendo para esse composto mediante aos ciclos de aquecimento e
resfriamento (ZHANG et al., 2011).

A temperatura de transicao vitrea esta intimamente relacionada as energias
coesivas dos LlIs. Valores baixos de Tg sao associados a baixas energias coesivas
nos LIs (KHAN et al., 2017). De maneira geral, o LI [Cs(MIM)z2][2Asc] apresentou
valores de Tg maiores do que seu analogo [Cs(MIM)z][21bu], além de apresentar fuséo.
Este resultado pode ser explicado pelo fato de o anion ascorbato possuir mais grupos

polares em sua estrutura, o que possibilita a forgcas coesivas mais fortes. Em
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comparacao, o anion ibuprofenato apresenta uma estrutura mais apolar, que resultaria

em forcas coesivas mais fracas para essa espécie.

Figura 33. Curva de DSC para o LI [Cg(MIM)z][2Asc].
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Os valores de temperatura de transicdo vitrea, porcentagem de agua e
temperatura de decomposicéo, obtidos a partir das curvas de DSC e TGA dos LIs,

estao listados na Tabela 2.

Tabela 3. Dados térmicos obtidos por medidas de DSC e TGA para os LlIs.

Porcentagem
LI Tg:1 (°C) Tg2 (°C) i Td; (°C) Td2(°C) Tds(°C)
de 4gua (%)
[Cs(MIM)2][2Ibu] -32+3 15+0,3 5,6 257 270 -
[Cs(MIM)2][2Asc]  -1,0/2,8/12,02 - 55 180 259 309

aTransicdo vitrea ocorreu em diferentes temperaturas entre os trés ciclos. Uma fusdo foi observada em 55 + 0,55
°C.
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4.2. AVALIACAO DA AGREGACAO DOS Lls

4.2.1. Condutividade

A técnica de condutividade foi utilizada para avaliar o comportamento de
agregacao dos LIs em agua a 25 °C. Os graficos condutividade versus concentracao
para ambos os LIs mostraram um aumento na condutividade conforme a concentragao
do LI aumenta na solucdo. Ambos os Lls apresentaram dois pontos de inflexdo na

curva, que indica dois valores de CAC.

Para determinar o valor de CAC e o grau de ionizacdo (o) de ambos os Lls foi
utilizado o método de Carpena (CARPENA et al., 2002), a fim de evitar incertezas de
medicado na determinacdo da interseccao das curvas. O processo de agregacao foi
descrito com base no modelo de acdo das massas. Os dados de CAC, a, B, Ka €

AG°agg €stdo demonstrados na Tabela 4.

Nesta técnica, a formacdo do agregado detectada pela mudanca na inclinacéao
da reta de condutividade versus concentracdo. Os agregados (CAC1) se formam a fim
de diminuir a energia livre do sistema, aumentada devido as repulsbes eletrostaticas
causadas entre as moléculas polares de agua e os sitios apolares do LI. Com o
aumento subsequente de concentracdo do LI, a energia livre volta a aumentar devido
a desestabilizacdo dos primeiros agregados pela presenca de novos mondémeros em
solugdo. Para reduzir novamente a energia do sistema, as moléculas de LI se
reorganizam na forma de agregados mais complexos (CAC2). As curvas de

condutividade para ambos os LIs estdo representadas na Figura 34.
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Figura 34. Gréaficos de condutividade com fit dos Lls [Cg(MIM)z][2lbu] e
[Cs(MIM)2][2Asc].
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Tabela 4. Parametros de agregacdo obtidos por condutividade para os Lls
[Cs(MIM)2][21bu] e [Cs(MIM)2][2ASC].

L ?n'? |\(/|:)1 ?n'? |\(/|:)2 a G (Iﬁ]Gr;?g?'ll) (lﬁ]Gr;?ggl-zl) K Ke
[Co(MIM)J[2Asc] 19 120 073 019  -14,2 11 309 85
[Co(MIM)[2lbu] 32 212 072 027 -12.4 7 146 17
[Co(MIM)J[2Br* 146 - 077 - 6 i 12 i

[CoMIMI[Ibu> 14 . 030 - 35 i i i

3(FRIZZO et al., 2018). ((TOURNE-PETEILH et al., 2011).

Comparando ambos os LlIs € possivel observar que quanto menores os valores
de CAC, mais negativos sdo os valores de AG°agg. Os valores negativos indicam que
0 processo € espontaneo. Como pode-se observar o LI [Cg(MIM)2][2Asc] apresentou
menores valores de CAC, comparado com o derivado do ibuprofenato. Inicialmente
esses resultados ndo seriam esperados, tendo em vista que de forma geral o anion
mais hidrofobico (ibuprofenato) resultaria em um valor de CAC menor devido as forga
repulsivas com o meio polar. No entanto, estudos da literatura demonstraram que esse
€ apenas um dos fatores que tem influéncia sobre o processo de agregacao e que um
anion com maior interacdo com o cation poderia estar blindando a cabeca catidnica

de interagcbes com o meio polar, favorecendo a formacdo dos agregados, como por
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exemplo, interacdo do cation imidazolineo com os sitios polares do anion ascorbato
(YANG et al., 2019).

De acordo com Panda et al., o aumento nos valores de o, conforme aumenta o
valor de CAC, indica que possivelmente maiores sdo os agregados e, portanto, menor
€ a necessidade de neutralizacdo parcial das cargas e de ligacdo do contraion
(PANDA et al., 2018). Para os valores obtidos de a1 ndo foi observada uma diferenca
significativa entre os dois LIs, no entanto para a2, 0s valores de ambos LIs diminuiram,
0 que pode indicar uma reorganizacao para agregados de morfologia diferente em que
ha uma maior adesdo dos contra-ions na superficie. Comparando os valores de a2,
pode-se assumir que para a CAC2, o LI [Cs(MIM)2][2Asc] apresenta uma interacao
mais forte entre cétions e anions na superficie do agregado, pois apresentou uma
proporcao de ions livres menor, 0 que estaria de acordo com a hipotese de que a
maior interacdo entre o cation imidazolineo e o anion ascorbato resultam em uma

menor CAC para esse LI.

Em comparacdo com os parametros obtidos por condutividade para o
[Cs(MIM)2][2lbu] com seu analogo monocatiénico [CsMIM][Ibu] (TOURNE-PETEILH et
al., 2011), pode-se observar que a espécie monocatibnica apresenta menor valor de
CAC. Esse comportamento € atribuido a auséncia da segunda cabeca catibnica, que
tornaria a espécie menos polar em comparacdo com seu analogo dicatiénico, levando
assim a um valor menor de CAC. Esse fator é confirmado pelo valor de energia livre
de agregacdo mais negativo da espécie monocatidnica, que demonstra a
espontaneidade do processo de agregacdo, devido a menor polaridade do cétion
desta espécie (apenas uma cabeca catibnica), em um meio polar. Acredita-se que
neste caso, a menor polaridade do cation na espécie monocatiénica gera uma maior
repulsdo com o meio polar em que o LI esta inserido, levando a um processor de
agregacao mais favoravel. O valor de oo menor para a espécie monocationica sugere
gue a interacdo cation-anion € mais efetiva neste caso, o que poderia ser explicado
pela auséncia de uma segunda porcdo polar que minimiza a repulsdo entre as

espécies e torna a aproximacao cation-anion mais efetiva.

Comparando ambos os Lls com seu analogo [Cs(MIM):][2Br], foi possivel
observar que o valor de CAC do LI com anion brometo é consideravelmente maior.

Esse fendbmeno ja foi descrito na literatura e € atribuido ao fato de que estruturas de
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anions organicos sdo mais dificeis de serem solvatadas do que um anion
monoatémico pequeno e pouco polarizavel. Os anions organicos apresentam uma
maior capacidade de blindar as cabecas cationicas de interagcbes com o solvente
devido a essa menor solvatacao, resultando assim em valores de CAC menores
(SINGH et al., 2019).

Os valores de Ki e Kz, que indicam a constante de equilibrio da formacao de
agregados também estdo em concordancia com os demais parametros. Quanto mais
negativos os valores de AG°agg, maiores os valores de K, o que indica a maior
estabilidade do agregado formado ao passo que o equilibrio favorece a formacao

desse agregado.
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4.2.2. Agregacdo por RMN de H

As medidas de RMN de 'H foram realizadas em D20 para diferentes
concentragdes dos LIs [Cs(MIM)2][2Ibu] e [Cs(MIM)2][2Asc] a 25 °C, para investigar o
comportamento de agregacdo desses compostos. Como principio da técnica, é
possivel determinar alteracbes no ambiente quimico de diferentes ndcleos das
moléculas de LI em solucéo, pelo monitoramento do deslocamento quimico de 'H em
funcd@o da concentracdo de LI. A variacdo dos deslocamentos quimicos (Ad) é dada
pela diferenga &obsd-dmon (Na qual dobsd € Omon SB0 0S deslocamentos quimicos
observado e monomérico, respectivamente). Apdés a agregacao, o deslocamento
guimico dos nucleos 'H demonstra diferencas devido a uma mudan¢a no ambiente
guimico desses nucleos devido a formacao dos agregados em solucédo (ZHAO et al.,
2008). Os graficos de variagdo de deslocamento quimico (Ad) versus o inverso da

concentracéo (1/C) de ambos os LlIs sédo apresentados na Figura 35.
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Figura 35. Variacdo de deslocamentos quimicos de *H versus 1/C em D20, a 25 °C
para os LIs [Cs(MIM)z][2Ibu] e [Cs(MIM)2][2ASC].
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A partir da Figura 35, € possivel observar que os valores de variacdo do
deslocamento quimico ndo sofrem grandes alteracbes em valores maiores de 1/C
(baixas concentragfes). Por outro lado, quando 1/C se torna pequeno (acima da
CAC), a variagdo no deslocamento quimico se torna mais expressiva. Todos 0s
ndcleos, tanto do cation quanto do anion apresentaram efeito de blindagem

(deslocamento para valores mais negativos de AJ).
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A mudanca para menor deslocamento quimico de hidrogénios pode ser
associada com intera¢des 1-1m ou CH-11 dos anéis imidazolineos entre si ou com os
anéis da estrutura dos anions (SINGH, KUMAR, 2007; SHI et al., 2011; FRIZZO et al.,
2016). Além disso, o efeito de blindagem dos hidrogénios das cadeias espacadora de
cations e anions € esperado devido a diminui¢cao da polaridade do microambiente dos
agregados (FRIZZO et al., 2016).

Além disso, a mudanca para deslocamento quimico menor observado para os
nucleos de H dos anions sugere que, em ambos o0s LIs, os anions estéo localizados
em regides mais internas do agregado, pois ndo estariam sofrendo efeitos de
desblindagem por interacées com o solvente. Comparando o perfil de ambos os LIs,
€ possivel observar que para o LI [Cs(MIM)2][2Asc], tanto os sinais do céation quanto
do anion tem variacfes de deslocamento quimico muito proximas, enquanto que para
[Cs(MIM)2][2lbu], hd uma maior diferenca quando comparados os sinais do anel
aromatico do anion e seu substituinte alquila com os sinais do anel imidazolineo. O
maior efeito de blindagem dos hidrogénios do cation para o LI [Cg(MIM)z][2lbu], pode
ser causado devido a maior proximidade dos nucleos da cadeia alquilica com o cone

de blindagem do anel aromético mais apolar do anion ibuprofenato.

Para avaliar a CAC por RMN *H, o hidrogénio H31 do cation referente a metila
ligada ao anel imidazolineo foi tomado como representativo bem como os hidrogénios
H4’ e H9” dos anions ascorbato e ibuprofenato, respectivamente. Tragou-se o grafico
Ad versus 1/C. O método de Carpena foi empregado neste estudo (CARPENA et al.,
2002) e a agregacao foi descrita pelo modelo de acdo das massas. Para obter os
valores de AG°agg, Utilizou-se os valores de 3 obtidos pela técnica de condutividade. A
Figura 36 mostra os gréaficos tracados para os nucleos dos cétions e a Figura 37 0s
gréficos tracados para os nucleos dos anions. Os parametros de agregacao obtidos
por RMN de H estéo dispostos na Tabela 5.
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Figura 36. Grafico de Ad (dobsd — Omon) Versus concentragdo de LI em D20 para o
nacleo H31 dos Lls [Cs(MIM)z][21bu] e [Cs(MIM)2][2AsC].
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Figura 37. Grafico de Ad (dobsd — Omon) Versus concentragdo de LI em D20 para o
nucleo H9” e H4’ dos LIs [Cs(MIM)z][2Ibu] e [Cs(MIM)2][2Asc].
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Tabela 5. Dados de CAC, AG°agq € Ka para os LIs [Cs(MIM)z][21bu] e [Cs(MIM)2][2AsCc],
a 25 °C em D20, utilizando RMN de *H.

LI Nicleo CAC (mM) AG°agg(kJ moll) Ka r
[Cs(MIM)2][2Asc] H31 256 -6 11 0,990
[Cs(MIM)2][2Ibu] H31 154 -9 36 0,990
[Cs(MIM)2][2Asc] H4’ 244 -6 12 0,992
[Cs(MIM)2][21bu] H9” 256 -6 10 0,994

Assim como descrito por Zana et al., LIs com cadeia espacadora longa e cadeia
lateral curta se enquadram na espécie bolaform, sendo assim, a equacéo (6) foi
utilizada por melhor se adequar aos modelos estudados neste trabalho (ZANA, 1996).
Os valores obtidos de AG°agg pelo método de RMN 'H também apresentaram valores
negativos, o que indica a espontaneidade de processo de agregacdo desses Lls.
(BENDER, 2014; SIGH, KUMAR, 2007).

Os nucleos do cétion foram selecionados para avaliar a CAC dos Lls, tendo em
vista que o cation é a espécie que mais sofre mudanca de ambiente quimico com a
formacgédo do agregado, além disso, o nucleo avaliado € o mesmo em ambos LIs tendo
em vista que o céation é comum entre ambas espécies. Além disso, anions livres em
solucdo que ndo participam diretamente do agregado, tornam estes valores menos
precisos. Contudo, os valores de CAC foram calculados utilizando sinais dos anions,
devido a possibilidade de observar valores de agregacédo para as espécies anionicas,
0 gque néo seria possivel para LIs convencionais que possuem anions inorganicos em
sua estrutura. Como descrito na tabela 3, o anion ascorbato apresenta valor de CAC
préximo ao valor encontrado para o céation, enquanto que o anion ibuprofenato
apresenta um valor bastante distinto de seu céation correspondente. Esta observacao
corrobora com o observado na condutividade em que o valor de o> maior para o anion
ibuprofenato significa que 0 mesmo se encontra mais livre, enquanto que o valor mais
baixo de a para o ascorbato representa uma natureza mais semelhante a um sistema
ion-par, em que a interagdo com o cation € mais forte. Ou seja, céation e anion do LI
[Cs(MIM)2][2Asc] teriam valores mais proximos de CAC devido a estarem em um
sistema ion-par, enquanto que o para o LI [Cs(MIM)z][2lbu], 0 &nion apresenta um

valor mais discrepante por estar mais fracamente ligado ao cation.
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4.2.3. Tenséo superficial

Medidas de tensao superficial foram realizadas para ambos os Lls, tendo em
vista que as técnicas de condutividade e RMN 'H apresentaram tendencias
divergentes para os LIs quanto aos valores de CAC. As medidas de tenséo superficial
foram determinadas como uma técnica auxiliar para que o comportamento de
agregacdo dos Lls em solugdo fosse avaliado contando com maior numero de

parametros.

A tensédo superficial tende a diminuir com o aumento da concentracdo de LI,
devido ao carater anfifilico do LI. As moléculas inicialmente se adsorvem na interface
agua/ar. A formacédo dos agregados apos a saturacdo da interface € detectada pela
mudanca da inclinacdo da reta y versus In C (FLORENCE e ATTWOOD, 2006). O
valor de CAC foi determinado a partir da segunda derivada do fit polinomial em que o
ponto maximo é atribuido ao valor de CAC (JUNGNICKEL, et al., 2008).

A Figura 38 demonstra as curvas de tensao superficial obtidas para ambos os
LIs. A seta vermelha na curva indica o ponto maximo da segunda derivada da curva
(linha em vermelho), que provém da inflexdo da curva e determina o valor de CAC.

Os dados obtidos através da técnica de tensao superficial estdo listados na Tabela 6.

Figura 38. Graficos de tensdo superficial com fit dos Lls [Cg(MIM)2][2lbu] e
[Cs(MIM)2][2Asc].
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Tabela 6. Parametros de agregacdo obtidos por tensdo superficial para os Lls
[Cs(MIM)2][21bu] e [Cs(MIM)2][2ASC].

CAC YcAC I'max Amin Icac

- (mM) (mN m?) (umol m?) (A% (mN m?)
[Cs(MIM)2][2Asc] 9 41 5 36 31
[Ce(MIM)2][2lbu] 20 34 2 74 38
[Ce(MIM)2[2Br]? 245 39 1 189 33
[CsMIM][Ibu]® 12 - - 62 46

3(FRIZZO et al., 2014). ®(TOURNE-PETEILH et al., 2011).

A partir dos dados de CAC encontrados para ambos os Lls, foi possivel
observar que os resultados da técnica de tensao superficial seguem a tendéncia da
técnica de condutividade. Os dados de RMN fornece valores menos precisos devido
ao parametro fisico-quimico avaliado (no caso, o deslocamento quimico que é um
valor médio), assim, o comportamento dado pela condutividade foi assumido como
sendo verdadeiro para estas espécies. O LI [Cs(MIM)z][2Asc] apresentou o menor
valor de CAC e consequentemente o maior valor de tensdo superficial na CAC (ycac),
0 que significa que como essa espécie tende a agregar mais rapido, sua capacidade
de reduzir a tensao superficial do solvente é menor, pois as moléculas possuem menor

atividade superficial e maior habilidade de agregacéo.

A éarea minima ocupada por molécula de LI na interface agua/ar (Amin)
apresenta maior valor para o LI [Cs(MIM)z][2Ibu], que possui maior valor de CAC, o
gue implica no fato desse LI tender a estar menos na superficie (menor valor de I'max)
do que no interior da solugdo. Outra explicacdo pode estar relacionada ao maior
volume do anion ibuprofenato (VIEIRA et al., 2019) que resulta em um menor
empacotamento dos mondémeros na interface. A concentracdo superficial maxima em
excesso (I'max) corrobora com esses dados, tendo em vista que o LI com valor de CAC

menor ([Cs(MIM)2z][2Asc]) apresenta maior valor de I'max.
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Comparando o LI [Cs(MIM)2][2Ibu] com seu analogo monocatidnico
[CsMIM][Ibu] (TOURNE-PETEILH et al.,, 2011), observa-se que o derivado
monocatidnico também apresenta valores concordantes com a técnica de
condutividade. Na tenséao superficial, a tendéncia dos valores da CAC se mantem, em
gue o derivado monocatiénico apresenta menor valor de CAC por ser uma espécie
menos polar do que a espécie dicatibnica. O valor de Amin menor do derivado
monocatiénico € atribuida também a auséncia de uma segunda porcao polar, que
minimiza as forgas repulsivas, podendo ser adsorvidos mais unidades de monoémero

na interface ar/agua.

Como é possivel observar ha uma diferenca consideravel nos valores de Amin
entre os LIs estudados nesta dissertacdo e para o analogo derivado do brometo. No
trabalho de Frizzo et al. (FRIZZO et al., 2014), foi proposto que LlIs dicatidbnicos com
cadeia espacadora com 8 metilenos estariam com a cadeia espacadora dobrada na
interface ar-agua, o que possibilitaria um maior nUumero de moléculas na camada de
adsorcao, consequentemente, reduzindo os valores de Amin 0Ocupada por monémero
de LI na superficie da agua. Para os LlIs desta dissertacdo foi observado os valores
de Amin S80 muito menores do que o valor encontrado para o analogo do brometo. O
LI [Cs(MIM)z][2Ibu] apresenta um valor bastante préximo da area ocupada pelo
derivado do brometo com cadeia espacadora de 10 carbonos, que apresentaria uma
curvatura da cadeia espacadora maior do que o LI [Cg(MIM)2][2Br], segundo os
autores (FRIZZO et al., 2014). O LI [Cs(MIM)z][2Asc], no entanto, apresenta um valor
de Amin ainda menor, comparavel ao valor de [C4(MIM)2][2Br] (FRIZZO et al., 2014). A
Figura 39 traz uma ilustracdo de como seria a curvatura das cadeias espacadoras

desses Lls.

Figura 39. Representacdo da curvatura da cadeia espacadora de LlIs dicatidnicos na
superficie da 4gua.
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A hipotese sugerida para este comportamento seria baseada na diferenca
estrutural dos anions destes Lls. Os anions ascorbato e ibuprofenato sdo moléculas
poliatdbmicas com diversos sitios que possibilitam interagbes intermoleculares,
enquanto que um anion monoatbmico como O brometo n&o apresenta essa
possibilidade de forma téo efetiva. As interacfes intermoleculares de atracdo céation-
anion e também anion-anion estariam ocorrendo de forma sinérgica, de maneira que
seria feito um link, causando a maior aproximacdo das cabecas catibnicas e
consequentemente uma maior curvatura da cadeia espacadora. E proposto entio que
devido ao anion ascorbato possuir mais centros polares do que o anion ibuprofenato
(VIEIRA et al., 2020), a extensdao dessa aproximacdo das cabecas catibnicas seria
ainda maior no ascorbato devido as forcas de interagcdo mais efetivas. O anion
ibuprofenato ainda que apresentando mais interagdes intermoleculares do que o anion
brometo, estaria suscetivel a interacbes mais fracas, devido a sua estrutura mais
apolar. A Figura 40 traz uma ilustracdo demonstrando como estaria funcionando esta
hipétese, as flechas tracejadas indicam a extensdo da aproximacdo das porcdes
catidnicas ou a ndo ocorréncia da mesma. Os valores de concentragdo superficial em
excesso (I'max) corroboram com essa hipétese, onde o LI do ascorbato tendo o menor
valor de Amin apresenta o maior valor de I'max, sugerindo a maior concentracdo de

mondmeros da superficie devido a menor area ocupada pelos mesmos.

Os valores de CAC e os parametros de agregacdo das medidas de tensao
superficial e de condutividade quando comparados com o analogo dicatibnico
derivado do brometo e com o analogo monocatiénico, apresentam uma tendéncia.
Quando sdo comparados os valores de CAC por tensdo superficial dos Lls
[Cs(MIM)2][2Asc] (9 mM) e [Cs(MIM)2][2lbu] (20 mM) com o analogo derivado do
brometo [Cs(MIM)2][2Br] (245 mM), observa-se uma diferenca bastante consideravel
de valores. No entanto, comparando espécies de diferentes cations com um anion em
comum, como [Cg(MIM)z][2Ibu] (20 mM) e [Cs(MIM)][Ibu] (12 mM), é observada uma
variagdo bem menor. Estas observacdes sugerem que o anion apresenta um efeito
mais significativo nas propriedades de agregacao do que o cation para esta classe de
Lls.
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Figura 40. Representacdo das interacfes intermoleculares que ocasionam a
curvatura da cadeia espacadora dos Lls.
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Como é visto nos dados apresentados e também na literatura (TOURNE-
PETEILH et al., 2011; FRIZZO et al., 2015a), variacbes dos valores de CAC
encontrados em diferentes técnicas como condutividade e tenséo superficial para um
mesmo composto sdo comuns. Essas variagdes ocorrem por serem técnicas distintas
gue avaliam propriedades bastante diferentes, principalmente comparando-se uma
técnica como a de RMN de 'H que faz essa medida baseada na resposta magnética

de nucleos atdmicos.
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4.3. INTERACOES CATION-ANION

4.3.1. Ressonancia Plasmbnica de Superficie

A SPR foi usada nesta Dissertacéo para avaliar as interacdes dos LIs com a
superficie de TiO2 e a partir desta interagdo avaliar a magnitude das forcas de
interacdo cation-anion no LI. Isto € possivel considerando que a andlise de SPR
permite medir a constante de dissociacdo do equilibrio, e a partir desta é possivel
estimar a afinidade entre as moléculas de analito (neste caso, do LI) e a superficie.
Uma vez que a afinidade pode estar relacionada a estrutura do cation e/ou anion e
que cation e anion formam um par iénico, pode-se supor que quando o cation ou o
anion ou ambos, ao estabelecer interagcfes intermoleculares com a superficie de TiO2
tem as interacGes intermoleculares cétion-anion alteradas. Como ja demonstrado
anteriormente por Gindri e colaboradores (GINDRI et al., 2015) por XPS (x-ray
photoelectron spectroscopy), para LIs dicatidnicos derivados do imidazol com anions
derivados de aminoacidos, a porcao anionica de ILs causou mudanc¢as mais notaveis
na forma como esses compostos interagem com a superficie de TiO2 do que o
comprimento da cadeia alquilica do céation. Os autores concluiram que anions mais
hidrofébicos com carga deslocalizada interagem com a superficie formando filmes na
superficie sem causar mudancas na energia de ligacéo do IL e do TiO2. Além disso, 0
anion derivado de aminoacido interage com a superficie formando ligacbes de
hidrogénio entre o grupo carboxilato e amino e o TiO2. A forca de adesédo, segundo
os autores, foi observada estar intimamente relacionada a hidrofobicidade do LI. A
partir disto, poderiamos esperar um resultado similar nos experimentos de SPR entre
os Lls dicatibnicos estudados nesta dissertacdo e a superficie de TiO2. Seria esperado
entdo, que o oxigénio negativamente carregado interagisse com a superficie de TiO2
sem alterar suas interacdes com o cation. Este resultado indicaria que o LI estaria
interagindo com a superficie do TiO2 na forma de ion-par e uma maior afinidade do LI
pela superficie indicaria uma maior forca da interacdo cation-anion, pois o anion ao

interagir com a superficie mantém as interagdes com o cation.
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Por outro lado, caso a interagcdo do anion com a superficie de TiO2 causasse
enfraquecimento das interacdes cation-anion, a maior afinidade pela superficie
indicaria maior dissociacdo do par i6nico (cation-anion). Desta forma, pode-se
relacionar as mudancas nas constantes de afinidade entre LI e superficie de TiO2 com
as interacdes cation-anion dos LlIs.

As medidas das interacdes do LI [Cs(MIM)2][2Asc] com superficie de TiO2 foram
realizadas por meio da técnica de SPR em condi¢cdes previamente descritas. A
interacdo do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] com a superficie de TiO:z ja foi descrita na literatura
como mencionado anteriormente (PRIEBE, 2019) e sera discutida neste dissertacédo
para fins de comparacdo. A interacdo caracterizada pela mudanca no indice de
refracdo na superficie do chip sensor gera um sensograma tempo (S) versus variagao
do angulo de ressonancia (A8). A Figura 41 demonstra a mudanca de angulo em
relacdo a concentra de LI. A sobreposicdo das curvas obtidas em diferentes
concentragfes de LI é mostrada na Figura 42 e a Tabela 7 trazem os valores obtidos
de constante de dissociagéo para o LI [Cs(MIM)2][2Asc] e os valores da literatura para

[Cs(MIM)2][2lbu], para fins comparativos.
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Figura 41. Grafico da mudanca de angulo em funcdo da concentracdo para
[Cs(MIM)2][2Asc] com a superficie do chip de TiO-.
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Figura 42. Sensograma da interagdo de [Cs(MIM)z2][2Asc] com a superficie do chip
sensor TiO2. Curvas obtidas em diferentes concentragbes de LI em solugéo
hidroalcdlica.
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Tabela 7. Constantes de dissociacdo (Kp)? que descrevem a afinidade da interagéo
dos LIs com a superficie do chip sensor de TiOx2.

LI Kb Erro
[Cs(MIM)2][2AsC]? 630 0,336
[Ca(MIM)z][ZIbu]b 3810 0,117

& O tratamento matematico dos dados foi realizado usando o software TraceDrawer®, o qual utiliza a equagéo 13,
ja descrita previamente na introdugao do trabalho, que fornece os valores de Ko PPRIEBE, 2019).

O LI [Cs(MIM)2][2Asc] apresentou uma menor constante de dissociagao do que
seu analogo [Cs(MIM)z][2Ibu], 0 que implica que o derivado do ascorbato tem uma
interacdo mais efetiva com a superficie de TiO2. Tendo em vista que o LI derivado do
ascorbato apresentou resultados que indicam um comportamento do tipo par idnico,
poderia ser esperado que o anion desta espécie estivesse menos disponivel para
interacdo com a superficie do que o derivado do ibuprofenato. Porém, resultados
sugerem que o comportamento de par idnico néo interfere na interacdo do LI com uma
superficie como o TiOz2, ou ainda, que o fato deste LI se comportar como um par ibnico
confira ao sistema uma maior afinidade pela superficie. Por outro lado, os dados de
SPR permitem propor outra hipétese, a que o LI [Cs(MIM)z][2Asc] esteja interagindo
com a superficie de TiO2 na forma de par ibnico, e esta espécie teria uma interagédo
mais efetiva com esta superficie do que o LI [Cs(MIM)z][2lbu]. Devido a estrutura do
[Cs(MIM)2][2Asc] apresentar mais sitios polares como relatado por (VIEIRA et al.,
2019) para interacdo com a superficie de TiO2 do que o LI [Cs(MIM)z][2Ibu] (que
apresenta apenas um grupamento carboxilato que estaria interagindo também com a
porcao catidnica do LI), a adeséo do derivado do ascorbato a superficie de TiO2 seria
maior. Assim, os resultados observados nesta Dissertacdo corroboram com o0s
resultados relatados por Gindri et al., 2015, no qual o LI interage com a superficie de
TiO2 como par-ibnico. Porém aqui foi observado que a propriedade que governa a
afinidade do LI com a superficie de TiO2 sdo as interacdes intermoleculares possiveis
entre LI e superficie mais do que a hidrofobicidade do LI. Tendo em vista que o
experimento foi feito em solucéo hidroalcolica e provavelmente a superficie de TiO2
esta hidroxilada (SHIRAI et al., 2016), foi proposta uma representac¢do de como estaria

ocorrendo interacdo entre LIs e superficie de TiO2 (Figura 43).
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Figura 43. Representacao das interagdes do LI [Cs(MIM)2z][2Asc] com a superficie de
TiOa2.
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4.3.2. Coeficiente de autodifusado

A compreensao das propriedades moleculares e dindmica dos LIs € de extrema
importancia para aplicacdes especificas. O coeficiente de difusdo de moléculas
caracteriza o0 movimento aleatorio intrinseco dessas moléculas suspensas em um
fluido, no caso uma solucédo. Este fendmeno esta diretamente ligado as caracteristicas
estruturais das moléculas. Sendo assim, a técnica de difusdo por RMN 'H é uma
ferramenta poderosa para o estudo do comportamento dos LIs em solucéo, para sua
aplicacdo em areas como eletroquimica e de transporte por membranas para Lls
farmacologicamente ativos, que dependem do entendimento desse comportamento

em solucgéo.

O objetivo destes experimentos foi avaliar o coeficiente de difusdo (D) dos Lls
[Cs(MIM)][2lbu] e [Cs(MIM)2][2Asc] em D20 e sua diferenga em relacédo a natureza
dos anions. O coeficiente de difusdo de ambos os Lls foi determinado pelo
experimento de DOSY. Os ndcleos monitorados para os céations foram o H31,
correspondente a metila ligada ao anel imidazolineo e os nucleos para os anions foram
H9” e H4’ no ibuprofenato e ascorbato, respectivamente. Os experimentos foram
feitos em duas concentra¢des distintas, na qual, uma esta abaixo do valor de CAC
encontrando nos experimentos de RMN H, e a outra esta acima. As Tabelas 6 e 7
mostram os valores encontrados de D para os LIs [Cs(MIM)z][2Asc] e [Cs(MIM)2][21bu],
respectivamente. Os valores de D listados nas Tabelas 8 e 9, s&o valores resultantes
de uma média feita com os valores de D de trés ndcleos da mesma espécie (céation
ou anion) dos Lls, sendo possivel assim, relatar o desvio padréo para estes valores.
Para o LI [Cs(MIM)2][2Asc], 0s nucleos utilizados para o cation foram H31, H11 e H2
e para o anion H4’, H5' e H6'. Para o LI [Cs(MIM)z][2Ibu] foram utilizados para o cation
H31, H11 e H4 e para o anion H9”, H10” e H12”. As curvas de DOSY para cada um
dos nacleos citados, estdo dispostas da secdo de anexos. Como reportado por
Zanatta et al. (ZANATTA et al. 2019), os valores de D séo relativos e por isso, a relacéo
R =D*/D é valida para comparacao e compreensao dos valores encontrados (Tabelas
8e9).
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Tabela 8. Dados de coeficiente de difuséo (D) do LI [Cs(MIM)2][2Asc] em D20 a 25°C.

Concentracédo (mM) D* (10-12 m? s%) D (1012 m? s%) R
100 2,63 £ 0,006 2,66 £ 0,05 0,98
270 3,12+ 0,01 2,96 £ 0,02 1

Tabela 9. Dados de coeficiente de difusédo (D) do LI [Cg(MIM)z][2Ibu] em D20 a 25°C.

Concentracédo (mM) D* (10-12 m? s%) D (1012 m? s%) R
100 2,66 £ 0,02 2,39+0,04 1,11
300 2,94 £ 0,06 2,67 £0,02 1,10

Comparando os valores do cation ou do anion, observa-se que has
concentragdes acima da CAC os valores de coeficiente de difusdo séo maiores. Este
resultado sugere que na concentragdo menor, ha formacao de alguns agregados de
tamanho maior, que difundem mais lentamente, e conforme a concentracdo aumenta,
0 aumento da repulsdo eletrostatica faz com que o sistema se reorganize em
agregados menores, que consequentemente difundem mais rapidamente (maiores
valores de D). Este fendbmeno de reorganizacao ja foi observado anteriormente na
literatura (FRIZZO et al., 2015a; FRIZZO et al., 2015b; SINGH et al., 2010b).

Quando, compara-se o coeficiente de difusdo entre os LIs, observa-se que no
caso do LI [Cs(MIM)2][2Asc] na mesma concentracdo, o coeficiente de difusdo do
cation e do anion possuem valores proximos. Este comportamento é caracteristico de
uma espécie que difunde na forma de ion-par, em que 0 anion e o cation possuem
interagdes intermoleculares mais fortes, e, portanto, tendem a difundir juntos. No caso
do LI [Cs(MIM)z][2Ibu], observa-se que para uma mesma concentragdo, cation e anion
possuem valores distintos de difusdo, o que indica que o anion ibuprofenato néao
interage tdo fortemente com o cation, ndo caracterizando um sistema ion-par
(BLANCHARD et al., 2011; BURRELL et al., 2010). Valores de R mais préximos de 1
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sugerem uma maior afinidade entre o par ibnico, o que confirma que [Cs(MIM)2z][2Asc]

possui uma maior interacdo cation-anion do que seu analogo [Cs(MIM)2][2Ibul].

A difusdo do [Cs(MIM)2][2Ibu] pode ser comparada com seu analogo
monocatiénico [CsMIM][lbu] (TOURNE-PETEILH et al., 2011). Mesmo com o0s
resultados de condutividade sugerindo uma maior efetividade da interagdo cation-
anion da espécie monocatidbnica, ambos, cation e anion apresentam valores de
difusdo distintos na agregacéo (Danion=0,8 + 0,6 € Dcation= 3,6 = 0,4 x 10° cm? s1).
Estes dados da literatura corroboram com a hipotese de que apesar da interacao mais
efetiva entre cation e anion da espécie monocatidnica em relacdo a dicatidnica, a
natureza do anion do LI [Cs(MIM)2][2Ibu] seria de uma interacdo mais fraca com o

cation, que ndo a de um par iénico.

Esses resultados corroboram com os resultados encontrados em experimentos
descritos neste trabalho. A técnica de DSC indicou que as for¢as intermoleculares no
[Cs(MIM)2][2Asc] s&o mais fortes, devido ao maior valor de Tg. Os resultados de
condutividade elétrica, sugerem que o [Cs(MIM)z][2Asc] possui comportamento de um
sistema ion-par por apresentar menor grau de ionizagdo em solucéo. Por RMN de 1H,
observou-se menores diferencas entre os valores de CAC obtidos para o nucleo do
cation e do anion. Sendo o ascorbato uma espécie com grupos mais polares, podendo
fazer mais interacdes intermoleculares, o comportamento ion-par € esperado. Em
contrapartida, o LI [Cs(MIM)2][2Ibu], possui 0 ion ibuprofenato que tem uma estrutura
molecular mais apolar, que reflete nos resultados encontrados (forcas coesivas e

forcas de interacdo céation-anion mais fracas).
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5. CONCLUSOES

Foram avaliados os comportamentos de agregacao e interacdes cation-anion
de dois Lls dicatiénicos derivados do imidazol com anions organicos, [Cs(MIM)z][21bu]
e [Cs(MIM)z][2Asc]. Ambos Lis apresentaram valores de CAC bastante baixos em
comparacdo ao analogo com anion brometo. A tendéncia dos valores de CAC
demonstrou que esta propriedade é governada por diversos fatores estruturais que
nao so a hidrofobicidade aparente dos anions constituintes do LI, tendo em vista que
o LI [Cs(MIM)2][2Asc], que teria o0 céation mais polar (consequentemente mais

hidrofilico) apresentou menor valor de CAC.

As técnicas de condutividade e autodifusdo por RMN de 'H corroboram com a
hip6tese de que o LI [Cs(MIM)z][2Asc] apresenta uma maior for¢ca de interacao céation-
anion (par idénico) do que seu analogo [Cs(MIM)z][2Ibu]. A maior for¢a de interagcéo
cation-anion de [Cs(MIM)z][2Asc] resulta em agregados mais estaveis e organizagao
superficial mais compacta, como pode ser confirmado pelos valores de energia livre

de agregacdo e area minima ocupada na interface liquido-ar.

Os resultados de interacdo de [Cs(MIM)z][2Asc] com a superficie de TiOz,
demonstraram que a alta afinidade entre cation e anion ndo é uma propriedade
interferente na adeséo dos LIs nesta superficie. Estes resultados sdo considerados
bastante relevantes para estudos futuros direcionados para aplicacdo destes Lls,
como em fendbmenos de transporte, carregamento de medicamentos e adeséo de LIs

de ingredientes farmacologicamente ativos em nanoparticulas metélicas.

Dados os resultados desta dissertacdo, acredita-se que estes LIs sejam
candidatos promissores para aplicagcdes como o preparo de sol-géis para transporte
de medicamentos. Tendo em vista sua formulacdo que utliza &nions
farmacologicamente ativos, ibuprofenato e ascorbato. A incorporacdo dessas
moléculas na forma de LlIs evita a formacao de polimorfos (formas cristalinas distintas
de um mesmo composto) que dificultam a absor¢do de medicamentos no organismo.
Além disso, seus valores de CAC baixos e atividades de superficie aliados a sua
interacdo com a superficie de TiO2, como do LI [Cs(MIM)2][2Asc] proporcionam uma

boa sinergia na confeccéo de sol-géis que baseiam sua formulacdo no uso de TiO2 e
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SiO2 como substrato para o LI, para liberacdo controlada de medicamentos em
organismos vivos com alta biocompatibilidade (HUANG et al., 2020; VIAU et al., 2010;
BICA et al., 2011).

Estudos ainda precisam ser realizados para elucidar a morfologia dos
agregados e influéncia direta nas propriedades destes LIs, como espalhamento de luz
dindmico (DLS), espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) e microscopia de
transmissao eletrénica (TEM). A avaliacdo da toxicidade destes Lls também se faz
necessaria, tendo em vista estudos de aplicacbes na area bioldgica, devido a estes

LIs serem constituidos de anions farmacologicamente ativos.
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ANEXO A. DADOS ESPECTRAIS

Ibuprofenato de 1,8-Bis(3-metilimidazol-1-il)octano

(C42He2N4O4) M.M.: 686,98 g-mol™, liquido amarelo viscoso, rendimento: 72%.
'H NMR (600.13 MHz, CD3OD): & 7,59 (dd, J = 21 Hz, 4H, 4CH), 7,28 (d, J = 8 Hz,
4H, 4CH), 7,05 (d, J=8 Hz, 4H, 4CH), 4,19 (t, J = 7 Hz, 4H, 2CH>), 3,90 (s, 6H, 2CH3),
3,58 (q, J = 7 Hz, 2H, 2CH), 2,43 (d, J = 7 Hz, 4H, 2CH>), 1,93-1,76 (m, 6H, 2CH,
2CH2), 1,45-1,33 (m, 14H, 4CH2, 2CHs), 0,90 (d, J = 7 Hz, 12H, 4CHs).
13C NMR (150.32 MHz, CD30D): § 182,7 (2CO0O"), 142,5 (2Car), 140,4 (2Car), 129,9
(2CHar), 128,3 (2CHar), 124,9 (2CH), 123,5 (2CH), 50,7 (2CH2), 46,1 (CH), 36,4
(2CHs), 31,5 (2CHy), 31,1 (2CH2), 29,9 (2CH), 27,2 (2CH2), 22,7 (4CHzs), 20,0 (2CH3).
Andlise Elementar: Calculado: C 63,20%; H 9,13%; N 7,31%. Experimental: C 63,12;
H9,19; N 7,31%.

Ascorbato de 1,8-Bis(3-metilimidazol-1-il)octano

(C28H42N4012) M.M.: 626.66 g-mol™, liquido castanho viscoso, rendimento: 85%

'H NMR (600.13 MHz, CDClz): & 8,65 (s, 2H, 2CH), 7,42 (s, 2H, 2CH), 7,39 (s, 2H,
2CH), 4,66 (d, J = 2 Hz, 2CH), 4,13 (t, J = 7 Hz, 4H, 2CH>), 4,00 (ddd, J =7 Hz, 6,0, 2
Hz, 3H, 2CH, 10H), 3,85 (s, 6H, 3CH?3), 3,74-3,67 (m, 6H, 2CH2, 20H), 1,83-1,78 (m,
4H, 2CH2). 1,26-1,23 (m, 8H, 4CH>).

13C NMR (150.32 MHz, CDClz): 8 175,8(2C=0), 167,4 (2C-O-), 136,0 (2CH-C2imidzole),
1235 (2CH-Cb5imidazole), 122,2 (2CH-C4imidazole), 77,7 (2CHasc), 69,5 (2CHasc), 62,4
(2CH2asc) 49,6 (2CH2), 35,7 (2CH?3), 29,2 (2CH2), 27,9 (2CH2), 25,3 (2CH>).

Andlise Elementar: Calculado: C 49,00%; H 6,33%; N 6,18%. Experimental: C 49,13%;
H 6,52%; N 6,17%.
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IQUIDOS IONICOS

ANEXO B. ESPECTROS DE RMN DE 'H E ¥*C DOS L

SINTETIZADOS

Figura B1. Espectro de RMN de 'H do LI [Cg(MIM)z][2lbu] a 25 °C em CD3OD.
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Figura B2. Espectro de RMN de 13C do LI [Cs(MIM)z][2lbu] a 25 °C em CD3OD.
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Figura B3. Espectro de RMN de 'H do LI [Cs(MIM)2][2Asc] a 25 °C em CDCla.

12T
T
€27
$T'1
Sz'T
97’1
97’1
ras
8271
82’1
84T
09'7
Hqﬂw
81
€87’
89°€)
69'€
(753
oe
1€
1€
ﬁaﬁ
£L'E
§8°€~
66'€
8«%
00+
00t
10
S&ﬁ
10
20
8
£
PTH
9t
99'p’

Al
6E°L|
6E°L \
i
gL’

S9'8
59'8 W
598

-0.5

<
Ll
B e
~
-
0 ||.|Ild
— wn
o0 u
o
-~
T
=
[=]
mal
OT HoO
ot
AN
= lnp=C
5 io
% O
© =
z
=
o,
o
- 0]
- —
T Z7 =t
s Cy
5/ =
g
W
I o
4 [ I

4.0

4.5

2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

2.5

3.0

5.0 3.5
f1 (ppm)

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

Figura B4. Espectro de RMN de *H do LI [Cg(MIM)z][2Asc] a 25 °C em CDCla.
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ANEXO C. CURVAS DE TGA

Figura C1. Curva de TG do LI [Cg(MIM)z][2]bu].
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Figura C2. Curva de TG do LI [Cs(MIM)2][2AsC].
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ANEXO D. CURVAS DE DSC

Figura D1. Curva de DSC para o LI [Cg(MIM)z][21bu].
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Figura D2. Curva de DSC para o LI [Cs(MIM)2][2Asc].

05
| Cycle 1
i Cycle 2
| Cycle 3
0.0 -

i T 0.97°C 1) 47.25°C
-05 4 .o4°C 4.454J/g

53.97°C

104 3T e 48.26°C
f i 9.14°C 3.915J/g

1 55.11°C
1.5 3]

04°C A\J

Heat Flow (\W/g)

754°C R
1 T1.96°C(1) 48.49°C
i 15.51°C 3.784J.’g
20 ‘ ; 29.15°C
-100 50 0 50 100

Exo Up Temperature (°C) Universal




108

ANEXO E. CURVAS DE CONDUTIVIDADE

Figura E1. Grafico de condutividade com fit do LI [Cs(MIM)z][2Ibu].
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Figura E2. Grafico de condutividade com fit do LI [Cg(MIM)z][2Asc].
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ANEXO F. CURVAS DE TENSAO SUPERFICIAL

Figura F1. Gréfico de tensédo superficial com fit do LI [Cs(MIM)2][2Ibul].
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Figura F2. Gréfico de tensédo superficial com fit do LI [Cs(MIM)2][2Asc].
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ANEXO G. CURVAS DE AGREGACAO POR RMN H

Figura G1. Variacéo de deslocamentos quimicos de *H versus 1/C em D20, a 25 °C
para o LI [Cs(MIM)z][2Asc].
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Figura G2. Variacdo de deslocamentos quimicos de *H versus 1/C em D20, a 25 °C
para o LI [Cs(MIM)2][21bul].
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Figura G3. Grafico de Ad (dobsd — Odmon) Versus concentragdo de LI em D20 para o
nacleo H31 do LIs [Cs(MIM)2][2Ibu].
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Figura G4. Grafico de Ad (dobsd — Odmon) Versus concentragdo de LI em D20 para o
nacleo H31 do LI [Cs(MIM)][2Asc].
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Figura G5. Grafico de Ad (dobsd — dmon) Versus concentragéo de LI em D20 para o
nacleo do LI [Cs(MIM)2][21bu] (H9”).
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Figura G6. Grafico de Ad (dobsd — dmon) vVersus concentragéo de LI em D20 para o
nacleo do LI [Cs(MIM)2][2Asc] (H4").
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ANEXO H. CURVAS DE DOSY (AUTODIFUSAO)
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Figura H1. Curva de DOSY referente ao sinal H31 do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H2. Curva de DOSY referente ao sinal H11 do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H3. Curva de DOSY referente ao sinal H4 do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] a 100 mM em

D20 a 25 °C.
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Figura H4. Curva de DOSY referente ao sinal H9” do LI [Cs(MIM)][2Ibu] a

em D20 a 25 °C.
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Figura H5. Curva de DOSY referente ao sinal H10” do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H6. Curva de DOSY referente ao sinal H12” do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H7. Curva de DOSY referente ao sinal H31 do LI [Cs(MIM)z][2Ibu] a 300 mM
em D20 a 25 °C.
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Figura H8. Curva de DOSY referente ao sinal H11 do LI [Cs(MIM)2][2Ibu] a 300 mM
em D20 a 25 °C.
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Figura H9. Curva de DOSY referente ao sinal H4 do LI [Cs(MIM)2][2Ibu] a 300 mM em

D20 a 25 °C.
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Figura H10. Curva de DOSY referente ao sinal H9” do LI [Cs(MIM)2][2Ibu] a 300 mM
em D20 a 25 °C.
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Figura H11. Curva de DOSY referente ao sinal H10” do LI [Cs(MIM)z][2lbu] a 300 mM
em D20 a 25 °C.
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Figura H12. Curva de DOSY referente ao sinal H12” do LI [Cs(MIM)z][2lbu] a 300 mM
em D20 a 25 °C.
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Figura H13. Curva de DOSY referente ao sinal H31 do LI [Cs(MIM)2z][2Asc] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H14. Curva de DOSY referente ao sinal H11 do LI [Cs(MIM)2z][2Asc] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H15. Curva de DOSY referente ao sinal H2 do LI [Cs(MIM)z][2Asc] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H16. Curva de DOSY referente ao sinal H4’ do LI [Cg(MIM)2][2Asc] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H17. Curva de DOSY referente ao sinal H5’ do LI [Cs(MIM)2][2Asc] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H18. Curva de DOSY referente ao sinal H6' do LI [Cs(MIM)2][2Asc] a 100 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H19. Curva de DOSY referente ao sinal H31 do LI [Cs(MIM)2z][2Asc] a 270 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H20. Curva de DOSY referente ao sinal H11 do LI [Cs(MIM)2][2Asc] a 270 mM

em D20 a 25 °C.

Diffusion : Varlable Gradient 5
O LI 07 exp(-D*SOR(2* P gamma*GI*LD}{BD-LD/3)* Ted) =
Peak 78t 4.031 ppm -

Diff.Con.=3.123€-12m2/s

“a.
.
. s
. ]
.
\\:\
AN
Le
N
\ Lo
N 2
.
", Lg
\\
Le
&
T T T T T
0 10 20 30 40 [Glem]




123

Figura H21. Curva de DOSY referente ao sinal H2 do LI [Cs(MIM)z][2Asc] a 270 mM
em D20 a 25 °C.
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Figura H22. Curva de DOSY referente ao sinal H4’ do LI [Cs(MIM)2][2Asc] a 270 mM
em D20 a 25 °C.
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Figura H23. Curva de DOSY referente ao sinal H5' do LI [Cg(MIM)2][2Asc] a 270 mM

em D20 a 25 °C.
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Figura H24. Curva de DOSY referente ao sinal H6’ do LI [Cs(MIM)2][2Asc] a 270 mM

em D20 a 25 °C.
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ANEXO |. RESSONANCIA PLASMONICA DE SUPERFICIE

Figura H1. Sensograma da interagédo de [Cs(MIM)z][2Asc] com a superficie do chip
sensor TiO2. Curvas obtidas em diferentes concentracdes de LI em solucdo
hidroalcdlica.
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Figura 12. Grafico da mudanca de angulo em funcdo da concentracdo para
[Cs(MIM)2][2Asc] com a superficie do chip de TiOo.
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