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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

Formagao de Agregados de Liquidos Ionicos Dicatidnicos Derivados do
Imidazolineo em Agua

AUTOR: Izabelle de Mello Gindri
ORIENTADOR: Clarissa Piccinin Frizzo

Santa Maria, 16 de maio de 2013.

Este trabalho apresenta o estudo da influéncia da estrutura molecular dos liquidos idnicos (LI)
dicatioénicos derivados do imidazolineo na formacdo de agregados em solucdo aquosa. O
comportamento de agregacdo foi investigado pelas técnicas de calorimetria exploratéria
diferencial, condutividade, tenséo superficial, fluorescéncia, espalhamento de luz dindmico e
microscopia eletronica de transmissdo. Dentre os dados obtidos, destaca-se a determinagéo da
concentracdo de agregacdo critica, que trata-se de uma faixa de concentracdo onde pode ser
observado a variacdo nas propriedades fisicas e quimicas da solu¢do emergente da formacéo
de agregados. Por calorimetria exploratéria diferencial observou-se que a agregacdo pode ser
detectada por meio de eventos térmicos caracteristicos dos LI puros. Atraves da condutividade
foi possivel determinar pardmetros termodinamicos como a energia livre de agregacdo
(AG®a), grau de ligagdo do contraion ao agregado (o) e constante de equilibrio do processo
(Ka). As medidas de tensdo superficial forneceram dados a respeito da atividade tensoativa
dos LI em estudo enquanto que a fluorescéncia, espalhamento de luz dindmico e microscopia
eletronica de transmissdo foram importantes para obter informacdes a sobre o tamanho dos
agregado. O parametro de empacotamento critico foi determinado, para isto utilizou-se dados
provenientes da difratometria de raios-X e tensdo superficial. Este parametro possibilitou a
previsdo da forma micelar para os LI em estudo.

Foi observado que os valores de cac determinados pelos métodos empregados sdo
concordantes entre si e verificou-se que o aumento da cadeia carbdnica utilizada como grupo
espacador tanto favoreceu a formacdo dos agregados como também provocou uma melhora
nas propriedades tensoativas dos L1I.

Palavras-chave: liquidos idnicos dicatinicos, imidazolineo, agregacdo, concetracdo de agregacdo
critica.



ABSTRACT

Master Dissertation
Graduate Program in Chemistry
Universidade Federal de Santa Maria

Aggregate Formation of lonic Liquid-type Gemini Imidazolium in Water

AUTHOR: Izabelle de Mello Gindri
ADVISOR: Clarissa Piccinin Frizzo

Santa Maria, May, 16, 2013.

This paper presents the study of influence of molecular structure of ionic liquid-type Gemini
imidazolium in the formation of aggregates in aqueous solution. The aggregation behavior
was investigated through differential scanning calorimetry, conductivity, surface tension,
fluorescence, dynamic light scattering techniques and transmission electron microscopy.
Among the obtained data, it is possible to highlight the critical aggregation concentration
(cac) determination, that is, a concentration range where a variation in physical and chemical
properties of the solution emerging from the formation of aggregates can be observed.
Differential scanning calorimetry showed that the aggregation can be detected by means of
thermal events, characteristics of pure LI. Through the conductivity, it was possible to
determine thermodynamic parameters, as the aggregate free energy (AG®,), the binding degree
of the counterion to the aggregate (o), and the process equilibrium constant (Kj). Surface
tension measurements provided data regarding the activity of the surfactant LI studied, while
fluorescence, dynamic light scattering and transmission electron microscopy were important
to obtain information on the aggregates' size. Critical packing parameter was determined
throughout data obtained from X-ray diffraction and surface tension. This parameter allowed
the prediction of LI micellar form currently in study.

It was observed that the values of cac determined by the methods employed are consistent
with each other and it was found that the increase of the carbon chain used as a spacer group
promoted the aggregates formation, as well as caused an improvement in the surfactant LI
properties.

Keywords: Gemini ionic liquids, imidazolium, aggregation, critical aggregation concentration.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

Dentro da ciéncia dos materiais 0 desenvolvimento de novos materiais com propriedades
especificas € um grande desafio. Entre as substancias estudadas de maior sucesso nos Ultimos
20 anos, os liquidos idnicos (LI) surgem com grande potencial para aplicagdo na industria em
diferentes areas tecnoldgicas devido a alta versatilidade quimica destes compostos.
Atualmente hd um desenvolvimento extraordindrio em torno dos LI tanto na pesquisa
académica como também em aplicac@es industriais [1].

Os LI sdo formados por cations organicos e anions inorganicos ou organicos. Os principais
cations descritos na literatura sdo: amonio (1), imidazolineo (2) piridineo (3) e pirrolidineo (4)
com diferentes substituintes (Figura 1). Quanto aos anions sao tipicamente inorganicos, entre
0s mais comuns estdo: CI', Br', I', BF4, PFg’, CF3SO3’, (CF3SO2)N" e alguns organicos como
RCO;.

R N@N R, @\/' @

. N
[NRxH 4 5] R, ) RN
(1) @) ) @)

Figura 1. Principais cations constituintes dos LI.

O grande interesse nestas substancias deve-se as suas propriedades Unicas e vantajosas como
temperatura de fusdo abaixo de 100°C, baixa volatilidade, baixa inflamabilidade, alta
estabilidade térmica e condutividade elétrica [1,2,3]. Além disso, as propriedades fisico-
quimicas destes compostos podem ser facilmente ajustadas atraves da escolha adequada do
cation e anion que os constituem. Entre os cations utilizados na sintese de LI, atualmente o
centro imidazolineo tem sido amplamente empregado e dentro deste grupo podemos destacar
os LI dicatidnicos que sdo constituidos por dois cations ligados por uma cadeia alquilica
também denominada como espacador (Figura 2) [4]. Consequentemente, estes LI possuem
mais que uma regido polar e ndo polar. Estes materiais tém sido amplamente empregados
onde pode ser citado a utilizacdo deles como solventes e lubrificantes a altas temperaturas e
aplicagdes na quimica analitica, particularmente na espectrometria de massas com ionizagao

por electrospray [5].
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Figura 2. Estrutura dos LI dicationicos

No campo da ciéncia de coloides e interfaces, a habilidade dos LI se agregarem em solugédo
devido ao caréter anfifilico destes materiais tem atraido um grande interesse devido a
importancia deste fendbmeno na sintese de nanomateriais, na liberacdo de farmacos e
formulacGes farmacéuticas [6]. Assim, as solu¢bes aquosas de LI tornaram-se objeto de uma
variedade de aplicagdes com grande potencial, 0 que motivou um numero significativo de
estudos de natureza tedrica e experimental [6]. Agregados como micelas, vesiculas e cristais
liquidos formados por LI podem abrir novas linhas de pesquisa como, por exemplo, na
catalise micelar em LI.

A formacdo de agregados com a adicdo de moléculas anfifilicas em solugdes aquosas é
esperada e observa-se que este fenbmeno é altamente dependente das caracteristicas
estruturais dos LI como, por exemplo, o tamanho da cadeia alquilica, estrutura catidnica e tipo
do anion selecionado [2]. E importante salientar que para que a agregacdo ocorra é necessaria
uma determinada concentracdo e esta € denominada como concentracdo de agregacao critica
(cac). A cac é definida como a concentracdo minima de LI na qual agregados comecam a ser
formados [7]. Este valor é constante, mas pode ser afetado pelas condi¢Ges nas quais ele é
determinado como temperatura, pH, solvente e forca idnica do meio. Por outro lado, quando
avaliamos a influéncia da estrutura quimica, para os LI dicatibnicos a cac ird depender da
“cabega” catidnica, da hidrofobicidade da cadeia alquilica utilizada como grupo espagador e
também do anion selecionado [2].

Desde que as propriedades fisicas da solu¢gdo mostram dependéncias distintas da concentracéo
antes e depois da cac a formacao de agregados de LI em solugdo pode ser observada através
de varios métodos experimentais como tensdo superficial, espalhamento de luz, fluorescéncia,
capacidade calorifica, condutividade e monitoramento do deslocamento quimico de nucleos
de hidrogénio em medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) [ ]. Assim a
determinacdo da cac ¢ o foco de varios estudos experimentais e a disponibilidade de
diferentes técnicas para 0 mesmo sistema permite uma maior certeza na determinacao deste

valor.



No entanto, h4 uma lacuna nos estudos da formacgdo e caracterizacdo de agregados de LI

dicatidnicos utilizado métodos espectrométricos e fisico-quimicos, o que demonstra a

necessidade de estudos sistematicos destes LI que apresentam um elevado potencial como

novos materiais.
Assim, buscando a influéncia do tamanho da cadeia alquilica dos LI no comportamento de

agregacao em solucdo aquosa os objetivos desta dissertagédo sao:

(i)

(i)

(iii)

Sintetizar, caracterizar e determinar propriedades fisicas e quimicas de LI
dicatiénicos baseados no centro imidazolineo, formados por duas extremidades
catibnicas e grupos espacadores formados por cadeias alquilicas de 4, 6, 8 e 10

grupos metilenos tendo como contraion o brometo. (Figura 3)
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Figura 3. Estrutura dos LI estudados nesta dissertacéo

Investigar a influéncia do aumento do tamanho do grupo espacador LI na
formagdo de agregados dos LI em 4&gua utilizando como ferramentas:
espalhamento de luz, fluorescéncia, condutividade, tensdo superficial e
calorimetria exploratoria diferencial.

Analisar as alteracdes provocadas pelo fendmeno de agregacdo nas propriedades
fisico-quimicas das solugdes aquosas através de parametros espectroscopicos,

termodinamicos e tensiométricos.

Os objetivos desta dissertagdo estdo resumidos na Figura 4.
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Figura 4. Resumo esquematico dos objetivos desta Dissertacéo.
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REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo da literatura tem o objetivo de evidenciar os trabalhos que estdo diretamente
relacionados com os estudos realizados nesta dissertagdo. Assim, a revisdo esta dividida em
duas partes onde serdo apresentados: (i) sintese e caracterizacdo dos LI baseados no centro
imidazolineo (ii) fundamentacdo tedrica das principais ferramentas utilizadas no estudo da

agregacao dos LI em solucdes aquosas.

1. Sintese e caracterizacdo de LI baseados no centro imidazolineo

1.1. Sintese

Liquidos idnicos (LI) dicatiénicos baseados no centro imidazolineo sdo moléculas anfifilicas
que contém dois grupos cationicos, chamados de ‘cabeca’, ligados por um grupo espagador
que geralmente é uma cadeia carbbnica. A sintese destes LI € bem estabelecida na literatura e
se trata de uma N-alquilacdo que neste caso é uma reacdo de substituicdo nucleofilica de
segunda ordem. Para obtencdo dos LI dicationicos utiliza-se uma propor¢do 2:1 do
metilimidazol em relag&o ao dibrometo de alquila (Esquema 1) [4,11,12].

A maioria dos pesquisadores usa um sistema simples para a realizagdo desta reacdo que
consiste em um baldo acoplado a um condensador de refluxo, sob atmosfera de nitrogénio ou
argonio, com o objetivo de excluir a agua durante a reacdo [12,13]. De maneira geral, esta
reacdo é realizada em solventes polares aproticos, principalmente a acetonitrila [14]. A reacdo
com aquecimento térmico convencional tem sido usada em quase todos os trabalhos descritos
sobre a sintese de LI, sendo facilmente adaptavel a processos de larga escala, fornecendo altos

rendimentos dos produtos e com pureza aceitavel.
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i = CH3CN, 60°C, 24h

Esquema 1. Esquema geral para sintese de LI dicati6nicos



1.2.  Caracterizacdo e propriedades fisicas e quimicas dos LI

A busca de uma melhora no desempenho dos LI para a utilizacdo em aplicagdes especificas
depende de uma analise a respeito do impacto que as mudancas estruturais podem ocasionar
sobre as propriedades fisicas e quimicas desses materiais. Estas propriedades podem ser
especificamente variadas pela selecdo adequada de cations e anions. A seguir serdo abordadas
algumas das principais propriedades que sofrem variagdes em decorréncia de alteracdes

estruturais nos LlI.

1.2.1. Ponto de Fuséo (PF)

Um dos principais critérios para avaliar se 0 composto analisado € um liquido iénico é, por
definicdo, seu ponto de fusdo. Comparacdes entre o ponto de fusdo de diferentes sais
contendo o mesmo contraion podem ser utilizadas para avaliar a influéncia do cation
claramente. Altos pontos de fusdo sdo caracteristicos de sais contendo cations inorganicos (ex.
Na, K) enquanto que sais com cations organicos apresentam temperaturas abaixo de 150°C
(Tabela 1).

Tabela 1. Pontos de fusdo de sais contendo o anion cloreto.

Sal Ponto de Fusdo (°C) Referéncia
NaCl 803 [15]
KCI 772 [15]
[DMIM][CI] 125 [16]
[EtMIM][CI] 87 [16]
[BMIM][CI] 65 [16]

Em geral, 0 aumento no tamanho e da flexibilidade dos ions devera reduzir a temperatura de
fusdo, enquanto que o aumento de interacdes dispersivas entre as cadeias alquilicas que
constituem os cations, ira aumentar a temperatura de fusdo [17,18,19]. O efeito dos
substituintes no centro catiénico também apresenta efeito no ponto de fusdo dos LI. Para uma
série de LI baseados no centro catiénico 1-alquil-3-metilimidazol tendo como contraion o CI',
(Figura 5) Zhang e col. [20] verificaram que o ponto de fusdo diminui com o aumento da
cadeia alquilica até esta atingir um numero de 8 grupos metilenos. No entanto, com o

acréscimo de grupos metilenos este valor volta a subir, como podemos ver na Figura 5.
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Figura 5. Variacdo do ponto de fusdo em funcdo do aumento da cadeia alquilica. (Adapado da
Referéncia [20])

Além do céation, o anion utilizado também apresenta grande influéncia no ponto de fuséo.
Comparando os pontos de fusdo de diferentes LI com o cation [EtMIM], podemos observar
que, na maioria dos casos, o aumento do tamanho do anion e uma redugdo na sua simetria

levam a uma reducédo no ponto de fuséo (Tabela 2).

Tabela 2. Influéncia de diferentes anions no ponto de fusdo dos LI

LI Ponto de Fuséo (°C) Referéncia
[EtMIM][CI] 87 [16]
[EtMIM][NO,] 55 [21]
[EtMIM][NO3] 38 [21]
[EtMIM][AICI,] 7 [22]
[EtMIM][CF3SO3] -9 [23]
[EtMIM][CF5CO,] -14 [23]

No entanto, também dever ser considerado que a determinacdo da temperatura de fusdo pode
ndo ser possivel. Isto ocorre quando o LI passa para o estado sOlido através de um
supercongelamento e ndo por uma cristalizacdo acarretando a formagéo de um solido amorfo
(vitreo). Um estudo abrangendo os estados liquido, amorfo (vitreo) e cristalino do LI
[BMIM][PF¢] (Figura 6) mostrou que propriedades intrinsecas bem como fatores
experimentais como a taxa de resfriamento, podem ser relevantes para a formacgéo do estado

amorfo (vitreo) [24].
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Figura 6. Estrutura molecular do LI [BMIM][PFs]
1.2.2. Pressédo de Vapor e Estabilidade Térmica

A baixa pressdo de vapor também é fundamental para caracterizar um sal como LI. Esta
propriedade oferece vantagens principalmente do ponto de vista sintético visto que o
isolamento do produto obtido através de uma reacdo quimica por destilacdo de uma mistura
reacional se torna mais efetiva [25].

A estabilidade térmica também est4 intimamente ligada & estrutura dos LI e é limitada pela
forca entre as ligagdes heterodtomo carbono que compdem a por¢éo catidnica e também pelas
interacdes intermoleculares que podem existir entre o cation e o anion. Em geral, cations
baseados no centro imidazolineo tendem a ser mais estaveis do que os cations baseados no
tetra-alquil amoénio [25]. A alta estabilidade térmica também esta relacionada ao uso de
determinados anions, entre eles podemos citar 0 [(CF3SO;),N] e o [(C,FsSO,),N]". Desta
forma, diferentemente da agua e de outros solventes organicos, varios tipos de LI podem se
manter liquidos em uma faixa de temperatura maior que 400°C o que faz com que estes
compostos tenham boas propriedades dindmicas e excelente atividade catalitica [20].
InformacOes a respeito da estabilidade de LlIs dicatidnicos ainda é escassa, no entanto, em
geral, ela é superior aos analogos monocationicos devido a sua maior carga, maior massa

molecular e um maior nimero de interacdes intermoleculares [4].
1.2.3. Densidade e Viscosidade

Em geral a densidade dos LI é maior do que a da &gua. Fredlake e col. [26] avaliaram a
dependéncia da densidade do LI em relagdo aos ions que o constituem. Para isto foi utilizado
0 LI baseado no centro imidazolineo com diferentes anions (Figura 7). As alteracOes
estruturais no anel imidazol foram feitas nos substituintes R? e R®, e na posicdo R® foi

mantido fixo o substituinte metila (Figura 7).
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R'=CH; R2?=HR3= CH,CH; [EtMIM]

R'=CH; R2?=HR3= CH,CH,CH,CH; [BMIM]
R'=CH; R2?=CH;R3= CH,CH; [Et-2-Me-MIM]
R'=CH; R?=CH;3R3= CH,CH,CHj [Pr-2-Me-MIM]
X = BF,", CF3S05", (CF5S0,),N", (CF3S05,)3C", (CN),N"

Figura 7. Estrutura Molecular dos L1

Foi observado que quando R? ¢ hidrogénio e em R® ocorre a variagdo do tamanho da cadeia
alquilica, a densidade do LI tende a diminuir com o aumento da cadeia, corroborando com
resultados obtidos anteriormente por Wasserscheid e Keim [25]. Quando analisado o efeito da
substituicdo na posicdo R? do anel foi verificado novamente que os valores de densidade

foram reduzidos em comparacdo com os LI ndo substituidos nesta posicéo (Tabela 3).

Tabela 3. Densidade dos LIs na Temperatura de 23.3°C

LI Densidade (g.cm™)
[EtMIM] [(CF5SO2)oN] 1,52
[BMIM] [(CF5SO.).N] 1,44
[Et-2-MeMIM] [(CF3SO):N] 1,49
[Pr-2-MeMIM] [(CFsSO2)N] 1,46

As variacGes nos contraions aniénicos também provocaram alteracfes na densidade. Em
geral, é observado que anions maiores apresentam uma maior densidade (Tabela 4) [4].

Tabela 4. Densidade dos LIs na Temperatura de 23.3°C

LI Densidade (g.cm™)
[BMIM] [(CF350,):C] 1,56
[BMIM] [(CF3SO;).N] 1,44
[BMIM] [CF5S03] 1,30
[BMIM] [BF.] 1,21

[BMIM] [(CN),N] 1,06
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A viscosidade dos LI esta essencialmente relacionada com a tendéncia de formar ligacdes de
hidrogénio e com a forga das interagdes dispersivas. Em geral com o aumento do tamanho da
cadeia alquilica no centro imidazolineo e a presenca do H é4cido no substituinte R? do anel
imidazol ocorre o favorecimento das interacGes dispersivas e a formacdo de ligacGes de
hidrogénio com o contraion anidnico, respectivamente, resultando em um aumento da
viscosidade. Da mesma forma, anions que favorecem estas interacbes formam LI mais
viscosos (Tabela 5) [25].

Tabela 5. Dados de viscosidade dos L.

LI Viscosidade [cP]
[BMIM][C4FsSOs3] 373
[BMIM][C3F/CO,] 182
[BMIM][CF3SOs] 90
[BMIM][CF3;CO;] 73

[BMIM][(CF3S0,),N] 52

Shirota e col.[4] analisaram 0 impacto causado por alteracGes estruturais dos LI nas suas
propriedades fisico-quimicas. Neste estudo foram avaliados LI mono e dicatiénicos baseados
no nucleo imidazolineo contendo como contraions os anions BF;, NOs, N(CF3S0,), e
N(C,FsSO,)," (Figura 8).

Cétions Anions

" O N@ o
@) N (@) Xg g

AN a3 NQo

HaC~ AN~ (CH)H
\@1 F,C~ Jn “CF4 CoFs” 8 ('_')\Cst

n=4,56
[N(CF3SO3), [N(C2F5SO2)ol
O. -0
(/\21\ l o SN”
HaC~N/ N TNAIN-CH, _BS |
\Q @/ F~ L “F 0@
n= 4, 5, 6, 8, 9, 10, 12 [BF4]- [NO3]-

Figura 8. Estruturas dos cations e anions utilizados no estudo
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Os autores verificaram que comparando LI com os mesmos anions e com cadeias alquilicas
analogas, em geral os LI dicatidnicos apresentaram valores mais elevados de densidade e
viscosidade, como pode ser visualizado na Tabela 6. Os dados de temperatura de fusdo e
temperatura de decomposicdo estdo demonstrados na Tabela 7. Foi constatado que estas
temperaturas sdo altamente dependentes dos anions que constituem o LI onde foi possivel
estabelecer a seguinte ordem para temperatura de fusdo: [NOs]” > [BF4] >[ N(C,FsS0,), ] >
[N(CF3SO,),]". Os autores também relatam que poucos LI contendo o anion [N(CF3SO,), T
sofreram cristalizacdo, e justificam este comportamento com a maior flexibilidade
apresentada pelo anion. A estrutura do cation também apresentou influéncia, verificou-se que
as temperaturas de fusdo dos LI i6nicos dicatidnicos, em geral, sdo mais elevadas do que as
dos LI monocatidnicos. Os dados de estabilidade térmica apresentaram a mesma tendéncia,
em geral, LI dicatibnicos sdo mais estaveis que 0s monocatidnicos, e 0s autores atribuem isto

a maior densidade observada para os LI dicatidnicos (Tabela 7) [4].

Tabela 6. Densidade e viscosidade dos LI mono e dicatidnicos

IL p(g/cm’) M [cP]
[NTF,] [NPf] [BFJ [NOj] [NTF] [NPF] [BF]  [NOs
[BMIM] 1,438 1,514 1,201 1,153 49,4 115,0 101,0 166,4
[PenMIM] 1,403 1,480 1,173 1,127 59,1 130,4 158,1 257,6
[HexMIM] 1,373 1,450 1,155 1,103 69,3 1447 257,2 363,8
[BisB(MIM),] - - - - - - - -
[BisPen(MIM),] 1,570 1,639 - - 7389 2601 - -
[BisHex(MIM),] 1,546 1,615 - - 6495 2012 - -
[BisOct(MIM),] 1,500 - - - 662,9 - - -
[BisNon(MIM),] 1,479 1,553 1,255 - 678,8 1935 8222 -
[BisDec(MIM),] 1,462 1,536 1,240 - 720.6 1951 12310 -

[BisDodec(MIM),] 1,428 1,503 1,209 - 824.4 1958 15540 -
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Tabela 7. Ponto de Fusdo e Temperatura de decomposicdo dos LI mono e dicationicos

IL Ponto de Fuséo (°C) Temperatura de decomposicdo(°C)
[NTR] [NPR]"  [BFJ]  [NOs] [NT] [NPR] [BFJ  [NOs]
[BMIM] -3,9 - - 23,2 403,1 381,0 292,8 279,4
[PenMIM] -6,0 - - - 397,3 3881 3282 2856
[HexMIM] -7,3 - - - 362,3 3657 3041 2830
[BisB(MIM),] 59,4 47,3 99,2 1379 4333 4175 3161 3052
[BisPen(MIM),] - 145  117,8 1482 4191 4200 3388  299,9
[BisHex(MIM),] - 5,2 130,8 171,0 427,0 414,5 366,6 310,2
[BisOct(MIM),] - 34,5 67,2 102,8 421,2 414,3 380,9 302,7
[BisNon(MIM),] - - - 654 4313 4114 3625 316,9
[BisDec(MIM),] - - - 535 4163 4115 3382  310,1

[BisDodec(MIM),]

73,2 408,2 413,7 3429  310,8

1.2.4. Solubilidade

Como veremos a seguir, devido a natureza anfifilica dos LI, varios fenémenos podem ocorrer
qguando estes materiais estdo dissolvidos em um solvente. No entanto, antes de abordar este
aspecto é necessario compreender algumas questdes a respeito da relacdo entre a solubilidade
de um composto anfifilico no solvente em que este esta inserido e a sua tendéncia de formar
agregados [27]. Em um determinado conjunto de condi¢des incluindo o solvente utilizado, a
uma determinada pressdo e temperatura, o soluto apresenta uma solubilidade especifica que,
guando ultrapassada, resulta na formacdo de cristais, ou em uma nova fase que pode
hipoteticamente ser separada do solvente por meio de medidas fisicas. Quando hidratos
cristalinos podem ser separados das solucdes aquosas, eles terdo composicdes especificas que
fazem deles Unicos e sujeitos a caracterizacdao por analises quimicas, por exemplo. Por outro
lado, compostos anfifilicos podem exibir uma serie de fases intermediarias até atingir o estado
solido (cristalino ou amorfo). Enquanto que a grande maioria dos surfactantes possui alta
solubilidade em &gua, esta caracteristica pode ser alterada significativamente através de
mudangas estruturais no LI. Estas alteracbes podem ser feitas tanto na porcao catiénica como
também no anion selecionado[27]. Como o estudo realizado nesta dissertacdo visa investigar
0 comportamento de agregacdo em &gua, os aspectos referentes a solubilidade também seréo

abordados utilizando a agua como solvente.
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Em geral, a influéncia da estrutura do cation sob a solubilidade est4 relacionada com o
tamanho da cadeia alquilica utilizada como grupo espacador. E possivel observar que com o
aumento deste grupo e consequentemente, aumento no carater hidrofobico do LI ha uma
reducdo na solubilidade em agua. A utilizacdo de diferentes anions também ira influenciar na
solubilidade do LI. Isto pode ser observado quando atraves dos resultados obtidos com a
variacdo do anion para um conjunto de LI contendo o céation [BMIM]. Enquanto que os
contraions anionicos [Br],, [CF3CO,] e [CF3SO3]" conferem ao LI uma alta solubilidade em
agua, quando utilizados os anions mais hidrofébicos como [PF¢]” ou [(CF,SO,),N]" com o

mesmo cétion ocorre a separagdo de fases [28].

2. Caracterizacdo de agregados de LI em agua

Embora o nimero de LI dicatidnicos descritos na literatura esteja aumentando, a relagdo entre
a sua estrutura, caracteristicas fisicas e quimicas e o comportamento de agregacdo ainda €
pouco relatado [4,29]. Algumas investigacdes recentes foram feitas em solucdo aquosa e o
comportamento de agregacdo dos LI monocatibnicos € investigado [30]. Estes estudos
mostram a ocorréncia de heterogeneidades em escala nanomérica em solucGes aquosas
contendo LI devido a natureza anfifilica de seus cétions.

Quando uma molécula que contém tanto um grupo hidrofébico como um grupo hidrofilico
(por exemplo, LI) é introduzida na agua ocorre uma distor¢do na organizacdo da agua para
acomodar as moléculas do soluto. Esta reorientacdo faz com que as moléculas de agua se
orientem ao redor de toda a molécula do soluto, inclusive na por¢do hidrofdbica, ocorrendo a
elevacdo da energia livre do sistema principalmente devido as interacdes repulsivas. O
primeiro mecanismo para a reducao da energia é a adsor¢do nas interfaces disponiveis como
pode ser visualizado na Figura 9. Quando todas as interfaces estdo saturadas, a redugdo da
energia livre do sistema pode continuar através de outras maneiras como, por exemplo, a
formacéo de agregados, que nada mais é que um mecanismo de adsor¢do em nivel molecular
[27].
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Figura 9. Formas de organizacdo de compostos anfifilicos para reduzir a energia livre do
sistema. Adaptado da ref. [27]

Além da parte hidrofébica a porcéo hidrofilica da molécula do LI deve ser considerada, pois
também interage com a agua, s6 que neste caso levando a uma reducdo da energia livre do
sistema. A porc¢do hidrofilica pode ser tanto ndo iénica como idnica e neste segundo caso,
durante o fendmeno de agregacdo podem ocorrer repulsdes eletrostaticas, dificultando o
processo. Deste modo, a agregacdo em um sistema contendo LI, sera determinada pelo
equilibrio entre as forcas que favorecem e evitam este processo molecular. Quando as
condicdes de temperatura e pressdo sdo mantidas constantes, o fenbmeno de agregacédo ira
depender principalmente da estrutura quimica do material a ser analisado, tornando-se
possivel fazer generalizacGes sobre as caracteristicas de agregacdo de compostos anfifilicos de
acordo com as estruturas quimicas apresentadas [27]. A reducdo no conteldo de solvente
(neste caso, agua) ou 0 aumento na concentragdo de liquido ibnico iré atingir a concentracéo
de agregacdo critica (cac), e consequentemente ocorrerd a formacdo de agregados. Este
processo pode exibir diversas fases intermediarias, iniciando por agregados de menor
complexidade estrutural, podendo ser citadas, por exemplo, as micelas. Com o aumento da
concentracdo da solucdo os agregados tendem a passar por mudangas organizacionais que

poderéo preceder (ou ndo) a formacéo de estruturas cristalinas.
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Uma importante caracteristica de LI em solugcdo é a concentracdo na qual se d& o inicio da
agregacdo molecular (cac). A partir deste ponto varias propriedades fisicas e quimicas da
solucdo irdo ser alteradas drasticamente. Desta forma, analisando a variacdo de propriedades
tais como: tensdo superficial, condutividade, comportamento térmico entre outras, em fungéo
da concentragdo do LI, torna-se possivel determinar a cac [31,32]. A agregacdo pode ser
descrita como uma separacdo de fases que ocorre a partir da cac e acima desta concentragéo,
0s agregados passam a existir como uma fase distinta (Figura 10) onde as caracteristicas
destes agregados serdo fundamentais para avaliar as alteracdes nas propriedades da solucéo. O
nimero médio de mondmeros que formam o agregado é denominado como numero de
agregacdo (Nagg) € pode ser determinado através da tecnica de fluorescéncia (Figura 10). O
tamanho dos agregados formados pode ser verificado por espalhamento de luz dindmico, a
partir do qual o valor do raio hidrodindmico (Ry) do agregado € obtido (Figura 10). Estes
dados permitem verificar como mudangas estruturais nas moléculas de LI podem alterar (ou

né&o) a formac&o e a morfologia dos agregados.
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Figura 10. Representagdo esquematica dos parametros cac, Nagg € Rn.

2.1.  Métodos experimentais de caracterizacao dos agregados de LI em agua.

As propriedades fisico-quimicas da solugdo variam drasticamente em uma faixa estreita de
concentragdo quando ocorre a agregacdo. Medidas de tensdo superficial, condutividade
elétrica, espalhamento de luz, calorimetria exploratoria diferencial e fluorescéncia em funcéo

da concentracdo do LI permitem verificar a alteracdo destas propriedades. Estas modificacdes
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indicam a formacdo de agregados e consequentemente estas técnicas podem ser utilizadas
como ferramentas para o estudo de agregacao em sistemas contendo LI [27].

A agregacdo em solucdo aquosa € discutida na literatura principalmente para os liquidos
ibnicos monocationicos [30,33]. Alguns estudos através de técnicas espectroscopicas
envolvendo LI imidazolineos demonstram que estes compostos mantém a estrutura do estado
solido no estado liquido, sugere-se que os liquidos ibnicos ndo podem ser considerados como
solventes homogéneos, e sim como materiais "nanoestruturados”, por meio de interacdes de
intermoleculares [35]. A seguir serdo discutidas as principais técnicas que sdo usualmente

utilizadas na investigacdo da formacéo de agregados de LI em solucGes aquosas

2.1.1. Calorimetria exploratéria diferencial

A calorimetria exploratoria diferencial (do inglés Differential scanning calorimetry — DSC) é
uma técnica de elevada sensibilidade que permite medir as transi¢cfes de fase como por
exemplo, transi¢des sélido-sélido, soélido-liquido e liquido-s6lido de uma substancia pura ou
dela em solucdo, enquanto a amostra € submetida a uma programacdo controlada de
temperatura. Ao longo do programa de aquecimento as temperaturas da amostra e da
referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra.
Transi¢Oes de fase de primeira ordem tais como fuséo e cristalizacdo séo registradas sob a
forma de picos endotérmicos e exotérmicos, respectivamente. As transicdes de fase de
segunda ordem como transigdes vitreas (Tg, do inglés — Glass Transition) séo evidenciadas
pela mudanca na capacidade calorifica da amostra e sdo registradas como um deslocamento
da linha base. Todos estes dados séo gerados na forma de um termograma [36].

O termograma do LI puro fornece um perfil térmico caracteristico, que € Unico para cada
composto. No entanto, quando o LI estd em solucdo, além das caracteristicas térmicas do LI
puro também deverdo ser considerados os eventos térmicos relativos ao solvente no qual a
solugdo foi feita. No caso de solucdes onde o solvente é a &gua, um pico endotérmico
referente a fusdo e um pico exotérmico referente a cristalizacdo deverdo ser visualizados na
temperatura proxima a 0°C. SolucBes contendo LI apresentam a variacdo da temperatura de
fusdo e de cristalizacdo da agua uma vez que a solubilizacdo das moléculas de LI altera a
temperatura de fusdo da dgua. No entanto, o aparecimento de eventos térmicos relativos ao LI

na forma pura indicam a deteccdo agregados moleculares em solugéo [32].
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Desta forma, para uma avaliar a aplicabilidade do uso do DSC no estudo de agregacao dos LI
sera abordada uma publicacdo que relata as alteragdes no perfil térmico das solu¢bes aquosas
de LI dicatidnicos derivados do cation imidazolinio devido a formacéo de agregados.

Zhang e col [32] investigaram o comportamento de agregacdo do LI dicatibnico [Bis-B-
(DodecIM),][2Br] (Figura 11) em solugBes aquosas através de andlises de DSC. O
aparecimento de novos picos endotérmicos que ndo estavam relacionados nem com a fusao da
agua nem com transi¢cbes do LI levaram a conclusdo de que novas fases cristalinas foram
formadas. As novas fases estdo relacionadas a uma reorganizacdo do LI em solugéo e indicam
a possivel formacdo de cristal liquido. As fases de cristal liquido foram posteriormente
caracterizadas utilizando microscopia 6tica com luz polarizada sendo definidas como lamelar

e hexagonal.
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Figura 11. Estrutura quimica do LI dicatidnico
2.1.2. Condutividade

E possivel deslocar jons em solucéo pela aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois
eletrodos imersos na amostra [37]. Assim, consegue-se uma compreensao mais profunda
sobre 0 movimento das moléculas e a forma que elas interagem uma com as outras pelo
estudo do movimento dos ions em solucdo. Podemos chegar ao valor da condutividade
partindo da condutancia elétrica. A condutancia, G de uma solucdo é o inverso de sua
resisténcia, R (Eg 1). Resisténcia é expressa em ohms, Q; logo, sua condutancia (G) é
expressa em Q. unidade também conhecida como siemens, S, sendo que 1 S =1 ot A
resisténcia de uma amostra cresce com a distancia entre os eletrodos (comprimento I) e

decresce com sua area A. A Eq 2, entretanto, é:

G = R=p- Eqle?2

PR
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onde R é a resisténcia elétrica da amostra, p é a resistividade elétrica do condutor, | é a
distancia entre os eletrodos e A corresponde a é&rea dos eletrodos. A constante de
proporcionalidade p ¢ chamada de resistividade da amostra (Eq. 2). A condutividade, «, ¢ o

inverso da resistividade (Eg. 3), ou seja:

K=— Eq. 3

Com a resisténcia em siemens (S) e as dimensGes em centimetros (cm), as unidades da
condutividade sdo S.cm™. Como o aparelho utiliza a mesma cela de condutividade para varios
experimentos, é conveniente medir a constante da cela C (Eq. 4), determinada pela calibracéo

do instrumento com uma solucdo 0,01M de KCI.

Eqg. 4

> | —

A condutividade de uma amostra, entdo, é obtida simplesmente através da divisdo da
constante de cela pela resisténcia da solucdo (Eg 5). Sendo assim tem-se que a condutividade

é dada por:

mlo

Eqg. 5

Na medida de condutividade para eletrélitos fortes, a concentracdo de ions na solucdo é
diretamente proporcional a concentracdo de eletrolito adicionado a solugédo, fazendo com que
a condutividade aumente proporcionalmente com o aumento da concentragdo solugéo,
enquanto que para eletrélitos fracos, a concentracdo de ions na solucdo depende de seu
equilibrio de dissociagdo, ou seja, a condutividade depende do nimero de ions presente na
solugdo, e, portanto, do grau de ionizagao a do eletrolito [37].

Quando em solucdo, os LI abaixo da cac, se comportam como eletrolitos fortes e acima desta
concentracdo se comportam como eletrolito fraco. Isto ocorre porque apdés a cac, cada
mondémero adicionado contribui para a formacdo de agregados e fortes interagdes ocorrem
entre 0s agregados e os contraions, principalmente devido a alta densidade de carga na
superficie [27]. Os agregados ndo sao completamente ionizados, apenas uma fracédo de ions, «

fica livre na solucdo, deste modo a contribuicdo para o aumento da condutividade € menor
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quando comparado aos ions dissociados, o que leva ao comportamento esperado para um
eletrolito fraco.

A curva obtida em um gréfico de condutividade em funcdo da concentracdo para um liquido
ibnico apresenta uma mudanga na sua inclinacdo na regido da cac, sendo assim, apds esta
concentracdo o incremento da condutividade da solugdo com a adicdo de LI é menor,
tornando possivel tracar duas retas, onde no ponto de encontro delas é determinada a cac [30].
De acordo com Anouti e col.[38] e Singh e col. [39] é possivel detectar a formacdo de mais de
um tipo de agregado em solucdo aquosa através de medidas de condutividade, este fendbmeno
é observado por duas transi¢des, ou seja, duas mudangas nas inclinagdes das retas tracadas
nos gréaficos de condutividade. Esse comportamento é explicado pelo fato que abaixo da
primeira cacy, a condutividade esta relacionada a soma das contribuicdes dos ions livres,
acima da cac; um o aumento da condutividade é menos significativo devido a formacao de
sistemas organizados, e ap0s a segunda cac,, este aumento diminui ainda mais devido ao
aparecimento de agregados com uma maior organizacdo que exibem uma menor mobilidade
no meio aquoso [38]. A relacdo entre o aumento da concentracdo do LI e a condutividade
também permite calcular o grau de dissociagdo dos contraions (o).

A técnica de condutividade pode ser empregada para determinar parametros termodinamicos
de agregacdo de liquidos ibnicos permitindo observar fatores que controlam as propriedades
das solucdes destes compostos. A termodindmica para a formacgdo de agregados em &gua tem
sido explicada principalmente através do modelo de acdo das massas aplicadas para a
agregacdo, onde é considerado que as espécies monoméricas estdo em equilibrio com os

agregados (Figura 12) [27].
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Figura 12. Equilibrio termodindmico entre monémeros e agregados.

Que pode ser representado pela Eq. 6:
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nC+ (n—m)A S Cpym Eq. 6

Onde n € a concentracdo do mondmero catidénico C, m € a concentra¢do do contraion livre A
(anidnico) e C,ym € a concentragdo de agregados ligados aos contraions. O grau de

dissociacdo das moléculas de liquido idnico no agregado a, ¢ dada por [40]:

m
a= Z Eq7
A constante de equilibrio de agregacdo K, pode ser obtida pela Eqg. 8:
K, = [Cn] Eq. 8

[crrfam-m

Sendo assim, aplicando a equacdo de Arrhenius, temos que a energia livre de Gibbs no

equilibrio é dada pela Eg. 9:
AG° = —RTInK Eqg. 9

Onde K é substituido por K, e podemos obter a variacdao de energia livre para a formacéo de

agregados através da Eq. 10:

AG°, = Znn[C] + (n—m) in[A] — In [C,]} Eq. 10

n

Na concentracdo de agregacdo critica o termo In [C,,] é desconsiderado, e [C] = [A] = cac
para o liquido i6bnico completamente ionizado, tornando possivel aproximar a Eg. 10 para
obter a Eq. 11:

AG°, = RT[2 — a]lncac Eg. 11

Para determinagdo da variacdo de energia livre durante a agregacdo (AG°,), a escolha da

escala da concentracdo néo foi coerente passando entéo para escala de fracdo molar (Eq. 12).

AG, = (2—a)RT InX.q Eq. 12
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Sendo o grau de ligacdo do contraion § = 1 — a, a Eq. 12 pode ser expressa pela Eq. 13:

o

AG, = (1+B)RT InX,q Eq. 13

onde Xcac € concentracdo de agregacdo critica obtida através de medidas de condutividade,
expressa em fracdo molar. Zana e col. [41] verificaram que para surfactantes dicatiénicos a

Eq. 13 deve considerar as duas porcdes cationicas sendo expressa pela Eq. 14:

AG, = (0,5+ B)RT In X4 Eq. 14

Sendo assim, esta Gltima relacdo € a mais adequada para o calculo da variacdo de energia livre
de agregacdo dos liquidos i6nicos dicatiénicos, onde R € a constante dos gases (8,314 J mol
'K™) e T a temperatura absoluta (K). A partir do valor de AG, é possivel estabelecer a
constante de equilibrio para o processo de agregacao (K;) através da Eqg. 9.

De acordo com Bandres e col. [31] a razdo entre os coeficientes angulares das retas apos e
antes a cac (o/0) fornece o grau de ionizagdo dos agregados o. Um baixo valor de o sugere
uma forma de agregacdo onde os anions estdo ligados mais fortemente a superficie do
agregado [38]. Zana [42] sugeriu que a mudanc¢a no valor de oo com o aumento do numero de
carbono da cadeia alquilica ocorre devido a uma alteracdo na densidade de carga na superficie
do agregado. Os autores acreditam que quanto maior for o tamanho da cadeia, maior sera o
grau de organizacao do agregado o que implica em um aumento do nimero de anions atraidos
a superficie do agregado, resultando em um menor grau de ionizagdo, a. Além disso, a
reducdo dos valores de ap em relagdo ao a; também serve como indicativo de uma melhor
organizacdo dos agregados ap0s a cac, e uma maior ligagdo entre o agregado catiénico e 0s
anions.

Em geral para uma série homdloga de compostos anfifilicos, a cac segue a regra empirica de

Stauff-Kleves, que é mostrado pela Eq. 15 [43]:

log(cac) = A — Bn, Eqg. 15

Onde A e B séo constantes especificas para uma série homologa nas mesmas condi¢cfes de

temperatura pressédo e n. € o numero de atomos de carbono na cadeia alquilica. Em uma
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regressdo linear a constante A (coeficiente linear) varia com a natureza e niumero de grupos
hidrofilicos enquanto B (coeficiente angular) é a constante que mede o efeito de cada grupo
metileno na cac [27,44]. Valores baixos de A e altos de B implicam o favorecimento da
formacgédo do agregado [45]. Para uma serie homologa de LI monocatidnicos baseados no
imidazol com o numero de carbonos variando de 6 a 12 os valores obtidos foram A = 1,845 e
B =-0,325 [30].

Outra relagdo que pode ser avaliada no processo de agregacdo € o balanco das forcas que
favorecem a formacédo dos agregados e aquelas em oposicdo a agregacédo, o termo de energia

livre de agregacdo pode ser dividido nos componentes demonstrados na Eq. 16:

AGy® = AG®qp, + Ny, AG®yq Eq. 16

onde o subscrito a indica as forcas hidrofébicas que dirigem o sistema para a agregacéo e o
subscrito h estd relacionado com a energia necessaria para levar os grupos hidrofilicos
(cabeca) mais perto da superficie do agregado (maior contato com a agua) [27]. Relacionando
a energia de agregacdo com o numero de grupos metilenos, é obtida uma relacéo linear onde,
é possivel obter o valor de b (coeficiente linear), que corresponde a contribuicdo da cabeca
catidnica (AG°,;,), e o valor da inclinacdo a (coeficiente angular), que esta relacionada com a
energia para levar os grupos CH, para o interior dos agregados (AG®,,) [30].

Desta forma, para uma avaliar a aplicabilidade do uso das medidas de condutividade no
estudo de agregacdo dos LI foram selecionadas publicacdes relacionadas especificamente a
investigacdo da formacdo de agregados em solaucdes aquosas contendo LI baseados no centro
imidazolineo. Foram considerados os LI monocatidnicos andlogos aos dicatiénicos estudados
nesta dissertacao e também LI dicatibnicos com diferentes anions.

Sastry e col [46] estudaram o comportamento de agregacdo de LI baseados no anel
imidazolineo do tipo [BMIM][X], [HexMIM][X] e [OctMIM][X] onde X ¢ igual CI', Bre I

em solugdes aquosas utilizando diferentes temperaturas (Figura 13).
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Figura 13. Estrutura quimica dos LI monocationicos

Através dos dados de condutividade foi possivel determinar os valores de cac, AG®; e f em
diferentes temperaturas. Os valores de cac diminuiram com o aumento da cadeia alquilica
ligada ao cation e também com o reducdo do grau de hidratacdo dos anions. Os valores de
energia livre de agregagdo foram todos negativos, e estes valores negativos aumentam com o
aumento do tamanho da cadeia hidrofobica. Quanto maior o valor de [, maior 0 grau de
ligacdo do contraion com o agregado e consequentemente, mais estabilizada € a sua superficie
0 que provoca que os agregados sejam formados mais facilmente e consequentemente
apresentem um menor valor de cac. Desta forma os valores de 3 calculados corroboram com a
ordem de cac obtidas para os diferentes anions utilizando um determinado cétion.

Wang e col. [30] avaliaram a formacdo de agregados em solucdes aquosas de uma série LI
monocationicos [HexMIM][Br], [OctMIM][Br], [DecMIM][Br] e [DodecMIM][Br] baseados

no centro imidazolineo (Figura 14).
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Figura 14. Estrutura quimica dos LI monocati6nicos

Eles demonstraram que a agregacao ocorre quando a cadeia alquilica tem um ndmero igual ou
maior que seis carbonos. Este resultado indica que o tamanho da cadeia alquilica do cation
pode ser ajustada para obter um comportamento de agrega¢do adequado. Os valores de AG®,
determinados confirmaram a tendéncia de que quanto maior a cadeia alquilica mais negativos
sdo os valores, comprovando a maior facilidade de formar agregados. O grau de ligacdo de

contraion, também segue a mesma ordem, quanto maior a cadeia, maior este parametro.
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Singh e Kumar [39] avaliaram a formagéo de agregados em solugdo aquosa contendo os LI
monocatiénicos [BMIM][BFs] e [OctMIM][CI] (Figura 15) através da técnica de
condutividade. As cacs foram determinadas sendo 820 e 150 mM respectivamente. Também
foram obtidos valores de AG®,, onde ambos apresentaram valores negativos comprovando que
a agregacdo é um processo espontaneo. Os valores determinados para 3 foram de 0,69 e 0,96
para os LI [BMIM][BF,] e [OctMIM][CI] respectivamente, demonstrando que 0s contraions
estdo mais fortemente ligados ao LI [OctMIM][CI].
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Figura 15. Estrutura quimica dos LI monocati6nicos

Ao e col [29] estudaram o comportamento de agregacdo em solucdo aquosa dos LI
dicationicos [Bis-Et-DodecIM][2Br], [Bis-B-DodecIiM][2Br] e [Bis-Hex-DodecIM][2Br]
usando diferentes cadeias alquilicas como grupos espacadores através de medidas de
condutividade em diferentes temperaturas (Figura 16). Foram avaliados os valores de cac, a
variacdo de energia livre no processo de agregagdo (AG;°) e o grau de ligacdo dos contraions
as micelas (). Os autores verificaram que os valores de cac aumentaram tanto com o aumento
no tamanho do grupo espacador como também em temperaturas mais elevadas. Por outro lado

os valores de AG,° e  diminuiram com o aumento da cadeia alquilica e da temperatura.
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Figura 16. Estrutura quimica dos LI dicatiénicos
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2.1.3. Tenséo Superficial

A existéncia de interacdes intermoleculares entre as moléculas no estado liquido € um fato
bastante conhecido e o fenbmeno da tensdo superficial € prontamente explicado em termos
destas interagdes. Enquanto que as moléculas situadas no interior de um liquido estéo sujeitas
a forcas atrativas iguais em todas as dire¢cdes, as moléculas situadas na superficie do liquido
sdo submetidas a forcas atrativas de forma ndo equilibrada (Figura 17). Desta maneira, 0
maior ndmero de moléculas se deslocara da superficie para o interior do liquido e
consequentemente a superficie tendera a se contrair. Esta caracteristica explica por que
goticulas de um liquido tendem a adquirir a forma esférica [40].

YRV RYev
N ]
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Figura 17. Forcas de atracdo entre moléculas na superficie e no interior do liquido (Figura
adaptada da Referencia [40])

Esta contracdo ocorre espontaneamente e tem como resultado a reducdo da energia livre do
sistema [47]. Sendo assim, a energia livre da superficie ou tensdo superficial do liquido é
definida como o trabalho, w, necessario para aumentar & area de superficie A por 1m?e é

representada pela Eq. 17:

w= yAA Eq. 17

onde AA ¢ o aumento na area da superficie. y € referido como a tensao superficial, e neste
contexto, define-se como a forgca que atua perpendicularmente a uma linha de 1 m de
comprimento ao longo da superficie.

A adicdo de moléculas anfifilicas, como os LI, em solu¢Bes aquosas provoca o surgimento de
interacbes desfavoraveis entre sua parte apolar e o solvente polar fazendo com que as

moléculas tendam a adsorver nas interfaces (liquido-vapor, liquido-solido) de modo a reduzir
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a energia livre total do sistema. Nessa adsorcdo, as cadeias carbonicas dos LI buscam a
superficie para orientar-se de tal modo que haja 0 minimo contanto entre o grupo hidrofébico
e meio aquoso. Consequentemente na superficie do liquido, moléculas de agua sao
substituidas por moléculas de LI. Uma vez que as forcas de atracdo intermoleculares entre as
moléculas de agua e grupos apolares sdo menores que aquelas existentes entre duas moléculas
de &gua, a forca de contracdo da superficie é reduzida e, consequentemente tem-se a redugéo
da tensdo superficial [40].
O nudmero de mondmeros de LI adsorvidos na superficie determina a extensdo do
abaixamento da tensdo superficial e esta relacdo é expressa pela equacdo de adsorcdo de
Gibbs (Eqg. 18). Apds a saturacdo da interface adgua/ar, 0 aumento da concentracdo de LI
produz acréscimos de energia livre no sistema e para reduzi-la novamente, ocorre a formacéo
de agregados [40]. A medida de tensdo superficial em funcdo da concentracdo do LI pode ser
usada para calcular a concentra¢do maxima de excesso do LI na superficie (I'max), @ area
minima por molécula de LI na interface dgua/ar (Amin), € a cac do LI.
A cac pode ser obtida através do grafico que relaciona a y em fungdo da concentragdo. O
ponto onde se observa uma mudanca brusca no coeficiente angular da curva obtida
corresponde a cac. Os outros pardmetros, I'max € Amin, podem ser determinados através da Eq.
18 [40]:

1 dy

r = —
max nRT dInc

Eq. 18

Onde n tem uma valor numérico que varia de 1 (para tensoativos idnicos em solucdes
diluidas) a 2 (em solugfes concentradas). Para obtencdo do valor de I;,,,, também é tracado
uma reta relacionando os valores de y versus InC antes da cac que é representada pela Eq. 19.
y = ax Eg. 19
onde y =y e x =InC. Desta forma obtemos a Eg. 20:
dy = —nRTI},,4dInC Eq. 20
onde

a = —[1HaxnDRT Eqg. 21

e a partir do coeficiente angular (a) obtido ¢ possivel obter o valor de I'max pela Eq 21.
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Obtendo-se o valor de I'max € possivel calcular a &rea minima por molécula de tensoativo na

interface solucdo aquosa/ar (Amin) em AZ pela relacéo (Eq 22) [40]:

: Eq. 22

Apin = ——
min Nal'max

Onde Na é 0 nimero de Avogrado. Outros parametros que podem ser obtidos através da

andlise da tensdo superficial em fungdo da concentracdo sdo a eficiéncia de adsor¢édo (pCyo) €
a pressdo na superficie na cac (Ilgs) onde 0 pCy € definido como [29]:

pCZO = _logCZO Eq 23.

Onde Cy ¢ a concentragdo molar do LI onde ¢ observada a redugdo da y da agua em 20mN/m.
Assim, Cy é a concentragdo minima necessaria para ocorrer a saturacdo da superficie de

adsor¢ao. O Ilg,, € determinado pela Eq. 24:

Meac = Yo — Yecac Eq. 24

onde o € a tensdo superficial a agua pura e ycac € a tensdo superficial na cac. Similarmente a

energia livre de adsor¢do pode ser calculada a partir da seguinte relacéo (Eq. 25) [48]:

o

ads

= AG, — Jeae Eq. 25

Fmax

AG

Onde a variagio de energia livre de adsorcdo (AG,4) representa a energia livre necessaria
para transferir um mol de surfactante da solugdo para a superficie e AG, € a energia livre de
agregacao obtida por condutividade (Eq. 14).

Desta forma, para uma avaliar a aplicabilidade do uso das medidas de tensé@o superficial no
estudo de agregacdo dos LI foram selecionadas publicacGes relacionadas especificamente a
investigacdo da formacéo de agregados em solugfes aquosas contendo LI baseados no centro
imidazolineo. Foram considerados os LI monocatidnicos analogos aos dicatidnicos estudados
nesta dissertacdo e também LI dicatiénicos com diferentes contraions aniénicos.

Sastry e col (2011) [46] estudaram as propriedades de superficie e comportamento de

agregacdo de LI monocationicos baseados no anel imidazolineo do tipo [BMIM][X],
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[HexMIM][X] e [OctMIM][X] onde X € igual CI, Br e I"em solu¢bes aquosas utilizando
diferentes temperaturas. A estrutura dos LI estad demonstrada na Figura 18.

S)
X

HSC\N/@)\N/(CHQ)nH
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Figura 18. Estrutura quimica dos LI monocati6nicos

Os valores de cac diminuiram com o aumento da cadeia alquilica ligada ao cation. Para as
variacdes com diferentes anions (considerando o mesmo cation como contraion) os valores de
cac seguiram a seguinte ordem I'<Br'<CI'<F". Os autores justificam esta ordem considerando
a capacidade de hidratagdo e de ligagdo dos diferentes haletos aos cations. Portanto ions que
sofrem menor hidratacdo encontram-se mais ligados ao anel imidazolineo, e
consequentemente reduzem as interacdes repulsivas na superficie dos agregados fazendo com
que estes sejam formados mais facilmente (menores valores de cac). Os parametros
tensiométricos dos dados obtidos nas isotermas de tensdo superficial mostraram que as
propriedades de superficie séo melhoradas com o aumento da cadeia alquilica e isto pode ser
confirmado pelos valores de pCyg e Il O comportamento de adsorcdo dos LI na interface
solucdo aquosa/ar também foi avaliado, sendo comparada com a dos surfactantes catidnicos
convencionais. Independente do haleto utilizado os valores de area por molécula de LI
diminuiu consideravelmente na ordem, [OctMIM][X] < [HexMIM][X] < [BMIM][X]. A
partir disso, os autores concluiram que simples monocamadas com as cadeias alquilicas
orientadas para fora da solucdo séo formadas na interface para os LI com o substituinte butila
ligado ao anel imidazolineo, enquanto que para os substituintes hexila e octila as cadeias pode
interagir mutualmente e formar camadas com alto grau de compactacéo.

Ao e col [29] avaliaram as propriedades de superficie e a agregacdo dos LI dicatiénicos [Bis-
Et-DodecIM][2Br], [Bis-B-DodecIM][2Br] e [Bis-Hex-DodecIM][2Br] (Figura 19). Estes LI
sdo compostos por duas cadeias hidrofébicas e dois grupos polares ligados por uma cadeia
alquilica denominada espagador (também hidrofébico) podendo conter 2, 4 e 6 grupos

metilénicos.
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Figura 19. Estrutura quimica dos LI dicatiénicos

Os autores verificaram que quanto menor o grupo espacador, menores sdo 0s valores de cmc e
Yeac. Os parametros tensiométricos mostraram que ['max diminuiu com o aumento do grupo
espacador e obviamente os valores de Ami, aumentaram. Este aumento sugere que o [Bis-Et-
DodecIM][2Br] tem uma densidade de empacotamento maior na interface ar/solu¢do aquosa
do que os LI[Bis-B-DodecIM][2Br] e [Bis-Hex-DodeclM][2Br]. Uma possivel explicacdo
para este resultado é que grupos espacadores menores podem se empacotar mais
eficientemente na interface e assim tornar os valores de Anin menores. Os valores de pC20 e
IT¢oc também foram obtidos, ambos aumentaram com a reducdo do grupo espacador 0 que
indica que o LI [Bis-Et-DodecIM][2Br] apresenta melhores propriedades de superficie que 0s
outros dois L1I.

Baltazar e col. [49] determinou a cac de uma classe de dezoito LI monocationicos e
dicatiénicos baseados no centro imidazolineo utilizando medidas de tensdo superficial. Para
os LI monocatidnicos (Figura 20) ambos os substituintes do anel imidazolineo (R' e R?)
variaram. No primeiro conjunto de analises o R foi fixado com o substituinte butila e as
cadeias alquilicas do R? variaram de 6 a 16 carbonos. O mesmo foi realizado para o
substituinte do R sendo metila. O ani6n utilizado foi 0 Br". Para ambos os experimentos foi
observado quanto maior o niimero de atomos de carbonos incorporados no substituinte R?,
menores foram os valores de cac obtidos. Estes resultados comprovam que a cadeia alquilica
ligada ao imidazolineo apresenta um papel dominante nos valores de cac. Tambem foi
avaliado o efeito do substituinte no R* = octila e dodecila. Para este conjunto de LI também
foi observado que os substituintes com maior nimero de carbonos, octila e dodecila,

apresentam uma redug@o mais signiticativa na cac.

R1\ A\ /R2
N@/N

Figura 20. Estrutura quimica dos LI monocationicos
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Os LI dicatibnicos estudados sdo constituidos por dois anéis imidazolineos ligados no
substituinte R? por um grupo espacador (geralmente uma cadeia alquilica) que pode ter seu
tamanho variado e por substituintes no R1 que também € de tamanho variavel (Figura 21). Os
resultados de cac encontrados mostram que estes valores dependem tanto do tamanho do
grupo espacador como também dos substituintes ligados em R*. Quando se manteve constante
0 substituinte do cation imidazolineo em R* (butila e decila, respectivamente) e o tamanho do
grupo espacador é variado foi observado uma reducdo nos valores de cac com o aumento do
grupo para ambos os casos. Da mesma forma, quando se manteve um grupo espacador
constante, e o substituintes em R* foram alterados foi observado que com o aumento no
tamanho da cadeia alquilica houve uma reducéo da cac, confirmando o efeito hidrofébico da

cadeia alquilica sobre este parametro.
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Figura 21. Estrutura quimica dos LI dicatiénicos

2.1.4. Fluorescéncia

A fluorescéncia é um método espectroscopico no qual &tomos sdo excitados para niveis mais
altos de energia e decaem posteriormente para niveis de menor energia podendo emitir fétons
cujo espectro de emissdo pode fornecer informagdes qualitativas ou quantitativas sobre as
moléculas (ou atomos) e a sua vizinhanca [50]. No estado eletrénico fundamental, sempre que
dois elétrons ocuparem um mesmo orbital, necessariamente eles devem possuir spins opostos,
sendo que nessa circunstancia diz-se que eles estdo “emparelhados”. Todavia, quando um
elétron é promovido para um orbital de mais alta energia, duas situacdes distintas podem
ocorrer. Na primeira delas, a excitacdo do elétron ocorre sem que haja alteragdo do seu spin
original, ou seja, o elétron promovido mantém o sentido de rotacdo, sendo chamado de estado
singleto. No segundo caso, a excitacdo do elétron ocorre mediante alteracdo do seu spin
original, ou seja, ocorre uma mudanc¢a no sentido de rotacdo do elétron promovido, que é
chamado de estado tripleto. Na Figura 22 estdo representados o estado fundamental e os

estados excitados singleto e tripleto.
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Figura 22. Representacdo do estado fundamental e dos estados excitados

O processo radioativo fotoluminescente que ocorre a partir do estado singleto € denominado
fluorescéncia enquanto que o processo de emissdo que ocorre a partir do estado tripleto é
denominado fosforescéncia [50]. Como uma simples regra, a promocdo energeticamente
favoravel de um elétron serd a partir um orbital molecular de maior energia ocupado
(HOMO), geralmente no estado fundamental singleto (So), para um orbital molecular vazio de
menor energia (LUMO), onde a espécie resultante serd chamada de estado singleto excitado
(S1). Compostos que absorvem energia na regido de luz visivel geralmente tem uma menor
diferenca de energia entre 0 HOMO e O LUMO e normalmente compreendem varios grupos
aromaticos combinados (moléculas planas ou ciclicas) com varias ligagdes 7. Nestes sistemas
a diferenca de energia entre 0 LUMO e 0 HOMO corresponde a quantum de energia na regido
visivel [51].

Sendo assim, o fluor6foro € um composto quimico fluorescente que absorve energia em um
comprimento de onda especifico e posteriormente emite esta energia em um comprimento de
onda igualmente especifico, mas ndo necessariamente 0 mesmo. Frequentemente a emisséo da
radiacdo de fluorescéncia ocorre em comprimentos de onda maiores (menor energia) do que a
radiacdo absorvida, o que é conhecido por deslocamento Stokes. O comprimento de onda e a
guantidade da energia emitida depende tanto do fluor6foro como do ambiente quimico em que
ele esta inserido [51]. O Diagrama de Jablonski demonstrado na Figura 23 mostra um
diagrama parcial de niveis de energia de uma molécula fotoluminescente [51]. A linha
horizontal grossa mais inferior representa a energia do estado fundamental da molécula, que é
normalmente um estado singlete (Sp). Geralmente a temperatura ambiente, praticamente todas

as moléculas em uma solucdo estdo no mais baixo nivel vibracional do estado fundamental. A
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linha grossa superior representa o nivel de energia para o estado fundamental vibracional do
estado eletronico excitado singlete (S;).

=T I PR

Figura 23. Diagrama de Jablonski. O estados eletronico fundamental e estado excitado séo

representados por Spe S.

Conforme podemos verificar, uma molécula pode ser levada a qualquer um dos varios niveis
vibracionais durante o processo de excitagdo eletronica. No entanto, em solugéo, a energia
vibracional em excesso é perdida imediatamente através de colisdes entre a molécula excitada
e o solvente, num processo chamado relaxacdo vibracional. Por isso, a fluorescéncia de uma
solugdo envolve a transicdo a partir do nivel vibracional mais baixo de um estado eletronico
excitado para qualquer um dos niveis vibracionais do estado fundamental.

Durante o tempo de vida do estado excitado, porém, uma variedade de interacdes quimicas e
fisicas pode ocorrer, alterando as caracteristicas espectrais do composto fluorescente. Estas
alteracbes tém distinguido a fluorescéncia dentre as técnicas épticas na investigacdo de
microambientes e no estudo das interacGes intermoleculares em fase liquida [52]. O termo
sonda é empregado para moléculas fluorescentes que sofrem variagdes em suas propriedades
espectrais dependendo do meio em que estdo localizadas. A ideia geral associada ao uso de
uma sonda fluorescente, € que parametros de emissdo respondam de um modo significativo a
diferentes microambientes. Assim, os parametros de fluorescéncia devem ser diferentes se a
sonda apresenta uma afinidade forte e seletiva para um dado ambiente.

O pireno é a sonda mais comumente utilizada no estudo de sistemas onde ocorre o fendmeno
de agregacdo. Isto ocorre devido ao seu alto rendimento quantico de emissdo, longo tempo de
vida no estado singlete excitado (aproximadamente 200 ns) e a sua baixa solubilidade em
agua, fazendo com que esta sonda tenda a localizar-se nos dominios hidrofobicos [53].
Portanto, o processo de solubilizacdo e transferéncia da sonda da agua para o interior do
agregado proporciona um método simples para a determinagdo da concentracdo de agregacéao

critica.
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A relacdo da intensidade das bandas de vibragdo no espectro do pireno com o microambiente
onde ele esta localizada € propriedade utilizada na caracterizacdo de sistemas micro-
heterogéneos [54]. Dos cinco picos frequentemente observados (Figura 24) para 0 pireno em
solucdo a razao entre a primeira e terceira banda, I, e I3 respectivamente, € usada para avaliar
efeitos ambientais sobre a emissao de fluorescéncia do mondmero pireno. Isto ocorre porque a
primeira banda (I, 373 nm, S;"™° — S¢*™°) é sensivel & polaridade do ambiente em regides
mais polares ela apresenta uma intensidade maior do que quando comparada com a
intensidade em regies menos polares. A terceira banda (15, 384nm, S;"~° — S¢*~*) ndo mostra
sensibilidade a polaridade do ambiente [55]. Sendo assim, o pireno quando solubilizado em
ambientes polares apresenta valores de 1i/13 altos, aproximadamente 1,8 para agua, enquanto
que valores menores sdo obtidos para microdominios hidrofobicos e solventes apolares, como

por exemplo, n-hexano onde a relagdo I;/I3 é aproximadamente 0,65 [56].
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Figura 24. Espectro do pireno em agua.

Segundo Aguiar e col [54]. a determinacdo da cac € baseada na premissa de que a relacédo
entre as bandas 1; e I3 do pireno esta relacionada com o aumento da concentragdo do LI por

uma sigmoide do tipo de Boltzmann que é dada pela Eq. 26:

_ A1—Ap
Y = Tiet—xo/x

+ A, Eq. 26

Onde a variavel y corresponde a proporcao das bandas I41/13, a variavel independente x é a

concentracdo total de liquido ibnico, A; e A, sdo os limites superiores e inferiores
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respectivamente da sigmoide, Xo ¢ o centro da sigmoide e Ax esta diretamente relacionada com
o0 intervalo da variavel independente em que a alteracdo abrupta da varidvel dependente
ocorre. Sendo assim, o valor da cac pode ser analiticamente determinado. A partir da Figura
25, é observado que cac pode ser obtida pela intersecdo das linhas retas, y, = A, € a tangente

que passa no do centro da sigmoide que é representada pela reta y; = f(x) [54,57].
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Figura 26. Exemplo de uma sigmoide do tipo Boltzmann e pardmetros caracteristicos.

Primeiramente é necessario obter a equacdo de y5. A inclinacdo da tangente no centro da

sigmoide € obtida através do valor obtido para Xo na sigmoide onde temos a £¢.27:

Yo =axq+b Eq.27

Utilizando os recursos matematicos do programa Origin [58] é possivel tracar a derivada da
sigmoide que permite determinar os valores de a e b. Ap0Os determinar estes valores uma nova
reta deve ser tracada, onde os valores de x (logC) permanecem 0os mesmos e os valores de y
(11/13) séo recalculados levando em consideracgdo os valores de a e b obtidos. Desta forma, é
possivel determinar a equagdo da reta para y; = f(x) e também os valores de cac que s&o
obtidos a partir da interseccéo entre as retas ys; e y, [30,57].

Outro parametro estrutural fundamental na caracterizacdo fisico-quimica da formacgdo de
agregados que pode ser obtido através da técnica de fluorescéncia € o nimero de agregacdo ou

média do nimero de moléculas de LI em um agregado. Para realizar a medida do nimero de
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monémeros em um agregado é utilizado o método baseado na captura de uma sonda
luminescente por um capturador hidrofdbico [59].

Supondo que a solucdo contém um namero bem definido, mas desconhecido da concentracéo
de agregados e uma concentracdo de supressor. Se 0 supressor € seletivo e reside
exclusivamente no interior agregado, as moléculas supressoras estardo distribuidas entre os
agregados. Se neste sistema forem adicionadas outras moléculas que emitam luminescéncia,
neste caso 0 pireno, estas também estardo completamente associados com o0s agregados
devido a sua seletividade, sendo assim, o pireno ira se distribuir entre agregados contendo o
supressor e entre 0s agregados vazios. A equacdo de Poisson descreve a distribuicdo das
moléculas de pireno e supressor entre as micelas no sistema ternario pireno, supressor e
agregado. Se o pireno € luminescente, quando este ocupa um agregado sem supressor, entdo a
medida da razdo das intensidades de luminescéncia na presenca (1) e na auséncia de supressor

(lp), fornece uma relacéo de Poisson que pode ser expressa pela Eq.28 [59].
(I/1p) = exp —[S]/[A] Eq.28

Onde [S] é a concentracdo de supressor e [A] a concentracdo de agregados. Assim, aplicando

In temos a E£¢.29:

In? = [[i] Eq.29

—

A simplicidade desta expressdo deriva da aceitacdo que apenas o pireno contido em agregados
gue ndo possuem moléculas de supressor emitirdo luz. Por outro lado, a concentracdo de
agregados também é relacionada com a concentragdo de LI macroscopica mensuravel, e o

nimero médio de agregacao, Nagg, pela Eq. 30:

[LI]—[cac]

[A] = Eq. 30

Nagg

Onde [LI] e a concentracdo de LI na qual a medida esta sendo realizada, [cac] é a
concentracdo de agregacdo critica do LI1. Assim, assume-se que a concentracdo de monémero
livre no equilibrio com os agregados € igual a cac. Igualando o termo [A] das Eq. 29 e 30

obtemos a Eq. 31:
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_ _[SINagg
ln(IO/I) "~ [LI]—[cac]

Eq. 31
Através da andlise de fluorescéncia, é possivel obter o espectro da solucdo de LI (em uma
concentracdo definida) apenas com o pireno e também do pireno com o acréscimo de
diferentes concentrages do supressor. Assim obtém-se o valor de In(lo/l) e que é relacionado
com o aumento da concentracdo do supressor. A partir disto € possivel construir um gréafico
onde é tracado uma reta que passa na origem sendo representada pela Eq. 32:

y = ax Eq. 32
Substituindo os valores de y por In(I,/I) e x por [S] obtemos a Eq. 33:
In(I, /1) = a[S] Eqg. 33

Onde a é o coeficiente angular da reta. Aplicando este valor na Eq. 34 é possivel obter o

namero de agregacao.

— _Nagg
a= [LI]—[cac] Eq. 34

Desta forma, para uma avaliar a aplicabilidade do uso das medidas de fluorescéncia no estudo
de agregacdo dos LI foram selecionadas publicacGes relacionadas especificamente a
investigacdo da formacédo de agregados em solugbes aquosas contendo LI baseados no centro
imidazolineo. Foram considerados os LI monocationicos analogos aos dicatidnicos estudados
nesta dissertacdo e também LI dicatibnicos com diferentes contraions aniénicos.

Ao e col. [29] usaram medidas de fluorescéncia para estudar o comportamento de agregagéo
para os LI [Bis-Et-DodecIM][2Br], [Bis-Bu-DodecIiM][2Br] e [Bis-Hex-DodeclM][2Br]
(Figura 26) usando diferentes cadeias como grupos espacadores. De acordo com 0s autores,
medidas de fluorescéncia sugerem que a micropolaridade das micelas aumenta, mas 0 Nagq
diminui com o aumento do grupo espacador do LI. Os autores sugeriram que a razdo pode ser
devido aos grupos espacadores maiores manterem a conformacéo estendida, o que ocasiona a

formacéo de agregados menores.
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Figura 26. Estrutura quimica dos LI dicatiénicos

Singh e Kumar [57] também reportaram estudos utilizando espectroscopia de fluorescéncia
em solugdes aquosas contendo LI baseados no anel imidazolineo ([BMIM] e [OctMIM]) com
os anions [BF4] e [CI] (Figura 27). A razdo dada pelos valores de 1,/l3 foram 1,46 e 1,37 para
os LI [BMIM][CI] e [OctMIM][CI], respectivamente, indicando que estes LI apresentam um
comportamento similar aos surfactantes iénicos classicos onde esta propor¢do diminui com o
aumento da cadeia alquilica. As cac determinadas por espectroscopia de fluorescéncia foram
700, 800 e 101 mM para os LI [BMIM][BF4], [BMIM][CI] e [OctMIM][CI], respectivamente.

S)
X

Me\N/\N/(CHZ%H
\&)
n=4e8
X=BF,eCl

Figura 27. Estrutura quimica dos LI monocati6nicos

Wang e col [30] estudaram os indices de polaridade do pireno para solugbes aquosas dos LI
[HexMIM][Br], [OctMIM][Br], [DecMIM][Br] e [DodecMIM][Br] baseados no centro
imidazolineo (Figura 28). Os valores de cac determinados mostraram que com 0 aumento do
namero de carbonos ligado ao anel imidazol, ha uma redugéo nos valores de cac. Além disso,
os valores de Nugg para os LI OctMIM][Br], [DecMIM][Br] e [DodecMIM][Br] foram
determinados 53, 35, 44 respectivamente. O valor do N,y determinado para o [OctMIM][Br]
(53) encontra-se de acordo com o valor obtido por Bowers e col [60] por andlise de
fluorescéncia para o LI [OctMIM][I] que foi 45. O Nagq Obtido para o [DecMIM][Br] (35)
também estd em excelente acordo com o valor de 38 previamente determinado para este

mesmo LI por Goodchild e col.[61].
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Figura 28. Estrutura quimica dos L1 monocationicos

2.1.5. Espalhamento de luz dindmico
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A luz visivel (400<A<700nm) pode ser usada para obter informac6es a respeito do tamanho,

forma, auto agregacdo e dindmica das particulas (coeficiente de difusdo rotacional e

translacional) a partir das medidas da intensidade da luz espalhada [62]. Quando um feixe de

laser passa atraveés de uma solugdo, ou de uma dispersao coloidal, o campo elétrico da luz

incidente induz a uma oscilacdo no momento dipolo nas particulas do meio que irdo irradiar

luz em todas as dire¢bes [63]. Na Figura 29, estéa representado um diagrama esquematico de

um tipico experimento de espalhamento de luz.
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Figura 29. Diagrama de um tipico experimento de espalhamento de luz

No espalhamento de luz elastico, também conhecido como espalhamento de Rayleigh , o

vetor de onda da radiacdo incidente (ki=2zn/A;) € igual ao vetor de onda da luz espalhada
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(ki=2mn/Af), ou seja, a energia do foton incidente € igual a do foton espalhado. Desta forma, se
ocorre uma mudanga entre a energia do foton incidente e a energia dos fotons emitidos pelas
particulas do sistema, o k; difere do ki, e 0 processo é chamado de espalhamento de luz
inelastico, como observado no espalhamento de Raman e Brillouin.

Um dos principais parametros nas técnicas de espalhamento de luz é o vetor de espalhamento
(g) que para o espalhamento elastico é definido como Ks - K, que pode ser observado na

Figura 29 e é dado pela Eq. 35.

q= 41TTnsen (g) Eg. 35
onde 6 € o angulo de espalhamento, n é o indice de refracdo do meio e A é o comprimento de
onda da luz incidente. A relacdo entre 0 g e a dimensdo da particula (L) sob observacédo é
inversamente proporcional. Como podemos verificar na Figura 30, para a condic¢do de g.L <<
1, a radiacdo dispersa contém informacdes sobre a regido do espaco maior do que Vvarias
particulas, no entanto, para a condi¢cdo de q.L> 1 que contém apenas a informacdo sobre as
relaxagdes internas das particulas. Portanto, a modificacdo nos valores de g, através de uma
mudanca nos valores de n, 6 e A, permite que a luz espalhada seja medida a partir de um
conjunto de particulas ou agregados, ou que a radiacdo espalhada seja medida por segmentos

internos das particulas.

Figura 30. Escala de tamanho

Experimentalmente, é possivel observar flutuagdes dependentes do tempo na intensidade
espalhada I(t) utilizando um detector adequado. A andlise do sinal da luz espalhada pode ser

feito através modo dinamico ou estatico.
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O espalhamento de luz dindmico (do inglés Dynamic Light Scattering — DLS), também
conhecido como espectroscopia de correlacdo de fotons, analisa a flutuagéo na intensidade da
luz espalhada com o tempo, devido a flutuagdes de concentracdo locais provocadas pelo
movimento Browniano das particulas. As flutuacbes temporais no valor da intensidade ()t
pode ser caracterizada pela sua funcdo de autocorrelacdo. A funcdo de autocorrelagéo de

tempo da intensidade da luz espalhada G®(t), ¢ definida pela Eq. 36:
G2(1) = (I(DI(t + 1)) = limpooo = [ IOI(t+Ddt  Eq. 36

Onde I(t) e I(t+ ) sdo as intensidades da luz espalhada em um tempo arbitrario t e
t+ t,respectivamente; t sendo o intervalo de tempo entre dois pontos e 2T o tempo total
durante o qual é feita a média. Para intervalos curtos de tempo a correlacdo é alta, mas, ao
longo do tempo, conforme as particulas estdo se movendo, a correlagdo diminui até zero e o
decaimento exponencial da funcdo de correlacdo se torna caracteristico da velocidade de
queda, ['(s?). Portanto, a velocidade de queda de uma dnica populacdo, ou de diferentes
populacdes de uma mesma amostra pode ser determinado e usado para produzir a distribui¢éo
dos tamanhos (Figura 29). O I'(s™) esté relacionado com o coeficiente de difusdo translacional

(D) das particulas pela Eq. 37:
I'(s™Y) = Dg? Eq. 37

Uma caracteristica importante do movimento Browniano é que populacdes com particulas
pequenas se movem rapidamente, enquanto que outras popula¢des com particulas maiores se
movem mais lentamente. Este movimento esta relacionado ao tamanho das particulas. A
relacdo entre o raio hidrodindmico (Ry) da particula e seu coeficiente de difusdo é definido

pela equacgéo de Stokes-Einstein:

_ kpT
- 6mnn D

Eq. 38

Onde kg é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e n a viscosidade do meio.
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Deste modo, a partir da técnica de DLS, é possivel obter informacgdes a respeito da estrutura e
da dindmica molecular das particulas no meio de espalhamento. DLS se tornou uma
ferramenta poderosa no estudo de formacdo de agregados e sua aplicagdo em uma ampla
variedade de sistemas como agregados sintéticos e biologicos, onde a concentracdo de
interesse € muito maior que a cac. Além disso, a informacédo obtida a partir destas aplicacdes
proporciona novas perspectivas sobre a estrutura, a termodindmica, e as interagdes dos
sistemas agregados, também proporcionando informacbes valiosas quanto as acdes
fisioldgicas de varios anfifilicos bioldgicos.

Ao et al. [29] usaram experimentos de espalhamento de luz dindmico para estudar os
agregados formados pelos LI [Bis-Et-DodecIM][2Br], [Bis-Bu-DodeclM][2Br] e [Bis-Hex-
DodecIM][2Br] com diferentes cadeias como grupos espacadores em agua (Figura 31). Os
autores encontraram que as micelas formadas por estes LI possuem um tamanho menor em
maiores temperaturas. Como pode ser visto para 0 composto [Bis-Hex-DodecIM][2Br], o raio
hidrodindmico dos agregados diminuem de 4 nm em 25°C para 2.5 nm em 35°C.

© 9
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Figura 31. Estrutura quimica dos LI dicatiénicos

2.1.6. Microscopia Eletrdnica de Transmissédo

A microscopia eletrénica de transmissdo é uma ferramenta valiosa na caracterizacdo de
materiais nanoestruturados devido a possibilidade de obter informacdes sobre a morfologia e
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. A fundamentacdo da técnica baseia-se na
interacdo de um feixe de elétrons com a amostra. Este feixe atravessa um conjunto de lentes
condensadoras que transmitem o feixe até a amostra e em seguida uma lente objetiva
recombina os feixes difratados e transmitidos para a formagdo da imagem. Esta imagem sera
projetada por um conjunto de lentes em um detector (Figura 32). A recombinagdo dos feixes
difratados e transmitidos com diferentes intensidades resulta na diferenca de contraste da
imagem formada [64,65]. Desta forma a microscopia eletronica de transmissdo pode ser

utilizada na investigacdo da formacéo de agregados por LI.
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Figura 32. Esquema simplificado de um microscopio eletronico de transmissdo adaptado da
ref [65]

2.1.7. Pardmetro de empacotamento critico

O conceito de parametro de empacotamento molecular é amplamente abordado na literatura
para explicar, racionalizar e mesmo prever a agregacdo em solucdo contendo moléculas de
tensoativos. A estrutura destes agregados influencia as propriedades das solugGes com
surfactantes, como a capacidade para solubilizar substancias hidrofobicas, as suas
propriedades viscoelasticas e consequentemente a aplicacdo destes materiais em diferentes
areas. Pra selecionar moléculas que podem render estruturas desejadas como esférias,
globulares ou vesiculares, é necessario saber como a estrutura molecular do surfactante

controla a forma e o tamanho do agregado resultante.
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Tanford e Israelachvili foram pioneiros de duas das mais importantes ideias para responder
esta questdo. Tanford prop6s o conceito das forcas opostas para formular a expressao
quantitativa para a mudanca de energia livre padrdo na agregacéo [66].

A forma dos agregados pode ser racionalizada em termos de empacotamento, como
introduzido por Israelachvili e é conhecido como pardmetro de empacotamento [67]. Este
modelo descreve a forma efetiva das moléculas no interior dos agregados relacionando as
partes polares e apolares dos surfactantes. Moléculas com caracteristicas de cone formam
micelas esféricas, enquanto que moléculas com forma cilindrica tendem a formar estruturas
em bicamadas. A forma é descrita pelo pardmetro de empacotamento critico (Pc), que é
calculado a partir area ocupada pela cabega polar do cétion ao, 0 volume da cadeia carb6nica v
e do tamanho da cadeia I, onde é considerado o tamanho maximo que a cadeia possa assumir
em uma estrutura agregada. A representacdo de uma molécula de surfactante esta

demonstrada na Figura 33 e o P é dado pela seguinte razdo [66,67,68]:

P, = Eq. 39

Segmento Apolar Cabeca Polar

v

Figura 33. llustracdo esquematica de um surfactante. Adaptado da referéncia [68]

Os parametros v e I, podem ser estimados por expressdes padrdes dadas por Tanford [66] (E0.
39 e 40)

v =274+ 26,9n A3 Eq. 40
I, = 1,5+ 1,265n A3 Eq. 41

Onde na Eq. 39 os valores de 27,4 e 26,9 representam 0s volumes dos grupos metilicos e
metilenos respectivamente. Como os LIs ndo apresentam metilas na sua estrutura o primeiro
valor sera desconsiderado. O parametro n representa o numero de carbonos na cadeia do LI.
Assim, dependendo do valor de P. os sistemas tenderdo a formar diferentes tipos de agregados

como pode ser verificado na Figura 34.
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Figura 34. llustracdo esquematica da relacdo entre o parametro critico de empacotamento e as
estruturas dos agregados. Adaptado da referéncia [68]

Anouti e col [38] utilizaram o pardmetro de empacotamento critico para prever a possivel
forma apresentada pelos agregados formados por LI derivados do aménio. A partir das
caracteristicas estruturais dos LI estudados por eles foi verificado que os valores de P
permaneceram na faixa de 0,5 - 1, que prevé a formacao de agregados com forma vesicular.
Esta forma foi posteriormente confirmada por espalhamento de raios-X a baixo angulo e

microscopia eletronica de transmisséo.

Figura 35. Estrutura quimica dos LI.
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APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A apresentacdo e a discussao dos resultados desta dissertacdo estdo organizadas na seguinte
ordem:

(1) Numeracdo e nomenclatura dos LI. (ii) Sintese e caracterizacdo fisico-quimica dos LI
(iii) Avaliacdo dos efeitos causados por alteracées nos LI no comportamento de agregagéo em
solugdes aquosas.

Desta forma, essa parte da dissertacdo tem a finalidade de apresentar os resultados referentes
as alteracdes nas propriedades fisico-quimicas das solu¢des aquosas causadas pelo fenémeno
da agregacdo e também a respeito das caracteristicas morfoldgicas dos agregados obtidas

através das técnicas espectroscopicas.

1. Numeracao e Nomenclatura dos LI

Os liguidos idnicos estudados nesta dissertacdo sdo constituidos por duas partes catidnicas
derivadas do imidazolineo conectadas por um grupo espacador constituido por uma cadeia
alquilica com o nimero de carbonos igual a 4, 6, 8 e 10. J& o &nion é o brometo. Para
atribuicdo da nomenclatura, considerou-se como cadeia principal, a cadeia alquilica entre os
dois anéis imidazolineos. Assim, a nomenclatura dos LIs seguiu os critérios estabelecidos pela
IUPAC para hidrocarbonetos. A numeracdo dos atomos esta exemplificada para o LI 1 na

Figura 36. A estrutura, numeragdo e nomenclatura dos LIs 1-4 esta mostrada na Tabela 8.
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Figura 36. Numeragdo dos atomos dos LIs exemplificado pelo composto 1.
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Tabela 8. Numeracgéo, Estrutura e Nomenclatura, conforme IUPAC, dos compostos 1-4.

LI Estrutura Nomenclatura
1 o Dibrometo de 1,1°-( butano-1,4-diil)-bis (3-metil- 1H -
P C‘ér imidazol-3-ineo)
Me/N@N\/\/\Nr/p\N/Me
\®)
2 %r Dibrometo de 1,1’-( hexano-1,6-diil)-bis (3-metil- 1H -
I~ % imidazol-3-ineo)
_ r
Me N@N\/\/\/\Nf\\ M
N
3 %r Dibrometo de 1,1’-(octano-1,8-diil)-bis(3-metil- 1H -
= %r imidazol-3-ineo)
MG’N@N
\/\/\/\/\'\@\/N/Me
4 % Dibrometo de 1,1°-( decano-1,4-diil)-bis(3-metil- 1H -
= ° imidazol-3-ineo)
Me/N@N r
\/\/\/\/\/\’\@\/N/Me

2. Sintese e Caracterizacdo dos LI

Neste trabalho, os ILs foram sintetizados de acordo com a metodologia mais extensamente
descrita na literatura [14]. Para a obtencdo do dibrometo de 1,4-bis(3-metilimidazolineo)-
butano, foi realizada a reacdo de N-alquilacdo do 1-metilimidazol com 1,4-dibromobutano,
em uma proporcdo 2:1 sob condi¢Bes de refluxo em acetonitrila por 24h (Esquema 3). ApGs
este tempo, o solvente foi evaporado sob pressao reduzida e o produto foi seco sob vacuo (4
mbar/48h). Assim, o dibrometo de 1,4-bis(3-metilimidazolineo)-butano foi obtido de forma
pura, ndo sendo necessarias purificacbes posteriores. O mesmo procedimento foi realizado

para a sintese dos LI 2-4 (Esquema 3).

© S)
Br Br

7\ ANFENA
Me/N\yN + Br/(/\)ﬁBr —_— H3C N@ @/N’CH3

n=4,6,8,10 n=4,6,8, 10

i = CH4CN, 60°C, 24h

Esquema 3. Esquema de sintese dos LI dicationicos.
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Os LI 1-4 foram caracterizados por espectroscopia de massa com ionizagao por electrospray,
ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e *3C, e por anélises térmicas usando as técnicas

de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA).
2.1. Espectroscopia de massa com ionizagéo por electrospray:

A ionizacdo por electrospray é uma técnica suave que possibilita que moléculas de alta
polaridade, alto peso molecular, alta complexidade e também moléculas fracamente ligadas
sejam levadas da solucdo para a fase gasosa. Assim, € uma ferramenta essencial na
caracterizacdo da estrutura de LIs [69]. A Tabela 9 contém os dados de como a férmula
molecular, massa molecular, massa monoisotopica e dados de espectrometria de massas dos
LI 1-4. Os valores de massa molecular e massa monoisotopica foram calculados
considerando-se um dication e dois anions. Na espectrometria de massas a analise foi feita no

modo positivo, portanto, foi monitorada a massa correspondente a um dication e um anion.

Tabela 9. Férmula molecular, massa molecular, massa monoisotédpica e ion molecular obtido

por espectroscopia de massas dos LI 1-4.

Massa . a

LI Férmula Molecular Massa/l\l<|/|ollezcular Monoisot6pica lon MoI/ecuIar
(g/Mol) (g/Mol) (m/2)
1 ClezoBr2N4 380,12 378,01 299
2 C14H24BroNy4 408,18 406,04 327
3 C16H238r2N4 436,23 434,07 355
4 C1sHzBraNy4 464,28 462,10 383

®0s dados de espectrometria de massas foram obtidos em um Espectrometro de Massas do Agilent Technologies
6460 Triplo Quadrupolo 6460 (LC/MS).

2.2.Ressonancia Magnética Nuclear

Os dados de *H e *C também foram descritos. Os deslocamentos quimicos dos nécleos de *H
e 13C caracterizam inequivocadamente os dications dos LI 1-4, e estdo em acordo com dados
presentes na literatura [4,11,12]. Os dados obtidos de *H e **C para os Lls dicationicos estdo
apresentados na Tabela 10 e 11. Os espectros de RMN de H e **C podem ser visualizados no

anexo.
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Tabela 10. Dados® de RMN de *H dos compostos 1-4.

LIl LI2
Nucleo A Nucleo o
HleH4 4,41-4,42(m, 4H) H1e H6 4,26 (t, 4H)
H2 e H3 2,08 (m, 4H) H2 e H5 1,42 (m, 4H)
H2’ 8,93 (s, 2H) H3 — H4 1,95-1,97 (m, 4H)
H4 7,60 (s, 2H) H2 8,78 (s, 2H)
H5’ 7,64 (s, 2H) H4’ 7,51 (s, 2H)
H31 4,05 (s, 6H,) HS 7,54 (s, 2H)
H31 3,97 (s, 6H)
LI3 LI 4
Nucleo A Nucleo )
H1le H8 4,28 (t, 4H H1e H10 4,40 (t, 4H)
H2 e H7 1,94-1,98 (m, 4H) H2 e H97 2,08 (m, 4H)
H3 - H6 411,5 (m, 8H) H3 -8 1,52 (m, 12H)
H2 8,77 (s, 2H) H2 8,89 (s, 2H)
H4 7,53 (s, 2H) H4 7,65 (s, 2H)
H5’ 7,56 (s, 2H) HS 7,69 (s, 2H)
H31 3,99 (s, 6H) H31 4,11 (s, 6H)

%0s espectros de RMN de 'H foram registrados em um Espectrémetro BRUKER DPX-200 (200,13 MHz) ou no
BRUKER DPX-400 (400,13 MHz). O deslocamento quimico é dado em ppm. Espectros registrados em D,0O

como solvente.

Tabela 11. Dados® de RMN de **C dos compostos 1-4

LIl LI2

Nucleo ) Nucleo )
CleC4 479 CleC6 48,5
C2eC3 25,9 C2eC5 29,0
c2 136,5 C3eC4 24,7
c4 123,5 c2 136,4
Cc5 122,2 c4 123,4
c3r 35,8 Cc5 122,1
c3r 35,7

LI3 LI4

Nucleo ) Nucleo )
CleC8 48,6 CleCl10 48,7
C2eC7 29,2 C2eC9 29,2
C3eC6 25,2 C3eC8 25,3
C4eCh 28,0 C4eC7 28,1
c2 136,4 C5eC6 28,5
c4 1221 c2 136,3
cs 123,4 c4’ 122,1
c3r 35,7 Cc5 123,4
C31° 35,6

%0s espectros de RMN de C foram registrados em um Espectrometro BRUKER DPX-400 (100,62 MHz para

13C). O deslocamento quimico é dado em ppm. Espectros registrados em DMSO como solvente.
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2.3.Andlises Térmicas

2.3.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial

Geralmente espera-se que os LI sejam liquidos a temperaturas préximas de 20-30°C, no
entanto, muitas vezes, os LI apresentam-se solidos a esta temperatura. Os LI 1-4 apresentam-
se na forma solida em temperaturas de 20-30°, portanto foram submetidos a analise de DSC
para determinacdo do seu comportamento térmico e temperaturas de transicdo de fase. A
massa de LI pesada foi de 1-5 mg. Cada LI foi submetido a trés ciclos de aquecimento e
resfriamento na faixa de temperatura entre -80,0-200°C para o LI 1, -80,0-110°C parao LI 3 e
-80,0-180°C para o0 LI 2 e 4. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min e foi utilizado N, como
gas de purga (50mL/min).

Os eventos térmicos que podem ser observados séo (i) picos endotérmicos que correspondem
ao processo de fusdo, onde toda a energia que esta sendo fornecida a amostra esta sendo
utilizada para romper interacBes intermoleculares, caracterizando a transicdo solido-liquido
(ii) picos exotérmicos que correspondem ao processo de cristalizacdo, onde ocorre a liberacéo
de energia devido a formacdo de interacdes intermoleculares, caracterizando a transicao
liquido-sdlido, (iii) transicdo vitrea observada pela mudanca da capacidade calorifica da
amostra e caracterizam uma transicao solido-sélido ou liquido-liquido. Eventos exotérmicos e
endotérmicos sdo transicGes especificas de compostos cristalinos enquanto que transicdes
vitreas sdo caracteristicas de substancias amorfas. Além da temperatura de fusdo, cristalizacédo
e transicdo vitrea, através da analise de DSC € possivel obter valores de entalpia de fusdo. Os
dados de DSC dos compostos 1-4 estdo apresentados na Tabela 12.

Os liquidos ibnicos puros que foram analisados através do DSC apresentaram trés
comportamentos distintos.

Comportamento I: LI que apresentam ponto de fusdo, cristalizacdo, e também transicOes
vitreas. Estes eventos térmicos caracterizam que a amostra tem uma porcentagem de material
amorfo e também uma porcentagem de material cristalino. Os LI 1 e 2 apresentam este
comportamento (Figura 37 e 38).

Comportamento Il: LI caracterizados pela presenca de transiches vitreas, tanto no
aquecimento como no resfriamento. Estes LI ndo apresentam pontos de fusdo e isto esta
relacionado a um material totalmente amorfo. O LI 3 apresentou esse comportamento (Figura
39).
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Comportamento I1l: Compostos que apresentam um ponto de fusdo durante aquecimento e
nos proximos ciclos de aquecimento-resfriamento passa a apresentar apenas transicoes vitreas.
A auséncia de eventos térmicos de primeira ordem (fusdo) nos ciclos subsequentes esta
diretamente ligada a amorfizacdo completa da amostra. Este comportamento foi observado
para o liquido iénico 4 (Figura 40).

Os termogramas representativos dos LI 1, 2, 3 e 4 sdo mostrados nas Figuras 37, 38, 39 e 40

respectivamente.

Ciclo 1
Ciclo 2
Ciclo 3
108,80°C
_ 2012 Kd/mol
S 45°
6 L}
w | — 21.79°C 97,34°C
O ‘ -15,63°C(1) 12,48 KJimol
S -11,33°C
o
x
5 112,94°C
[T
L . 97,04°C
[ 21.28°C 46 85°C() 13.24 KJimol
-10,58°C
111,55°C
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exol Temperatura (°C)
Figura 37. Termograma do composto 1 que apresenta o comportamento do tipo |.
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-1,10°C 128,26°C
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Figura 38. Termograma do composto 2 que apresenta 0 comportamento do tipo |.
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Figura 39. Termograma do composto 3 que apresenta 0 comportamento do tipo I1.
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Figura 40. Termograma do composto 4 que apresenta 0 comportamento do tipo Il1.
2.3.2. Andlise Termogravimétrica (TGA):

Para determinacdo da estabilidade térmica dos LI 1-4 foi utilizada uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™ em uma faixa de temperatura de 0-700°C e com atmosfera inerte de N, (50
ml.min®) A massa de LI pesada foi de aproximadamente 10 mg. Na Figura 41 esta
demonstrado o termograma referente ao composto 1. Na Figura estd representada a
temperatura (°C) no eixo X, massa (%) no eixo Y e e a derivada da curva TG em funcéo do
tempo (% /°C) no eixo Y,. A derivada permite perceber a temperatura relacionada a maxima
perda de massa ao longo da andlise termogravimétrica. A decomposi¢cdo térmica ocorre em

uma Unica etapa, com a perda de massa que inicia na temperatura de 234,24°C e cessa na



55

temperatura de 363,56°C. A temperatura de decomposicdo foi determinada através da
derivada de TGA sendo o ponto maximo do pico. A decomposicdo térmica dos LI 2, 3 e 4
ocorreu da mesma maneira onde a temperatura inicial de perda de massa foi de 228,48°C,
214,42°C e 187,63°C para os LI 2, 3 e 4 respectivamente e temperaturas finais de 386,49°C,
397,87°C e 442,06°C para os LI 2, 3 e 4 respectivamente. Os dados de TGA estdo
demonstrados na Tabela 12.

Y-1 l¥-2]
120 25
1 314,21°C L
100 4 234‘.2400 L
] T - 20
80 —_ §
s - 15 %
= 1 o}
% 60 - 95‘23% g
=] o
10 2
q 7]
40 o
1 - 05
20 L
] 376,]9"0 F
0 T T 7 T T T T 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 41. Termograma resultante da anélise de TGA do LI 1.

Tabela 12. Dados de anélises térmicas dos LI 1-4.

LI T P’ AH; T,°(°C) Comportamento
(°C) (°C) (KJ/mol) 1°ciclo  2°ciclo 3°ciclo

1 314,39 127,46 20,12 - -15,63 -16,85 |

2 316,86 141,65 26,79 - -3,35 -4,25 |

3 316,19 - - -37,74 -38,07 -37,92 1|

4 313,51 130,77 27,85 - -21,86 -20,57 1]

“Temperatura de decomposicdo. "Valor observado no primeiro ciclo de aquecimento em que os LI foram
submetidos

Pode ser observado através dos dados obtidos que os LI dicatibnicos apresentam estabilidades
térmicas semelhantes sendo que a ordem de estabilidade foi 4<1<3<2. Devido a auséncia de
dados de estabilidade térmica dos andlogos monocatiénicos com o ion Br  ndo é possivel

estabelecer uma relagdo entre a inser¢ao de uma nova “cabega” cationica no LI.
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2.4.Solubilidade dos LI

A solubilidade dos LI foi determinada pelo método isotérmico desenvolvido por Bouchard e
col [70]. Nesta metodologia foram preparadas solugdes para cada LI em duas concentraces:
(i) abaixo da cac e (ii) na cac. Os dados obtidos foram obtidos em g/L e estdo demonstrados
na Tabela 13.

Tabela 13. Dados de solubilidade dos LI em agua.

LI Concentracdo (mM) Solubilidade (g/L)
1 100° 42
480° 150
) 100° 50
230° 117
) 100° 45
280" 107
A 100° 44
165° 79

% Concentragdo abaixo da cac. "cac.

Como podemos observar, os resultado obtidos na concentracdo de 100 mM seguem a ordem
1<4<3<2, no entanto, nesta concentracdo os valores de solubilidade sdo préximos, mostrando
gue ndo ha uma diferenca significativa de solubilidade entre os diferentes LI. Por outro lado,
considerando que a cac seria a concentracdo na qual estes compostos apresentam 0 maximo
de solubilidade, pode ser verificado que com o aumento do tamanho da cadeia alquilica do LI
h& uma reducdo da solubilidade seguindo a ordem 4<3<2<1, mostrando que quanto maior o

carater hidrofobico do LI menor a sua solubilidade em agua.

3. Caracterizacao dos agregados dos LI 1-4 em agua

Nesta parte da dissertacdo serdo discutidas as diferentes ferramentas para deteccdo da
formagéo de agregados em solucdo aquosa e determinagdo das mudangas nas propriedades
fisico-quimicas na solugdo ocasionada por este fendmeno. Na Figura 42 estdo representadas
esquematicamente as técnicas que serdo utilizadas nesse estudo e as informacgdes que podem

ser obtidas a partir de cada uma delas.
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Figura 42. Resumo esquematico das técnicas e parametros avaliados.

3.1. Caracterizacdo dos agregados dos L1 em &gua usando DSC

A investigacdo da formacdo de agregados de LI usando a técnica de DSC foi feita em
solugdes aquosas contendo concentracOes crescentes dos LI 1-4 (0 a 1000 mM). Para isto cada
solugcdo de LI foi submetida a trés ciclos de aquecimento e resfriamento na faixa de
temperatura entre -80,0 e 70°C. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min e foi utilizado N,
como gas de purga (50mL/min).

Devido ao carater qualitativo desta técnica, a agua pura (milig) foi submetida a uma analise de
DSC nas mesmas condicbes das solugbes para observacdo dos eventos térmicos
caracteristicos da agua, como ponto de fusdo que foi observado ocorrer na temperatura de
1,91°C (Figura 43). O valor determinado para a entalpia de fusdo foi de 6,29 KJ/mol, estando
proximo ao valor encontrado para agua pura que € de 6,01KJ/mol.
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Figuras 43. Termograma obtido por DSC da agua.

Para os LI 1 e 2 que possuem na sua estruturas grupos espacadores com 4 e 6 carbonos

respectivamente, foi possivel observar apenas eventos térmicos de primeira ordem, como a

fusdo e cristalizagdo, em todas as concentracOes avaliadas. Verificou-se que estes eventos

estdo associados com a fusdo e cristalizacdo da &gua, ndo sendo detectado nenhum evento

térmico caracteristico dos LI puros. Nas Figuras 44 e 45 estdo ilustrados os termogramas das

solucdes de 1000 MM dos LI 1 e 2.

ciclo 1
ciclo 2
ciclo 3
B : . . —f
r_ T —W—'— T L
= -5.88°C
2 -16.12°C
= 140.7J/g
; - i ‘ 4
@
< s -16.17°C
2 - -4.71°C 145.8J/g
E
[T
g I 1 } L
T o~ — | -16.04°C
599°C 142.4J/g
40 . T T
-100 -50 0 50 100
ExoT Temperatura (°C)

Figuras 44. Termograma de DSC da solugéo aquosa do LI 1 na concentragdo de 1000 mM.
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Figuras 45. Termograma obtido por DSC da solucéo aquosa do LI 2 na concentracdo de 1000

mM.

Para os LIs 3 e 4 que possuem na sua estrutura cadeia carbonica de 8 e 10 carbonos

respectivamente, foi possivel observar os eventos térmicos de primeira ordem caracteristicos

da agua, e também transigdes vitreas (Tg) caracteristicas dos LI puros. A detec¢éo da Ty do LI

3 ocorreu a partir da concentragdo de 200 mM e do LI 4 a partir de 100 MM como podemos

observar nas Figuras 46 e 47.

Ciclo 1
Ciclo 2
Ciclo 3
] -46. 01°C e , ]
G ( -42.01°C(l) -39.24°C -5.79°C
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S
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g | ’ ‘
g , -42.99° C(l) -38 6? C -5 28° C
c A 366 0J/g
. -47.37°C -oare
TV T 11
1 -40.88°C(l) -38.76°C -5 24° C
J 364. 6J/g
i j‘ -0.76°C
Exol 80 -60 -40 -20 0 20 40 60
. Temperatura (°C)

Figuras 46. Termograma obtido por DSC da solugdo aquosa do LI 3 na concentragdo de 200

mM.
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Figuras 47. Termograma obtido por DSC da solucdo aquosa do LI 4 na concentragdo de 100
mM.

A observacdo da fusdo da &gua indica que o LI estd totalmente disperso na agua,
consequentemente, do ponto de vista de transi¢bes de fase, ndo estd ocorrendo formagéo de
agregados, ou a formacdo do agregado ndo causa mudancas de fase detectaveis pelo DSC para
os LI 1 e 2 nesta faixa de concentracdo. No entanto, o deslocamento do ponto de fusdo da
agua de 1,91°C para temperaturas inferiores indica que esta ocorrendo interacdo da dgua com
moléculas de LI. Por outro lado, a observagdo da transicdo de fase, como uma Ty para os LI 3
e 4 a partir da concentracdo de 200 mM para o LI 3 e de 100 mM para LI 4 indica que o LI
ndo esta mais totalmente disperso em agua, ou seja, 0s LI comecaram a formar agregados que
apresentam um comportamento térmico distinto que foi detectado pelo DSC como uma
transicao vitrea (Tg). Para mostrar as transi¢cdes de fase detectadas pelo DSC de cada um dos
LI, foram construidos gréficos que relacionam a variacdo do ponto de ponto de fusdo da dgua
bem como da variagdo da entalpia de fusdo da solucdo aquosa com o0 aumento da
concentracdo do LI. Os graficos para os liquidos i6nicos 1-4 podem ser visualizados na Figura
48. Quanto a variagdo do ponto de fusdo e entalpia de fusdo da dgua com o aumento da
concentracdo do LI, observa-se que até uma determinada concentragdo de LI, a temperatura
de fusdo permaneceu quase inalterada e apds esta concentracdo, houve uma diminuicdo da
temperatura e da entalpia de fusdo da adgua para todos os LI (Figura 48 (a)). A diminuicdo da
temperatura de fusdo da agua com o aumento da concentracdo do LI na solucgéo

provavelmente esta relacionada com a diminuicdo da ocorréncia de interacdes
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intermoleculares entre as moléculas de 4gua apds a formacgédo dos agregados de LI. A reducdo

no valor de entalpia de fusdo da agua (Figura 48 (b)) estd provavelmente ocorre pela

diminuicdo da forca das interacdes intermoleculares das moléculas de agua entre si. Em outras

palavras, 0 aumento da concentracdo de LI causa aumento do conteddo amorfo na solugéo

levando a diminuicéo do ponto de fusdo da &gua [71,72].
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Figura 48. Graficos relacionando o ponto de fusdo da agua (a), entalpia de fusdo da agua (b)

com o log da C (mM) de LI para os liquidos ibnicos 1-4.

Na Tabela 14, estdo sumarizados os dados de temperatura de fusdo (Ty), entalpia de fuséo

(AHy) e temperatura de transi¢do vitrea (Ty) (do inglés — Glass Transition) das solucdes

aquosas dos Lls.
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Tabela 14. Propriedades Termodinamicas das solugdes aquosas dos compostos 1-4.

LIl LI3
Conc.(mM)  T¢*(°C) AH;" (J/g)  Conc.(mM) T¢*(°C) AH;° (J/g) Tg°(°C)
1000 -5,5 143 1000 5,72 139 -435
800 -3,8 176 800 2,1 239 -43.4
500 -2,3 237 500 -1,0 267 -43,5
200 0,3 312 200 -0,4 363 -42,0
100 0,9 353 100 1,3 363 -
10 1,7 385 10 1,9 402 -
1 2,0 393 1 1,7 403 -
0,01 1,9 365 0,01 2,0 403 -
LI2 LI 4
Conc.(mM)  T¢*(°C)  AH:? (J/g) Conc.(mM) T¢*(°C) AH:® (J/g) Tg°(°C)
1000 -5,9 143 1000 -4.,6 104 -35,7
800 -4.,5 189 800 -2,9 142 -35,9
500 -2,0 233 500 -1,3 225 -36,2
200 0,2 310 200 -0,1 298 -38,4
100 0,3 366 100 0,9 356 -37,8
10 1,7 402 10 2,0 393 -
1 2,2 356 1 2,3 403 -
0,01 2,2 391 0,01 2,2 401 -

®Média da temperatura de fusdo em trés ciclos de aguecimento. "Média da entalpia de fusdo em trés ciclos de
aquecimento “Média da temperatura de transicéo vitrea em trés ciclos de aquecimento.

3.2.Caracterizacdo dos agregados dos LI em &gua através da condutividade

Para avaliar a formacdo de agregados pelos liquidos ibnicos dicatiénicos, foram preparadas
solugdes aquosas com concentracdes variando de 0 a 1000 mM para cada LI. Através dos
valores obtidos nas medidas de condutividade foram construidos gréaficos relacionando a
condutividade pela variagdo da concentracdo de LI como pode ser observado na Figura 48.

Para cada LI, foram observadas 2 ou 3 regiGes da curva com comportamento linear, sendo
possivel tracar retas com inclinagdes diferentes. Cada uma destas regides de inclinacéo linear
corresponde a formacdo de um tipo de agregado e a concentracdo na qual ocorre a mudanga
da primeira para segunda inclinagcdo é assinalado como concentracdo de agregacdo critica
(cac). Trés dos quatro LI estudados formaram mais de um tipo de agregados, para ao quais se
detecta cac; e cac,. O valor de cac € obtido igualando as equagdes das retas antes e apds a cacy
e antes e apds a cacy, respectivamente. A condutividade abaixo da cac; esta relacionada com
a contribuicdo dos ions livres (inteiramente dissociados em solugdo). Acima da caci;, 0

aumento da condutividade é menos pronunciado e isto ocorre porque 0s agregados sdo
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parcialmente associados com o0s contraions. Quando associados aos agregados, 0s ions
possuem uma mobilidade menor em relacdo aos ions livres. A terceira regido linear esta
relacionada a uma nova forma de organizacdo, acompanhada de um maior declinio da
mobilidade dos ions em agua. Os resultados mostram que tanto os valores de cac; como os de
cac; (quando detectado) diminuem com o aumento da cadeia alquilica, 0 que segue a
tendéncia apresentada pelos surfactantes convencionais [44]. No entanto esta redugdo é menos
acentuada quando analisamos cac; e cac, dos LI 2 e 3. (Figura 49 (b) e (c)) 3 e 4 (Figura 49

(©) e (d)).
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Figura 49. Variacdo da condutividade em funcdo da concentracdo dos LI 1 (a), 2 (b), 3 (c) e
4(d) em solugbes aquosas.
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A partir dos dados de condutividade foi possivel obter os valores de cac, grau de ionizagdo
dos agregados (a), energia livre de agregagdo (AG,°) e a constante de equilibrio do processo

(Ka) para os LI 1-4 e estdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15. Dados termodindmicos dos agregados obtidos através das medidas de

condutividade para os LlIs 1-4.

LI N° cacCy cacCy o1 ol AG;°1 AGZ°> Ka1 Ka2
carbonos (mMM) (mM) (kd/mol)  (kJ/mol)

1 4 480 - 0,744 - -8,66 - 33,64 -

2 6 280 595 0,681 050 -10,56 -10,02 72,98 58,69

3 8 230 484 0,676 0,31  -10,99 -13,44 86,78 234,82

4 10 165 483 0,614 0,29 -12,60 -13,69 167,12 259,74

Quanto ao grau de ionizagdo dos agregados (o), foi observado que com o tamanho da cadeia
alquilica os valores de a diminuiram. Zana e col. verificaram que mudangas nos valores de o
com o aumento do numero de carbonos na cadeia alquilica ocorrem devido a alteracdo na
densidade de carga na superficie do agregado. Quanto mais longa a cadeia alquilica maior a
organizacdo o que implica em um maior nimero de contraions ligados a superficie do
agregado [42]. Ao analisar os valores de a; em relagdo a oy para 0s LI que apresentaram duas
cac também foi observado uma reducdo no segundo valor. Isto também ¢€ justificado por uma
alteracdo nas caracteristicas estruturais dos agregados que tendem a estar mais organizados e
consequentemente com os contraions ligados mais fortemente [38].

Como referido anteriormente, para uma série homéloga de compostos anfifilicos, a cac segue
a regra empirica de Stauff-Kleves, que é mostrado pela seguinte Eq. 15 [27]:

log(cac) = A — Bn, Eq. 15

Valores baixos de A e altos de B indicam que a formacdo do agregado é favorecida [45]. Para
0s compostos estudados neste trabalho, os valores obtidos foram A = 2,94 e B = -0,0738. Ao
comparar este resultado com o obtido por Wang e col. [30] para os LI da mesma série, no
entanto monocationicos e com o numero de carbonos variando de 6 a 12 os valores obtidos
foram A = 1,845 e B = -0,325. Como podemos observar a inser¢do de outro centro catidnico
no liquido iénico resultou em um menor favorecimento para a formacéo de agregados para 0s

LI dicatidnicos.
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Aplicando a Eg. 16 para a série em estudo é possivel obter o valor da inclinacdo a (AG°,,),
que corresponde a energia para levar os grupos CH, para o interior dos agregados e o valor de

b (AG®,;), que esta relacionada com a contribuicdo da cabeca catibnica, [27].

AGy° = AG® 4, + Ny, AGgq Eq. 16

Os valores obtidos foram o = -0,61 e b = -6,41, mostrando mais uma vez, que a principal
contribuicdo para o processo de agregacdo é das partes catibnicas do LI. A termodinamica
para transferéncia dos grupos metilenos a partir da solu¢do aquosa para o agregado é
independente da por¢do catidnica, no entanto os valores obtidos para os liquidos idnicos em
estudos foram bastante baixos em comparacdo com os outros dados presentes na literatura, o
que pode estar relacionado ao fato da cadeia estar ligada nas duas extremidades as porcoes
cationicas.

Quanto a energia livre, foi possivel observar que a agregacao dos LI 1-4 em solucdo aquosa €
um processo exoergadico tendo valores de AG,° negativos, caracterizando a agregacdo como
um processo espontaneo (Tabela 15). Pode ser notado que quanto maior a cadeia alquilica do
LI, mais negativos séo os valores de energia livre, indicando que a agregacao se torna mais
favoravel. Este resultado segue a tendéncia esperada de agregacdo dos LI monocatidnicos
[61]. E interessante notar também que ha uma relago entre os valores de cac e AG,° e entre
cac e o para os LIs. Como mostrado na Figura 50 (a), o logaritmo natural do valor de cac
aumenta linearmente com o valor de AG,°, bem como o valor de AG,° aumenta linearmente
com o valor e o (Figura 50 (b)). Finalmente, combinando as equacdes obtidas pelas relacdes
entre cac ¢ AG,° e entre cac e o € possivel estabelecer a relagao entre Ing,c e o (Figura 50 (c)).
A partir destas relacGes pode observa-se que para valores mais negativos de AG,°, uma maior
fragcdo de anions é transferida para a superficie dos agregados. Portanto, os agregados passam
a ter uma menor ionizacdo e consequentemente uma menor repulséo eletrostatica, facilitando

a formacéo e crescimento dos agregados [73].
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3.3. Caracterizacdo dos agregados dos LI em agua através da tensao superficial

Para avaliar o comportamento de agregacdo e a atividade de superficie como surfactantes os
LI 1-4 foram submetidos a medidas de tensdo superficial. Para a analise foram preparadas
solugdes aquosas com concentragdes variando de 0 a 1000 mM para cada LI. A variagdo da
tensdo superficial em funcdo da concentracdo da cada um dos LI 1-4 esta representada na

Figura 51.
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Figura 51. Variagédo da tenséo superficial em funcdo da concentracdo dos LI 1 (a), 2 (b), 3 (a)
e 4 (a) em solugdes aquosas.

Para todos os LI a tensdo superficial diminui com o aumento da concentracdo dos LI até
atingir a cac. A partir deste ponto a tensdo superficial permanece constante indicando o
fendmeno de agregacdo. Os valores de cac foram obtidos através da intersec¢édo das retas de
regressdo dos pontos pré e pds-agregacdo. Pode ser observado que com o aumento do nimero
de carbonos na cadeia alquilica dos LI, os valores de cac foram reduzindo de forma que, o LI
4 (n=10) tem a menor cac seguido do LI 3 (n=8), LI 2 (n=6) e LI 1 (n=4) que possui a maior
cac. Os valores determinados para a tensao superficial na cac (ycac), CONcentragdo maxima de
excesso do LI na superficie (I'max), area de superficie minima ocupada por uma molécula de
LI na interface agua-ar (Amin), eficiéncia de adsorcdo (pCy), pressdo na superficie na cac

(TTcac) € energia livre de adsorgdo (AG®,gs) estdo demonstrados na Tabela 16.
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Tabela 16. Propriedades de superficie dos LI.

LI cac Ycac r max ) Amin pCZO Hcac AGOads
(mM) (mN/m) (umol m™) (A% (mN/m)  (J/mol)
1 492 44,5 3,2 51,1 0,5 27,5 -14
2 278 42,8 1,8 90,4 1,0 29,2 -27
3 245 38,7 0,9 188,8 2,0 33,3 -48
4 23 30,9 2,0 84,9 2,5 41,2 -33

Como pode ser verificado quanto maior a cadeia alquilica do grupo espacador, menor é o
valor de ycqc, iSto demonstra que a atividade tensoativa dos LI com cadeias alquilicas maiores
é maior em relagdo aos LI com cadeias menores. A concentragdo maxima de excesso do LI
na superficie (I'max ) reflete a propriedade dos LI permanecerem na interface agua/ar e seguiu
a seguinte ordem 3<2<4<1. Como podemos observar, o LI 1, tem maior valor de I'ma, O que
pode estar relacionado com o menor cadeia alquilica que ele apresenta bem como com a sua
maior capacidade de compactacdo, favorecendo a um maior nimero de moléculas na
superficie. Para os LI 2, 3 e 4 ha uma reducdo nestes valores, demonstrando que uma menor
guantidade destes mondmeros estd localizada na interface agua/ar. A area de superficie
minima ocupada por uma molécula de LI na interface agua/ar (Amin) mostra a efetividade do
LI se localizar nessas interfaces e esta diretamente relacionada com o excesso de LI na
superficie. Para a série de LI em estudo os valores de Anin aumentaram até o LI 3 e
posteriormente este valor reduziu para o LI 4 demonstrando que o LI 1 é o que apresenta a
melhor densidade de empacotamento na superficie em relacdo aos outros LI. Estudos recentes
tem mostrado que os valores de Anin para LI dicatidnicos baseados no centro imidazolineo
podem tanto aumentar quanto diminuir de acordo com o nimero de metilenos usados como
unidades espacadoras, entre os cations imidazolineos [48]. Quando considerado a reducdo da
Anin, Uma possivel explicacdo é que 0os com grupos espagadores menores podem se empacotar
mais eficientemente na interface e assim tornar os valores de Amin menores [29]. Com o
aumento dos grupos metilenos ocorre uma menor compactacao na interface solugdo aquosa/ar
e consequente os valores de Amin aumentam (LI 2 e 3). Por outro lado, quando observamos a
reducdo da Amin do LI 4 em relacdo ao 3 podemos considerar que moléculas com grupos
espacadores maiores podem sofrer uma mudanga organizacional na interface afim de
encontrar uma melhor compactacdo na interface agua/ar [74]. Desta forma, o balanco entre as
interacOes atrativas e repulsivas das moléculas e o fator entrépico relacionado com a
conformacdo da cadeia alquilica utilizada como espacador sdo os fatores dominantes na

determinacéo da area especifica na interface [75]. Uma representacao ilustrativa foi feita para
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demonstrar as possiveis formas de empacotamento do LI na interface agua/ar e esta
representado na Figura 52.

(@) (b)

(c) (d)

Figura 52. Modelos da possivel organizacdo das moléculas na interface dgua/ar para os LI
1(a), 2(b), 3(c) e 4(d).

Os parametros pCy e Ilcc foram determinados a partir dos graficos obtidos para cada LI e
conforme as Eq. 7 e 8. O pCy pode ser usado como uma medida da eficiéncia da adsorc¢ao do
surfactante na interface agua/ar. Valores de pCy elevados sdo um indicativo de uma alta
eficiéncia de adsor¢do do LI. O Ilg, que é definido como a pressdo na superficie na cac
indica 0 maximo de reducdo na tensdo superficial causada pela dissolucdo das moléculas do
LI, portanto se torna uma medida da efetividade do LI reduzir a tenséo superficial do solvente.
Quanto maior for este valor maior sera a efetividade do LI. Ambos os valores de pCy ¢ TT¢ac
aumentaram na ordem 1<2<3<4 o que indica que o LI 4 apresenta uma maior eficiéncia de

adsorcdo e também de reducdo da tensao superficial da agua.
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Outro pardmetro termodinamico que pode ser obtido é a energia livre de adsorcdo. Todos 0s
valores encontrados s&o negativos, indicando a tendéncia do LI se adsorver na interface
agua/ar. Se o valor de AG®,qs € mais negativo e maior do que a diferenga entre AG®,qs € AG®,,
a adsorcdo de moléculas de surfactantes na interface se torna mais favoravel. Isto indica a
maior liberdade de movimentacdo da cadeia alquilica na interface agua/ar do que no interior
do agregado. Se a diferenca de energia € pequena, menos trabalho precisa ser feito para
transferir as moléculas do LI da superficie para o agregado e consequentemente o LI sofre
agregacdo mais rapidamente [76]. Para os LI estudados neste trabalho foi verificado que o
AG®,4s € mais negativo que a diferenga entre AG®,4s € AG®,, 0 que indica que estes compostos
apresentam uma maior preferéncia para adsorcao nas interfaces.

Analisando os resultados obtidos através das isotermas de tensdo superficial pode ser
verificado que apesar dos LI 3 e 4 ocuparem uma maior area na interface agua/ar, eles
apresentaram as melhores atividades como tensoativos reduzindo efetivamente a tenséo
superficial da &gua. Foi possivel verificar que estratégias organizacionais podem ter sido
adotadas a fim de uma melhor compactacdo nesta interface. Além disso, os valores de cac
obtidos refletiram que o aumento da cadeia alquilica no grupo espacgador e consequentemente
acréscimo na hidrofobicidade do LI causou uma reducdo nos valores de cac. Estad é uma
tendéncia esperada levando em consideracdo as propriedades de tensdo superficial de LlIs
[46].

3.4. Caracterizacdo dos agregados dos LI em &gua através da fluorescéncia

Para avaliar a formacdo de agregados pelos liquidos idnicos dicatinicos, a sonda fluorescente
pireno foi monitorada em solugbes aquosas com concentracdes variando de 0 a 800 mM para
cada LI. A relacdo entre a proporcdo das bandas de absorgéo (l1/13) do pireno e o aumento da
concentragdo dos LI 1-4 pode ser observada na Figura 53. A relagdo entre 13/13 do pireno e
concentracdo do LI 1 ndo apresentou decaimento sigmoide, indicando que a técnica de
fluorescéncia ndo detectou a cac e consequentemente a formacdo de agregados para este LI
(Figura 53 (a)). No caso dos LI 2, 3 e 4, observou-se um decaimento da razao das intensidades
com o aumento da concentracdo do LI. Este decaimento apresenta um comportamento
sigmoidal e permite a determinacdo da cac como demostrado por Aguiar e col.[54]. Os
valores de cac e dos coeficientes de correlacdo obtidos pelas relagfes sigmoides estdo

sumarizados na Tabela 17.
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Figura 53. Proporc¢éo das bandas I,/I3 do pireno em funcéo da concentragdo dos L1 1-4.
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Tabela 17. Valores de cac , coeficiente de correlacdo e Nagg; e Nagg » para os compostos 2, 3

ed.

LI

cac (mM)

2
3
4

Pela técnica de fluorescéncia foi detectada apenas uma cac para os LIs em estudo e os valores

de cac obtidos por fluorescéncia estdo abaixo daqueles encontrados por condutividade. No

entanto, esta diferenca de valores encontrada para diferentes técnicas também é observada no

estudo de formacdo de agregados de LIs monocationicos [30,55]. Atraves dos resultados

obtidos é possivel verificar que com o aumento da cadeia alquilica o valor da cac diminui

seguindo a mesma tendéncia da condutividade. Apos a determinagdo da concentracdo de

agregacao critica foi realizado o experimento para determinar o nimero de agregagao (Nagg).

Como houve divergéncia nos valores de cac entre as técnicas fluorescéncia e condutividade
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foi escolhida uma concentragdo acima da cac determinada pelas duas técnicas. Na Figura 54
estd representado a variagcdo do espectro de emissdo do pireno em relacdo ao aumento da

concentracdo do supressor (benzofenona) para os LIs 4 acima da cac,.

»
o
1

Aumento [S]

N
o
1

Intensidade (a.u)

360 420 480
A (nm)

Figura 54. Variagdo da intensidade do espectro de emisséo do pireno em funcdo da
concentracdo do supressor ap0s a cac; para 2(a), 3(c) e 4(e), e apds a cac; para 2(b), 3(d) e
4(f).

Através dos espectros obtidos foi possivel relacionar a variacdo do valor de o/l com o
aumento da concentracdo da benzofenona lembrando que lo/l € a razdo entre a intensidade do
pireno na auséncia do supressor e na presenca deste, respectivamente. Esta relacdo esta
representada na Figura 55 na concentracdo apos a cac, para o LI 4. O valor do coeficiente

angular de cada reta foi aplicado na E¢. 34 e 0 Nagg1 € Nagg2 foi obtido (Tabela 14).

0,8
y = 504,29x
0,6 R=0,9522
=204
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Figura 55. Equagéo da reta para obtengdo do Naggo apos a cac, para o L1 4.
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Analisando os resultados de cac dos LIs 2-4 obtidos por condutividade, e por fluorescéncia é
possivel estabelecer algumas relagdes com 0 Nagg:. Na técnica de condutividade onde é
monitorada a mobilidade dos ions em solucgéo, é possivel observar uma boa correlacéo entre o
valor de cac e Naggq1 (Figura 56 (a)). A relagdo entre a cac dos LlIs obtidos por condutividade e
0 Nagg: apresentou um coeficiente de correlagéo de 0,999.

Particularmente, o L1 2 (menor cadeia alquilica) apresentou 0 menor valor de Nagg1 € a maior
condutividade entre os LI estudados (Figura 57). Enquanto que os LI 3 e 4 (cadeia alquilicas
maiores) apresentaram maior Nagg1, indicando que os agregados apds a cac apresentam um
maior tamanho do que aqueles detectados para o LI 2. Assim, quanto maior for o agregado,
menor a quantidade de ions livres que contribuem para a condutividade. No entanto, a relacdo
entre cac de cada LI determinados por fluorescéncia com 0 Nagg (Figura 56 (b)) apresentou
menor coeficiente de correlacdo (0,966).
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Figura 56. Relacdo entre 0 Nagg1 € @ concentragdo de agregacao critica dos compostos 2-4 nas
técnicas de condutividade (a) e fluorescéncia (b).
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Figura 57. Variagdo da condutividade em fung@o da concentracdo dos LI’s em solucgdes

aquosas.
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3.5. Caracterizacdo dos agregados dos LI em &gua através do Espalhamento de luz

Dinamico

Para uma melhor compreensdo da influéncia da cadeia alquilica no tamanho dos agregados
dos LIs em &gua foi utilizada a técnica de espalhamento de luz dindmico (do inglés, Dynamic
Light Scattering - DLS), uma vez que esta ferramenta permite detectar a presenca de
nanoestruturas mesoscopicas e obter informacdes a respeito do tamanho dos agregados
através da intensidade da luz espalhada por estes em solucdo [77]. As medidas de DLS foram
realizadas a 25°C no angulo de 173°. Foram analisadas solu¢cbes com concentragdes
crescentes (0 - 800 mM) dos LIs 1-4 e os valores dos raios hidrodindmicos (Ry,), calculados a
partir da relacdo de Stokes-Einstein, com suas respectivas intensidades estdo sumarizados na
Tabela 18.

A partir dos dados obtidos é possivel verificar que para cada composto foram detectados
diferentes modos de relaxacdo que correspondem a diferentes tamanhos de agregados em
solucdo. O modo rapido corresponde a nanoestruturas menores gque possuem um maior
coeficiente de difusdo, ou seja, se movimentam mais rapidamente. O aumento no tempo de
relaxacdo esta relacionado com o aumento do tamanho do agregado. De acordo com equacgédo
de Stokes-Einsten (Eq. 37) o raio hidrodindmico é inversamente proporcional ao coeficiente
de difusdo, sendo assim, agregados maiores se movimentam mais lentamente. Os agregados
foram agrupados conforme o modo de relaxacdo que corresponde a uma faixa de tamanho do
raio hidrodinamico (Ry) onde Ry, abrange os tamanhos de 0,33 — 100 nm e Ry, abrange os
tamanhos de 101 — 1000 nm. Estes dados estdo demonstrados na Tabela 18, sendo que, a
auséncia de agregados pertencentes a um determinado modo de relaxagdo nas concentragoes
estudadas foi representada por um traco (-). Além disso, é fundamental o conhecimento de
que a intensidade de espalhamento das espécies em solucédo é proporcional a sexta poténcia do
seu diametro. Portanto agregados maiores tendem a espalhar muito mais radiacdo do que os

menaores.
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Tabela 18. Tamanho e intensidade de espalhamento dos agregados observados nas solucfes

de LIs por espalhamento de luz dindmico.

LIl
Conc.(mM) Rh 1(nm) Int. Rh 2(nm) Int.
0,01 0,43 21 - -
1 0,36 3,2 - -
10 0,40 3,6 312 7,2
100 0,33 4,9 403 26,8
200 0,61 14,2 - -
500 0,44 16,6 497 3,4
800 0,48 15,8 919 1,4
LI2
Conc.(mM) Rn 1(nm) Int. Rn 2(nm) Int.
0,01 0,42 19 226 6,5
1 0,43 15,6 483 51
10 0,39 13,5 301 6
100 0,42 15,1 472 3,2
200 0,38 4,8 235 11,2
500 - - 157 31,9
800 - - 261 34,3
LI3
Conc.(mM) Rnh 1(nm) Int. Rnh 2(nm) Int.
0,01 1,55 5,8 113 23,3
1 0,38 2,5 195 8
10 0,34 12,3 354 8,1
100 0,36 10 202 57
200 - - 170 12,4
500 - - 327 19,2
800 - - 805 15,9
Ll4
Conc.(mM) Rn 1(nm) Int. Rh 2(nm) Int.
0,01 - - 199 13,4
1 - - 139 12,4
10 - - 109 10
100 - - 126 8,9
200 - - 126 10,5
500 - - 117 12
800 0,68 5,8 173 12,5

Nesta discussdo, primeiramente serdo avaliados os diferentes modos de relaxagcdo (tamanhos

de agregados) para cada LI e suas respectivas intensidades de espalhamento. Posteriormente

sera feita uma andlise geral dos resultados obtidos através da analise de espalhamento de luz

dindmico para todos os LIs. Nos dados obtidos para o composto 1, 0 Ry, atribuido ao

primeiro modo de relaxacéo, foi detectado em todas as concentracgdes e varia de 0,33 a 0,67

nm como pode ser observado na Figura 58 (a). Este modo de relaxacdo esta relacionado a
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espécies pequenas presentes em solucdo [78]. Nas solugdes mais diluidas os valores de Rp;
permanecem constantes, porém, a partir da concentragdo de 200 mM o valor comeca a
aumentar atingindo um maximo na solucdo de 800 mM. A intensidade de espalhamento esta
demonstrada na Figura 58 (a). Como pode ser verificado nas menores concentracdes a
intensidade permanece baixa, no entanto, com o0 aumento da concentracdo esta passa a
aumentar e atinge um maximo em 500 mM. O segundo modo de relaxacdo (Ry,), corresponde
a agregados supramoleculares e para o composto 1 foi observado nas concentracGes de 10,
100, 500 e 800 mM. Novamente foram analisados o tamanho dos agregados e a intensidade de
espalhamento que estdo representados na Figura 58 (b). Com o aumento da concentragédo
houve um amento do tamanho dos agregados e de acordo com M. Anauti e col. [38] com uma
maior organizacgdo, atingindo um méaximo na concentracdo de 800 mM. A intensidade de
espalhamento inicialmente aumenta nas duas primeiras concentracdes e posteriormente
diminui com o aumento da concentracdo. Analisando os dados obtidos para o composto 1 é
possivel verificar que houve uma predominéncia de espécies pequenas, que correspondem ao
primeiro modo de relaxacao e estdo relacionadas aos monémeros presentes em solucéo, como
encontrado para outros LIs presente na literatura [78]. Geralmente LIs com cadeias alquilicas
pequenas e anions hidrofilicos, como neste caso, possuem uma menor tendéncia de se agregar
devido a sua alta solubilidade em &gua [30,61]. Isto pode ser relacionado com a alta
concentracdo de espécies monoméricas nas solu¢bes do composto 1. Mesmo verificando a
presenca de agregados maiores, como aqueles relacionados ao segundo modo de relaxacao,
através da Figura 58 (b), podemos observar que a intensidade de luz emitida pelos
componentes menores € bastante representativa. Além disso, levando em conta que a
informacdo citada anteriormente de que a intensidade de espalhamento de uma particula é
proporcional ao seu tamanho, podemos concluir que a quantidade de espécies menores €
muito maior do que comparada aos agregados maiores (Figura 59) [77]. Isto pode explicar
porque mesmo com O aparecimento de estruturas organizadas em solucdo (como foi

detectado) ndo houve mudancas significativas nas propriedades fisico-quimicas.
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Figura 57. Relacdo entre o Raio hidrodinamico e intensidade de espalhamento com o aumento

da concentracdo para o composto 1 no primeiro (a) e segundo (b) modo de relaxacéo.
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Figura 59. Sobreposicdo dos Espectros de Espalhamento de luz do composto 1 em diferentes

concentracgoes.

O composto 2 apresentou espécies referentes ao primeiro modo de relaxacdo (Rn1) apenas em
solugdes de menores concentracdes (0,01 a 200 mM), sendo que o tamanho teve um pequena
variacdo de 0,04 nm, permanecendo praticamente constante (Figura 60 (a)). Além disso, foi
possivel verificar que a intensidade de espalhamento permaneceu constante até 100 mM e
com o aumento da concentracdo ela passou a diminuir (Figura 60 (a)). A presenca de
agregados relacionados ao segundo modo de relaxagdo (Rp2) ocorreu em todas as solucdes
avaliadas, no entanto, como pode ser observado na Figura 60 (b), ndo foi possivel estabelecer
uma relagdo entre o raio hidrodindmico e o aumento da concentragdo. O tamanho dos
agregados variou na faixa de 157 a 483nm e a intensidade detectada permaneceu constante até
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100 mM e posteriormente aumentou atingindo um méximo em 800 mM Figura 60 (b). Em
geral, para o composto 2, os mondmeros foram detectados nas solugdes menos concentradas e
a reducdo na intensidade esta relacionada a diminuicdo da presenca destas espécies em
solucdo. Além disso, foram observados agregados maiores, relacionados com o segundo
modo de relaxacdo que apresentaram um aumento da intensidade em solugfes mais
concentradas. Estas duas situagOes estdo intimamente ligadas, pois a reducdo na intensidade e
posteriormente auséncia de espécies monomericas esta relacionada com a participacdo destas
na formacéo de agregados supramoleculares pertencentes ao segundo (Rn2) modo de relaxacéo
(Figura 61). Isto demonstra definitivamente a ocorréncia de uma cooperagao no processo de
agregacao entre os mondmeros e os agregados controlado pela concentragdo de LI. Este
comportamento tem sido relatado na literatura e é justificado pelo equilibrio termodinamico

entre o0s agregados e espécies monomeéricas [79].
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Figura 60. Relagdo entre o Raio hidrodinamico e intensidade de espalhamento com o aumento

da concentracdo para 0 composto 2 no primeiro (a) e segundo (b) modo de relaxacéo.
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Figura 61. Sobreposicao dos Espectros de Espalhamento de luz do composto 2 em diferentes

concentragoes.

O LI 3, igualmente aos outros dois relatados, apresentou agregados nos trés modos de
relaxagdo. Primeiramente, espécies menores (Rp;) foram detectadas até 100 mM com raio
hidrodindmico na faixa de 0,34 a 1,55 sugerindo a presenca de dimeros além de monémeros
(Figura 62 (@)). Ja a intensidade de espalhamento aumentou progressivamente com a
concentracdo Figura 62 (a). Os agregados de tamanho intermediario (Ry2) foram detectados
em todas as solucdes analisadas, onde o raio hidrodindmico aumentou juntamente com a
concentracdo Figura 62 (b). A intensidade de espalhamento inicialmente diminuiu, atingindo
um minimo em 100 mM e posteriormente voltou a aumentar Figura 62 (b).

Foi possivel verificar que para este composto as espécies monoméricas foram detectadas em
solucdes ainda menos concentrados do que nas observadas para o LI 2. Além disso, a
intensidade apresentada por estas espécies também foi menor do que a anteriormente relatada.
Os agregados maiores, relacionados ao segundo modo de relaxacdo apresentaram um aumento
tanto no tamanho como na intensidade com o acréscimo da concentracdo (Figura 63), 0 que
corrobora com resultados encontrados na literatura para LIs monocatidnicos baseados no

cation imidazolineo [77].
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Figura 62. Relacdo entre o Raio hidrodinamico e intensidade de espalhamento com o aumento

da concentragdo para o0 composto 3 no primeiro (a) e segundo (b) modo de relaxacéo.
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Figura 63. Sobreposicdo dos Espectros de Espalhamento de luz do composto 3 em diferentes

concentragoes.

Finalmente para o composto 4, apenas o segundo modo de relaxacdo (Rp,) foi detectado até a
concentracdo de 500 mM. Foram observados agregados em todas as concentracfes sendo que
o tamanho e a intensidade seguiram a mesma tendéncia. Inicialmente diminuiram até 10 e 100
mM para o tamanho e intensidade respectivamente, e posteriormente aumentaram juntamente
com a concentracdo (Figura 64 (a)). Na solucdo mais concentrada, alem dos agregados
maiores também foram detectados espécies menores referentes ao primeiro modo de
relaxacdo (Rp1). A partir dos resultados obtidos para o composto 4, observa-se um predominio

de agregados maiores mesmo nas solugbes menos concentradas (Figura 65). Isto ocorre
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devido a maior facilidade deste LI formar nanoestruturas em solucéo, que esté relacionado
com o tamanho da sua cadeia alquilica (a maior entre 0s compostos em estudo). Resultados
obtidos para o analogo monocatidnico, mostram a tendéncia deste LI formar agregados

maiores com o0 aumento da concentragéo [77].

—e—Rh2 —e—Intensidade
300 - - 15
S
200 - v - 107
‘\\/‘_‘\/ :
= a
€ 100 - -5 8
)
0 T T T T T T 0
0,01 1 10 100 200 500 800
C (mm)
@)

Figura 64. Relagdo entre o Raio hidrodinamico e intensidade de espalhamento com o aumento

da concentracdo para o composto 4 no segundo (b) modo de relaxacéo.
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Figura 65. Sobreposicao dos Espectros de Espalhamento de luz do composto 4 em diferentes

concentracgoes.

3.6. Caracterizacdo dos agregados dos LI por microscopia eletronica de transmisséo

Para uma melhor elucidacdo da morfologia e tamanho dos agregados formados pelos LI

dicatidnicos em solucdo aquosa, foi utilizada a microscopia eletrénica de transmisséo. As
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medidas foram realizadas na concentracdo acima da cac; para o LI 1, (Figura 66) entre a cac;
e cac; paraos LI 2,3 e 4 (Figura 66) e acima da cac, para os LI 2, 3 e 4 (Figura 67) visto
que o LI 1 ndo apresentou cac,. Como demonstrado nas Figuras 66 e 67 todos os LI
apresentaram sistemas polidispersos onde foram detectados agregados de diferentes
tamanhos. Além disso, outra caracteristica comum as imagens obtidas a partir das solucdes de
LI foi a forma dos agregados, que se manteve esférica em todas as analises. Estes resultados
estdo de acordo com aqueles obtidos pelo espalhamento de luz dindmico. Agregados menores
foram observados nas imagens referentes ao L1 1 com o raio destes agregados na faixa de 10 —
30 nm. Para os L1 2, 3 e 4 verificou-se uma predominancia de agregados com raio de 50 a 200
nm. Além disso, foi verificado que os agregados menores formados pelos LI 1, 3 e 4, tendem
a se aglomerar formando agregados maiores o que também esta de acordo com os resultados

obtidos previamente por espalhamento de luz dinamico.

Figura 66. Imagem de microscopia eletronica de transmissdo do LI 1 (a) acima da cac; e dos
LI 2(b), 3(c) e 4(d) entre a cac; e cac,.
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Agregados acima da cac, estdo representados na Figura 66 para os LI 2, 3 e 4. Através da
imagem pode ser verificado que os agregados formados pelo LI 2 mantiveram em parte as
caracteristicas morfolégicas com raio em torrno de 100 nm. No entanto, os agregados
menores que estavam mais dispersos em concentracfes mais diluidas (Figura 66 (b)) passam a
se agregar formando agregados maiores na concentragdo acima da cac, (Figura 67(a)).
Diferentemente, os agregados formados pelos LI 3 e 4 apresentaram alteracdo tanto no
tamanho como na morfologia. Embora ambos os sistemas continuem polidispersos foi
possivel verificar a predominancia de agregados maiores com raio em torno de 500 nm além
dos agregados menores. A alteracdo no tamanho e nas caracteristicas morfolégicas destes
agregados demonstra que 0 aumento da concentragdo provocou uma reorganizacdo destas

espécies.

e

T

(c)
Figuras 67. Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo dos LI 2(a), 3(b) e 4(c) acima

da cacs.
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3.7.Pardmetro de empacotamento critico

O calculo para obtencdo do parametro de empacotamento critico (P;) foi realizado para os
compostos 1-4, através da Eq. 39. Nesta dissertacédo, o P. foi calculado usando como valor de
superficie de cada cabeca catibnica (ag) os valores: (i) area de superficie obtida por difracdo
de raios-x do LI 3 [13] (Pc1) e (i) Amin Obtida por tensdo superficial [80] (Pc2). Quando o dado
de difratometria de raio-x foi utilizado, a ferramenta conhecida como superficie de Hirshfeld
[81] foi empregada para calcular a area correspondente a cabeca catidnica. Para o valor de P¢;
a E£q. 38 teve o valor de a; multiplicado por 2 para contabilizar as duas cabecas catidnicas
enquanto que o dado de tensdo superficial ja abrange as duas cabecas. Os componentes v e I
foram encontrados através das Eq. 40 e 41 para 0s compostos 1-4 na determinacédo dos valores
de P.; e Pc,. Por outro lado, a possibilidade de determinar os valores de v; e |. através dos
dados de raios-X, permitiu a obtencdo do P. a partir de dados experimentais sendo
denominado parametro de empacotamento critico experimental (Pe) que apresentou valor
semelhante ao P¢;. Todos os valores de P, correspondem a P<1/3, o que indica que os LIs em
estudo possuem a tendéncia de formar agregados micelares (Tabela 19) [66].

Na Figura 68 estdo representadas as superficies de Hirshfeld da cabeca e cadeia alquilica do
LI 3. Através desta ferramenta foram obtidos os dados de v (Figura 68 (a)), I (Figura 68 (a)) e
ao (Figura 68 (b)).

Tabela 19. Valores do Parametro de Empacotamento Critico

Composto P P Pce
1 0,07 0,32 0,05
2 0,08 0,20 0,05
3 0,08 0,09 0,05
4 0,09 0,18 0,06

3Valores de a, obtidos por Raios-X "Valores de a, obtidos por tensdo superficial “Valores de a, v € | obtidos por
Raios-X.
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Figura 68. Representagdo da estrutura do LI 3 com a superficie de Hirshfeld da cadeia

alquilica (a) e das cabecas catidnicas (b).

A partir da forma dos agregados formados pelos LI dicatidnicos (micelas), pode-se determinar
0 nimero de agregagio tedrico (Nagq") através da Eq. 42[67]:

41‘[lc3
V = NygeVo = 5

- Eq. 41

Onde V ¢ o volume do agregado, vy 0 volume ocupado pela cadeia alquilica obtido pela Eq.
40, l¢, o tamanho da cadeia alquilica obtida pela Eq. 41. Os valores de Nagy: teorico obtido
para os LI 1-4 estdo demonstrados na Tabela 20. Observa-se que eles seguem a tendéncia do
Nagg1 Obtido por fluorescéncia, onde foi verificado que quanto maior a cadeia alquilica, maior

Tabela 20. Concentracdo de agregacdo critica e nimero de agregacdo dos LIs obtidos por

fluorescéncia.

L I CaCa Nagglb Naggzc Naqgtd
1 - - - -

2 165 16 234 19,5
3 135 39 235 30,5
4 4 70 219 441

®Concentracdo da cac em mM °Medida realizada entre a cac; e cac, *“Medida realizada acima
da cac, “Ntmero de agregacéo tedrico.

Vérias ferramentas foram utilizadas para obtencdo de informagdes a respeito da agregacdo dos
LI dicatibnicos em solugdo aquosa. Medidas de condutividade, tensdo superficial e
calorimetria diferencial de varredura foram importantes para verificar como a formacéo de

agregados influencia nas propriedades fisico-quimicas das solucGes contendo LI. Além disso,
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medidas de fluorescéncia, espalhamento de luz e microscopia eletrénica de transmissao foram
de fundamental importancia para investigar este fenémeno.

Cada técnica forneceu informagdes relevantes e complementares sobre os agregados. Além de
informacdes especificas de cada técnica como a determinacdo da forma (pardmetro de
empacotamento, espalhamento de luz), tamanho (espalhamento de luz), Nagq (fluorescéncia),
estabilidade (condutividade) foi possivel a determinacéo da cac pela maioria das técnicas. Para
melhor avaliacdo da cac e para fins de comparacdo com LI monocatidnicos, os valores de cac,
AG®, o, Nagg1 € Naggo Obtidos pelas diferentes técnicas para cada LI estudado nesta dissertacéo
e aquelas determinadas para LI monocatidnicos relatados na Literatura sdo mostrados na
Tabela 21.

Tabela 21. Valores comparativos de cac, AG,°, o ¢ Nagg para os LI mono e dicationicos

cac (mM) AG® a Naggr  Naggo
(kJ.mol™)
Condutiv. Fluoresc.  Tens.
Superf.
LIl 480 - 492 -8,7 0,74 - -
[BMIM][Br]" 700 - 800 - - - -
LI2 280 165 270 -10,6 0,68 16 234
[HexIM][Br]? 400 - 600 - - - -
[HexIM][Br]° 770 880 - 2195 0,85 - -
LI3 230 135 235 -11,0 0,67 39 235
[OMIM][Br]? 150 150 150 - - - -
[OMIM][Br]° 160 - - 235 0,63 53 -
LI4 165 4 10 -12,3 0,61 70 219
[DecMIM][Br]? 30 40 40 - - - -
[DecMIM][Br]° 39 - - 296 066 35 -

*Referéncia [61] "Referéncia [30]

Verificou-se que os valores de cac obtidos por condutividade, tensdo superficial e
fluorescéncia apresentaram valores inferiores aqueles obtidos para os LI analagos
monocatidnicos para os LI 1 e 2 enaquanto que para os LI 3 e 4 os valores de cac foram
maiores. Houve uma variacdo nos valores de cac determinados pelas diferentes técnicas, no
entanto, estas diferencas estdo de acordo com os dados encontrados na literatura. Além disso,
deve ser levado em consideracdo que as metodologias empregadas para determinacdo da cac

medem propriedades distintas da solucdo o que também justifica a discordancia entre os
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resultados. Os valores de energia livre de agregacao obtida para os LI estudados apresentaram
valores menos negativos do que aqueles determinados para os LI monocati6nicos, o que € um
indicativo que este processo ocorre mais facilmente para os LI monocatiénicos. Além disso,
foi avaliado o grau de ionizagdo (o) dos agregados, onde pode ser verificado que para os LI 1,
2 e 4 os contraions Br- encontram-se mais ligados aos agregados do que comparados aos LI
monocationicos. Para o LI 3 apesar do analogo monocatiénico apresentar um valor menor de
a, ambos permaneceram proximos. Desta forma, pode ser concluido que os LI dicationicos
tendem a formar agregados com um melhor empacotamento do que o0s analogos
monocatinicos. Este maior grau de ligacdo aos contraions pode estar diretamente relacionado
a maior carga positiva oferecida pelas duas cabecas catifnicas.

As informacdes sobre os agregados de LI em agua obtidos pela técnica de tensdo superficial
também possibilitaram uma comparacdo direta com as mesmas informacGes determinadas
para os LI monocatidnicos analogos. Os dados para LI dicatibnicos 1-4 e monocatiénicos
relatados na Literatura estdo sumarizados na Tabela 22,

Tabela 22. Valores comparativos dos parametros tensiométricos para os LI dicatidnicos 1-4 e

monocatidnicos.

LI v (mMN/m)  I'max (umol/m?)  Amin (A) PCao e (MN/M)
1 44,5 3,2 51 0,5 27,5
[BMIM][Br]*" 46,3 1,5 110 0,4 24,3
[BMIM][Br]° 107 - -
2 42,8 1,8 90 1,0 29,2
[HexIM][Br]? 33,6 2,0 83 1,1 38,2
[HexIM][Br]° 85 - -
3 38,7 0,8 209 2,0 33,3
[OMIM][Br]? 28,7 2,7 60 1,8 44,9
[OMIM][Br]° - - 60 - -
4 30,8 1,6 103 2,5 41,2
[DecMIM][Br]? - - 48 - -
[DecMIM][Br]° 39,7 2,2 77 2,7 34,9

®Referéncia [46] "Temperatura de 30°C. *Referéncia [61] ® Referéncia [9]

Os valores de I'max € Amin dos LIs 1-4 seguem tendéncias opostas aos analogos
monocatidnicos, assim, observa-se que para LIS 1-3, I'max diminui e Amin aumenta com o

aumento do nimero de metilenos da cadeia alquilica do grupo espacador. Esta tendéncia pode
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estar relacionada a presenca de uma cabeca catibnica a mais nos LI dicatidnicos, o que
acarreta maior interacdo do LI com a agua. Por outro lado, com o aumento de nimero de
metilenos da cadeia alquilica no grupo espacador, a cadeia alquilica consegue atingir maior
flexibilidade conformacional, o que possibilita que as duas cabecas catibnicas figuem mais
proximas no contato com a solucdo aquosa diminuindo area ocupada por molécula de LI na
interface ar/agua. Assim, observa-se que os valores de I'max aumenta do LI 3 para o 4, e de
Anmin diminui. Os resultados de pC20 permaneceram semelhantes entre os LI mono e
dicationicos, enquanto o parametro Ilc,c, apresentou um aumento significativo parao L1 1 e 4
e uma reducéo para os LI 2 e 3 em relagdo aos monocationicos.

Informacdes a respeito do tamanho dos agregados foram obtidas através do espalhamento de
luz, fluorescéncia e microscopia eletrdnica de transmissdo . A partir da determinacdo dos
Nagg1 por fluorescéncia foi verificado que a quantidade de mondmeros que compdem o0s
agregados em solucdo aumenta em funcédo da concentragdo. Os dados de Naggr € Naggo
determinados por fluorescéncia estdo de acordo com aqueles encontrados por espalhamento
de luz dindmico. Com o aumento da concentracdo, os agregados tendem a aumentar o seu
tamanho, sendo que esta caracteristica ficou evidente para os compostos 2, 3 e 4 que passam
por duas cacs, (determinadas por condutividade). A microscopia eletronica de transmisséo
permitiu confirmar a morfologia esférica dos agregados, corroborando com o0s resultados
obtidos previamente através de DLS e célculo do pardmetro de empacotamento critico.
Através desta técnica foi possivel verificar que os agregados tendem a se aglomerar com o
aumento da concentracdo e se reorganizar em agregados maiores. Esta caracteristica ficou
muito evidente principalmente para os LI 3 e 4 onde foi observado que o aumento do tamanho
do agregado esta vinculado a uma mudanca na morfologia do agregado [38].
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CONCLUSOES

Analises de condutividade, tensdo superficial, calorimetria exploratéria diferencial,
fluorescéncia e espalhamento de luz dindmico mostraram que ha formacéo de agregados dos

LIs 1-4 em solucgdo aquosa.

A solubilidade foi determinada em duas concentracdes, 100 mM e na cac dos LI 1-4. Na
primeira concentracdo, os valores obtidos foram semelhantes para os LI em estudo. No
entanto, na cac a solubilidade diminuiu com o0 aumento da cadeia alquilica mostrando que esta

propriedade esta intimamente vinculada a estrutura molecular destes compostos.

Os valores de cac, os parametros termodinamicos AG°agg, a, ¢ a constante de equilibrio no
processo de formacgdo de agregados mostraram que o aumento da cadeia alquilica favorece a
agregacdo de LI dicatibnicos em agua.

Os Lls dicatibnicos 1-4 apresentaram atividade tensoativa em agua. Além disso, dados
tensiométricos mostraram que o aumento da cadeia alquilica permite uma melhor organizagéo
permitindo que o LI com cadeia alquilica com 10 grupos metilenos como grupo espacador

ocupasse uma menor area na superficie ar/dgua, em relacdo aos L1 2 e 3.

Foram determinados os valores de Naggi, Naggz € Naggt ONde observou-se que com o aumento
da concentracdo houve um aumento no tamanho dos agregados e consequentemente um maior

valor do Nagg> em relagéo ao Nagg.

Através do célculo do pardmetro de empacotamento critico, tanto por meio de dados de
difracdo de raios-x, como também a partir de tensdo superficial, foi possivel prever que de
acordo com as caracteristicas estruturais dos LI em estudo, os agregados formados

apresentaram a forma micelar.

A microscopia eletrénica de transmissdo permitiu confirmar a forma esférica dos agregados
prevista previamente através do parametro de empacotamento critico. Também foi possivel
verificar que o LI 1 apresentou os agregados de menor tamanho com raio na faixa de 10-20

nm. Por outro lado para os LI 2, 3 e 4 foram detectados agregados com raio na faixa de 100 a
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300 nm confirmando a caracteristica polidispersa dos sistemas em estudo. Também observou-
se uma variacdo mais acentuada nas caracteristicas morfoldgicas além do aumento do

tamanho dos agregados formados pelos LI 3 e 4 na concentracdo acima da cac,.
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SUGESTOES PARA A CONTINUIDADE DO TRABALHO

1. Sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades fisico-quimicas de LI formados por
cations e anions farmacologicamente ativos a fim de desenvolver novos farmacos
com: (i) melhores propriedades farmacocinéticas, (ii) com sinergismo de atividades
farmacoldgicas (iii) com combate a efeitos colaterais usando a tecnologia de

transformacéo de sélidos farmacéuticos em LI (Figura 69).

Figura 69. Estrutura quimica e atividade farmacoldgica dos cations e anions que serdo

estudados
Cétion Ativ. Farmacol. Anion Ativ. Farmacol.
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2. Estudar as propriedades farmacoldgicas destes LI através de testes in vitro e in vivo

para avaliar o efeito emergente da unido destes ions.
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PARTE EXPERIMENTAL

Procedimento geral para sintese dos LI 1-4

Em um bal&o, conectado a um condensador de refluxo, sob atmosfera inerte adicionou-se 100
mmol de 1-metil imidazol e acetonitrila (50 mL) e agitou-se or 2 minutos e, a seguir, foi
adicionado lentamente 50 mM do dibrometo de alquila. A mistura reacional foi mantida em
temperatura de 60°C por 24 h. Apds o término do tempo reacional o solvente foi evaporado
em evaporador rotatério sob pressao reduzida e o produto foi submetido a vacuo (4mmbar,
50°C, 48h) para obteng¢éo do produto com alto grau de pureza.

Solubilidade

A solubilidade dos compostos foi determinada por gravimetria usando uma balancga. Para isto
preparou-se solucgdes dos LI 1-4 nas concentracdes de 100 mM e na cac de cada LI em bal6es
volumétricos de 10 mL. As solucBes foram transferidas para frascos sendo que cada um deles
continha um agitador magnético, que foram tampados e selados com parafilme e
posteriormente colocados sob agitacdo durante sete dias em banho termostatizado. Apés este
periodo as solugdes ficaram em repouso por 24 h. Em seguida pipetou-se 1,0 mL de cada
solucdo para um vial (previamente pesado e identificado) e a massa referente a este volume
foi registrada. Os vials foram colocados em uma estufa e permaneceram o tempo suficiente
para que todo o solvente fosse evaporado. Foram feitas pesagens até que a massa referente ao

soluto permaneceu constante.

Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos compostos foi determinada por um equipamento TGA Q5000 (TA
Intruments Inc., USA). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min™ e atmosfera inerte
de N, (50 ml.min™). O equipamento é calibrado com CaC,04H,0O (99.9%). A massa de
amostra pesada foi de aproximadamente 10 mg. Os dados foram tratados utilizando o
Software TA Universal Analysis 2000, verséo 4.5 (TA Intruments Inc., USA).
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As transicGes de fase, incluindo a determinacdo do ponto de fusdo foram estudadas por
Calorimetria Diferencial de Varredura de Temperatura Modulada (MTDSC, do Inglés,
Modulated Temperature Differential Scanning Calorimetry) em um equipamento DSC Q2000
(TA Instruments, USA) com op¢do MTDSC, equipado com acessorio de refrigeracdo RCS e
como gés de purga N, (50 ml.min™). A taxa de aquecimento utilizada foi 10 °C.min™. O
instrumento foi inicialmente calibrado no modo DSC padréo, com indio (99,99%). As massas
das panelas e tampas da referéncia e amostras pesaram cerca de 51 £ 0,02 mg. As amostras
foram fechadas em panelas de aluminio com tampas. As massas das amostras foram pesadas
em uma balanca Sartorius (M500P) com uma precisdao de (x 0,001 mg). Os dados foram
tratados utilizando o Software TA Universal Analysis 2000, versdo 4.5 (TA Intruments Inc.,
USA).

Condutividade

Para este estudo foram feitas solu¢Ges de 1000 mM em &gua milique para cada liquido iénico.
Para isto foi pesado a massa correspondente para os LI 1-4 em balGes volumétricos de 10 ml e
aferido com agua milique. As solucdes foram medidas em funcdo da concentracdo que variou
de 0-1000 mM. A temperatura na qual foram realizados os experimentos foi controlada de
25°C. Para as medidas foi utilizado um condutivimetro Digimed (CD-21) calibrado com
solucéo de KCI 0,01 mol.L-1.

Tensédo Superficial

As medidas de tens&o superficial foram realizadas através do método do anel Donouly. Foram
preparadas solugdes com concentragdes variando de 0-1000mM. As analises de tensao
superficial das solugbes aquosas de LI foram medidas na temperatura de 25°C. O
equipamento utilizado foi um tensiémetro (Kruss — Easy Dyne) acoplado a um sistema de

aquecimento/resfriamento (Julabo F12).

Fluorescéncia:
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Os espectros de excitacdo foram obtidos entre 200 e 400 nm . Os espectros de emissdo foram
obtidos fixando-se os comprimentos de onda de excitagdo em 334nm utilizando um slit 5. Os
espectros de emissdo foram obtidos entre 350 e 480nm. As medidas foram realizadas em um
espectrofotdbmetro de fluorescéncia Cary Eclipse (Varian), utilizando uma cubeta de quartzo

de 10 mm de espessura do caminho optico.

e Preparo das solucdes para determinar a cac

Para a determinacdo da cac na analise de fluorescéncia foram preparadas solucdes na faixa de
0 a 1000 mM. Para isto, em um baldo volumétrico foi pesada a massa referente a cada
concentracdo e o volume foi aferido com &gua de milique. Cada solucao foi reservada em um

frasco ambar.

e Preparo das solugdes contendo pireno

As solucdes contendo a sonda foram preparadas primeiramente a partir de uma solucgédo
estoque de 10 em acetona a partir da qual foi confeccionada uma solucdo transferéncia de
10 M. A partir desta solucdo foram transferidos 20 pL para frascos que ficaram reservados
durante 4h para evaporacdo do solvente. Apés este periodo foi adicionado a cada frasco o
volume de 2 ml da solucdo de LI e um agitador magnético. Desta forma a concentracao final
do pireno ficou em 10 mM. Os frascos contendo as solucdes em diferentes concentracdes e o
pireno foram devidamente tampados e posteriormente foram colocados sob agitacdo durante
4h. Ap6s este periodo foram realizadas as medidas. E importante salientar que enquanto uma

amostra estava sendo medida as outras foram mantidas sob agitacéo.

e Preparo das solugdes para determinar 0 Nagg.

Para a andlise do Nagg foram preparadas solucdes estoques de benzofenona nas
concentragdes de 0,0004 — 0,0014 (M) em acetona e uma solucdo de pireno na concentragdo
de 10™ M em acetona. Para os LI foi utilizada uma concentracdo definida entre a cac; e cac,, e
outra concentracdo acima da cac.

Desta forma, para cada anélise foram preparados 6 frascos nos quais foram pipetados 20uL da

solucdo de pireno em todos eles. Além disso, foram pipetados 20uL da solucdo de
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benzofenona sendo que em cada frasco foi pipetado uma concentracdo diferente. Apds o
pireno e a benzofenona serem pipetados os frascos ficaram em repouso por 4h horas para que
0 solvente fosse evaporado. Logo apos foi adicionado 2 mL da solucéo de LI em concentragédo
definida e também um agitador magnético. Os frascos foram devidamente tampados e
posteriormente foram colocados sob agitacdo durante 4h. Apds este periodo foram realizadas
as medidas. E importante salientar que enquanto uma amostra estava sendo medida as outras

foram mantidas sob agitacéo.
Espalhamento de luz

Para as analises de espalhamento de luz foram utilizadas solu¢bes dos LI 1-4 com
concentracdes variando de 0-800mM. As medidas de espalhamento de luz dindmico foram
realizadas utilizando-se o equipamento Nano ZS, Zetasizer Nanoseries (Malvern Instruments,
Worcestershire, UK). A fonte de luz foi um laser He—Ne (5.0 mW), sendo que a intensidade
de luz espalhada pdde ser detectada no angulo de 173°. Todas as analises foram realizadas na
temperatura de 25°C e as amostras foram filtradas com uma membrana de 0.45 um. Para cada

solugéo foram feitas trés medidas e a reprodutibilidade do tamanho dos agregados foi de +3%.
Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de 'H foram registrados no Espectrometros: BRUKER DPX-200
(200,13 MHz para *H), BRUKER DPX-400 (100,62 MHz para **C).

Os dados de *H e *3C, obtidos no aparelho BRUKER DPX-200, foram obtidos em tubos de 5
mm, temperatura de 300 K, concentracdo 0,5M em dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6)
ou agua deuterada (D,O) como solventes. As condigdes usadas no espectrometro BRUKER
DPX-200 foram: SF 200,23 MHz; lock interno pelo 2D do solvente; largura de pulso 9,9 ys;
tempo de aquisicdo 3,9 s; janela espectral 2400 Hz; niimero de varreduras de 8 2 para 'H . A
eprodutibilidade dos dados de deslocamento quimico é estimada ser de +0,01 ppm. Os dados
de °C, obtidos no aparelho BRUKER DPX-400, foram obtidos em tubos de 5mm,
temperatura de 300 K, concentracdo de 0,5M em dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) ou
cloroformio deuterado (CDCls) como solventes, utilizando trimetilsilano (TMS) como
referéncia interna. As condi¢des usadas no espectrometro BRUKER DPX-400 foram: SF

100,61 MHz; lock interno pelo 2D do solvente; largura de pulso 13,7 ps; tempo de aquisicéo
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7,6 s; janela espectral 1500 Hz; nimero de varreduras de 2000 a 20000. A reprodutibilidade
dos dados de deslocamento uimico é estimada ser de 0,01 ppm.

Microscopia Eletronica de Transmisséo

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram obtidas em um equipamento
Electron Microscope Morgagni 268D operando a 80 kV. As amostras foram preparadas
adicionando-se uma gota de uma dispersdo das solugfes aquosas de LI, sobre grade de cobre

recoberta com filme de carbono.
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ANEXO |
ESPECTROSDE'HE ®*C DOS LI 1-4
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ANEXO I
ESPECTRO DE MASSA DOS LI 1-4
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Figura A9. Espectro de massa do composto 1.

x10 1 |+ES| Scan (0.198 min) Frag=10.0 DHMIM2BEr_1.d
24

318 319 320 321 32 323 324 328 326 327 328 329 330 33 332 333 334 33 336 337 338 339 340 341
Counts (%) vs. Mass-to-Charge (miz)

Figura A10. Espectro de massa do composto 2.

x101 |+ESI Scan (0.198 min) Frag=100v DEMIM2Br_1.d

s als 7 e s 3m0 a5t 3 363 /¢ M5 3w w7 313 b9 30 1 362 363 364 365 ke 7 e 389 30

Counts (%) vs_ Mass-to-Charge (miz]

Figura A11. Espectro de massa do composto 3.

114



115

0.121 min) Frag=10,0v DDMIM2Br_1.d

383,2000

385.2000

372 a3 374 35 a6 377 378 39 380 381 362 383 364 385 3%6 387 3k 389 360 3% 3 3j3 394 3% a3k
Counts (%) vs_Mass-to-Charge (miz)

Figura A12. Espectro de massa do composto 4.




ANEXO 11
TERMOGRAS DE TGA DOS LI 2-4
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ANEXO IV
TERMOGRAMA DE DSC DAS SOLUCOES DOS LI 1-4
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Figura A19. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 100 mM do LI 1.
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Figura A20. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 200 mM do LI 1.
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Figura A21. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 500 mM do LI 1.
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Figura A22. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 800 mM do LI 1.
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Figura A23. Termograma de DSC da solucéo aquosa de 1000 mM do LI 1.
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Figura A24. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 0,01 mM do LI 2.
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Figura A25. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 1 mM do LI 2.
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Figura A26. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 10 mM do LI 2.
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Figura A27. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 100 mM do LI 2.



123

-30
| Ciclo 1
] Ciclo 2
J _"‘/gn Ciclo 3
40 ‘ T~ 463C
1 5.17°C 188.6J/g
S 50
S T T J
i | T~ 1503C
8 60 -4.10°C 189.0J/g
I o
1= T } N %
-70 - - -14.65°C
1 -4.20°C 189.5J/g
-80 ; ; ; ; ; ; ; .
-80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A

Figura A28. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 200 mM do LI 2.
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Figura A29. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 500 mM do LI 2.
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Figura A30. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 800 mM do LI 2.
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Figura A31. Termograma de DSC da solucgdo aquosa de 1000 mM do LI 2.
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Figura A32. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 0,01 mM do LI 3.
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Figura A33. Termograma de DSC da solucéo aquosa de 1 mM do LI 3.
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Figura A34. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 10 mM do LI 3.
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Figura A35. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 100 mM do LI 3.
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Figura A36. Termograma de DSC da solucéo aquosa de 200 mM do LI 3.

125



126

20 -
| Ciclo 1
Ciclo 2
B -46.73°C43 77°C(1) ‘ ‘ : Ciclo 3
10 -40.23°C ‘ \\/
] " -9.06°C
] 038°C  2e8.44ig
) 1 -48.08°C .44 20°C(1)
s 0 1 : ‘ i
= ] -39.29°C .
% ] -8.81°C
s ] /\ -0.98°C 270.4J/g
K i -48.00°
o} -10
T , s s e i o e S f f
-42.51°C(1 -40.24°C M.gsﬂc
] -1.76°C 267.0J/g
207 s
.30 . T . . . .
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A

Figura A37. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 500 mM do LI 3.
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Figura A38. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 800 mM do LI 3.
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Figura A39. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 1000 mM do LI 3.
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Figura A40. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 0,01 mM do LI 4.
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Figura A41. Termograma de DSC da solucéo aquosa de 1 mM do LI 4.
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Figura A42. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 10 mM do LI 4.
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Figura A43. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 100 mM do LI 4.
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Figura A44. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 200 mM do LI 4.
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Figura A45. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 500 mM do L1 4
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Figura A46. Termograma de DSC da solucdo aquosa de 800 mM do LI 4.
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Figura A48. Espectro da solucdo aquosa de 0,01 mM do LI 1.
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Figura A49. Funcdo de correlacao da solucdo de 0,01 mM do LI 1.
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Figura A50. Espectro da solucdo aquosa de 1 mM do LI 1.
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Figura A451. Funcéo de correlagéo da solugdo de 1 mM do LI 1.
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Figura A52. Espectro da solucdo aquosa de 10 mM do LI 1.
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Figura A53. Funcdo de correlacao da solucdo de 10 mM do LI 1.
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Figura A54. Espectro da solucdo aquosa de 100 mM do LI 1.
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Figura A55. Funcéo de correlacdo da solugdo de 100 mM do LI 1.
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Figura A56. Espectro da solucdo aquosa de 200 mM do LI 1.
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Figura A57. Funcéo de correlacdo da solugdo de 200 mM do LI 1.
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Figura A58. Espectro da solucdo aquosa de 500 mM do LI 1.
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Figura A59. Funcao de correlacdo da solucdo de 500 mM do LI 1.
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Figura A60. Espectro da solucdo aquosa de 800 mM do LI 1.
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Figura A61. Funcéo de correlacdo da solugdo de 800 mM do LI 1.
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Figura A62. Espectro da solucdo aquosa de 0,01 mM do LI 2.
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Figura A63. Espectro da solucdo aquosa de 1 mM do LI 2.
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Figura A64. Funcdo de correlacdo da solucdo de 1 mM do LI 2.
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Figura AB5. Espectro da solucdo aquosa de 10 mM do LI 2.
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Figura A66. Funcéo de correlagdo da solucdo de 10 mM do LI 2.
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Figura A67. Espectro da solucdo aquosa de 100 mM do LI 2.
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Figura A69. Espectro da solucdo aquosa de 200 mM do LI 2.
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Figura A70. Funcao de correlacdo da solucdo de 200 mM do LI 2.
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Figura A73. Espectro da solucdo aquosa de 800 mM do LI 2.
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Figura A74. Funcao de correlacdo da solucdo de 800 mM do LI 2.
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Figura A75. Espectro da solucdo aquosa de 0,01 mM do LI 3.
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Figura A76. Funcdo de correlacao da solucdo de 0,01 mM do LI 3.
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Figura A77. Espectro da solugdo aquosa de 1 mM do LI 3.
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Figura A78. Funcdo de correlacao da solucdo de 1 mM do LI 3
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Figura A79. Espectro da solucdo aquosa de 10 mM do LI 3.
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Figura A80. Funcao de correlacdo da solucdo de 10 mM do LI 3
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Figura A81. Espectro da solucdo aquosa de 100 mM do LI 3.
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Figura A82. Funcao de correlacao da solucdo de 100 mM do LI 3
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Figura A83. Espectro da solucdo aquosa de 200 mM do LI 3.
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Figura A85. Espectro da solucdo aquosa de 500 mM do LI 3.
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Figura A86. Funcdo de correlacao da solucdo de 500 mM do LI 3
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Figura A87. Espectro da solucdo aquosa de 800 mM do LI 3.
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Figura A89. Espectro da solucdo aquosa de 0,01 mM do LI 4.
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Figura A90. Funcéo de correlacao da solucdo de 0,01 mM do LI 4.
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Figura A91. Espectro da solucdo aquosa de 1 mM do LI 4.
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Figura A92. Funcdo de correlacdo da solucdo do LI [DDMIM]2[Br] em &gua na concentracdo

de 1 mM.
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Figura A93. Espectro da solucdo aquosa de 10 mM do L1 4.
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Figura A94. Funcdo de correlacao da solucdo de 10 mM do LI 4.
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Figura A95. Espectro da solucdo aquosa de 100 mM do LI 4.
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Figura A96. Funcdo de correlacdo da solugdo de 100 mM do LI 4.
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Figura A97. Espectro da solucdo aquosa de 200 mM do LI 4.
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Figura A98. Funcdo de correlacdo da solugdo de 200 mM do LI 4.

Figura A99. Espectro da solucdo aquosa de 200 mM do LI 4.
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Figura A100. Funcdo de correlacdo da solugcdo de 500 mM do LI 4.
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Figura A101. Espectro da solugéo aquosa de 800 mM do LI 4.
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Figura A102. Funcéo de correlacéo da solugéo de 800 mM do LI 4.



