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RESUMO

PROPRIEDADES DE AGREGACAO DE LiQUIDOS IONICOS DICATIONICOS
COM ANIONS DE INTERESSE FARMACOLOGICO

AUTOR: Alisson Vasques Paz

ORIENTADORA: Clarissa PiccininFrizzo

Liquidos idnicos (LIs) sdo compostos formados por um cation organico e um anion
organico ou inorganico. O estudo das interagbes cation/anion nesses compostos permite
gue se conheca algumas propriedades desses Lls e seja possivel utiliza-los em processos
especificos. O estudo dessas interacdes pode ser feito por varios métodos. Neste trabalho
se empregou a espectrometria de massas com ionizacao por eletrospray (ESI-MS) para
determinar os valores de energia de centro de massa (Ecm) € constante de dissoci¢cdo
cation-anion para os Lls baseados no cétion 1,8-bis(3-metilimidazol-1-il)octano com o
anion ibuprofenato e ascorbato. O anion ascorbato, porém ndo apresentou resultados
conclusivos para o experimento de ESI-MS. A partir desses valores se determinou a
constante de dissociacdo desses Lls. Analises térmicas, TGA e DSC, também foram
realizadas para caracterizacao térmica desses compostos. Ambos os LIs apresentaram
duas temperaturas de transicdo vitrea e o LI com anion ibuprofenato se mostrou
termicamente mais estavel. Foi realizado também o experimento para avaliar a agregacao
por RMN H. A concentracao critica de agregacédo (CAC) dos compostos foi determinada
mostrando que o liquido ibnico com o anion ascorbato possui maior CAC.

Palavras-chave: Liquidos I6nicosDicatidnicos. Espectrometria
demassas.Energia de Interacdo. Andlises Térmicas. Agregacdo. Ressonancia
Magnética Nuclear.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Liquidos idnicos (LIs) sdo sais organicos compostos por um céation organico e
um anion organico ou inorganico que sao liquidos a temperatura ambiente ou
proxima a 100 °C (MARTINS et al., 2015). Os LIs possuem diversas propriedades
como, alta estabilidade térmica, pressdo de vapor desprezivel, alta condutividade
elétrica e habilidade de dissolver outros compostos quimicos. Uma das principais
vantagens dos LIs é que eles podem ser sintetizados e ou modificados para que sua
aplicacao seja direcionada simplesmente variando substituintes tanto do cation como
do anion(FRIZZO, TIER, et al., 2015).

Uma propriedade importante de muitos liquidos ibnicos é a capacidade de
formar agregados em solucdo como micelas e microemulsdes devido a sua natureza
anfifilica (porcéo polar carregada e cauda alquilica apolar), tendo em vista que esta
propriedade pode ser ajustada por modificagdes estruturais no LI como tamanho da
cadeia ligada ao cation, natureza da cabeca catibnica, natureza e tamanho do
contra-ion, pois estas caracteristicas na estrutura estdo diretamente relacionadas
com o tipo de interacdes que irdo ocorrer em solucéo para formacgédo dos agregados
e diretamente relacionado com a concentragdo critica de agregagdo (CAC). O
conhecimento destas propriedades de agregacdo € de suma importancia para a
aplicacao dos Lls, como por exemplo, € notério que muitos liquidos ibnicos possuem
propriedades cataliticas, aliada a propriedade de formacéo de micelas é possivel o
uso de um LI com estas propriedades para unir reagentes de naturezas distintas
(hidrofébico e hidrofilico) em um meio reacional macroscopicamente homogéneo

utilizando o mesmo como solvente (BLESIC et al., 2007).

A determinacdo do comportamento de agregacdo dos LIs pode ser feita
através de métodos utilizados para avaliar estes mesmos comportamentos em
surfactantes convencionais, como, por exemplo, por meio de condutividade elétrica
na qual é feita uma relacdo entre a variacado de concentracao do LI em solucéo e a
variacdo de condutividade especifica em uma dada temperatura (Zhang et al., 2012).
Outro método explorado € a titulagdo através da ressonancia magnética nuclear
(RMN) na qual o deslocamento quimico de um nucleo especifico, como 'H e 13C, em
funcdo de uma dessas concentragfes tendo em vista que a formagéo de agregados
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em solucdo leva a uma mudanca do ambiente quimico a que esses determinados
ndcleos estao sujeitos consequentemente uma mudanca no deslocamento quimico
(ZHAO et al., 2007).

A espectrometria de massas com ionizagdo por eletrospray € uma técnica
utilizada para avaliar a interagcdo entre cation e anion, tendo a vantagem de gerar um
ion molecular estavel em fase gasosa sem a fragmenta¢cdo completa do composto
inicial. Essa técnica fornece informacdes interessantes sobre a abundancia de
determinada espécie em relacdo a energia empregada para forma-la, dessa forma,
pode-se relacionar esses valores de energia com a forca das interacdes entre os
ions que compde os liquidos idnicos. Essa relacdo pode ser obtida calculando-se a
energia de centro de massa desses liquidos i6nicos e, a partir desse parametro,
determinando-se a constante de dissociacdo desses compostos (HENNEMANN,
2016).

Dentro dos dominios dos liquidos i6nicos existe a classe dos Llsdicationicos,
esta classe é caracterizada pela presenca de duas unidades catiénicas unidas por
uma cadeia alquilica de tamanho variavel e dois monoanions ou um dianion como
contra-ion, exemplificado na figura 1. Esta classe de compostos é de especial
interesse devido a suas propriedades em comparacdo com os LIsmonocatiénicos,
como menor concentracdo de agregacado critica, maior eficiéncia em reduzir a
tensdo superficial da agua, estrutura micelar ndo usual e comportamento de
agregacéo variado (BALTAZAR et al., 2007; DING E HAO, 2010).

Outro aspecto importante dos liquidos idnicos é a sua caracterizacdo térmica
tendo em vista, a sua definicdo, que diz que os LIs devem apresentar-se liquidos a
temperatura ambiente ou préxima a 100 °C. Além disso, a caracterizacdo térmica
incluindo determinacdo de temperatura de decomposi¢cdo dos mesmos é feito a fim
de direcionar a sua aplicacdo para campos especificos, muitos tipos de aplicacdes
dependem da resisténcia térmica destes compostos, como na utilizacdo como
solvente de reagdo, entdo € necessario que as temperaturas de decomposicdo e
transicdes térmicas destes Lls sejam devidamente elucidadas para saber quais
aplicagbes serdo ou ndo viaveis. Técnicas como a analise termogravimétrica (TGA)
e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) séo difundidas para caracterizacdo do

comportamento térmico dos LIs (MATON et al., 2013).



Os liquidos ibnicos mais comuns reportados na literatura normalmente
possuem anions do tipo haleto ou derivados de flior, 0 que embora os confira
propriedades como alta viscosidade e resisténcia térmica pode tornar questionavel
sua toxicidade e dificultar sua biodegradabilidade. Tendo isto em vista, estudos de
novos liquidos ibnicos, como os derivados de anions carboxilato, sdo importantes
pois podem possuir propriedades Unicas e uma menor toxicidade quando
comparados aos LIs convencionais além de serem mais facilmente biodegradaveis
(PANDA et al., 2018).

O presente trabalho entdo tem como objetivo sintetizar e caracterizar os LIs
derivados do imidazol com cadeia espacadora de oito carbonos devido variando o
anion organico como mostrados na Figura 1 e analisar o comportamento de
agregacdo em solucdo aguosa por meio do método de titulacdo por RMN de 'H além

de fazer a caracterizacdo térmica dos mesmos.

Figura 1. Estrutura dos liquidos ibnicos estudados.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Nesta se¢do sera apresentado um resumo das referéncias encontradas na literatura
que estdo diretamente relacionadas com os estudos realizados neste trabalho.
Desta forma, esta revisdo contempla: (i) sintese dos Lls, (ii) propriedades térmicas
dos Lls, (iii) determinacéo da energia de interacdo entre cations e anion por ESI-MS,

(iv) agregacéo de liquidos idnicos por RMN H.

2.1. SINTESE

2.1.1. Reacéo de obtencédo dos Lls

A sintese dos liquidos iénicos dicatibnicos ja € bastante conhecida e baseia-
se em uma reacdo de substituicdo nucleofilicabimolecular (Sn2), na qual, o par de
elétrons do nucledfilo, neste caso o nitrogénio secundario do anel imidazol, ataca o
carbono eletrofilico (diretamente ligado ao halogénio) do haleto de alquila,
eliminando o halogénio e formando o produto de N-alquilacdo (Esquema 1)
(ANDERSON et al., 2004).

Esquema 1. Representacdo de sintese dos Llsdicatidnicos derivados do imidazol

Ry , /@\ /@\
N °N + i R,N\/N\ —~NAL/N.
2 \—/ X—=(CHy)e=X —— > (CHp), Y 'R
X X
n= numero de carbonos R= substituinte (alquil ou aril)
X=Cl, Br, | i= condicao reacional (solvente, tempo, temperatura)




Esta reacdo é convencionalmente realizada em acetonitrila (CH3sCN) que por
ser um solvente polar aproético é considerado bastante adequado para a reacao de
SN2, e uma temperatura de 70°C sob atmosfera inerte (TADESSE et al., 2012;
WASSERSCHEID et al., 2002). Conforme varia o tamanho da cadeia ou o tipo do
haleto de alquila, as condi¢gbes reacionais podem sofrer algumas adaptagdes no tipo
de solvente utilizado, tempo e temperatura empregados. No geral, a sintese dos
liquidos i6nicos resultam em produtos de alta pureza sem necessidade de variadas
etapas de purificacdo. A sintese dos Lis monocatibnicos é analoga a esta, com a
utilizacdo de uma proporcdo 1:1 entre os reagentes (ANDERSON et al.,, 2004,
APPERLEY et al., 2010; SHIROTA et al., 2011).

2.1.2. Reacgéo de troca de anion

A reacdo de troca do anion pode ser realizada por reacdo de troca
eprecipitacdo do sal metalico (conhecida como reacdo de metastase) ou usando

resina de troca idbnica.

A reacdo de metatese € feita quando o anion para troca esta disponivel na forma de
sal metélico, por exemplo, NaBF4, KPFs, ibuprofenato de sodio, docusato de sédio,
entre outros. A reacdo € feita a temperatura ambiente e, sendo direcionada pela
precipitacdo de um sal metdlico que apresente baixa solubilidade como subproduto
no solvente escolhido (Esquema 2) (SHIROTA et al., 2011; KHONEN et al., 2009).

Esquema 2. Representacdo da reacdo de metatase

R,N@N\ NN 2 MY R,N@N\ NN
N N(CHp), YR E— NNCHy), YRt o ux
X X i Y -
M= metal
Y= anion diferente de X i= condicao reacional (solvente, tempo, temperatura)




Neste tipo de reacdo, o LI precursor que possuem o brometo como contra-ion é
preferencialmente utilizado devido sua facilidade para sofrer precipitacdo quando
combinado com metais como sodio. Ao final da reacdo, o sal gerado como
subproduto pode ser separado por simples filtragcdo e caso necessério, o LI pode ser
submetido a sucessivas lavagens com solventes que solubilizem o sal inorganico
seletivamente (KOHNEN et al., 2009).

2.1.3. Resina de troca ibnica

O método utilizando a resina de troca ibnica € convenientemente empregado
quando o método de metatese nao € eficaz devido a natureza do anion de interesse,
como acontece com a classe dos aminodacidos, no qual o anion sera disponibilizado
a partir de um acido. Este método baseia-se em colocar uma solucdo do LI que
tenha como contra-ion cloreto, brometo ou iodeto em contato direto com a resina
onde esta portado o anion hidroxila, no processo havera a formacédo do LI com
hidroxilas como contra-ion enquanto que o anion originalmente presente se mantem
preso a resina, neste caso uma aliquota da solucdo que esteve em contato com a
resina pode ser separada para testar a presenca de cloreto, brometo ou iodeto
através da reacdo de precipitacdo com uma solucdo de AgNOs. Para a obtencao do
LI de interesse € entdo vertido lentamente sobre o LI derivado do &nion hidroxila
uma solucdo contendo a espécie acida que carrega o anion alvo, esta etapa é
simplesmente uma reacdo acido-base formando agua como subproduto (Esquema
3) (FUKUMOTO et al., 2004).

Esquema 3. Representacdo do processo com resina de troca idnica
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2.2. CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES TERMICAS

O direcionamento das aplicacdes dos LIs em diversas areas depende do
conhecimento de suas propriedades fisicas e quimicas, que estdo diretamente
relacionadas a estrutura do Lle a variagdes do ambiente, tal como a temperatura,
logo, modificacdes na estrutura quimica destes compostos acarreta em mudancas
em suas propriedades fisicas, assim, estas podem ser propositalmente moduladas
para um fim especifico. Esta secdo tem como objetivo demonstrar como
modificacdes estruturais podem causar alteracdes nas propriedades fisico-quimicas
dos Lls.

2.2.1. Efeito de modifica¢fes estruturais nas propriedades térmicas de LlIs

7

O comportamento térmico € uma informacao de extrema relevancia, tanto
para a aplicacao do LI quanto para caracteriza-lo pelo seu comportamento diferente
de sais convencionais (temperatura de fuséo, temperatura de transigéo vitrea, dentre
outras transi¢des). Sais convencionais inorganicos (NaCl, KBr) usualmente possuem
temperaturas de fusdo (Tr) bastante altas enquanto que sais organicos como os LIs
possuem temperaturas de fusdo na faixa de até 100 °C (CRC
HandbookofChemistryandPhysics, 2015).

Atabela 1 mostra a variagdo na Tt dos LIs conforme o anion é modificado
enquanto que o cation € mantido o mesmo, foi observado que o aumento no

tamanho do anion leva a uma diminui¢éo significativa na temperatura de fuséo.



Tabela 1. Temperatura de fusdo dos Lls contendo o cétio [EtMIM]*. Adaptado da
referéncia (BENDER, 2014)

Liquido Iénico Temperatura de fuséo (°C) Referéncia
[EtMIM]CI 89 NGO et al., 2000
[EtMIM]I 79
[EtMIM]NOs 38 WILKES et al., 1992
[EtMIM]BF4 15
[EtMIM]CH3CO2 -45

Outra propriedade caracteristica dos LIs € a temperatura de transicdo vitrea (Tg) que
é definida como a temperatura em que um material passa de uma fase soélida ou
liquida para uma fase vitrea (so6lido amorfo) reversivel, que caracteriza o estado em
gque o material ndo estd ordenado como um cristal, mas sim em um estado
metaestavel.Esta propriedade é observavel pela mudanca na capacidade calorifica
ou no coeficiente de expansao térmica da amostra, a qual pode ser detectada pela
técnica de calorimetria exploratoria diferencial, cuja abreviatura usada neste trabalho
€ derivada do termo em inglés - DifferentialScanningCalometry - DSC (PAULECHKA
et al., 2006; DEL SESTO et al., 2009).

Shirota e col. observaram que Llsdi- e monocationicos contendo o anion N,N-
bis(trifluormetano)sulfonamida ([NTf.]) apresentaram uma tendéncia a nao cristalizar,
principalmente quando a estrutura do cétion era flexivel, esta flexibilidade também
resulta em dificuldade de organizacédo peridédica e consequentemente auséncia de
fusdo(Tr), enquanto que os LIs com cations menores e com menor flexibilidade
estrutural apresentam ponto de fusdo (SHIROTA et. al, 2011).

Em um estudo de propriedades térmicas de LIs com derivados de carboxilatos
de aminoacidos, Wang e col. observaram que os mesmos apresentam valores de Tg
baixos comparados aos liquidos ibnicos convencionais como por exemplo, derivados
de haletos, o que resulta em propriedades como baixa viscosidade e alta
condutividade ibnica, tendo em vista que a Tgrepresenta a densidade de energia
coesiva do liquido (tabela 2) (WANG et. al., 2011).



Tabela 2. Temperatura de transicdo vitrea e porcentagem de agua de Lls derivados
de aminoacidos. Adaptada da referéncia.(WANG et. al., 2011).

LI % H202 Estado Fisico TgP (°C)
AlaM(CH3COO) 0,83 s6lido -42
AlaM(OHCH2CO0) 0,18 liquido -48
PheE(HCOO) 0,45 solido -48
ProM(HCOO) 0,74 liquido -75
ProM(CHzCOO) 0,70 liquido -90

3Porcentagem de agua contida no LI. PTemperatura de transicdo vitrea.

Figura 2. Cétions e anions citados da referéncia (WANG et. al., 2011).
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Tabela 3. Temperatura de transicéo vitrea de LIs mono e dicatibnicos. Adaptada da
referéncia. (SHIROTA et al., 2011).



Liquido I6nico Tq (°C)

[C4(MIM)][NTT2] 188,1
[Cs(MIM)][BF4] 185,9
[Ce(MIM)][BF4] 190,0
[Ca(MIM)2][NTf2] an.o.
[Cs(MIM)2][NTf2] 212,0
[C10(MIM)2][BF4] 228,6

a8 nao observado.

As tabelas 2 e 3 trazem valores de temperatura de transi¢ao vitrea reportados
na literatura, € possivel observar que os LIs derivados de aminoécidos com anions
carboxilato possuem valores de Tgmuito mais baixos do que LIs mais convencionais
tanto mono quanto dicationicos, isso ira refletir em outras propriedades como
viscosidade e condutividade ibnica como jaA mencionado. A figura 2 traz as estruturas

dos LIs mencionados na tabela 3.

2.3. DETERMINACAO DA ENERGIA DE INTERACAO ENTRE CATIONS E ANION
POR ESI-MS

Uma concepcédo essencial no desenvolvimento de novos liquidos ibnicos é o
conhecimento a forca com que o0s anions e 0s cations que os compdem interagem
entre si, ou seja, sua energia de interacdo. Estas forcas de interacdo tém reflexo
direto nas propriedades dos Lls, tanto fisicas quanto quimicas (WANG et al., 2008).

A espectrometria de massas com modo de ionizagdo por eletrospray (ESI-
MS) é uma técnica utilizada para a observacdo e determinacdo de energias de
interacdo do tipo que ocorre entra cétion e anion, isso € possivel pois a técnica de
ESI-MS possui uma ionizacdo branda na qual € possivel que as interacbes sejam
preservadas quando amostra passa da fase liquida para a fase gasosa antes de
atingir o detector de massas. Este processo basicamente acontece, pois, a espécie
ionizada é conduzida na forma de goticulas na ponta de um capilar, devido a

diminuicdo desta gota por conta da evaporacdo do solvente por temperatura, as
10



espécies carregadas ficam cada vez mais proximas até que a repulsdo entre as
cargas faz com que a gota sofra fissdo, assim as espécies carregadas com solvente
sdo aceleradas até o detector (Figura 4) (FERNANDES et. al., 2008).

Figura 3. Representacdo da formacao de goticulas carregadas no ESI-MS. Adaptado
da referéncia (HO et al., 2003).
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Tendo em vista que os liquidos ibnicos ja sdo espécies carregadas, 0s
mesmos ndo precisam de uma ionizacdo prévia e podem ser vaporizados apenas
em conjunto com o solvente. Assim, a interacdo entre cation e anion pode ser
observada identificando a massa molar do cation e do anion correspondentes no
espectro de ESI-MS, na ocorréncia de interacdes podem haver agregados do tipo
[C1A2], [C2A1], etc. Onde C representa o cétion e A representa o anion, estes
agregados podem ser observados pela soma das massas das respectivas espécies
ibnicas, contanto que este agregado tenha uma carga final ndo neutra para que
possa ser observada pelo ESI-MS, além do que a variedade e magnitude destas
interacbes vai depender diretamente da natureza do LI, como seu tamanho, sua
geometria e seus centros ou atomos que podem estar suscetiveis a interacdes de
natureza diversa (FRIZZO et al., 2013; HENNEMANN, 2016).
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Em 2017 Hennemann e col.(HENNEMANN et al., 2017) avaliaram a forca de
interacdo entre cétion e anion de liquidos ibnicos dicatibnicospela variagdo da
Energia de Colisdo Induzida (ECI). Assim, por meio de ESI-MS, a tensao de ativacao
colisional, que é a energia aplicada para que as espécies sejam fragmentadas, foi
variada em pequenos intervalos, ao passo que a abundancia relativa de ions
precursores e fragmentos foi monitorada, ions estes relativos aos agregados ja
mencionados como [Ci1A1]*, onde C refere-se ao dication. Na medida que a energia
colisional é aumentada, € esperado que a fragmentacdo destas espécies
monitoradas aumentem e seus fragmentos oriundos aumentem proporcionalmente.
Entdo por meio da Eqg. 1 discutida por Sleno e Volmer (SLENO, VOLMER, 2004) foi
determinada a energia de interacdo entre cation e anion dos LIs, onde Ecm € dada
como a energia da interacdo cation-anion, Eap € a energia colisional aplicada, m: é a
massa do gas presente na célula de colisdo do equipamento e mp € a massa do ion

precursor sendo monitorado.

Hennemann e col. (2017) relacionaram a energia de interagdo de diferentes anions
e cdations com sua natureza e geometria dos anions. A Tabela 4 mostra a
dissociacdo de diferentes ions em um mesmo dication apresentando forcas de

interacdo diferentes para Llsdicatiénicos.

Tabela 4. Dissociacdo de anions da espécie do tipo [Bis(Oct(MIM)22XY] para
energia de 5 eV. Adaptado da referéncia.(HENNEMANN et al., 2017).

X Y ion Perdido?

Br Cl Br

Br BF4 BF4
NOs SCN SCN
SCN BF4 BFa4

aPrimeiro fon a ser dissociado em 5 eV.
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Fernandes e col. (FERNANDES et al., 2008) observaram por meio da atribuicdo da
energia de interacdo de diferentes anions para 0 mesmo cation [C4MIM]* que para
um agregado do tipo [CsA4]*, 0 anion PFe, comparado com os demais (Cl, BF4,
CF3S0Os e (CF3S02)2N") apresentava uma maior abundancia observada e atribuiram
isto a alta simetria octaédrica do mesmo que favoreceria a formacdo deste

agregado.

2.4. AGREGACAO DE LiQUIDOS IONICOS POR RMN H

Esta secdo busca explorar o uso da ressonancia magnética nuclear como
ferramenta para determinacdo de propriedades de agregacdo de Lls em solucéo,
tendo em vista que RMN é uma técnica capaz de ser usada para observar variacdes
na vizinhanga magnética de nicleos como 'H. Estes exemplos da literatura seréo

importantes no embasamento do estudo realizado neste trabalho.

2.4.1 Agregacdo de Liguidos I6nicos Dicatidonicos por RMN 'H

Liquidos i6nicos cuja estrutura do cation ou anion possui uma longa cadeia
alquilica ligada a uma cabeca polar, podem apresentar caracteristicas hidrofébicas e
serem consideradas substancias anfifilicas. Devido a isso, podem apresentar
propriedades tensoativas e habilidade de se auto organizar em solu¢do formando
estruturas micelares, nas quais tipos distintos de ambientes podem ser formados
como, o dominio formado pela cabeca catidnica e anions em arranjo tridimensional
suportado por fortes forcas eletrostaticas e também o ambiente ndo polar no qual as
cadeias alquilicas se orientam em agregados por fracas forcas intermoleculares
como as de van der Waals (SMIRNOVA, SAFONOVA, 2010).

Tendo em vista o interesse nas propriedades surfactantes de alguns LIs,
estudos sao desenvolvidos para observar a natureza de sua agregacao em solugéo,
como a ionizagdo por eletrospray ja citada, medidas de condutividade, tenséo
interfacial, entre outros. A ressonancia magnética nuclear também pode ser utilizada
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na investigacdo da formacdo de agregados de liquidos ibnicos em solucdo. O
experimento de RMN H é feito entdo por um experimento que relaciona a variacéo
da concentracdo de LI e a variacdo de deslocamento quimico observado em cada
concentracdo. Tendo em vista variacdes diferentes para nucleos diferentes, é feita
uma normalizacéo dos valores do deslocamento por meio da equacao 2, onde Jdobds €
0 deslocamento quimico observado e dobsam € 0 deslocamento quimico observado

para 0 mesmo nucleo na concentracao mais baixa estudada (ZHAO et al., 2007).

Adopsd = Oobsd - 8obsd,m

Este valor normalizado é entdo utilizado em funcdo da concentracdo para
tracar uma curva. A concentracdo de agregacdo critica (CAC), ou seja, a
concentracdo onde o primeiro agregado observavel acontece € caracterizada por
uma mudanca mais pronunciada no deslocamento quimico, tendo em vista que as
vizinhancas dos nucleos do LI observados em solucao irdo sofrer uma alteracdo a
medida que agregados sdo formados, tendo como reflexo uma alteracdo no

deslocamento quimico (BLESIC et al., 2007).

Blesic e col. observaram por meio de RMN *H o comportamento de agregacao
de LIismonocatibnicos derivados do imidazol, que cations com a cadeia alquilica
menor do que 8 carbonos apresentam capacidade surfactante bastante reduzida
devido ao seu carater anfifilico ser menos pronunciado, a formacéo de agregados é
desfavorecida (BLESIC et al., 2007).

No mesmo ano, Zhao e col. fizeram um estudo de agregacdo no RMN com as
espécies [CnMIM]Br onde n= 4, 6, 8, 10 e 12, concluindo que o aumento da CAC é
proporcional ao aumento da cadeia alquilica do cation ou do anion (ZHAO et al.,
2007).

Bender e col. estudaram a variagcdo da CAC de liquidos ibnicos dicationicos
em agua em fungcdo da temperatura do meio, e concluiram que a formacdo de

agregados € um processo exergdnico (AG°agg<0) e se torna menos favoravel com o
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aumento da temperatura e que este sendo um processo entalpicamente dirigido, 0
aumento de temperatura e consequente maior desorganizagao pela agitacdo térmica
dificultam a formacédo de agregados. A Tabela 5 traz valores de CAC relativos a

temperaturas diferentes estudadas

Tabela 5. Variagdo da CAC em fungdo da temperatura para
[BisOct(MIM)2]Brz2. Adaptado da referéncia.(BENDER et al., 2016).

Temperatura (K) CAC (mM)
288,15 287
298,15 311
308,15 354

A concentracdo de agregacao critica é determinada pelo tracar de duas retas
sobre a curva antes e depois do ponto de quebra, e a CAC entdo € dada como o
ponto em que estas retas se interceptam, tornando entao este um processo empirico
gue depende do julgamento do observador para determinacédo, tornando o processo
empirico e totalmente dependente do julgamento do observador. Entretanto, o valor
de CAC pode ser mais precisamente obtido pela aplicacdo do método de Carpena
(CARPENA et al.,, 2002). Este método consiste em um ajuste experimental dos
dados a partir de uma funcéo obtida pela integracdo direta de uma funcéo sigmoidal
de Boltzmann (ZANA,1980), que é a funcao resultante da derivada de uma funcéo
de retas, ou seja, a CAC é obtida por tratamento de dados sem depender do
julgamento do observador para determinar a CAC, que € método o qual este

trabalho se baseia.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS

3.1.1. Sintese de [Cs(MIM)2][2CI]

1,8-Diclorooctano (25 mmol, 4,5 mL) foi gradualmente adicionado a uma
solucdo de acetonitrila HPLC (30 mL) e 1-metilimidazol (50 mmol, 4 mL) em um
baldo de uma boca (100 mL) acoplado a um condensador de refluxo, munido de
agitacdo magnética. A mistura reacional foi agitada sob temperatura de 60-65 °C por
72 horas. Apés, a solucdo foi condensada por evaporacdo e o produto foi lavado
com dietil éter (3 x 20 mL) para remover possiveis resquicios de haleto de alquila
(1,8-diclorooctano) e 1-metilimidazol utilizados como precursores. O produto foi
secado sob alto vacuo por 48 horas a 50 °C e foi obtido na forma de um sdélido

branco. (Rendimento: 80,3 %)

3.1.2. Sintese de [Cs(MIM)2][2ASC]

Uma solucdo de [Cs(MIM)2][2CI] (10 mmol, 3,47g) em etanol (15 mL) foi
passada através de uma resina de troca i6nica (IRN 78, -OH) onde os ions cloreto
sao trocados pelos ions hidroxila. A solucao etandica de [Cs(MIM)2][20H] é gotejada
sobre uma solucdo etandlica de &cido ascérbico (20 mmol, 3,52g). A mistura é
mantida sob agitacdo constante a temperatura ambiente por 24 horas. Apos este
tempo, o solvente é parcialmente evaporado sob pressao reduzida e armazenado a
0 °C por 12 horas para que o produto decante e possiveis resquicios de acido
ascorbico fiquem retidos no solvente. O solvente é entdo decantado e o produto é
seco sob alto vacuo, a 50 °C, durante 24 horas e foi obtido na forma de um liquido

viscoso castanho. (Rendimento: 85,0 %)
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3.1.3. Sintese de [Cs(MIM)2][2IBU]

Em um baldo (250 mL) munido de agitacdo magnética, [Cs(MIM)2][2CI] (10
mmol, 3,47g) foi dissolvido em etanol (30 mL). Apds, ibuprofenato de sodio (20
mmol, 4,569) dissolvido em etanol (15 mL) foi vertido sobre a solucdo. A mistura
reacional foi agitada por 24 horas a temperatura ambiente. Apds, a solugcdo foi
filtrada e o solvente evaporado sob pressao reduzida. O produto final foi lavado com
etanol a frio, seco sob alto vacuo e isolado como um liquido viscoso amarelo.
(Rendimento: 72,4 %)

3.2. PREPARO DAS SOLUCOES PARA OS EXPERIMENTOS COM LIQUIDOS
IONICOS PUROS

Para a andlise das amostras no ESI-MS foram preparadas solucdes de Lls
na concentracdo de 2,0 mM. Para isso, em uma balanca Sartorius M2P, foi pesada
a massa do LI referente a concentracdo desejada. A massa pesada foi transferida
para um baldo volumétrico de 2,0 mL e o volume foi aferido com &gua ultra-pura
(Mili-Q). As solugfes dos Lis foram transferidas para vials de 2 mL. ApOs essa

etapa, foi realizada a analise dasamostras.

3.3. CROMATOGRAFIA LIQUIDA COM IONIZACAO POR ELECTROSPRAY(ESI)

Espectros de massa por ionizagdo por electrospray (ESI-MS) foram
adquiridos em um equipamento Agilent Technologies 6460 Triplo quadrupolo 6460
(LC/MS-MS) (Agilent Technologies, USA). A temperatura do gas foi de 300 °C e o
fluxo de gas seco foi de 5L mint. O nebulizador permaneceu em 45 psi. A
voltagem do capilar foi de 3500 eV e do fragmentador 3 eV. Solugbes de LIs em
agua foram introduzidas a um taxa de fluxo de 5 pl mint. Nitrogénio foi usado
como gas de nebulizacdo e como gas de colisdo. fons moleculares foram
detectados usando o modo positivo e negativo, onde a razdo m/z é dada para um
dication e um anion e, somente para um anion. Os experimentos com variacao da

energia de colisdo induzida por dissociacdo (ECI) foram realizados no modo
17



positivo para os liquidos ibnicospuros.

3.4.ANALISETERMOGRAVIMETRICA (TGA) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL(DSC)

As andlises de TGA e DSD foram realizadas em equipamentos TA
Instruments modelos 5500 e 2500, respectivamente. A massa medida para os LlIs
foi na faixa de 1-5 mg. As taxas de aquecimento foram de 10 °C/min e o gas de

arraste utilizado foi oNa2.

3.5. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e 3C, bem como, curvas de agregacéo foram obtidos
em um espectrometro Bruker 600 AVANCE IIl HD. As amostras foram analisadas em
um tubo de 5 mm. O equipamento opera na frequéncia de 600,13 MHz para 'H e
150,32 MHz 13C (Departamento de Quimica — UFSM). Os deslocamentos quimicos
(®) demonstrados na discussao dos resultados, estdo relacionados em parte por
milh&o (ppm) em relagéo ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padréo externo
no interior de um capilar selado contendo CDCIs, para os espectros de 'H em D20.

O numero de hidrogénios foi deduzido da integral relativa.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. NUMERACAO E NOMECLATURA

Os LlIs abordados neste trabalho sdo compostos dicatidnicos, nos quais 0s
dois anéis imidazolineos positivamente carregados, sao interligados por uma cadeia
alquilica espacadora de oito carbonos. Os anions selecionados para este trabalho
foram o ascorbato, oriundo do acido L-ascoOrbico e o ibuprofenato proveniente do

ibuprofeno (acido isobutilfenilpropandico). A nomenclatura dos compostos foi dada
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segundo critério da IUPAC para hidrocarbonetos, de forma que a cadeia principal é a
cadeia localizada entre os dois anéis imidazolineos. A figura 4 traz a numeracao
utilizada para a estrutura dos LIs 1 e 2 que compartilham o mesmo cation e diferem
em seu anion também numerado. A tabela 6 dispbéem a estrutura e nomenclatura

correspondente de cada LlI.

Figura 4. Representacgéo estrutural do cation [Cs(MIM)2]?*, dos anions ibuprofenato
(IBU") e ascorbato (ASC") e suas respectivas numeracgoes.

[Ca(MIM),]?*

[IBU]

Tabela 6. Estrutura e nomenclatura dos LIs 1 e 2.

LI Estrutura Nomenclatura
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0_0
HO" X _
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1 N/@)\N OH Diascorbato de 1,8-bis(3-
NN metilimidazol-1-il)-octano
HO 2 O )
Ix(w
0”0
OH

T

I\ O N .
2 Hsc,N@NW\/\/\ . CHs Diibuprofenato de 1,8-bis(3-

NN
HOI(ED\/k \®/ metilimidazol-1-il)-octano

4.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS

Os LlIs deste trabalho foram sintetizados seguindo a metodologia descrita a
seguir. Ambos os Lls foram sintetizados a partir de um mesmo composto, o dicloreto
de 1,8-bis(3-metilimidazol-1-il)-octano, ou [Bis-Cs(MIM)2][2CI]. O LI 1 foi sintetizado
utilizando a resina de troca idnica enquanto que o LI 2 foi obtido a partir da reagéo
de metéatese. Duas técnicas diferentes (metatese e troca idnica) foram empregadas
devido a disponibilidade dos reagentes, enquanto que o ibuprofenato é
comercialmente disponivel na forma de sal de sodio ou potassio, o ascorbato é

oriundo do acido L-ascorbico que também é disponivel nesta forma comercialmente.

Esquema 4. Sintese do [BisCs(MIM)2][2CI].
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HC SN ' ®
+ i H C’N\/N\ —N\/N-
2 \—/ Cl—(CHy)s—Cl 3 (CHp)g CHg3

Ccr cr

i= CH3CN, 60 °C, 72h

O liquido i6nico [BisCs(MIM)2][2CI] foi sintetizado através da reagédo de
substituicdo nucleofilica entre dois equivalentes de 1-metilimidazol e um equivalente
de 1,8-diclorooctano (TADESSE et al., 2012; WASSERSCHEID et al., 2002) em

acetonitrila a 60 °C mostrado no esquema 4.

O liquido i6nico 1 foi sintetizado a partir de [BisCs(MIM)2][2ClI] pelo método da
resina de troca i6bnica (FUKUMOTO et al., 2004) (esquema 5), a técnica consiste em
preencher uma coluna de vidro com a resina de troca ibnica que tem em sua
estrutura anions hidroxila. Uma solucdo de [BisCs(MIM)2][2CI] em etanol é passada
através da coluna de resina para que o anion Cl- seja substituido por HO" pela
afinidade com a resina. Por fim, sobre solucéo de [BisCs(MIM)2][20H] é vertido dois
equivalentes de acido ascorbico solubilizado em etanol e deixado sob agitacdo por
24h, a temperatura ambiente até que a reacdo acido-base se complete formando
[BisCs(MIM)2][2ASC] e agua.

Esquema 5. Reacdo da resina de troca Ii6nica para obtencdo de
[BisCs(MIM)2][2ASC].

cr cr HO" HO' ASC

. A H,O
RTI= resina de troca idnica

HASC= acido ascorbico
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O LI 2 foi obtido através da reacdo de metatese (KOHNEN et al., 2009) entre
[BisCs(MIM)2][2Cl] e dois equivalentes de ibuprofenato de sodio em etanol por 24h a
temperatura ambiente. A reacdo é favorecida pela precipitacdo de cloreto de sddio
como mostra o esquema 6, o produto solluvel é entdo filtrado e o solvente é

removido sob vacuo.

Esquema 6. Reagdo de metatese para obtencao de [BisCs(MIM)2][2IBU].

R-NYN NN 2 NalBU R,N@>N\ NN
NN (CHy)g YR —_— NN (CHyg Y R+ oNacl
ol cr EtOH IBU IBU

NalBU= ibuprofenato de sddio

Os LIs 1 e 2 foram caracterizados por espectrometria de massa com
ionizac&o por electrospray (ESI-MS), ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e
13C, e também andlises térmicas pelas técnicas de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA). A caracterizacdo dos Lls por

cada uma das técnicas é descrita a seqguir.

4.2.1. Espectrometria de massa com ionizacao por electrospray

A ESI-MS é utilizada na caracterizacéo de Lls pois é possivel a obtencéo de
espécies ibnicas em fase gasosa. O ESI-MS é considerado como uma ionizagao
branda, o que permite uma melhor avaliagdo estrutural. Este trabalho utiliza deste
método de ionizagdo mais branda para determinar interacées entre cation e anion
que sdo mantidas na fase gasosa. A tabela 7 traz os valores dos principais
fragmentos observados para os LIs 1 e 2 que sdo caracterizados como espécies

carregadas do tipo um dication e um anion com carga total positiva.
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Tabela 7. Férmula, massa molar e ion molecular para os LlIs estudados.

Liquido Iénico Férmula Massa Molecular fon Molecular
Molecular (g/mol) a3(m/z)
[Cs(MIM)2][2ASC] C28H42N4012 626,66 481,2
[Cs(MIM)2][2I1BU] C42He2N4O4 686,98 451,1

aMassa referente a um dication com um anion

4.2.2. Ressonancia Magnética Nuclear

Os dados de RMN de H e 3C para os LIs 1 e 2 foram descritos e tem seus
valores de deslocamento quimico apresentados na tabela 8 e 9, tanto para o cation
guanto para o anion por sua numeracao correspondente a figura 4. Os experimentos
de RMN foram todos realizados em agua deuterada (D20) na presenca de um
capilar selado contendo uma solucdo de tetrametilsilano (TMS) em CDCIlsz como

referéncia.

Tabela 8. Dados de RMN de *H dos compostos 1 e 2.

LIl LI 2 LIl LI 2
Nucleo? 5 5 Ndcleo® 5 5
Hla 3,71 (m) - H1eHT 8,65 (s) 8,55 (s)
H2a 4,01 (td) - H2 e H2' 7,42 (d) 7,29 (d)
H3a 4,66 (d) - H3 e H3’ 7,39 (d) 7,28 (d)
H1b - 0,71(d) H11eH11T 413 (1) 4,02 (1)
H2b - 1,66 (m) H12eH12 1,81 (qu) 1,70 (qui)
H3b - 225() H13eH13 1,26 (m) 1,22 (m)

H6b

3,54 (q) H14 e H14’ 1,23 (m) 1,17 (m)
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H7b - 1,32 (d) H31 e H37’ 3,85 (s) 3,74 (s)
H12b e H12b’ - 6,95 (d)
H13b e H13b’ - 7,23 (d)
aNucleos referentes aos anions. °Nucleos referentes ao cation.
Tabela 9. Dados de RMN de '3C dos compostos 1 e 2.

) LIl LI 2 LIl LI 2
Ndcleo? 5 5 NUcleoP 5 5
CleC?t 135,85 135,75 Cla 62,40 -
C2eC2 122,23 122,07 C2a 69,35 -
C3eC3 123,54 123,54 C3a 77,51 -

C11eC171 49,56 49,33 Cda 167,41 -
C12e C12 29,22 28,33 Cb5a 135,85 -
C13e C13 27,90 25,37 Cb6a 175,81 -

C14 e C14’ 25,31 28,03 Cibe C1b’ - 22,17

C31e C371 35,67 35,60 C2b - 29,97

C3b - 44,81

C6b - 44,80

C7b - 17,00

C8b - 182,14

Clib - 138,73

C12b e C12b’ - 127,56

C13b e C13b’ - 128,76

Cl4b - 144,56

aNUcleos referentes aos anions. PNucleos referentes ao cation.
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4.2.3. Caracterizacdo térmica

4.2.3.1. Analise termogravimétrica

As analises de TGA foram feitas para os dois liquidos i6nicos discutidos neste
trabalho a fim de observar seus perfis de decomposicdo térmica. Duas analises
foram realizadas, a primeira a amostra foi aguecida de 25- 900°C em uma taxa de
aguecimento de 10°C/min, a segunda a amostra foi inicialmente submetida a uma
isoterma que consiste em manter a amostra submetida a uma temperatura fixa, por
um tempo fixo para que vestigios de agua ou outros componentes volateis sejam
eliminados antes da observacdo da perda de massa do LI propriamente dito. No
caso deste trabalho, a isoterma usada foi de 120°C por 30 minutos. Comparando as
duas andlises € possivel observar que a presenca de solvente ndo alterou
significativamente as temperaturas de decomposicdo dos Lls 1 e 2. Os valores

observados de temperatura de decomposicao para 1 e 2 estéo listados na tabela 10.

Figura 5. Curva de TGA para o LI [Cs(MIM)2][2ASC] relacionando variacdo de massa
e temperatura e a derivada da variacdo massa em relagdo a temperatura. Taxa de

aguecimento: 10 °C/min.
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Figura 6. Curva de TGA com isoterma inicial de 30 minutos a 100 °C para o LI
[Cs(MIM)2][2ASC] relacionando variacdo de massa e temperatura e a derivada da

variagcdo massa em relagcéo a temperatura. Taxa de aquecimento: 10 °C/min.
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Como pode ser observado, a presenca de solvente (pico inicial com
decomposicdo em 84 °C) nesta amostra nao influenciou o perfil de decomposicdo do
LI [Cs(MIM)2][2ASC], tendo em vista que a diferenca da temperatura da primeira
decomposicéo foi de apenas 2 °C enquanto que da segunda decomposic¢éo foi de
apenas 1 °C.

26




Figura 7. Curva de TGA para o LI [Cs(MIM)2][2IBU] relacionando variagdo de massa
e temperatura e a derivada da variagdo massa em relagédo a temperatura. Taxa de

aguecimento: 10 °C/min.
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Figura 8. Curva de TGA com isoterma inicial de 30 minutos a 130 °C para o LI
[Cs(MIM)2][2IBU] relacionando variagdo de massa e temperatura e a derivada da

variagcdo massa em relacéo a temperatura. Taxa de aquecimento: 10 °C/min.
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O mesmo pode ser observado para o LI [Cs(MIM)2][2IBU], a influéncia do
solvente (77 °C) foi minima variando em apenas 1 °C a primeira temperatura de

decomposicao.

Tabela 10. Valores das temperaturas de decomposicéao dos LIs 1 e 2 observados a

partir das curvas de TGA com isoterma.

Lis Etapas de Temperatura (°C)
decomposicao Inicial Maxima? Final
[Cs(MIM)2][2ASC] 1 118 177 229
2 230 267 345
[Cs(MIM)2][21BU] 1 150 255 264
2 265 275 292

aPonto méaximo da decomposi¢do

Ambos LIs possuem duas etapas de decomposi¢cdo. Seus mecanismos de
decomposicdo ndo podem ser determinados diretamente. Para tanto, o TGA deveria
estar acoplado ao espectrobmetro de massas e assim pode ser utilizado para
identificar os fragmentos formados e propor mecanismos de decomposi¢cdo. Tal
técnica nao foi utilizada neste trabalho. Pode-se observar pela primeira temperatura
de decomposicdo de cada LI que o derivado do ibuprofenato possui uma maior
estabilidade, possivelmente associado a sua estrutura que possui um anel aromatico

conferindo maior estabilidade.

4.2.3.2. Analise de calorimetria exploratéria diferencial

Os LIs tratados neste trabalho também foram submetidos a anélise de DSC,
na qual é possivel observar temperaturas em que ocorrem transicdes de estado
reversiveis como ja abordado na revisdo da literatura deste trabalho, as figuras a

seguir mostram os resultados graficos para as curvas de DSC dos LIs 1 e 2, pode-se
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notar nas figuras 10 e 12 apresentam os trés ciclos de aguecimento e resfriamento
que a amostra é submetida para observar se ha mudanga significativa nas

transicOes de um ciclo para outro.

O comparativo dos ciclos de DSC tanto do LI 1 quanto 2 apresenta uma
diferenga maior nas temperaturas de transicao vitrea no primeiro ciclo (marcado com
1nolLllecom2noLl?2), este comportamento € esperado pois 0 primeiro ciclo € o
gue a amostra ira ser submetida, enquanto que nos ciclos 2 e 3 0 composto ja esta
inserido no ciclo de temperatura. As figuras 9 e 11 apresentam a curva do segundo
ciclo ampliada para os LI 1 e 2 respectivamente para mostrar em que regiao as
transicOes vitreas observaveis ocorrem. A tabela 11 traz a média dos valores das

transicbes dos LIs 1 e 2.

Figura 9. Curva de DSC do segundo ciclo térmico para o LI [Cs(MIM)2][2ASC]. Taxa

de aquecimento: 10 °C/min.
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Figura 10. Comparativo das curvas de DSC dos trés ciclos térmico para o LI

[Cs(MIM)2][2ASC]. Taxa de aquecimento: 10 °C/min.
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Figura 11. Curva de DSC do segundo ciclo térmico para o LI [Cs(MIM)2][2IBU]. Taxa

de aquecimento: 10 °C/min.
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Figura 12. Comparativo das curvas de DSC dos trés ciclos térmico para o LI
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Tabela 11. Média das temperaturas de transicdo vitrea (Tg) de 1 e 2. Ambos

apresentam duas transicées observaveis.

L| Ciclo1(°C)  Ciclo2(°C)  Ciclo 3 (°C) Média (°C)
[Cs(MIM)2][2ASC] - 20,24 -17,01 -18,57 -18,6
36,32 32,76 36,36 35,15
[Ca(MIM)2][21BU] -34,74 -32,32 -32,30 33,12
- 1,24 -1,65 -0,202

aA média para esta transicao foi feita apenas para os valores do ciclo 2 e do ciclo 3 pois o ciclo 1 teve

uma temperatura muito discrepante

Para realizacdo das analises de DSC os valores das temperaturas de
decomposicdo observados da analise de TGA foram levados em consideracdo na
construcdo da rampa de temperatura para evitar que a temperatura em que o LI

decompde fosse atingida, o que iria inviabilizar a observacéo das T4 nos ciclos.

4.3. DETERMINACAO DA ENERGIA DE INTERACAO CATION-ANION POR MEIO
DA Ecmiz
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Como ja apresentado na revisdo da literatura deste trabalho, a espectrometria
de massa com ionizacdo por electrospray(ESI-MS) € uma técnica que utiliza uma
ionizacdo branda e pode ser utilizada para avaliar a energia de interacdo cation-

anion de forma semi-quantitativa. A equacéao abaixo nos fornece esses dados:

O termo Ecm representa a energia de centro de massa, que é a energia
correspondente da interacdo cation-anion, Eiap € a energia de colisdo aplicada, mt
corresponde a massa da particula do gas utilizado na ionizacdo da técnica, no caso
deste trabalho, o géas utilizado foi o N2 que possui mt= 28,01 proveniente da massa

molecular do gas e mp corresponde a massa do fragmento observado.

A energia de colisdo (Eiab) foi variada de 0 até 30 eV, o incremento da Eiab
levou a uma diminui¢do na intensidade do sinal do ion precursor. Solu¢cdes aguosas
dos Lls 1 e 2 foram preparadas e analisadas por ESI-MS, o ion precursor
selecionado corresponde a um dication e um anion, com carga global positiva, por
exemplo, ([Cs(MIM)2][IBU])*. A curva de energia de centro de massa (Ecm)
relacionada a intensidade do ion precursor foi feita a partir da intensidade relativa
expressa em porcentagem. Esta intensidade é dada pela razéo entre a intensidade
relativa ao ion precursor e o somatorio das intensidades de todos os fragmentos

observados na mesma energia de colisédo (I/X1) multiplicada por 100.

Figura 13. Variacdo de abundéancia relativa do ion precursor ([Cs(MIM)2][IBU])* com o

aumento da Ejab.
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A partir dos dados do grafico mostrado na figura 14, podemos determinar o

parametro da Ecm12 que € a energia necessaria para promover a dissociagcédo de 50%

33



do ion precursor que é evidenciado pelo plateaugue representa um decaimento
sigmoidal da intensidade relativa. Este comportamento € caracteristico de um
comportamento tipico de primeira ordem estendida conhecida como funcéo

Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) e pode ser definida como:
H(©) = exp(———)F
= exp(———
P Thww

No presente trabalho entdo foi utilizada uma adaptacdo conveniente da
equacao KWW para os dados, de acordo com o trabalho realizado previamente na
dissertacdo de mestrado de Hennemann (2016), assim gerando o grafico de 1/X] em

funcdo da Ecm (Figura 14). A equacéo é descrita a seguir.
(I/21) = (I/2D)oe*2E)

Onde (I/ZI)o representa a intensidade relativa inicial, K4 indica a constante de
dissociacdo, E a energia de colisdo e p um parametro tal qual que p= 1 quando o
processo segue 0 modelo original (primeira ordem estendida) e p>1 quando equivale
ao decaimento sigmoidal. Ajustando a equacao para os graficos de Ecmvsl/XI, &
possivel calcular a constante de dissociagdo para os Lls. Os ajustes matematicos
dos dados da equacdo (fit) foram feitos no grafico utilizando o software
KaleidaGraph®.

O valor de Ecmi12 foi determinado de forma direta através do grafico, onde a
energia em que 50% da abundéancia original do ion teria sido atingida, os valores de
Kda e R? (coeficiente de determinacéo linear) estdo mostrados na tabela 12, tal qual o

valor de B estipulado na adaptagéao da curva no software.
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Tabela 12. Valores obtidos do experimento com ESI-MS

LI Ecmi2 (eV) Kd B R2

[Cs(MIM)2][21BU] 0,09 8,45 1,17 0,9997

A partir dos dados obtidos, o valor de R? é considerado satisfatério, indicando
que os valores encontrados podem ser explicados pelo modelo matematico

proposto. O valor de f utilizado foi maior do que um devido ao comportamento

sigmoidal da curva.

O [Cs(MIM)2][2ASC] foi submetido ao mesmo método por ESI-MS, porém a
abundancia relativa de seus ions observados foi muito baixa e ndo foi observada
uma correlacdo satisfatoria entre a abundancia dos ions e a energia de colisdo
aplicada para que seus dados fossem levados adiante no tratamento, A baixa
abundancia do ion precursor pode ser atribuida a sua menor estabilidade térmica
como observado na analise de decomposi¢do (TGA). Mesmo para uma ionizacao
branda como o ESI-MS, é provavel que o ion molecular de interesse néo atravesse a

fase gasosa até o detector com tanta eficiéncia.

4.4. COMPORTAMENTO DE AGREGACAO POR RMN H

A técnica de RMN de 'H é um dos métodos utilizados para monitorar
comportamento de agregacdo de espécies como o0s LIs por ser uma técnica
bastante sensivel a variacdes no ambiente magnético dos nucleos de uma molécula.
O meétodo se baseia na observacdo da variacdo de deslocamento quimico de
ndcleos na molécula em diferentes concentracdes do LI. A técnica consiste em uma
titulacdo na qual o analito é o LI e o titulante o solvente empregado, a partir disso é
feita uma correlacdo da mudanca do deslocamento quimico dos ndcleos em funcao
da variacdo de concentracdo, essa variagdo no deslocamento quimico se dé devido
a mudancas no ambiente quimico a que os nucleos estdo sujeitos, a formacéo de

um agregado em solucdo. A mudanca drastica no ambiente dos nucleos é
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considerada a concentracdo de agregacao critica (CAC) € a concentracdo minima
na qual o primeiro agregado € formado em solucdo, ou seja, 0 ponto de viragem
(TAKAMUKU et al., 2008; ZHAO et al., 2007).

Para este trabalho foram preparadas solugbes de 25, 50, 100, 200, 300, 400,
500, 600, 700, 800 mM em agua deuterada (D20) para os LIs 1 e 2. Esta faixa de
concentracdo foi estipulada a fim de obter um numero satisfatério de pontos para
observacdo de variacbes de deslocamento quimico nas concentracdes antes e
depois da CAC.

Para o monitoramento da variacdo de deslocamento quimico (3) foram
selecionados dois nucleos referentes ao cation e dois nucleos referentes ao anion e
para a determinacdo da CAC foi selecionado o pico que corresponde aos trés
hidrogénios do grupo CHs (H31 e H31’) ligado ao nitrogénio do anel imidazol. Este
pico foi escolhido devido a seu padréo ser um singleto em todas as concentracdes
estudadas e principalmente pela sua visualizacdo ser facil. As tabelas 15 e 16
trazem o comportamento de dois nlcleos observados para o céation e dois nucleos
observados para o anion dos LIs estudados, mostrando que todos seguem uma
mesma tendéncia de blindagem dos ndcleos. Esta informagdo é importante para
observar que tanto o cétion quanto o anion participam da formacédo dos agregados

em solucéo.

Figura 15. Curva do inverso da concentracdo (mM) versus variacdo de
deslocamento quimico do LI [Cs(MIM)2][2ASC]. A= Hla (anion), B= H3a (&nion), C=

H11 e H11’
(cétion) ) e D=
H31 e 20 H31’
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Figura 16. Curva do inverso da concentracdo (mM) versus variacdo de
deslocamento quimico do LI [Cs(MIM)2][2IBU]. A= H1b e H1b’ (&nion), B= H11 e H11’
(cation), C=H31 e H31’ (cation) e D= H7b (anion)
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Sobreposicédo do espectro de *H do LI [Cs(MIM)2][2ASC] ampliado sobre o sinal do
nucleo H1, H1’ e suas determinadas concentragdes (mM).
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Para as Figuras 15 e 16, os valores no eixo x correspondem a variagdo de
concentracdo e no eixo Y, a variacdo de deslocamento quimico. Assim, o
deslocamento quimico é dado pela diferenca entre o maior valor e o valor observado
em cada concentracéo, resultando em uma variacdo, pode-se observar entdo que
em concentracdes mais baixas a variagdo no deslocamento quimico é menos
pronunciada até que proximo a concentracdes mais altas ocorre uma mudanca
pronunciada (plateau) em que os ndcleos se tornam mais blindados para ambos os
Lls.

Os valores de CAC foram obtidos pelo método de Carpena (CARPENA et al.,
2002). Este método € um modelo matematico utilizado para encontrar um valor mais
preciso de CAC, tendo em vista que o método direto que se baseia em tracar duas
retas que se interceptam orientadas conforme a curva de agregacao e encontrar 0
ponto de interceptacdo das retas que € dado como a CAC, o que leva esta analise a
ser muito empirica e dependente do observador, enquanto que o método de

Carpena elimina esta variavel e facilita na obtencéo do ponto de interceptacao.

38



Figura 18. Curva de CAC obtida pelo método de Carpena para o LI
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Figura 19. Curva de CAC obtida pelo método de Carpena para o LI [Cs(MIM)2][2IBU]
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Os dados das curvas foram transferidos para o software KaleidaGraph® para
o calculo da CAC e a adaptacao dos dados ao modelo matematico (CARPENA). Os
valores de R das curvas foram satisfatorios, indicando que a correlagdo entre os
dados é correta e 0 método de Carpena pode ser utilizado para a determinacao da

CAC paraos LIs 1 e 2. Os valores estdo mostrados na tabela 13.

Tabela 13. Valores de CAC paraosLisle?2

LI CAC (mM) R
[Cs(MIM)2][2ASC] 228 0,09314
[Cs(MIM)2][2IBU] 148 0,99042
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O valor de CAC encontrado para o LI 1 foi maior do que para o LI 2, 0 que era
esperado tendo em vista que o anion ascorbato possui uma maior hidrofilicidade
devido a seus varios atomos de oxigénio na estrutura, o que possibilita uma maior
interacdo com o meio polar da agua por ligacbes de hidrogénio, enquanto que o
anion ibuprofenato apresenta apenas um centro carbonilico que possa ter este tipo
de interagcdo com o meio aquoso. Os Llisdicatibnicos derivados de anions organicos
apresentam uma CAC mais alta quando comparada a surfactantes convencionais ou
LIsmonocatiénicos, porém suas propriedades diferentes tornam-se uma vantagem,
devido a sua toxicidade mais baixa e possiveis aplicagcbes como componentes
farmacologicamente ativos (FRIZZO et al., 2016; HOSSAIN et al., 2011). A tabela 14

traz um comparativo entre alguns LIsmonocatiénicos e surfactantes convencionais.

Tabela 14. Valores de CAC para Lls e surfactantes

Composto CAC? (mM) Referéncia
[Cs(MIM)2][2Br]P 125 (FRIZZO et. al., 2016)
[Cs(MIM)][CH3COO] 220 (WANG et. al., 2008)
[Cs(MIM)][Br] 160 (WANG et. al., 2008)
[Cs(MIM)][NO3] 150 (WANG et. al., 2008)
LABA 0,35 (KJELLIN et. al., 2003)
Ci2-maltose-ester 0,24 (KJELLIN et. al., 2003)
TEDAd 0,48 (KJELLIN et. al., 2003)

aConcentracéo de Agregacédo Critica. PDeterminado a 25 °C.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A sintese dos LIs 1 e 2 foi bem-sucedida e a espectrometria de massas e 0
RMN 'H e 3C foram usados para sua caracterizacéo estrutural. A caracterizacéo
térmica dos LIs estudados revelou que estes possuem apenas transi¢des vitreas no
intervalo de temperatura investigado, p6de-se também observar que o LI com anion

[ASC] possui uma estabilidade térmica menor do que [IBU]".

Os experimentos de ESI-MS possibilitaram a determinacdo da forca de
interacao cation-anion dada pela relagédo entre valores de Ecm € a intensidade do ion
precursor. S6 foram obtidos resultados para o LI 2, enquanto que o LI 1 teve
resultados inconclusivos, possivelmente devido a sua estabilidade térmica menor.
Dessa forma, conclui-se que a relagao entre e energia de centro de massa, Ecm, € @
intensidade do ion precursor pode ser utilizada para se verificar a forca das

interacdes cation/anion para o LI composto pelo cation [Cs(MIM)?] 2* e o anion [IBU].

Os experimentos de RMN 'H possibilitaram a identificacdo do valor da
concentracdo critica de agregacdo para ambos os Lls usando o método de
Carpenaatravés da relacdo entre a variacdo de deslocamento quimico (A3) em
funcdo da concentracao (1/C) foi possivel observar que de fato os nucleos dos Lls
seguiram uma tendéncia de blindagem com o aumento da concentracdo e o plateau

da agregacéao pode ser observado.

Como perspectivas futuras deste trabalho, outras caracteristicas podem ser
avaliadas através destes métodos e o escopo dos anions organicos utilizados pode
ser aumentado para que se tenha uma melhor referéncia sobre o comportamento
destas espécies, tendo em vista que esta classe de liquidos idnicos € recente na

literatura.
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ANEXO

As numeracdes seguem o padrao estabelecido na figura 4

Figura 1A. RMN 13C para o composto [Cs(MIM)2][2IBU]
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Figura 1A. RMN 13C para o composto [Cs(MIM)2][2ASC]
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RMN *H composto [Cs(MIM)2][2IBU]
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Figura 2B. RMN 'H composto [Cs(MIM)2][2ASC]
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Figura 1C.Espectro de massas de [Cs(MIM)2][2IBU] com ion precursor m/z= 481
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Figura 2C. Espectro de massas de [Cs(MIM)2][2IBU], com ion molecular m/z= 451

(abundancia baixa).
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