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RESUMO

INTERACAO ENTRE LIQUIDOS IONICOS MONO E DICATIONICOS
DERIVADOS DO IMIDAZOLINEO E METILCELULOSE EM SOLUCAO AQUOSA
E ESTADO GEL

AUTORA: Francieli Isa Ziembowicz
ORIENTADOR: Marcos Antonio Villetti

Este trabalho descreve as interacdes entre a metilcelulose (MC) com uma série de liquidos
ibnicos (LIs) imidazolineos monocatidnicos (C,MIMBTr) e seus analogos dicatidnicos
(Ch(MIM),Br;) em meio aquoso. O efeito do comprimento da cadeia alquilica (n = 10, 12, 14
e 16), o tipo e a concentracdo dos LIs (acima e abaixo da suas concentracdes micelares
criticas(cmc)) sobre a interagdo da MC foram avaliadas com o auxilio das técnicas de
titulacdo calorimétrica isotérmica (ITC), condutividade elétrica, tensdo superficial e
espalhamento de luz dinamico (DLS). Observou-se que as interagdes sdo favorecidas com o
aumento do comprimento da cadeia alquilica do LI, uma vez que a concentracao de agregacao
critica (cac) e a diferenca de energia de Gibbs (AG%s) diminuem significativamente com o
aumento da hidrofobicidade do LI. Além disso, a interacdo dos LIs monocatidnicos é mais
efetiva nos grupos metoxi da MC quando comparados com aos Lls dicatiénicos. Este
resultado pode ser entendido considerando que os Lls bolaform C,(MIM),Br, sdo moléculas
gue contém duas cabecas hidrofilicas ligadas por uma cadeia de hidrocarboneto hidrofobica e,
portanto, sdo mais hidrofilicos quando comparados com os andlogos C,MIMBr. Os efeitos da
adicdo de (C,MIMBFr) e (C(MIM),Br;) na viscosidade aparente e gelificacdo da MC foram
estudados por reologia e micro calorimetria exploratdria diferencial (micro-DSC). A
concentracdo de MC foi mantida constante a 15 g L™ e a concentracdo dos Lls foi variada
acima e abaixo da cmc. Foi observado que os LlIs afetam o padréo da transi¢do sol-gel, a
temperatura de gelificacdo (efeito salt-out abaixo da cmc e efeito salt-in, acima da cmc), a
forca do gel e a viscosidade aparente da solucdo de MC. Estes comportamentos podem ser
explicados através das interacdes hidrofobicas entre a MC e os Lls, que dependem da
concentracdo, do comprimento da cadeia alquilica e do tipo de LI (convencional ou
bolaform). Essas misturas MC/LI podem atuar como fluidos viscosificantes, com potenciais
aplicacdes na recuperacdo avancgada de petroleo.

Palavras-Chave: Metilcelulose. Liquidos I6nicos Imidazolineos. Interagdes. Agregacao.
Gelificagéo.






ABSTRACT

INTERACTION BETWEEN IONIC LIQUIDS MONOCATIONIC AND DICATIONIC
IMIDAZOLIUM AND METHYLCELLULOSE SOLUTION AND STATE GEL

AUTHOR: Francieli Isa Ziembowicz
ADVISOR: Marcos Antonio Villetti

This paper describes the interactions between methylcellulose (MC) with a serie of
imidazolium ionic liquids (LIs) monocationic (C,MIMBr) and its similar dicationic
(Ch(MIM)2Br,) in a aqueous enviroment. The effect of the alkyl chain's length (n = 10, 12, 14
e 16), the type and concentration of LIs (above and below of its critial micellar concentration
(cmc)) were evaluated with the assistance of isothermal titration microcalorimetry techniques
(ITC), electric conductivity, surface tension and dynamic light scattering (DLS). It was
observed that the interactions are favored with the growth of the alkyl chain's length of the
determinated L1, since the critical aggregation concentration (cac) and the difference of Gibbs
energy (AG%s) considerably decreases with the increase of LI hydrophobicity. Furthermore,
the binding of the monocationic LlIs is more effective in the methoxyl groups of MC when
they are compared to the LIs dicationic. This result can be understood considering that the LIs
Cn(MIM),Br, are bolaform molecules that contain two hydrophilic head groups connected by
a hydrophobic hydrocarbon chain and therefore are more hydrophilic when compared with
ChMIMBr. The effects of adding (C,MIMBr) and C,(MIM),Br, in apparent viscosity and
gelation of MC were studied by rheology and micro differential scanning calorimetric (Micro-
DSC). The concentration of MC was kept constant at 15 g L™ and the concentration of LIs
was varied above and below the cmc. It was observed that the LIs affect the pattern of the sol-
gel transition, the gelation temperature (salt-out effect below the cmc and effect salt-in, above
the cmc), the gel strength and apparent viscosity of the MC solution. This behavior can be
explained by the hydrophobic interaction between the MC and LIs, which depends on the
concentration, of alkyl chain length and type of LI (conventional or bolaform). These
mixtures MC/LI can act as viscosifying fluids, with potential applications in enhanced oil
recovery.

Keywords: Methylcellulose. Imidazolium lonic Liquids. Interactions. Aggregation. Micelles.
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1. INTRODUCAO

Misturas de polimeros neutros e surfactantes idnicos em solucdes aquosas s@o uma
nova classe de materiais, as quais, ttm impacto direto sobre a tenséo superficial, viscosidade e
as propriedades interfaciais de varios produtos, tais como cosméticos, formulacGes
farmacéuticas, aditivos alimentares e tintas, sendo também aplicadas para modificar a
viscosidade de fluidos utilizados na recuperacdo avancada de petroleo (JOSHI, 2009;
VILLETTI etal., 2004 e 2011; VILLETTI, 2001; WANG, 2012; WANG et al., 2004).

As propriedades fisico-quimicas das misturas polimero/surfactante diferem de seus
componentes individuais, de modo que, nas ultimas décadas o nimero de estudos que tem se
dedicado a entender a natureza dessas interacdes, a organizacdo do surfactante no polimero
(mondmero ou agregado), a estabilidade térmica e as propriedades reoldgicas da mistura tem
aumentado significativamente (VILLETTI et al, 2004 e 2011b; LIU et al, 2010, 2011 e 2012;
WANG, 2012; MINATTI, 1998 e 1999; NORWOOD, 1998; LI, 2007; JOSHI, 2009).

A forca de interacdo entre o polimero e o surfactante depende de varios parametros
intrinsecos como a natureza do polimero (neutro ou polieletrélito) e do surfactante (aniénico,
catiénico ou ndo ibnico), concentracdo do polimero (regime diluido ou regime semi-diluido) e
do surfactante (acima ou abaixo da cmc), e parametros externos tais como temperatura, adicdo
de sal (forca ibnica), solvente e pH (BONNAUD, 2010; JOSHI, 2009).

A metilcelulose (MC) é um dos mais importantes derivados da celulose, e varios
estudos sobre o seu comportamento em solucéo aquosa e em sistemas polimeros/surfactantes
s&o encontrados na literatura (DESBRIERES, 2000; HAQUE, 1993; HATAKEYAMA et al.,
2007; HIRRIEN, 1996; LI et al., 2001 e 2002; ONODA-YAMAMURO et al., 2007). As
solugdes aquosas de MC gelificam mediante aquecimento, e a transi¢do sol-gel pode sofrer
alteracbes mediante variagdes de pH, presenca de sais, tipo e adicdo de tensoativos
(VILLETTI, 2011a e 2011b; TAO et al., 2013, LI et al., 2007; SU et al., 2008; JOSHI et al.,
2009).

Os liquidos i6nicos (LIs) tém sido amplamente utilizados em varios campos, devido as
suas propriedades fisicas e quimicas unicas (SHIROTA et al, 2011; PLECHKOVA et al.,
2008). Os LlIs imidazolineos tém na sua estrutura uma cabeca catiénica ligada a uma cadeia
alquilica, conferindo uma inerente anfifilicidade, o que resulta numa estrutura similar aos

surfactantes ionicos convencionais (RAY et al, 2005 e 2015). Alguns estudos comprovam a
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interagdo polieletrdlitos/liquido i6nico, no entanto, as interagdes entre esses LIs e polimeros
neutro sdo pouco estudadas, de modo que maiores detalhes precisam ser investigados para
estes sistemas (LIU et al, 2011 e 2012; REIN et al., 2014; FUJII et al., 2011; WANG, 2012).

Até o presente momento, ndo ha relatos na literatura sobre a interacdo entre os LIs
mono e dicaténicos com base em anéis imidazolineos com a MC em solug¢do, nem como sua
acdo nas propriedades e no processo de gelificagdo da MC. Assim, o presente trabalho
investiga a interagdo entre a MC em solugdo aquosa com diferentes LIs monocatidnicos
CyMIMBr (n = 10, 12, 14, 16) e dicatidonicos C,(MIM).Br, (n = 10, 12, 14, 16), de modo a
entender melhor o efeito da concentracdo, do comprimento da cadeia alquilica e do numero de
extremidades polares dos LIs na formacdo dos agregados e na transicao sol-gel da MC.

O comportamento de agregacdo foi investigado pelas técnicas de titulagdo
calorimétrica isotérmica (ITC), condutividade elétrica, tensdo superficial e espalhamento de
luz dindmico (DLS). Através dessas técnicas € possivel determinar os parametros
termodinamicos de agregacao, 0s quais permitem compreender a natureza e a intensidade das
forcas intermoleculares dos sistemas MC/LIs e ajudam a entender a autorganizacdo dos
sistemas no regime de concentracdo diluido. A gelificacdo da MC foi avaliada pelas técnicas
de reologia, micro-calorimetria exploratéria diferencial (micro-DSC) e espectroscopia UV-
Visivel. Essas técnicas permitem avaliar o efeito dos LIs na viscosidade aparente, na forca do
gel, na temperatura de transicao sol-gel e no mecanismo de gelificacdo da MC.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral
Investigar a interagdo entre a MC, em solucdo aquosa, e LIs imidazolineos mono e
dicatiénicos com diferentes hidrofobicidades, e seu efeito na gelificacdo do derivado da
celulose.
1.1.2 Objetivos especificos
e Sintetizar, caracterizar e determinar propriedades fisicas e quimicas dos LIs mono e

dicatiénicos baseados no centro imidazolineo e cadeias alquilicas de 10, 12, 14 e 16

carbonos, tendo como contraion o brometo.
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Investigar a influéncia do aumento do tamanho da cadeia alquilica dos LlIs na
formacéo de agregados na presenca de MC em solucao aquosa, no regime diluido.
Estudar a formagcdo de agregados com o polimero mais hidrofébico
hidroxipropilcelulose (HPC) na presenca dos LIs em solucdo aquosa, no regime
diluido.

Analisar o efeito da adi¢do dos LIs mono e dicatiénicos nos fenémeno de adsor¢do na
interface liquido-ar com e sem MC.

Estudar a influéncia dos LIs mono e dicatiénicos no padrdo de transi¢do sol-gel da
MC, bem como as temperaturas de gelificacdo, a forca dos geis e as viscosidades

aparentes.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 SURFACTANTES

O termo surfactante tem origem no inglés Surface Active Agent (traduzido como
agente de superficie ativa), e € popularmente conhecido como sabdo e detergente
(SHAW,1992; DALTIN, 2011). Em sua estrutura, as moléculas de surfactante apresentam
duas partes distintas, uma parte com caracteristicas apolar (hidrofdbica) ligada a outra com
caracteristica polar (hidrofilica), o que torna os surfactantes moléculas anfifilicas. Geralmente,
suas estruturas sdo representadas por uma cabeca (a qual designa a parte polar, solavel em
agua e representada por um grupo idnico ou neutro) que se liga covalentemente a uma cauda
(a qual representa a parte apolar, solivel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras e, geralmente
representada por uma cadeia alquilica) (SHAW,1992; DALTIN, 2011; MANIASSO, 2001).

A parte apolar de um surfactante geralmente tem origem em uma cadeia carbonica, a
qual pode ser linear, ramificada ou ciclica, podendo também possuir em sua estrutura uma ou
mais cadeias alquilicas, formadas por até vinte atomos de carbono. A parte polar deve ser
formada por alguns &tomos com cargas positivas ou negativas (surfactantes iénicos) ou
grupamentos polares (surfactantes neutros) (DALTIN, 2011; MANIASSO, 2001). A estrutura
de um surfactante convencional é formada por uma cabeca ligada a uma cauda (ver Figura
1A), ja os surfactantes geminis sao formados por duas cabecas, cada qual ligada a uma cauda,
e unidas entre si por um grupo espacador (geralmente uma cadeia alquilica linear), como
mostrado na Figura 1B (DALTIN, 2011). O termo surfactante bolaform caracteriza uma
estrutura formada por duas cabecas hidrofilicas conectadas por um grupo espacador, que pode
ser constituido por diferentes nimeros de cadeias hidrofébicas (uma, duas ou trés cadeias
alquilicas, esteroides ou porfirina), como visto na Figura 1C (FUHRSHOP, 2003).

Uma das principais caracteristicas dessas estruturas ¢ a capacidade que as mesmas
possuem em formar agregados em solucdo. Os surfactantes organizados em micelas sdo mais
estaveis que os mondmeros de surfactantes livres na solugdo, mas menos estaveis que 0s
surfactantes organizados nas superficies (interface liquido-ar). A concentragdo minima de
surfactante necessaria para o inicio da formagdo das micelas ou agregados em solucdo é

definido como concentracdo micelar critica (cmc). Dependendo da forma e do numero de
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agregacdo, estes podem ser denominados como micelas, cristais liquidos ou vesiculas
(DALTIN, 2011; MANIASSO, 2001).

Figura 1- Estruturas tipicas de surfactantes: (A) Convencional. (B) Gemini. (C) Bolaform
(Adaptado de Daltin, D. Tensoativos — Quimica, propriedades e aplicacdes. Blucher: Sao
Paulo, 2011e Fuhrhop J.H. Chem. Rev., v. 104, p. 29012937, 2004).
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./\/\/\/\ @)
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e X

"cabeca" hidrofilica "cabeca" hidrofilica

O numero de mondmeros de surfactante que compdem o tamanho e a geometria de
uma micela pode variar e, é definido como nimero de agregacao (n). Um dos conceitos mais
aceitos para a organizagao dos monémeros foi proposto por Stieger (1974) (Figura 2). Neste
modelo, os mondmeros de surfactante se organizam de forma esférica, direcionando a cabeca
hidrofilica para o contato com a solucdo aquosa, ou seja, estariam na superficie da esfera,

enquanto que a cadeia linear (cauda) esta em sentido inverso ao da &gua, formando um
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nacleo, do qual o didmetro varia com o tamanho da cauda apolar (STIGTER, 1974;
MINATTI, 1999; MANIASSO, 2001; MARTINS, 2006; DAL-BO, 2007).

Como mostrado na imagem, a camada de Stern é representada pela dupla camada
elétrica que circunda a superficie externa da esfera, sendo formada pelas cabecas iénicas do
surfactante e seus ions ndo dissociados. Ja a camada de Gouy-Chapman é a camada mais
difusa, a qual contém os contraions remanescentes (STIGTER, 1974; MINATTI, 1999;
MANIASSO, 2001; MARTINS, 2006; DAL-BO, 2007).

Durante a formacdo das micelas, a cmc pode ser afetada por diferentes fatores como:
temperatura, pH, solvente e forca ibnica do meio e, também, pela estrutura quimica do
surfactante que ira depender da cabeca catidnica, anibnica, ndo ibnica ou zwitteribnica, da
hidrofobicidade da cadeia alquilica (cauda) e do contraion utilizado (DALTIN, 2011;
MARTINS, 2006; DAL-BO, 2007).

Figura 2 — Representacdo de uma micela de surfactante aniénico segundo o modelo de Stigter
(Adaptado de Maniasso, N. Ambientes micelares em quimica analitica. Quim. Nova, 24, 87-
93, 2001).

0 o e e Camada de

Gouy-Chapman

Interface
Micelar

Nucleo Micelar

Quando a cmc é atingida, geralmente ocorrem mudangas nas propriedades fisicas da
solugéo, de maneira que esses parametros variam em funcdo da concentracdo do surfactante.

Experimentalmente, diferentes técnicas podem ser utilizadas para determinar a cmc, entre as
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mais usuais estdo a condutividade elétrica, a tensdo superficial, o espalhamento de luz,
viscosidade, RMN *H e a pressdo osmética. Essa grandeza é definida por um ponto no
grafico, marcado por uma alteracdo da inclinacdo inicial das curvas, conforme a técnica
aplicada para defini-la. Cabe ressaltar que a faixa de concentracdo correspondente a cmc
depende da propriedade fisica a qual ela estd sendo avaliada, de maneira que pode ocorrer
diferenga no valor da cmc dependendo da técnica experimental utilizada (DALTIN, 2011;
MARTINS, 2006; DAL-BO, 2007).

A estabilidade, a forma e o tamanho das micelas dependem de um balango entre 0s
efeitos hidrofdbicos, as interacdes eletrostaticas dos grupos hidrofilicos e as interacdes entre o
contraion e o grupo polar. Assim, tensoativos neutros e zwittteribnicos possuem menores
valores de cmc que tensoativos idnicos similares devido a inexisténcia de repulséo
Couldmbiana formal entre os grupamentos presentes nas cabecas (HOLMBERG, 2002;
BALAN; 2006).

O aumento do comprimento da cauda hidrofébica gera um aumento da
hidrofobicidade das moléculas de surfactante que, provocam uma reduc¢édo no valor da cmc e
um aumento no tamanho da micela. Esses efeitos sdo mais acentuados em sistemas formados
por surfactantes i6nicos (DALTIN, 2011; HOLMBERG, 2002). A mudanca da natureza do
contraion, tanto para um de maior polarizabilidade quanto de maior valéncia, ocasiona uma
maior interacdo entre o ion e a cabeca da molécula de surfactante, que ocasiona uma
diminuicdo da cmc e um aumento do nimero de agregacdo (DALTIN, 2011; HOLMBERG,
2002).

Em suma, o processo de micelizagdo € um processo cooperativo que depende da
natureza do grupo polar, do contraion, da insolubilidade das cadeias alquilicas em &gua e da
carga total do surfactante. A temperatura, pressdo, pH e adigdo de eletrolitos também séo
importantes fatores que contribuem nesse processo (DALTIN, 2011; HOLMBERG, 2002;
BALAN,2006; MARTINS, 2006; DAL-BO, 2007).

2.2 LIQUIDOS IONICOS (LlIs)

Os liquidos i6nicos sdao comumente definidos como sais organicos, compostos de
cations e anions organicos ou inorganicos e que possuem ponto de fusdo abaixo de 100 °C
(MARTINS et al., 2008), no entanto, o termo liquido iénico foi criado para distingui-lo de
sais fundidos, que séo tipicamente sais inorganicos com pontos de fuséo elevados. O estado
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liquido dos LlIs é termodinamicamente favorecido pelo maior tamanho e flexibilidade
conformacional dos ions (cabeca ibnica e contraion), levando a uma pequena entalpia de rede
e grandes mudancas de entropia (MARTINS et al., 2008; FRIZZO et al., 2015a, 2015b, 2015c¢
e 2016).

A pesquisa e o desenvolvimento de LIs destinados a aplicacdes em escala industrial
avancou rapidamente nos Ultimos anos e se deve principalmente a dois fatores: o primeiro sdo
as caracteristicas fisicas ajustaveis que os LIs possuem, tais como estabilidade quimica, alta
estabilidade térmica, baixa pressdo de vapor, nao inflamabilidade e alta condutividade elétrica
(DONG et al., 2007) e, o segundo a capacidade que os LIs possuem de autorganizacdo em
solucdo aquosa ou em solugbes poliméricas (caracteristica decorrente de sua natureza
anfifilica), formando agregados com formas e tamanhos diferentes e, dependentes da
concentracdo dos LIs (BALTAZAR et al, 2007; FRIZZO et al., 2015a, 2015b, 2015c e 2016).

Um ponto que merece destaque é o fato de que os LIs possuem uma maior facilidade
de ajuste de sua hidrofobicidade, e assim, melhor ajuste de suas propriedades superficiais em
comparagdo com tensoativos convencionais (RAY et al.,2015). Isso permite modular a
estrutura e a dindmica de interacdo dos agregados micelares com as cadeias poliméricas, por
exemplo. Como consequéncia, a maioria dos estudos encontrados na literatura mostram
principalmente a formacgdo e as caracteristicas interfaciais dos agregados, tanto em solucéo
aquosa como em solucdo polimérica (BALTAZAR et al, 2007; FRIZZO et al., 2015a, 2015b,
2015c e 2016; LIU et al, 2011, 2012; REIN et al., 2014; FUJII et al., 2011; VEKARIYA et
al., 2014).

Os LlIs baseados no anel imidazolineo sdo a classe mais amplamente estudada de LIs e
consistem em cations imidazolineos combinados com qualquer anion orgéanico ou inorganico.
A familia catibnica dos LlIs imidazolineos pode ser monocatiénica, C,MIMBr, onde n é o
comprimento da cadeia alquilica, possuindo apenas um grupo de cabeca catidnico ligado a
uma cadeia alquilica, conferindo uma anfifilicidade inerente, o que significa que eles tem uma
estrutura semelhante a surfactantes iénicos convencionais (BAI, 2008); ou LIs dicationicos,
como o Cn(MIM),Br,, que sdo compostos de dois grupos de cabeca imidazolineo, ligados
covalentemente a um grupo espacador e, representantes de uma nova geracdo de moléculas
anfifilicas bolaforms (AO, 2009). Estas novas estruturas demonstraram potenciais aplicacdes
na ciéncia dos materiais, por exemplo, como revestimentos de superficie solida onde um
grupo de cabeca esté ligado a superficie de eletrodos, polimeros ou nanoparticulas, enquanto o
outro grupo de cabega livre € utilizado para a solubilizacdo em &gua (NILSSON et al., 2008),
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ou para interagir com coldides, ions de metais de transicdo ou moléculas organicas
eletrofilicas (FRANCISCO, 2014; FUHRHOP, 2004).

A estrutura dos LlIs imidazolineos mono e dicatiénicos sdo mostrados nas Figuras 3 e
4. Como pode ser observado, ambos os LIs apresentam propriedades anfifilicas (BALTAZAR
et al., 2007; INOUE et al., 2007a e 2007b).

Figura 3 -Estrutura dos LIs monocatidnicos.
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2.3 METILCELULOSE

A celulose é um polimero natural e é o principal constituinte de células vegetais.
Caracteriza-se por ser um polimero linear, formado por unidades de D-glicose unidas por
ligacdes glicosidicas B (1,4). Cada unidade de glicose contém trés grupamentos hidroxilas
livres, os quais permitem que as macromoléculas de celulose formem ligagdes de hidrogénio
intermoleculares (entre unidades de glicose de moléculas adjacentes) e intramoleculares (entre
unidades de glicose da mesma molécula). O primeiro tipo de interacdo é responsavel pela
rigidez da celulose e 0 segundo pela formacédo da fibra vegetal. Em conjunto, essas interacfes
tornam a celulose insolivel em agua e na maioria dos solventes orgéanicos, mesmo possuindo
grande quantidade de grupos hidroxilas (Figura 5) (WANG, 2012).
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Figura 5 - LigacGes de hidrogénio inter e intramoleculares da celulose (Adaptado de H. Wang
et al. Chem. Soc. Rev., 41, 1519, 2012).
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O fato da celulose ser insoltuvel reduz significativamente suas aplicacdes. Uma
maneira vidvel para aumentar a sua aplicabilidade é a producdo de derivados celulésicos.
Dentre os derivados celulésicos encontram-se os éteres de celulose, dos quais se destacam a
metilcelulose (MC), a hidroxietilcelulose (HEC), hidroxipropilcelulose (HPC),
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), hidroxietilpropilcelulose (HEPC) e a
carboximetilcelulose (CMC) (CERQUEIRA et al., 2008). Esses derivados sdo polimeros
neutros, sollveis em agua e podem interagir com diferentes substancias, alterando assim,
propriedades fisicas e quimicas do sistema tais como viscosidade, tensdo superficial,
condutividade, dentre outras.

A solubilidade ou ndo em &gua de um éter de celulose depende do seu grau de
substituicdo (GS), onde o0 GS é o niumero médio de grupos hidroxilas substituidos por outros
grupamentos (tais como metdxi, etoxi, entre outros) nas unidades anidroglicosidicas da
celulose. Devido a diferenca de reatividade das hidroxilas da celulose, ndo existe uma
distribuicdo uniforme dos substituintes, de modo que pode-se encontrar regides com GS
diferentes (CERQUEIRA et al., 2008).

O derivado de celulose que esta sendo utilizado nesse trabalho é a metilcelulose
(Figura 6). A metilcelulose ¢ um importante éter de celulose, considerado um polimero
hidrofébicamente modificado, ndo i6nico e solivel em A&gua. (DESBRIERES, 2000;
ONODA-YAMAMURO et al., 2007). Possui varias aplicacdes na industria, destacando-se a
alimenticia, onde é bastante utilizado como espessante; a industria civil onde é utilizado como
reforco ou aditivo para concreto; a industria petroquimica, onde age como um agente

modificador da viscosidade da dgua para auxilio na extracdo de 6leos pesados e na industria
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farmacéutica onde é utilizado como matriz para liberacdo controlada de farmacos.
(DESBRIERES, 2000; HAQUE, 1993; HATAKEYAMA et al., 2007; HIRRIEN, 1996; LI,
2001 e 2002; ONODA-YAMAMURO et al., 2007).

Figura 6 — Representacdo da metilcelulose.
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Quanto submetida a aquecimento, a metilcelulose acima de 3,0 g L™ forma géis
termorreversiveis, em oposicdo a polimeros naturais como a gelatina, a agarose e a caragenina
que gelificam sob resfriamento. A gelificacdo fisica é causada pela interacdo hidrofébica entre
0s grupamentos metdxi de diferentes cadeias, as quais sdo favorecidas pelo aquecimento
formando associacdes de blocos hidrofébicos com formacéo de ligagbes cruzadas (reticulacédo
fisica). Isso leva ao aumento progressivo da viscosidade, formando uma rede tridimensional
(DESBRIERES, 2000; ONODA-YAMAMURO et al., 2007; VILLETTI et al, 201la e
2011b).

A formacdo de gel da MC pura é bastante investigada e descrita na literatura. A
maioria desses estudos tenta elucidar os mecanismos de gelificagdo, sob diferentes aspectos,
seja variando o grau de substituicdo dos grupos metoxi, a massa molar e a concentracdo da
MC. Geralmente, as técnicas experimentais utilizadas sdo a reologia e o Micro-DSC,
destacando-se os trabalhos de Haque (1993), Hirrien et al. (1998), Desbriéres (2000) e Li et
al. (2001 e 2002).

A transicdo sol-gel da MC sofre alteracdes quando na mudanga de pH ou na presenca
de eletrdlitos e/ou surfactantes. Os trabalhos mais recentes com a MC mencionam as
interacOes e os efeitos que esses aditivos podem causar, tanto no regime diluido como no
regime semi-diluido (formacéo de gel) (DAR et al., 2010; VILLETTI et al. 2011a e 2011b;
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SHAH et al.,, 2016). Uma discussdo mais detalhada das interacfes entre polimeros e
surfactantes, seré apresentada a seguir.

2.4 INTERACAO POLIMERO/SURFACTANTE

E possivel encontrar na literatura diferentes tipos de misturas polimero (neutros ou
polieletrélitos) e surfactante (catidnico, anibnico ou neutros). A maioria dos estudos se
concentra na investigacdo de sistemas de polimeros neutros com surfactantes i6nicos ou
polieletrolitos com surfactantes de carga oposta. O principal objetivo desses trabalhos é
identificar as propriedades fisicas e quimicas e elucidar os mecanismos de interacdo e
agregacao molecular desses sistemas complexos (VILLETTI, 2011a, 2001b e 2004; LIU et al,
2012; WANG, 2012, ; MINATTI, 1999; LI, 2007; JOSHI, 2009).

De maneira geral, essa associacdo € mostrada como sendo um fenémeno induzido pelo
polimero e pode ser interpretada através da concentracéo de agregacéo critica (cac) e do ponto
de saturacdo do polimero (C,). A cac é definida como a minima concentracdo de surfactante
necessaria a partir da qual ocorre o inicio da associacdo surfactante/polimero, tendo, na
maioria das vezes, uma magnitude mais baixa do que a concentra¢do micelar critica (cmc) em
solugdes de surfactante (BAO, 2008; ZANETTE et al., 1999, HOLMBERG et al., 2002).

Conforme vai ocorrendo o aumento da concentracdo do surfactante, a superficie do
polimero vai saturando até alcancar o C,. Depois de alcancado o C,, a atividade do surfactante
volta a aumentar até um valor constante onde, as micelas comecam a se formar. A Figura 7
ilustra essas etapas de associacdo (HOLMBERG et al., 2002).

Em geral, a estabilidade das interacGes para os sistemas polimero/surfactante depende
do tipo de tensoativo, da massa molecular do polimero, das estruturas quimicas do polimero e
do surfactante, da presenca ou auséncia de um eletrélito e da temperatura. Varios surfactantes
convencionais tém sido utilizados para investigar esses sistemas e enriquecer a formacao
desses agregados (HOLMBERG et al., 2002).

Os complexos formados sdo termodinamicamente estaveis e com propriedades fisico-
quimicas bastante diferentes daquelas observadas em solugdes micelares (NILSSON, 1995;
NILSSON et al., 1995; DAL-BO, 2006). Os sistemas polimeros/surfactantes podem ter
aplicacOes industriais diversas, destacando-se as emulsdes de modo geral, estendendo-se nas

areas farmacologicas, de tintas, detergentes, cosméticos, pesticidas, alimentos, téxteis e em
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microemulsdes como veiculo para dissolver componentes com diferentes niveis de
solubilidade e recuperacdo de petréleo (ZHAO et al., 2005; DAL-BO, 2006).

Figura 7 - Etapas das associa¢des polimero/surfactante. Adaptado de HOLMBERG et al.,
Surfactants and Polymers in Aqueous Solution. Chichester: J. Wiley, 2002.
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As principais forcas responsaveis pela associacao de sistemas polimeros/surfactante
sdo as eletrostaticas e as interacdes hidrofobicas entre moléculas de surfactante, moléculas de
polimero, moléculas de polimero e surfactante e interacdes cooperativas entre a estrutura do
surfactante e do polimero. A ligacdo entre um surfactante ibnico e um polieletrélito de carga
oposta é fortemente favorecida e altamente cooperativa devido a estabilizacdo eletrostatica
das micelas do surfactante (ISOGAI et al.,1999; BABAK et al., 1999). Diferentes técnicas sdo
utilizadas para identificar as propriedades das misturas polimero/surfactante em solucao
aquosa, tais como condutividade elétrica, tensdo superficial, concentracdo de agregacéo
critica, nimero de agregacdo, viscosidade, separacdo de fases, estrutura dos agregados e
parametros termodinamicos.

A interacdo polimero neutro/surfactante é considerada fraca quando comparada com a
interacdo entre polieletrdlitos e surfactantes, o que exige uma investigacdo mais detalhada
sobre a formacdo dos agregados. Como consequéncia disso, 0 assunto tornou-se bastante
difundido, no entanto, carente de informacdes sobre 0 mecanismo dessas interacées (BAO et
al., 2008; DRUMMOND, 1992; FUJII et al., 2011; OLOFSSON, 1994; WANG, 2004;
TORCELLO-GOMEZ et al., 2014 e 2015; BARBOSA et al., 2010; LOH, 2004; CHEN et al.,
2015; VILLETTI et al., 2011b e 2001; NILSSON, 1995; MINATTI, 1998; de MARTINS et
al., 2006; SARDAR et al., 2012; DAR et al., 2010 e SHAH et al., 2016).
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Até o presente momento, poucos dados sdo encontrados sobre a interacdo
MC/surfactantes convencionais. Dar et al. (2010) estudaram a interacdo do sistema MC com
brometo de hexadeciltrimetilaménio (HTAB) em meio aquoso empregando experimentos de
reologia e de fluorescéncia. As propriedades fisico-quimicas do sistema polimero/surfactante,
tal como a concentracdo de agregacdo critica (cac), a concentracdo micelar critica (cmc), o
namero de agregacdo micelar (N) e as curvas de viscosidade foram estudadas em fungdo da
concentracdo do HTAB. Neste trabalho também foi investigado o efeito da adicdo do
benzoato de sodio (NaBz), hexanoato de sodio (NaHx) e NaCl sobre o comportamento do
sistema polimero/surfactante.

Os autores concluiram que a viscosidade da MC em funcéo da taxa de cisalhamento
apresenta um comportamento ndo-newtoniano para a MC, que passa a ser newtoniano pela
adicdo de HTAB. Para o sistema MC/HTAB foi observada uma diminuicdo nos valores de
viscosidade até ser atingida a cac (~0,42 mM), seguida por aumento até uma concentracdo
proxima a 10 mM de HTAB com posterior diminuigdo da viscosidade novamente. Os
resultados desse trabalho indicam que o aumento na viscosidade pode ser atribuido as
interacdes hidrofdbicas entre o polimero neutro e 0 HTAB, juntamente com um aumento do
nimero de agregacdo. No entanto, em concentracdes acima de 10 mM de HTAB ocorre a
formacédo de micelas livres em solucdo como resultado da saturacéo das cadeias do polimero,
0 que provoca a diminuicao da viscosidade.

Além disso, foi observado um abaixamento da temperatura de gelificacdo da MC em
concentracdes abaixo da cac devido ao efeito de salting-out, sequido por um grande aumento
da temperatura de gelificacdo ap0Os atingida a cac, devido ao efeito salting-in. O
comportamento da cac, da viscosidade, da temperatura de gelificacdo e do nimero de
agregacao do sistema MC/HTAB na presenca dos sais NaBz, NaHx e NaCl foram bastante
distintos. Essas diferencas foram explicadas com base nos efeitos caracteristicos de cada sal,
combinados com os efeitos de solubilizagdo e de ligacdo ao polimero.

Shah et al. (2016) estudaram as propriedades da MC na presenca de surfactantes
cationicos gemini (CisH33sN"(CH3),—(CH2)s—N"(CHs),C16H332Br ) variando o comprimento
da cadeia do espacador com 4, 5 e 6 carbonos (16-4-16, 16-5-16 e 16-6-16), pelas técnicas de
tensiometria, reometria e turbidimetria. As medidas de tensdo superficial permitiram concluir
que o surfactante gemini com maior comprimento de cadeia alquilica no espacador, satura a
MC em baixas concentragdes devido a sua maior hidrofobicidade em compara¢do com 0s
analogos de espagadores mais curtos.
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J4 as medidas de reologia sugerem que a viscosidade da MC aumenta com a
concentracdo do surfactante gemini na regido pré cac e diminui no intervalo pés cac. Além
disso, a viscosidade é maior para o surfactante 16-4-16 e diminuem a medida que o
comprimento do espacador aumenta (16-4-16 > 16-5-16 > 16-6-16). Esses resultados foram
explicados considerando que a concentracdo dos surfactantes € muito baixa, as interacfes do
tipo ion-dipolo entre a MC e os surfactantes gemini promovem a extensdo das cadeias do
polimero, a qual € manifestada por um aumento na viscosidade e na temperatura de
gelificacdo de sistema MC/surfactante gemini, com abaixamento da turbidez. No entanto, nas
concentracdes acima da cac, as forcas hidrofobicas que operam entre a MC e os surfactantes
gemini prevalecem e sdo maiores para o sistema 16-6-16 do que para os sistemas 16-5-16 e
16-4-16, diminuindo a viscosidade.

Os autores também avaliaram o comportamento de absorcao da Rifampicina na MC, a
diferentes concentracBes do surfactante 16-5-16. Inicialmente ocorre um aumento na
absorvancia da Rifampicina, devido a localizacdo do farmaco préximo dos segmentos
hidrofébibos da MC, o qual sugere forte interacdo hidrofdébica entre ambas.

Como ja discutido anteriormente, o fato da MC formar gel sob aquecimento, quando
em regime semi-diluido, também tem atraido a curiosidade de pesquisadores pois, fatores
como a presenca de eletrolitos e surfactantes, bem como variagdes da concentracdo desses,
podem alterar a transicéo sol-gel da MC. Alguns artigos na literatura mostram a tendéncia que
moléculas de surfactantes tém em agregar-se ao redor dos segmentos hidrofobicos das cadeias
do polimero em solu¢do aquosa, induzindo mudancgas térmicas no comportamento de
gelificacdo de derivados da celulose (SU et al., 2008; JOSHI, 2009).

Li et al. (2007) estudaram os efeitos do brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) sobre
a gelificacdo da MC em solucBes aquosas por micro calorimetria exploratoria diferencial
(micro-DSC) e reologia. A concentracdo de MC foi mantida constante (10 g L™) enquanto
variou-se as concentracdo de CTAB e dodecil sulfato de sodio (SDS) nas solucdes. Os autores
concluiram que ambos, CTAB e SDS, provocaram efeitos salt-out e salt-in na transicdo sol-
gel da MC. Para ambos os surfactantes ha um valor de concentragdo critico abaixo e acima o
gual os efeitos salt-out e salt-in predominam, respectivamente. Esses valores criticos sdo
préximos da cmc do surfactante catidnico e do aniénico. Embora o CTAB tenha um valor
muito menor para a cmc do que o SDS, o efeito salt-out € muito menor do que com SDS.

CTAB atua como um forte agente salt-in para MC ao invés de salt-out.
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Villetti et al. (2011b) investigaram a interagdo entre MC e brometo de
dodeciltrimetilaménio (DTAB) em solugdo aquosa. A interagdo entre a MC foi examinada
usando técnicas experimentais como: condutividade elétrica, fluorescéncia, espalhamento de
luz, reologia e micro-DSC. Os valores obtidos de cac indicaram que o inicio da agregacédo
MC/DTAB ocorre numa concentracdo abaixo da cmc caracteristica do surfactante, sendo essa
uma evidéncia de interacdo do surfactante catibnico com a MC. Além disso, o0 menor valor do
AG®, para o sistema MC/DTAB em comparacdo com a solugéo aquosa de DTAB demonstrou
que as interacdes polimero/surfactante sdo termodinamicamente favorecidas e, € um processo
cooperativo.

As técnicas de espalhamento de luz estatico (SLS), reologia e micro-DSC foram
utilizadas para esclarecer o efeito de separacdo de fases e gelificacdo da MC. Os autores
mostraram que acima da cac, a associacdo MC/DTAB desloca a temperatura de separacdo de
fases da MC para temperaturas mais elevadas quando comparada a MC pura. DTAB mostra
transicdo salt-out para salt-in no efeito de gelificacdo de MC em concentragcdes proximas a
cac, de modo que afeta o padrdo de transicdo sol-gel, bem como a forca do gel. Esse
comportamento € explicado pela interacdo polimero/surfactante, isso porgue surfactantes com
cadeias alquilicas curtas se associam menos com grupos metoxi da MC do que os surfactantes
com elevada hidrofobicidade.

Tao et al. (2013) investigaram a transi¢ao sol-gel de solugdes de MC na presenga de
acido orto-metoxicinamico (OMCA) ou brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e na mistura
de OMCA e CTAB por medidas reoldgicas. Foi observado que a temperatura de gelificacdo
das solucbes de MC aumenta linearmente com a concentracdo de CTAB ou OMCA em
solucéo. No entanto, a adigdo de CTAB na mistura MC/OMCA néo altera a temperatura de
transicdo sol-gel da mistura, independente da concentracdo de CTAB em solucdo. A possivel
interpretacdo para esse resultado € que moléculas de CTAB sédo induzidas pela OMCA a
formar micelas livres em solugdo, ndo interagindo com a MC. Foi verificado que apos a
exposicdo da amostra a radiacdo UV, a temperatura de transi¢ao sol-gel das solu¢des de MC
na presenca de OMCA ou na mistura de OMCA e CTAB diminui notavelmente.

Torcello-Gomez et al. (2015) estudaram as principais interac6es entre os derivados de
celulose; metilcelulose (MC), hidroxipropilcelulose (HPC) e hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) com dois sais biliares, taurocolato de sodio (NaTC) e taurodesoxicolato de sodio
(NaTDC) através de técnicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e reologia. Os

sais biliares interagem com os derivados de celulose e provocam um deslocamento das
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transicdes térmicas dos polimeros para temperaturas mais altas. Além disso, esses sais biliares
reduzem as entalpias de transicdo de todos os éteres de celulose e a viscoelasticidade do gel
formado para a MC e a HPMC. Foi possivel perceber que quanto mais elevada a concentragédo
do sal biliar, maior € seu efeito de inibicdo e que o sal biliar mais hidrofébico (NaTDC)
provoca um maior efeito inibitorio, sugerindo sua interacdo mais eficiente com os polimeros.

A sintese de liquidos i6nicos surfactantes com diferentes arquiteturas (convencional,
gemini, bolafom) abriu novas possibilidades de investigar a interacdo com polimeros neutros
ou polieletrdlitos. Utilizando a palavra-chave liquido i6nico (ionic liquid), no banco de dados
Web of Science, podemos ver na Figura 8 o numero crescente de publicacdes nessa area,
evidenciando o grande interesse da comunidade cientifica (LIU et al, 2011 e 2012; REIN et
al., 2014; FUJIl et al., 2011; WANG, 2012, LIU et al, 2011).

Figura 8 — Numero de publicacBes entre 2000 e 2015 registrados no banco de dados Web of
Science com a palavra-chave liquido idnico (Pesquisa realizada no dia 07 de julho de 2016).
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Liu et al. (2011) investigaram a interacdo de copolimeros tribloco ndo ibnicos de
poli(6xido de etileno) (PEO) e poli(éxido de propileno) (PPO) (PEO,PPO,PEO,) com uma
série de liquidos ibnicos catiénicos em solucBes aquosas. Os liquidos idnicos catidnicos
estudados foram o brometo de 1-alquil-3-metilimidazolineo (C,mimBr, n = 8, 10, 12, 14, 16)

e 0 brometo N-alquil-N-metilpirrolidinio (C,MPB, n = 12, 14, 16). Para os diferentes sistemas
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de polimero/LI, a cac, a concentracdo de surfactante para formar as micelas livres (Cy,) € a
concentracdo de saturacdo de surfactante sobre as cadeias de polimeros (C,) foram
determinados por ITC e medidas de condutividade.

Os agregados de copolimero/Lls sdo formados tanto com C,mimBr quanto com
CnMPB (exceto CgmimBr) em solucdes de copolimero através de interacao hidrofébica e ion
dipolo. A intensidade da interagdo copolimero/Ll aumenta com a hidrofobicidade dos
surfactantes e ndo ¢ afetada pela diferencga de contraion da cabeca catibnica.

Através da comparacdo dos valores de cmc e Cp na auséncia e na presenca do
copolimero, percebeu-se que a formacdo de micelas livres de surfactante ndo foi afetada pela
adicdo do PEO,PPO,PEO,. Além disso, houve concorréncia entre a formacdo de micelas
livres de surfactantes e complexos copolimero/surfactante. No caso do CgmimBr, os
aglomerados de polimero/LI ndo foram formados, ocorrendo apenas a micelizacdo do
surfactante. Os autores se referem ao CgmimBr como um surfactante limite, de modo que a
formacdo de agregados polimero/LI sob a cadeia de polimeros ocorre somente quando n for
maior do que 8, ressaltando a importancia das interacbes hidrofébicas na formacdo dos
agregados.

Liu et al. (2012) realizaram um estudo sobre a interacdo da carboximetilcelulose de
sodio (NaCMC) com liquidos idnicos brometo de 1-alquil-3-metilimidazolineo (C,mimBr, n
= 8, 10,12, 14, 16) e brometo de N-alquil-N-metilpirrolidinio (C,MPB, n = 12, 14, 16) em
solucdo aquosa por diferentes técnicas experimentais: ITC, condutividade, turbidez e DLS.

Os resultados mostraram que os monémeros de CgmimBr ligam-se as redes de
NaCMC e que formam micelas livres de surfactante na solugdo, no entanto n&o e detectado a
formacéo de agregados. Para os outros surfactantes, a formacgéo de agregados de NaCMC/LIs
na solugédo é impulsionado por interacdes eletrostaticas e hidrofobicas, e pode ser dividido em
dois tipos. O primeiro tipo é induzido pelo polimero que formam complexos NaCMC/LIs na
solugdo com os LIs ComimBr (n = 10, 12, 14) e C,MPB (n = 12, 14). O segundo tipo é
induzido pelo surfactante e formam complexos NaCMC/LIs com os LIs CigmimBr e
C1sMPB.

Os autores ainda evidenciaram que as caracteristicas das interacdes nos sistemas
NaCMC/LlIs séo bastante diferentes para cadeias alquilicas curtas comparadas com as cadeias
maiores. Com o aumento do comprimento da cadeia alquilica C;mimBr ou C,MPB, a forca de
ligacdo dos mondmeros de LI com as cadeias de NaCMC através de interacdes eletrostaticas

aumenta, isso ¢ evidenciado pelo aumento na entalpia maxima (AHpyax) do pico observado nas
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curvas de ITC e a capacidade de formar agregados diminui evidenciado pela diminuigéo da
energia de Gibbs (AG%s = RTIn(cac/cmc)). Comparando a mudanca da cabega polar
(ComimBr com C,MPB) com o mesmo comprimento de cadeia alquilica, os autores
observaram que a ligacdo eletrostatica dos mondémeros de C,MPB com as cadeias de NaCMC
sdo mais fortes do que a de CymimBr. Isso ocorre porque o C,MPB tem uma densidade de
empacotamento superior na interface ar/agua quando comparada ao C,mimBr, e também tem
uma maior capacidade de formacdo do complexo C,MPB/NaCMC.

Vekariya et al. (2014) relatam o comportamento de agregacdo do copolimero em
bloco Pluronic P123 [(EO)20(PO)7(EO),0] na presenca de varios LIs com base no anel
piridinio em meio aquoso. Foram utilizadas as técnicas de espalhamento de néutrons a baixos
angulos SANS e DLS para estudar o tamanho e a forma das micelas de P123 sob a influéncia
dos LlIs alquilpiridinios. Tanto na presenca como na auséncia dos LIs, a fase micelar do P123
foi descrita como um modelo de interacdo esférico. Através do ajuste dos parametros dos
dados de DLS, os autores observaram que as micelas se tornaram menores com a adi¢do dos
LIs devido a reducdo do numero de agregacao causada pela fracdo de solvente presente dentro
do nucleo das micelas.

A técnica de RMN de H* foi utilizada para verificar o efeito do comprimento da cadeia
alquilica, da troca de anion e da concentracdo dos LIs na micelizacdo do P123 em solucéo
aquosa. Os resultados mostraram que os LlIs interagem diretamente com as por¢des PEO do
copolimero tribloco que estdo na interface PPO/PEO enquanto ha uma interagdo indireta com
0s grupos PPO que estdo direcionadas para o nucleo. O aumento na hidratacdo dos grupos
PEO induz uma melhora na estrutura das ligagdes de hidrogénio em agua, bem como a
hidratagdo dos grupos hidrofébicos, PPO. A hidratacdo crescente dos grupos PPO com a
adicdo dos LIs previne a ocorréncia de micelizacdo e também é a responsavel pela reducéo do
tamanho das micelas.

Até o momento, pode ser visto que a literatura apresenta diferentes estudos que
mostram a interacdo da MC com diferentes surfactantes idnicos. Porém, ndo existe na
literatura trabalhos que tratem de informacbes a respeito da interagdio da MC com LlIs
imidazolineos. Por esse motivo, o objetivo principal desse trabalho foi fazer um estudo
sistematico do uso dos LlIs baseados no anel imidazolineo na interacdo com a MC, tanto em

solugéo aquosa como no estado gel.
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Em nosso estudo, utilizamos a técnica de ITC, que é bastante sensivel e eficaz para a
determinacédo de informagdes de mecanismos de interacdo polimero/surfactante. Essa técnica
possui uma alta sensibilidade, permitindo uma determinacéo bastante precisa dos parametros
fisico-quimicos (entalpia, entropia e energia de Gibbs de agregacdo, e cac), utilizados para
elucidar as interacdes polimero/surfactante.

O uso dessa técnica se tornou crescente nos Gltimos anos e, como j& discutido
anteriormente, foi utilizada nos trabalhos de Liu et al. (2011 e 2012) trazendo um grande
ganho para o esclarecimento dos fenbmenos envolvidos para aqueles sistemas. Trabalhos
publicados por Loh e colaboradores sdo referéncias no uso de ITC para a elucidacdo de
interacOGes polimero/surfactante. Em trabalho recente, Loh (2015) publicou um review com
estudos sobre a agregacdo de surfactante puros e das associacfes surfactante/polimero, ambos
sob o ponto de vista da técnica de ITC. O autor confirmou a grande expansdo do uso da
técnica de ITC em estudos que envolvem processos de associacdo de surfactantes
(micelizacdo) e em processos de associagfes mais complexas que envolvem polimeros ou
particulas coloidais. Além do mais, deixa claro que em muitos casos, o ITC deixa de ser uma
ferramenta conveniente e passa a ser uma ferramenta indispensavel para investigar as
propriedades termodindmicas dos processos de agregacdo. Neste sentido, vemos a
importancia e a necessidade de utilizacdo dessa técnica para compreendermos os sistemas
MC/LIs.

Bao et al. (2008) investigaram as interacdes entre trés diferentes polissacarideos com
surfactantes i6nicos em solucdo aquosa através da técnica de ITC. Os polimeros utilizados
foram metilcelulose (MC), quitosana (CS) e k-carragenina (KC), como representantes tipicos
de polimero neutro, polication e polianion, respectivamente. Os surfactantes selecionados
foram o SDS e o CTAB, surfactantes aniénico e catidnico, respectivamente. Os autores
fizeram as seguintes combinagdes: MC-SDS, MC- CTAB, CS-SDS, CS-CTAB, KC-SDS, e
KC-CTAB.

A técnica de ITC permitiu identificar que o sistema MC-SDS exibiu altas interagdes
hidrofdbicas, que foi evidenciado por um pico endotérmico, seguido de baixa interacdo ion-
dipolo. O sistema KC-SDS ndo demonstrou qualquer interagdo idnica, como esperado, mas
exibiu uma baixa interacdo hidrofobica, no entanto, mais baixa do que para o sistema MC-
SDS. Interacdo ionica alta foi encontrada para CS-SDS, seguida de interacdo hidrofdbica
entre algumas porgdes hidrofébicas da CS com as caudas do SDS. A titulagdo do CTAB com
a MC resultou num padréo de interagdo polimero/surfactantes semelhantes as encontradas
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para a titulacdo de CTAB com CS. KC mostrou alta interagdo com o CTAB por diminuir a
entalpia devido a desmicelizagdo do CTAB.

Os autores mencionam que quando trés tipos de interacbes Sdo possiveis
simultaneamente, uma regra geral determina a ordem (ou prioridade) de um surfactante se
ligar ao polimero. A ordem é: interacdes eletrostaticas > interacdes hidrofébicas > interacdes
ion-dipolo. Além disso, a liga¢do idnica de um surfactante iénico com um polieletrélito ocorre
através das cabecas do surfactante que se ligam aos grupos carregados das cadeias do
polimero, enquanto que a interacdo hidrofobica ocorre atraves das caudas do surfactante que
se ligam as porcBes hidrofdbicas das cadeias do polimero.

Brinatti (2014) utilizou a técnica de ITC para elucidar sistemas contendo os polimeros
PEO (6xido de polietileno), PPO (6xido e polipropileno), PAA (acido poliacrilico),
PDADMAC (cloreto de poli dialildimetil aménio), PA (poli acrilato de sddio) e PPS (poli 4-
estirenosulfonato de sodio) na presenca de diferentes surfactantes zwitteriénicos (n-alquil-
N,N-dimetil-3-aménio-1-propanosulfonado) com diferentes nimeros de carbonos (n = 10, 12,
14 e 16), e em diferentes temperaturas. Loh (2004) estudou a interacdo da poli N-
isopropilacrilamida (PNIPAM) com SDS, DTAB, CTAB e DAC em diferentes temperaturas e
estudou o efeito da hidrofobicidade e do tamanho dos grupos polares dos surfactantes
catidnicos na interacdo. Dai (2005) estudou as interagdes em solugdes aquosas de PEO na
presenca de diferentes concentragcdes de SDS, ao passo que Barbosa et al (2010) investigaram
a interacdo entre o SDS e 0 PEO na presenca de diferentes sais. Ja Wang (1998) estudou a
interacdo entre diferentes polimeros neutros (PEO, PPO, PVP e EHEC) com diferentes
surfactantes idnicos (dodecilsulfato de litio, so6dio e magnésio; haletos de
alquiltrimetilamonio, Br e CI', com cadeias alquilicas de 12,14 e 16 carbonos; e cloreto de
dodecilam6nio). Todos esses trabalhos demostram a capacidade que a técnica de ITC possui,
bem como a sua sensibilidade na determinagdo de pardmetros termodindmicos para a
elucidacéo dos mecanismos de interagéo.

Assim além do ITC, utilizamos as técnicas classicas de condutividade elétrica, tenséo
superficial e DLS para fazermos os estudos de agregacdo em solucdo, tanto do LI puro como
do sistema MC/LI. O uso dessas técnicas permite a identificacdo de diferentes pardmetros
como: cmc, cac, grau de ligacdo do contraion com a micela (), energia de Gibbs padrdo de
micelizacdo (AG’y), energia de Gibbs por mol de mondmero de surfactante transferido da

micela pura para os agregados surfactante-polimero AG%s) tensdo superficial na cac (ycac),
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concentracdo superficial em excesso (I'msx), area minima por molécula de LI na interface
liquido/ar (Amin), pressdo causadora da expansdo da superficie na cac (Ile), eficiéncia de
adsorcdo (pCao) e enegia de Gibbs de adsorcéo (AG ). Dessa forma, embora elas elucidem
propriedades diferentes e em regides distintas das solucbes, acabam por se completarem com
os resultados de ITC no estudo da interagdo MC/LIs.

JA para o estudo da transicdo sol-gel da MC, utilizamos as técnicas de
espectrofotometia UV-Visivel para darmos inicio aos nossos estudos. Para a melhor
compreensdo e entendimento do processo de gelificacdo fizemos uso das técnicas de reologia

e micro-DSC.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

A metilcelulose (MC) e a hidroxipropilcelulose (HPC) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, EUA). O grau de substituicdo (GS) do grupo metoxil especificado
pelo fabricante para a MC foi 1,5-1,9. Os reagentes 1-metilimidazol, 1-bromodecano, 1-
bromododecano, 1-bromotetradecano, 1-bromohexadecano, 1,10-dibromodecano e 1,12-
dibromododecano foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Os reagentes
1,14-dibromotetradecano e 1,16-dibromohexadecano foram fornecidos pelo ChemBo Pharma
(Kowloon, Hong Kong, CN). Os solventes acetonitrila e éter etilico foram adquiridos da
Tedia (Rio de Janeiro, RJ, Brasil). Todos os produtos quimicos eram de elevado grau de
pureza e foram utilizados sem purificacdo adicional. A agua pura foi coletada em um aparelho
Millipore Simplicity (condutividade aproximada de 0,05 pS cm™) e usada para preparar as
solucdes.

3.2 PREPARACAO DAS SOLUCOES DE MC E HPC

Solucgdes aquosas de MC e HPC foram preparadas utilizando uma técnica padréo para
dissolver derivados de celulose (HOLMBERG et al, 1992). Pesou-se a massa da amostra do
polimero necesséaria para obter-se a concentracdo desejada, em seguida aqueceu-se a metade
da quantidade do solvente (4gua) a temperatura de 70 ‘C e adicionou-se a massa em p6 do
polimero, deixando a solucdo sob agitacdo magnética por aproximadamente 2 horas nesta
temperatura, para uma boa hidratacdo e um forte intumescimento das particulas. Resfriou-se a
amostra num banho de gelo e completou-se o volume restante de solvente, mantendo-se a
solugdo sob agitacdo magnética em banho de gelo, por mais 2 horas. Apds esse periodo,
deixou-se a solucdo sob agitacdo magnética por mais 24 horas.

O aquecimento inicial é necessario para solubilizar completamente o p6 em agua, uma
vez que, uma membrana gelatinosa é formada na superficie das particulas quando é utilizada
agua fria, impedindo uma boa difusdo do solvente ao interior do granulo do polimero,
dificultando sua dissolucao.

Diferentes concentra¢des dos polimeros foram preparadas por diluicdo da solu¢do-méae
com agua pura. A massa molecular (My), o raio de giro (Rg) e o segundo coeficiente virial
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(A,) dos polimeros neutros foram obtidos por meio de dispersdo de luz estatica, utilizando o
procedimento de extrapolagdo Zimm Plot: MC (My = 3,26 x 10° g mol™, Ry = 67,0 nm; A, =
8,8 x 10™ mol cm® g™) e HPC (My = 3,34 x 10° g mol™, R; = 71,2 nm e A; = 7,9 x 10™ mol
cm®g). A partir de resultados de dispersdo de luz estatica foi possivel determinar a
concentracdo critica (C*) dos polimeros utilizando a relacdo C* = 1/(A,.My,), e os valores C*
obtidos para a MC e HPC foram 3,49 e 3,79 g L™, respectivamente. Os graficos de Zimm Plot
podem ser visualizados no Apéndice A.

3.3 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS
3.3.1 Liquidos idnicos monocatidnicos

Utilizou-se diferentes haletos de alquila como precursores, que foram selecionados de
acordo com o produto desejado (SHIROTA et al., 2011; BENDER, 2014). O respectivo
haleto de alquila (50 mmol, 9,31 mL) foi lentamente adicionado a uma solucdo de acetonitrila
HPLC (50 mL) e 1-metilimidazol (50 mmol, 4,10 mL) em um baldo de duas bocas (100 mL).
O sistema foi acoplado a um condensador de refluxo, sob atmosfera de nitrogénio (N,) e
munido de agitacdo magnética. A mistura reacional foi agitada a temperatura aproximada de
60 + 2 °C por 24 horas. Em seguida, a solucdo foi condensada por evaporacao e o produto foi
lavado com dietil éter (3 x de 20 mL) para remover o haleto de alquila remanescente. Os
produtos foram secos sob vacuo por 48 horas a 50 °C. A sintese dos LlIs foi realizada no
Nucleo de Analises de Pesquisas Orgénicas (NAPO - UFSM).

3.3.2 Liquidos i6nicos dicatidnicos

Assim como para os liquidos ibnicos monocationicos, utilizou-se diferentes dihaletos
de alquila como precursores, que foram selecionados de acordo com o produto desejado
(SHIROTA et al., 2011; BENDER, 2014). O respectivo dihaleto de alquila (50 mmol, 9,31
mL) foi lentamentes adicionado a uma solucdo de acetonitrila HPLC (50 mL) e 1-
metilimidazol (100 mmol, 8,20 mL) em um baldo de duas bocas (100 mL) acoplado a um
condensador de refluxo, munido de agitacdo magnética, sob atmosfera de nitrogénio (N,). A

mistura reacional foi agitada a temperatura aproximada de 60 + 2 °C por 24 horas. Apos, a
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solucdo foi condensada por evaporacdo e o produto foi lavado com dietil éter (3 x de 20 mL)
para remover o dihaleto de alquila remanescente. Os produtos foram secos sob vacuo por 48
horas a 50 °C. A sintese dos LIs foi realizada no Nucleo de Analises de Pesquisas Organicas
(NAPO - UFSM).

3.4 PREPARACAO DAS SOLUCOES POLIMERO/LI

As solucdes aquosas dos LIs mono e dicatibnicos foram preparadas pesando a
guantidade de LI em um baldo volumétrico usando uma balanca analitica (Ohaus Adventurer
Pro, Parsippany, Nova Jérsei, EUA) e completando o mesmo com &gua pura (agua Milli-Q).
As solugdes concentradas para o C,MIMBr (n = 10, 12 e 14) e C,(MIM),Br;, (n = 10 e 12) séo
homogénea a 25 °C e os LIs com diferentes concentracdes foram obtidos por diluicGes
sucessivas a partir da solugdo mae concentrada com agua pura.

No entanto, a solu¢cdo mée concentrada para 0 C;sMIMBr, 0 Cy4(MIM),Br; e 0
C16(MIM),Br, possui um aspecto opalescente a 25 °C, e por este motivo, as solu¢des foram
aquecidas em banho-maria a 60 °C para dissolucdo completa. Ap6s a completa dissolucédo, as
diluicdes dos LlIs foram realizadas.

Solugbes de MC e HPC a varias concentracdes foram preparadas por diluicdo da
solucdo mae do polimero e, quando necessario, a solucdo estoque de LI mono e dicatidnico
foi adicionada ao sistema para se obter o conteldo desejado, que dependeu da técnica
experimental utilizada. Todas as amostras polimero/Ll foram agitadas over night a
temperatura ambiente, antes das medicGes.

As interagGes polimero/LIs foram estudadas no regime diluido (C < C*) a fim de
determinar os parametros fisico-quimicos caracteristicos destes dois compostos em solucdo,
assim, as concentraces de MC e HPC utilizadas foram iguais a 3,0 g L™. J4 para a avaliacéo
dos efeitos dos LlIs na transicéo sol-gel da MC trabalhou-se no regime semi-diluido (C > C¥*),
uma vez que é bem conhecido que a MC forma géis em concentracdes superiores a 3,0 g L™
(LI et al., 2002). Assim, para esses estudos, a concentragdo de MC utilizada foi fixada em 15
g L. Em ambos os estudos, trabalhou-se com diferentes concentracdes de Lls, abaixo e

acima da cmc.
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3.5 ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM ELETROSPRAY (ESI-MS)

Espectros de massas com electrospray foram obtidos a partir de um aparelho Agilent
Technologies 6460 Triplo quadrupolo 6460 (LC/MS-MS) (Agilent Technologies, USA). A
temperatura do gas foi de 300 °C e o fluxo de gas seco foi de 5 L min"t. O nebulizador
permaneceu em 45 psi. A voltagem do capilar foi de 3500 V e do fragmentador 0 V. Solugdes
de LI em 4gua foram introduzidas a um taxa de fluxo de 5 ul min*. Nitrogénio foi usado
como gas nebulizacdo e argbnio como gas de colisdo. Essas medidas foram realizadas no
Nucleo de Andlises de Pesquisas Organicas (NAPQO), UFSM.

3.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os espectros de RMN 'H e RMN **C foram obtidos em um espectrémetro Bruker
AVANCE Ill, que opera na frequéncia de 600 MHz para Hidrogénio e 150 MHz para
Carbono. Os deslocamentos quimicos (8) demonstrados na discussdao dos resultados, estdo
relacionados em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como
padrdo interno para os espectros de 'H e *C em DMSO. O nlmero de hidrogénios foi
deduzido da integral relativa e a constante de acoplamento (J) é expressa em Hertz (Hz). Para
a preparagdo das amostras, utilizou-se 20 mg dos respectivos LlIs para cada 500 uL de DMSO.
Os espectros de *H e **C foram realizados a uma temperatura de 25 °C. Todas essas medidas

foram realizadas no Nucleo de Analises de Pesquisas Organicas (NAPO), UFSM.
3.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As transicoes de fase, incluindo a determinacéo da temperatura de fusdo foram obtidas
por Calorimetria Exploratéria Diferencial de Temperatura Modulada (MTDSC, do Inglés,
Modulated Temperature Differential Scanning Calorimetry) em um equipamento DSC Q2000
(TA Instruments, USA) com opcdo MTDSC, equipado com acessorio de refrigeracdo RCS e
como gas 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 capsulas e tampas da referéncia e das amostras pesaram cerca de 50 + 0,02 mg. As
amostras foram fechadas em capsulas de aluminio com tampas. As massas das amostras

foram pesadas em uma balanca Sartorius (M500P) com uma precisdo de (x 0,001 mg). Os
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dados foram tratados utilizando o Software TA Universal Analysis 2000, verséo 4.5 (TA
Intruments Inc., USA). Essas medidas foram realizadas no Nucleo de Anélises de Pesquisas
Organicas (NAPO), UFSM.

3.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A estabilidade térmica dos compostos foi determinada por um equipamento TGA
Q5000 (TA Intruments Inc., USA). A taxa de aguecimento utilizada foi de 10 °C min™ e
atmosfera inerte de N, (50 ml min™). O equipamento foi calibrado com CaC,0,H,0 (99.9%).
A massa de amostra pesada foi de aproximadamente 10 mg. Os dados foram tratados
utilizando o Software TA Universal Analysis 2000, versao 4.5 (TA Intruments Inc., USA).
Essas medidas foram realizadas no Nucleo de Andlises de Pesquisas Organicas (NAPO),
UFSM.

3.9 TITULACAO CALORIMETRICA ISOTERMICA (ITC)

Os ensaios de titulacdo calorimétricos isotérmicos foram realizados em um
instrumento VP-ITC, da MicroCal Inc. (Northampton, MA, EUA), a 25 °C. A célula
calorimétrica foi inicialmente carregada com 1,43 mL de agua pura ou uma solucdo
polimérica (MC ou HPC). A concentracdo da solucdo de MC que foi titulada foi fixada em
3,0 g L™ para comparar os resultados. Além disso, o efeito da concentracdo do polimero foi
estudado para os sistemas MC/LIs e HPC/LIs, e as concentracdes dos polimeros variaram no
intervalo de 0,5 a 3,0 g L™. A titulacéo foi realizada com injecdes de 3-10 pL cada, por uma
seringa de injecdo automatica contendo 270 pL de uma solucdo de LI concentrada. Para 0s
LIs C;oMIMBY, C12,MIMBY, C14sMIMBTr e C1sMIMBT as concentracGes das solucées utilizadas
nas titulacdes foram de 400, 100, 30 e 6 mmol L™, respectivamente, que so cerca de 10 vezes
o valor da cmc. O intervalo entre as injecdes foram de 300 s, o que foi suficiente para que 0
sinal regressasse a linha de base. O calor envolvido em cada injecdo no decorrer do processo
de titulacdo foi medido diretamente pelo microcalorimetro. Todas essas medidas foram

realizadas no Instituto de Quimica da Unicamp.
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3.10 CONDUTIVIDADE ELETRICA

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em um condutivimetro
Digimed DM-3P (DMC-100M) operando com uma constante de célula de 10 cm™ O
condutivimetro foi calibrado com solucdo de KCI 0,1 mol L™. A temperatura do sistema foi
termostatizado com o auxilio de uma célula a 25 = 0,1 °C. A concentracdo do polimero foi
mantida constante a 3,0 g L™, ficando abaixo da C”. A condutividade das solucdes foi medida
em uma larga faixa de concentragdes de LI, a qual foi selecionada dependendo da
hidrofobicidade do LI. Apos cada adicdo de LI, o sistema foi deixado em repouso por 10
minutos para a estabilizagdo da temperatura. Essas medidas foram realizadas no Laborato6rio
de Espectroscopia e Polimeros (LEPOL), UFSM.

3.11 TENSAO SUPERFICIAL

As medidas de tensdo superficial foram realizadas através do método do anel Donolly
em um tensidémetro (Kruss — EasyDyne) acoplado a um sistema de aquecimento/resfriamento
(Julabo F12, Alemanha). As andlises foram realizadas sob controle de temperatura a 25 +
0,1°C. A tenséo superficial das solucGes foi medida em uma larga faixa de concentracdes de
LI, tanto em agua pura como na presenca do polimero. A concentracdo do polimero foi
mantida constante a 3,0 g L™ e as concentracdes dos LIs variaram conforme a hidrofobicidade
de cada LI. O sistema foi deixado em repouso por 10 minutos para a estabilizacdo da
temperatura apds cada nova adicdo de LI. Essas medidas foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia e Polimeros (LEPOL), UFSM.

3.12 ESPALHAMENTO DE LUZ

O raio hidrodinamico foi avaliado com solucdes feitas em MC 1,0 g L™ e filtradas
(NYLON, 0,45 pm). As medidas foram realizadas em angulo de espalhamento de 90°, com
laser He-Ne, e comprimento de onda de 637 nm (Brookhaven Instruments Corporation Bl-
200SM). As funcbes de auto-correlacdo do campo elétrico foram analisadas empregando o
programa GENDIST, o qual utiliza o algoritmo REPES. A temperatura das medidas foi
mantida constante em 25 * 0,1 °C. Essas medidas foram realizadas no Ndcleo de
Desenvolvimento de Materiais Avangados (NUDEMA), UFSM.
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3.13 METODO ESPECTROFOTOMETRICO

As medidas foram realizadas no espectrofotdmetro de absorcéo 6tica (Varian Cary 50
Bio UV/Visible Spectrophotometer) utilizando-se, cubeta de quartzo de 10 mm de espessura
do caminho dptico. As varreduras foram realizadas no comprimento de onda de 500 nm. Para
verificacdo do efeito da concentracdo dos diferentes LIs fixou-se a temperatura em 25 °C.
Quando analisado o efeito da temperatura de gelificacdo da MC na presenca dos diferentes
LIs , varreu-se o espectro de aquecimento entre 25° C a 90 °C e posteriormente, varreu-se um
espectro de resfriamento entre 90 °C a 16 °C. Essas medidas foram realizadas no Laboratério
de Espectroscopia e Polimeros (LEPOL), UFSM.

3.14 REOLOGIA

As medidas reoldgicas foram realizadas em um reémetro modular compacto (MCR
102, Anton Paar, Ostfildern, Alemanha) equipado com uma geometria cone-plate com um
didametro do cone de 50 mm (angulo de 1°) e 1 mm de gap . A temperatura foi controlada por
uma placa de Peltier. As propriedades viscoelasticas dindmicas (médulo de armazenamento G'
e modulo de perda G") foram medidas no modo de cisalhamento oscilatério a uma frequéncia
fixa de 1 Hz em uma rampa de temperatura de 10 a 80 °C e uma taxa de aquecimento de 1 °C
min™. A amplitude de deformacdo aplicada para todos os testes dindmicos foi de 3 %, isso
para assegurar que a deformacéo estava dentro do regime viscoelastico linear, para ambos 0s
estados, sol e gel. Para evitar a evaporacdo durante as medidas, a borda exposta da amostra foi
selada com dleo de silicone.

A gelificacdo da solucdo de MC foi estudada através da dependéncia da frequéncia em
funcdo dos médulos de armazenamento (G') e de perda (G"). Neste experimento, utilizou-se
uma geometria cone-plate com um diametro de cone de 50 mm (truncamento = 104 pm) € um
angulo de 1°. A frequéncia angular variou de 0,05 a 100 rad s™. O médulo de armazenamento
dindmico (G') e 0 modulo de perda (G") foram determinadasa 70 £ 0,1 ° C.

As viscosidades aparentes das amostras foram obtidas através de testes de taxa de
cisalhamento, que foram divididos em duas se¢des: o primeiro de 0,1-100 s*a 25 ° C e o
segundo a 10 s em uma rampa de aquecimento de 10 a 55 °C com posterior resfriamento de
55 a 10 °C. Nestes experimentos foi utilizada uma geometria cone-plate com um didmetro de
cone de 25 mm (truncamento = 48 mm) e um angulo de 1°. Em cada teste foi determinada 40
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pontos de medicdes. O tratamento de todos os dados foi realizada utilizando o software
Rheoplus/32 V3.21, Anton Paar 2007. Essas medidas foram realizadas no Departamento de
Fisica do Solo da UFSM.

3.15 MICRO-DSC

Os eventos térmicos da MC pura e na presenca dos diferentes LIs foram caracterizados
em um Micro - Calorimetro Exploratério Diferencial (VP-DSC Instrumento, da MicroCal
Inc., U.S.A.). Uma quantidade de 0,542 ml de solucdo de amostra e uma quantidade igual de
referéncia (agua Milli-Q) foram hermeticamente seladas na célula da amostra e na célula da
referéncia, respectivamente. As amostras foram mantidas a 10 °C durante 10 min antes do
inicio das corridas. As curvas de micro-DSC para o aquecimento e resfriamento foram
realizadas utilizando uma taxa de temperatura de 1 °C min™ numa rampa de temperaturas de
10 a 80 °C para o aquecimento e de 80 a 10 °C para o resfriamento. Todas essas medidas
foram realizadas no Instituto de Quimica da Unicamp.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DOS Lls

4.1.1 Numeracao e nomenclatura dos LIs

Os liquidos i6nicos utilizados neste estudo foram divididos em dois grupos, 0s
monocatiénicos e os dicatidnicos. Os LIs monocatiénicos sdo constituidos por uma cabeca
catidnica derivada do anel imidazolineo conectada por uma cadeia alquilica com 10, 12, 14 e
16 atomos de carbono e um anion como contraion. Os LlIs dicatidnicos sdo constituidos por
duas cabecas catibnicas derivadas do anel imidazolineo conectadas por uma cadeia alquilica
de 10, 12, 14 e 16 atomos de carbono (grupamento espacador) e dois anions como contraion
do cation. Em ambos os grupos, o brometo foi utilizado como contraion.

A nomenclatura desses compostos segue os critérios estabelecidos pela IUPAC para
sais, de modo que a cadeia principal é o imidazol para os LIs monocatiénicos e a cadeia
alquilica para os LlIs dicatiénicos. A numeracdo dada a estrutura dos LIs mono e dicatiénicos
estdo exemplificadas nas Figuras 9 e 10, respectivamente, de modo que o metilimidazol é
abreviado pela sigla MIM. A nomenclatura de acordo com a IUPAC, de cada LI em

particular, sdo mostradas na Tabela 1.

Figura 9 - Numerag&o dos dtomos da estrutura dos LIs monocatidnicos.
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Figura 10 - Numerag&o dos atomos da estrutura dos LlIs dicati6nicos.
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Tabela 1 - Estrutura e nomenclatura dos LlIs.

LI Estrutura Nomenclatura
%r Brometo de 3-metil-1-
C1oMIMBr R NN decilimidazolineo
\—/
Br Brometo de 3-metil-1-
C1,MIMBr PN NN NN dodecilimidazolineo
\—/
B Brometo de 3-metil-1-
CuMIMBr \%,Q/N/\/\/\/W\/\ tetradecilimidazolineo
B Brometo de 3-metil-1-
C1sMIMBTr \%QN/\/\/\/W\/\/\ hexadecilimidazolineo

Clo(M ”Vl)zBl’g

Clz(M |M)zBI’2

C14(M |M)zBI’2

Br f\Nca

\(?\I%N/\/\/\/\/\/N\//
\—/

Q) Br
Br —/\ ®
N\

\®N4\N/\/\/\/\/\/\/N\//

Dibrometo de 1,10-
bis(3-metilimidazolil-1-
ineo)-decano

Dibrometo de 1,12-
bis(3-metilimidazolil-1-
ineo)-dodecano

Dibrometo de 1,14-
bis(3-metilimidazolil-1-
ineo)-tetradecano

Dibrometo de 1,16-

Br —s bis(3-metilimidazolil-1-
C16(MIM),Br, C A eSS NN ineo)-hexadecano

4.1.2 Sintese e caracterizacao dos LIs

Os LlIs estudados foram sintetizados de acordo com metodologia previamente descrita
na literatura (SHIROTA et al., 2011; BALTAZAR et al., 2007). Todos os LIs foram obtidos
em uma Unica etapa, atraves de uma reacdo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem
(SNy), onde o nitrogénio secundario do anel imidazolineo ataca o haleto de alquila,
eliminando o halogénio da cadeia, proporcionando o produto da reacdo de N-alquilagéo
(ANDERSON, 2005). Para obtencdo dos LIs monocati6nicos utilizou-se uma proporcao 1:1
do metilimidazol em relacdo ao brometo de alquila (Esquema 1) e para os LIs dicatidnicos
usou-se uma proporc¢éo de 2:1 do metilimidazol em relagdo ao dibrometo de alquila (Esquema
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2). O sistema permaneceu sob refluxo em acetonitrila por 24 horas. Apds, o solvente foi
evaporado sob pressao reduzida e o produto foi seco sob vacuo.

Esquema 1 - Esquema de sintese dos LIs monocatiénicos.

[\ + Br— (CH,),H L F® )

N N N N
CH3/ N\ CH; \6 T(CH,)H
Br

n=10, 12, 14, 16
i = CH3CN, 60 °C, 24h

Esquema 2 - Esquema de sintese dos LIs dicationicos.

2 N’_N‘ ter B T O\ N D N
SN V4 HeC N T RTINT T e,

BIQ Ble
n=10, 12, 14, 16
i = CH3CN, 60 °C, 24h

Os LlIs foram caracterizados por espectroscopia ESI, RMN de H e *3C, e por anélises
térmicas usando técnicas de DSC e TGA. A discussdo sobre a caracterizacdo dos LIs para

cada uma destas técnicas sera vista a seguir.

4.1.3 Espectrometria de massas com electrospray (ESI-MS)

A espectrometria de massas desempenha um papel significativo na caracterizacéo e
determinacédo de estruturas de LI, sendo uma técnica de ionizacdo suave e aplicada a analise
de moléculas ndo volateis a partir da fase liquida, permitindo que moléculas ligadas através de
interacbes ndo covalentes sejam detectadas através desse método (FERNANDES, 2009,
BENDER, 2014).

A Tabela 2 conttm os dados de formula molecular, massa molecular, massa
monoisotdpica e dados de espectrometria de massas de todos os LIs estudados. Na técnica de
espectrometria de massas, a analise foi feita no modo positivo, de modo que a massa

monitorada foi correspondente a um cation para os LIs monocatiénicos e um dication com um



54

anion para os Lls dicatiénicos. Os cromatogramas de massas dos LIs podem ser vistos no
Apéndice B.

Tabela 2 - Formula molecular, massa molecular, massa monoisotdpica e ion molecular obtido
por espectroscopia de massas® dos LlIs.

Formula Massa Massa fon
LI Molecular Molecular ~ Monoisotopica Molecutl)ar
(g/Mol) (g/Mol) (m/z)
CioMIMBT C14H27BrN; 303,28 304,13 223,2
C12MIMBr Ci6H31BrN; 331,33 332,17 251,3
C14MIMBYr Ci1gH35BrN2 359,39 360,20 279,3
C1sMIMBYr CooH39BrN; 387,44 388,23 307,3
Clo(M”\A)zBrz Cq1gH3:BroNg 464,28 462,10 383,2
Clz(MlM)zBrz C20H358r2N4 492,33 490,13 411,2
C14(M|M)28r2 CooHaoBroNg4 520,39 518,16 439,4
Cle(MlM)zBrz CosHuaBroNy 548,44 546,19 467.,4

& Os dados espectrométricos de massa foram adquiridos em um Espectrometro de Massas Agilent Technologies
6460 Triplo Quadrupolo 6460 (LC/MS). " Modo Positivo.

4.1.4 Ressonancia magnética nuclear

Os dados de ressonancia magnética nuclear de *H e **C foram descritos para todos os
Lls. Os deslocamentos quimicos dos ntcleos de *H e *3C estdo de acordo com dados presentes
na literatura, sofrendo pequenas variagdes em fungdo da mudanca do solvente, isso porque 0s
experimentos de RMN de *H dos LIs apresentados na literatura, geralmente, sdo realizados
em agua deuterada, no entanto, os dados de deslocamento quimico apresentados nesse
trabalho foram realizados em DMSO (SHIROTA, 2011). Os dados de RMN de *H e *3C para
os LIs sdo apresentados nas Tabela 3 e 4, respectivamente, e podem ser visualizados no
Apéndice C.

Tabela 3 - Dados de RMN de *H dos LlIs.2

CioMIMBTr C,MIMBYr
Ndcleo & Nucleo )
H20 0,86 (t, 3H) H22 0,86 (t, 3H)
H13, H14, H15, H16,
H13, H14, H15, H16,
1,26 (m, 14H) H17, H18, H19, H20, 1,26 (m, 18H)
H17, H18, H19 Ho1

H12 1,79 (qui, 2H) H12 1,80 (qui, 2H)



Tabela 3 - Dados de RMN de *H dos LIs.2
(continuagéo)

CioMIMBr C,MIMBr
Nucleo ) Ndcleo )
H31 3,88 (s, 3H) H31 3,88 (s, 3H)
H11 4,19 (t, 2H) H11 4,19 (t, 2H)
H5 7,76 (t, 1H) H5 7,76 (t, 1H)
H4 7,83 (t, 1H) H4 7,82 (t, 1H)
H2 9,29 (s, 1H) H2 9,28 (s, 1H)
CuMIMBr CisMIMBr
Nucleo ) Nucleo )
H24 0,85 (t, 3H) H26 0,85 (t, 3H)

H13, H14, H15, H16,

H13, H14, H15, H16,
H17, H18, H19, H20,

H17, H18, H19, H20, 1,24 (m, 22H) 1,25 (m, 26H)
H21, H22, H23, H24,
H21, H22, H23
H25
H12 1,78 (qui, 2H) H12 1,79 (qui, 2H)
H31 3,87 (s, 3H) H31 3,88 (s, 3H)
Hi11 4,17 (t, 2H) H1l 4,18 (t, 2H)
H5 7,75 (t, 1H) H5 7,76 (t, 1H)
H4 7,82 (t, 1H) H4 7,83 (t, 1H)
H2 9,26 (s, 1H) H2 9,27 (s, 1H)
C1o(MIM);Br, C12(MIM),Br,

Nucleo ) Nucleo hy
HileHID 4,19 (t, 4H) Hll e HIT 4,18 (t, 4H)
HI2 e H12’ 1,77 (qui, 4H) H12 e HI2’ 1,77 (qui, 4H)

H13 e H13’
H13 e H13
_ Hl4 e H14° _
H14 e H14° 1,25 (qui, 12H) 1,24 (qui, 16H)
H15 e H15’
H15e HIS
H16 e H16’

H2 e H2 9,33 (s, 2H) H2 e H2’ 9,30 (s, 2H)

H4 e H4 7,86 (s, 2H) H4 ¢ H4’ 7,84 (s, 2H)
H5 e H5 7,77 (s, 2H) H5 e H5’ 7,76 (s, 2H)
H31 e H31’ 3,88 (s, 6H) H31 e H31 3,87 (s, 6H)

C1(MIM);Br, Ci6(MIM),Br,

Nucleo ) Nucleo d
HlleHIl 4,15 (t, 4H) Hll e HIT 4,16 (t, 4H)
HI2 e H12’ 1,77 (qui, 4H) H12 e HI2 1,77 (qui, 4H)
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Tabela 3 - Dados de RMN de *H dos LlIs.?

(continuacao)

C1(MIM);Br

ClB(M IM)zBrg

Nucleo d Nucleo o
H13 e H13’
H13 e H13’
H14 e H14°
H14 e H14°
_ H15eHI5 )
H15 e H15° 1,23 (qui, 20H) 1,24 (qui, 24H)
H16 e H16’
H16 e H16’
H17 e H17’
H17 e H17’
H18 e H1&’
H2 e H? 9,13 (s, 2H) H2 e H2’ 9,16 (s, 2H)
H4 ¢ H4 7,76 (s, 2H) H4 ¢ H4’ 7,78 (s, 2H)
H5 e HY’ 7,70 (s, 2H) H5 e H 7,72 (s, 2H)
H31eH31’ 3,86 (s, 6H) H31 e H31’ 3,86 (s, 6H)

?0s espectros de RMN de *H foram realizados em um Espectrometro BRUKER AVANCE 111 (600,13 MHz). O

deslocamento quimico é dado em ppm. Espectros registrados em DMSO como solvente.

Tabela 4 - Dados de RMN de *C dos LlIs.?

CioMIMBFr C,MIMBr CiyMIMBr
Nucleo ) Nucleo ) Nucleo )
C20 13,8 C22 13,8 C24 13,9
C19 21,9 C21 22,0 C23 22,0
Cl8e C17 31,1e254 C20e C19 31,2e254 C22eC21 31,2e255
Cl6e C15 29,3e28,3 Cl8e C17 29,3e 28,3 C20e C19 29,4e284
Cl4eC13 28,8e285 Cl6eC15 28,9 28,6 Cl8e C17 29,0 e 28,7
C12 28,7 Cl4eC13 28,9287 Cl6eC15 29,0e 28,8
C31 35,7 C12 28,8 Cl4eC13 29,0e 28,8
C11 48,7 C31 35,7 C12 28,9
C4eC5 122,2e123,5 C11 48,7 C31 35,76
C2 136,5 C4eC5 122,2 e 1235 C11 48,7
C2 136,5 C4eC5 122,2e123,5
C2 136,5
CsMIMBr [C1o(MIM),]Br, [C12(MIM),]Br,
Nucleo ) Nucleo ) Nucleo )
C26 13,91 ClleCll’ 48,8 ClleCll’ 48,8
C25 22,0 Cl2eCl2 29,3 Cl2eCl2 29,5
C24eC23 29,4 Cl3eC13® 25,3 Cl3eC13® 28,5
C22eC21 29,0e255 CldeCl4# 28,2 CldeCl4 28,9



Tabela 4 - Dados de RMN de **C dos LlIs.?
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(continuacéo)

CisMIMBr [C1o(MIM),]Br, [C12(MIM),]Br,
Nucleo ) Ndcleo ) Ndcleo )
C20eC19 29,0e28,4 Cl5eCl15’ 28,6 Cl5eCl15’ 29,0
C18e C17 29,0 e 28,7 C2eC2 136,4 Cl6 e Cl6’ 25,6
Cl6e C15 28,9288 C4eCq 122,1 C2eC2 136,6
Cl4eC13 28,9e28,9 C5eC5 123,1 CdeC¥® 1223
C12 28,9 C31eC31° 35,7 C5eC5’ 123,6
C31 31,30 C31eC31° 35,9
Cl1 48,7
Cd4eC5 122,2e123,5
C2 136,5
C14(MIM),Br, Ci6(MIM),Br,
Nucleo ) Nucleo )
ClleCll’ 48,9 ClleCll’ 48,7
Cl2eCl2 29,5 Cl2eCl2 29,3
Cl3eC13® 25,6 Cl3eC1¥® 28,4
Cl4eCl4 29,1 Cl4eCl¥ 29,0
Cl5eCly 28,9 Cl5eCl15 28,9
CléeCl6’ 28,5 CleeCl6’ 28,8
Cl7eC17 29,2 Cl7eCl17 29,1
C2eC2 136,5 Cl18eCl1® 25,5
C4eC4 122,3 C2eC2 136,4
C5eCS 123,7 C4eC¥# 122,2
C3leC30l’ 35,8 C5eCsy 123,5
C31eC3I’ 35,7

%0s espectros de RMN de **C foram realizados em um Espectrometro BRUKER AVANCE Il (150 MHz). O

deslocamento quimico é dado em ppm. Espectros registrados em DMSO como solvente.

4.1.5 Andalises térmicas

4.1.5.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Através da tecnica de DSC pode-se obter dados quantitativos e acompanhar os efeitos

de calor associados com alteragdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicfes de

fase (fusdo, ebulicdo, sublimagdo, congelamento, liquido cristalina) ou rea¢des de reticulacéo,

de desidratacdo, de dissociacédo, de decomposicdo, de dxido-reducéo, entre outras, capazes de

causar variagdes de entalpia. Geralmente, transicoes de fases como fusao, ou certas reactes de
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decomposicdo ou reducdo produzem efeitos endotérmicos, onde a energia que esta sendo
fornecida a amostra esta sendo utilizada para romper interagdes intermoleculares. Ao
contréario, as cristalizacbes e oxidacdes, produzem efeitos exotérmicos, onde ocorre a
liberacdo de energia devido a formacgdo de interaces intermoleculares (BENDER, 2014;
YANG, 2013).

Além disso, a técnica de DSC permite estudar transi¢cdes de segunda ordem, das quais,
as mais comuns sdo transi¢des vitreas (Tgs) que certos polimeros podem apresentar e sao
determinadas pela mudanca na capacidade calorifica da amostra. De uma forma geral, pode-se
dizer que os efeitos endotérmicos e exotérmicos sdo transicdes especificas apresentadas por
compostos cristalinos, enquanto que transicdes vitreas caracterizam substancias amorfas
(BENDER, 2014).

O DSC é uma técnica bastante sensivel, mesmo para eventos térmicos fracos. Através
dos resultados dos termogramas € possivel identificar os estados intermediarios da matéria
entre a fase sélida cristalina e liquida isotropica dos Lls. Essas fases intermediarias
demonstram os diferentes niveis de organizacdo das moléculas e sdo conhecidas como
mesofases.

No nosso estudo, a técnica de DSC foi aplica aos LIs com o intuito de determinarmos
0s comportamentos térmicos dos mesmos e, verificarmos as entalpias envolvidas nas
transicOes de fases de cada LI. Os termogramas dos LIs encontram-se no Apéndice D. Através
da andlise dos termogramas, é possivel verificar que os LIs monocatidnicos apresentam uma
transicdo de fase sélida cristalina para esmética (Sm) e uma transicdo de fase esmética para
um estado isotropico (com exce¢do do Ci;oMIMBYr) quando submetidos ao aquecimento e
resfriamento. A mesosfase esmética caracteriza-se por possuir ordem posicional e
orientacional e menor fluidez, estando organizada em camadas. J& no estado isotropico nao
existe um ordenamento posicional e orientacional, de modo que as moléculas ficam dispostas
aleatoriamente no espaco (BRADLEY et al, 2002).

As transicOes térmicas observadas para os LIs mono e dicationicos estdo de acordo
com os resultados obtidos por Bradley et al.(2002) e Yang (2013), utilizando as técnicas de
espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS) e DSC. Os resultados das transicGes
térmicas de primeira ordem sdo apresentados na Tabela 5 (com excecdo dos pontos de
cristalizacéo, que podem ser visualizados nos termogramas do Apéndice D) e os de segunda

ordem (Tg) sdo mostrados na Tabela 6. Cabe ressaltar aqui que, esses estudos preliminares
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dos Lls se fazem necessario pois, € preciso verificar se as transi¢cGes térmicas ocorrem na

mesma faixa de temperatura em que serdo estudadas as transic¢oes sol-gel das misturas MC/LI.

Tabela 5 - Dados das analises térmicas obtidas por DSC para os LlIs.

1° aquecimento

2° aquecimento

LI Tole AH TieL (?(\]H/I’;I(E)-;_)Id Teie  AH%e TLeL AH® g
(°C)* (kd/mol)®  (°C)° (°C)* (kJ/mol)®  (°C)° (kJ/mol)°
C1oMIMBT 58,45 37,18 - ; ; ; - 3
C,MIMBTr 40,01 39,36 123,74 0,56 087 10,99 95,65 0,60
CMIMBT 57,91 57,07 - - 4282 21,85 166,13 0,93
CisMIMBT 65,88 66,06 - - 41,19 29,97 206,67 1,15
Cio(MIM),Br,  143,68° 41,88 - - - _ } i
C(MIM),Br,  39,31° 40,44 - - - - . .
C1(MIM),Br,  62,98° 55,78' - - ] ] i ]
Ci(MIM),Br,  77,30° 80,78 ; ] ] _ i ]

*Temperatura de transicdo solido cristalino para liquido esmético. ®Entalpia molar de transigdo solido cristalino
para liquido esmético. “Temperatura de transicdo de liquido esmético para Il'ciuido isotrépico. “Entalpia molar de

transicdo de liquido esmético para liquido isotrépico. *Temperatura de fuséo.

Entalpia molar de fus&o.

Tabela 6 - Dados de transicdes vitreas (Tg) obtidas por DSC para os Lls.

LI

1° aguecimento

2° aquecimento

Tg (°C)
Ci1oMIMBTr - -57,5
CoMIMBTr - -35,42
CuuMIMBTr - -
CisMIMBTr -

Clo(M |M)zBI’2
Clz(M ”Vl)zBrz
C14(M |M)QBI’2
Cle(M ”Vl)zBrz

-19,40
-18,5
-10,7
7,42

Através da analise dos dados é possivel verificar que as amostras apresentaram

comportamentos distintos. O LI C;0MIMBTr apresenta ponto de cristalizagcdo quando resfriado

da temperatura ambiente a -80 °C e fusdo quando aquecido -80 °C a 230 °C. Observa-se no

segundo aquecimento uma transicdo vitrea. Estes eventos térmicos caracterizam que a

amostra tem uma porcentagem amorfa e outra cristalina. Esses resultados estdo de acordo com
ZHU et al. (2009).

O LI C;2,MIMBr apresenta ponto de fusdo e cristalizagdo para o primeiro e segundo

ciclos de aquecimento e transicdo vitrea apenas para o segundo ciclo de aquecimento. Estes
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eventos térmicos caracterizam que a amostra possui porcentagem amorfa e também cristalina.
E possivel verificar que durante o primeiro aquecimento (Figura 11), o LI C;,MIMBr
apresenta duas transicdes de fase reversiveis. A primeira diz respeito a transicdo solido
cristalino para liquido esmético (S—LE) a 40,0 °C, com uma entalpia AH = 39,36 kd.mol™, e
a segunda de um liquido esmético para um liquido isotrépico (LE—LI) a 123,74°C, com um
valor de entalpia de transicdo de 0,56 ki.mol™. As transicdes reversas destes dois efeitos
térmicos sdo mostradas nas curvas de resfriamento (Figura 12).

E possivel perceber que ha um deslocamento das temperaturas das mesmas transicoes
para o segundo aquecimento (Figura 12). A transicdo sdlido cristalino para liquido esmética
(S—LE) ocorre a 0,9 °C (AH = 11 kd.mol™) e a transicdo de liquido esmético para liquido
isotropico (LE—LI) ocorre a 95,6 °C (AH = 0,6 kJ.mol™). Esses resultados estéo de acordo

com Bradley et al.(2002).

Figura 11 - Termograma de DSC do LI C1,MIMBr para o primeiro aguecimento.
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Figura 12 - Termograma de DSC do LI C;,MIMBr para o segundo aquecimento e
resfriamento.
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As mesofases encontradas para o LI C;,MIMBr também aparecem nos termogramas
dos LIs CyMIMBr (n = 14 e 16), no entanto, ndo é possivel observar as transi¢fes liquido
esmético para liquido isotrépico no primeiro ciclo aquecimento mas, as mesmas Sdo
encontradas no segundo ciclo e os valores estdo de acordo com o proposto por Bradley et
al.(2002). Pode-se notar também que esses LIs ndo apresentam Tgs, sendo assim, sdo isentos
de porcentagem amorfa em sua estrutura.

Os LlIs C,(MIM)2Br; (n = 10, 12 e 14) apresentam Tgs € apenas um pico endotérmico
caracteristico da temperatura de fusdo mas, auséncia de pico de cristalizacdo. Ja o LI
C16(MIM),Br, apresenta Tg, fusdo e cristalizagdo. Os LIs C,(MIM).Br, (n = 12, 14 e 16)
apresentam um segundo pico endotérmico que pode ser atribuido a uma transicdo liquido-
liqguido do tipo esmética para isotrOpica, como observado para os LIs monocatidnicos
(BRADLEY et al, 2002). Além disso, pode-se notar que a Tg aumenta com o aumento do
comprimento da cadeia alquilica para os LlIs [C,(MIM),]Br,. Isto pode ser explicado
considerando que o aumento do comprimento das cadeias alquilicas aumenta as interacdes de

van der Waals de atracdo entre os segmentos hidrofobicos da cadeia longa (YANG, 2013).
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4.1.5.2 Anélise Termogravimétrica

A temperatura de decomposic¢do mostra importantes dados sobre a estabilidade térmica
das estruturas, se tornando uma propriedade importante em estudos de aplicabilidade dos LIs.
O equipamento de TGA monitora as perdas de massas que ocorrem em funcdo do
aquecimento, de modo que o pico da derivada do termograma revela a temperatura de
decomposicdo da amostra. A Figura 13 mostra o termograma referente ao L1 C;oMIMBT.

A decomposicao térmica desse LI ocorre em uma Unica etapa que se inicia em 208,5
°C e termina em 351,7 °C. O ponto maximo de decomposicao ocorre na temperatura de 302,5
°C. Os resultados dos termogramas dos demais LIs possuem o mesmo perfil de curva do LI
C10MIMBTr e podem ser visualizados no Apéndice E. A Tabela 7 apresenta as temperaturas do

inicio, término e pico maximo de decomposi¢do de todos os LIs.

Figura 13 - Termograma do LI C;,oMIMBr proveniente da analise de TGA (taxa de
aquecimento igual a 10 °C.min™).
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Observa-se através dos dados obtidos nos termogramas que os LIs mono e dicatiénicos
possuem estabilidades térmicas semelhantes e, independe da comprimento da cadeia alquilica.
Essas medidas comprovam a alta estabilidade térmica dos LIs e indicam que esses podem ser
usados em experimentos como a transi¢do sol-gel que ocorre abaixo de 100 °C.
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Tabela 7 - Dados das analises termogravimétricas obtidas por TGA para todos os LIs.?

LI TP (°C) T (°C) T4 (°C)
C10MIMBr 208,47 351,63 302,33
C1.MIMBr 168,84 384,30 292,41
CuMIMBr 171,51 348,28 288,73
C1sMIMBr 182,85 337,88 304,80

C1o(MIM),Br, 214,10 484,40 308,50
C12(MIM),Br; 222,62 437,68 315,92
C1(MIM),Br, 191,51 338,54 297,16
C1s(MIM),Br; 193,84 400,07 312,08

A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C.min? até a temperatura de 900°C. ® Temperatura inicial de
decomposicdo. © Temperatura final de decomposicéo.  Temperatura de decomposicéo.

4.2 ESTUDO DA INTERACAO POLIMERO/LIs EM SOLUCAO AQUOSA

Para podermos analisar a natureza das interacGes polimero/LIls devemos inicialmente
compreender o comportamento dos LIs puros em solucdo. Devido a natureza anfifilica dos
LlIs, sdo observados importantes fenémenos interfaciais e de autorganizacdo em solucao.
Quando os Lls séo adicionados em um solvente polar observamos o fendmeno de adsorcéo
destes na interface liquido-ar, levando a uma diminuicdo da energia total do sistema, devido a
diminuicdo da repulsdo da porcao hidrofébica dos LIs com a dgua, provocando uma expansdo
da interface e consequente diminuicdo da tensdo superficial.

A partir do momento em que a interface estiver saturada pelas moléculas dos LlIs
(formacdo de uma monocamada molecular adsorvida), a reducdo da energia do sistema se da
pela formagdo de agregados como micelas, vesiculas ou bicamadas, termodinamicamente
estaveis no interior da solucdo, com propriedades distintas dos monémeros individuais dos
LIs. Essa autorganizagdo ocorre com 0 aumento da concentragdo do LI na solugdo, de modo
que a porcdo hidrofobica permanece no interior do agregado enquanto que a cabeca polar
(catidnica ou anidnica) ira interagir com o solvente polar e com o contraion. A formacéo e a
ruptura destes agregados de LIs podem ser ajustadas, apresentando aplicacOes em sistema de
liberacdo controlada de farmacos (MONIRUZZAMAN et al., 2010) e em nanosintese
(SMIRNOVA, 2012).

A formacao de agregados dos LIs em solucdo aquosa resulta de um delicado equilibrio
entre duas forcas de interacbes opostas: (i) repulsdo eletrostatica entre 0s grupos polares
(cabeca cationica ou anidnica) que desfavorecem o processo de agregacédo e (ii) interagOes
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hidrofébicas atrativas das cadeias alquilicas dos LlIs, as quais favorecem o fenémeno de
agregacao. Para sistemas onde o grau de ligacdo do contraion () a cabeca polar do LI é alto,
a agregacdo é favorecida devido a reducdo da repulsdo eletrostatica. Por outro lado, um
aumento das interacOes atrativas das cadeias alquilicas do LI com o solvente leva a uma
reducdo das interacdes hidrofdbicas, desfavorecendo o processo de agregacéo.

Portanto, podemos inferir que o comportamento de agregacdo dos LIs pode ser
modificada pela mudanca das caracteristicas estruturais dos LIs como o tamanho da cadeia
alquilica e do grupo espacador (LIs dicatibnicos), a natureza do grupo catiébnico (anel
imidazolineo, pirrolidineo, etc) e a natureza do contraion (monoatémicos como haletos (Cl e
Br’); poliatbmicos como nitrato (NOj’), hexafluorfofato (PFg’), tetrafluorborato (BFy),
alquilsulfonatos (RSQO,), alquilcarboxilatos (RCO;), etc) (ZECH et al., 2009; AO et al.,
2009). Além disso, a formacdo de agregados depende da polaridade do solvente (parametro
solvofdbico) e das condicdes do sistema como temperatura e presenca de aditivos.

De maneira analoga, a interacdo polimero/liquido i6nico depende da natureza do
polimero (polieletrolito ou neutro) e dos aspectos estruturais dos LI (comprimento da cadeia
alquilica, grupo polar e contraion). A agregacdo de LIs na superficie de polimeros envolvem
interacdes de natureza eletrostatica e/ou de natureza hidrofébica. A interacdo polimero/LI é
também influenciada pela natureza do solvente, pH, forca i6nica do meio (adicdo de
eletrolitos) e temperatura. As interacGes polimero/LlI podem ser determinadas utilizando
varias técnicas experimentais como condutometria elétrica, tensiometria, espectroscopia de
fluorescéncia, micro-DSC, ITC, DLS, SLS, SAXS, SANS e RMN de *H. A seguir serdo
apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo da interagdo do polimero neutro MC

com LIs imidazolineos mono e dicatidnicos utilizando-se diferentes técnicas experimentais.

4.2.1 Titulagdo calorimétrica isotérmica (ITC)

Os experimentos de ITC foram realizados num instrumento VP-ITC, da MicroCal Inc.
a temperatura constante de 25 °C. O experimento consiste basicamente em fazer automaticas
adicdes de volumes de LI em uma célula de reacdo (que contém agua pura ou solugéo
polimérica) com o auxilio de uma seringa. No nosso experimento, a célula calorimétrica foi
inicialmente carregada com 1,43 mL de agua pura ou uma solucéo polimérica (MC ou HPC) e
a cela de referéncia foi preenchida com agua Milli-Q. O experimento baseia-se na aplicacdo

de uma poténcia constante (aproximadamente 1 mW), a qual ativa um circuito de resposta que
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ajusta a temperatura das céelulas para zero, ou seja, mantém nula a diferenca de temperatura
entre a cela de referéncia e a célula de reacdo (calorimetro de compensacdo de poténcia)
(OLOFSSON, 2009; LOH, 2011).

Os valores da entalpia de reacdo sdo obtidos por integracdo das deflexdes ocorridas a
partir da linha base (curva de fluxo de calor versus tempo). Quando ndo ha mudanca na
diferenga de poténcia entre as células ocorre apenas formacdo da linha de base, ou seja, ndo
ha reacdo quimica ou processo fisico na célula de reacdo. A injecdo que provoca evolugdo de
calor na célula de reacdo resulta em uma alteracdo da linha de base. Sinais negativos de
poténcia resultam de fenémenos exotérmicos e sinais positivos resultam de fenémenos
endotérmicos) (OLOFSSON, 2009; LOH, 2011). A Figura 14 mostra, a titulo de ilustracdo, a
curva bruta de poténcia em funcéo do tempo para o LI C;sMIMBr em agua pura.

A técnica possui alta sensibilidade e precisdo na determinacdo dos parametros
termodinamicos, permitindo a derivacdo da energia de Gibbs, da entalpia e da entropia em um
Unico experimento, possibilitando identificar a extensdo das associa¢fes ou dissocia¢Oes das
moléculas (OLOFSSON, 2009; LOH, 2011). Por isso, seu uso na investigacdo de processos
gue envolvam a interacdo polimero/surfactante é crescente e encontrada cada vez mais em
estudos na literatura (FEITOSA et al., 2006; BAO et al., 2008; BAI et al., 2007; BRINATTI,
2014; LOH, 2011).

Figura 14 - Resultado proveniente do calorimetro de titulacdo correspondente a variacdo de
poténcia durante injecdes consecutivas de solucdo de LI C;sMIMBr em agua pura.
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Adic0es sucessivas de 3,0 a 10,0 uL de solugdes concentradas dos LI foram feitas na
celula de reacdo contendo solugdes de polimero de diferentes concentragbes, ou agua. O
tempo das injecOes variou entre 3 e 5 minutos, dependendo do tempo necessario para atingir-
se 0 equilibrio (verificado pela volta do sinal a linha de base). A primeira injecdo, de 1,0 uL,
de todos os experimentos foi descartada, uma vez que a solucdo da seringa ficou em contato
com a célula de reacdo, podendo dilui-la.

Assim, nosso estudo utilizando ITC iniciou-se com a investigacdo da influéncia do
comprimento da cadeia alquilica na agregacdo do liquido idnico imidazolineo monocatiéno
em agua pura. Solugcbes de C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e 16) foram utilizados nas experiéncias
de titulacdo, as quais foram de 10 a 15 vezes maiores do que seus valores de cmc em agua
(obtidos pela técnica de condutividade elétrica), a 25 °C. A curva de titulagdo calorimétrica

(circulo aberto) da solucdo de C1sMIMBTr puro em agua é mostrada na Figura 15.

Figura 15 - Curvas de titulacdo microcalorimétrica do C1sMIMBr concentrado em solucdo de
MC 3,0 g L™ (@) e na agua (0), a 25 °C. A curva em linha corresponde ao ajuste sigmoidal
para os dados do C1;sMIMBr em agua.
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A curva de diluicdo para C;sMIMBr tem uma forma sigmoidal e pode ser subdividida

em duas regides distintas (pré-micelar e pds-micelar) com uma zona intermédia onde a



67

mudanga de entalpia diminui rapidamente, na qual a cmc estd localizado. As curvas de
titulagcdo para C14MIMBr e C1,MIMBr em agua pura tem perfil semelhante ao observado para
o liquido i6nico C;sMIMBT (ver Figura 16 e 17A).

No entanto, a curva de diluicdo para C;oMIMBr exibe uma forma sigmoidal distorcida
(ver Figura 17B). O AHgps para C;oMIMBr aumenta com a concentracdo do LI e ap6s o ponto
maximo diminui gradualmente. Este comportamento pode ser atribuido a menor
hidrofobicidade da cadeia decil no C;oMIMBr (em relacdo a série monocatiénica estudada),
conduzindo a um menor nimero de agregacdo para as micelas do surfactante e uma baixa

cooperatividade para a formacdo das micelas (LIU et al.,2011; BAI et al., 2005).

Figura 16 - Curvas de titulacdo microcalorimétricas para a titulacdo do C;4MIMBr
concentrado em solugdo de MC de diferentes concentragdes: (m) 1.0, (A)2.0e(e)3,0¢g L' e
em agua (o), a 25°C. A curva em linha corresponde ao ajuste sigmoidal para os dados do
C14MIMBr em agua.
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Como pode ser visto na Figura 15, a variacdo de entalpia observada (AHqps) na regido
pre-micelar, a baixas concentracbes de Ci;sMIMBr, pode ser atribuida a entalpia de

desmicelizagdo (AHgesmic) € a entalpia de diluicdo (AHgi) das micelas do surfactante em agua
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(AHops=AHgesmictAHgi)) (OLOFSSON, 2009; FEITOSA et al., 2006). Deve-se observar aqui
que, na diluicdo inicial do C;sMIMBr em agua, o primeiro platd, observado a baixas
concentragdes do LI, exibe um valor mais elevado de variagdo de entalpia (10,5 kJ mol™)
quando comparado com o0s outros LIs (ver Figura 16 e 17), e este valor € muito proximo para
a variacdo de entalpia encontrado por Bao et al. (2008) para a titulacdo do C;sTAB (brometo

de cetiltrimetilamdnio) em agua pura (9,6 kJ mol™).

Figura 17 - Curvas de titulacdo microcalorimétricas para a titulacdo de LIs concentrados: (A)
C12MIMBr em solucdo de MC 3,0 g L™ (e), ¢ em 4gua (0); (B) C1o0MIMBr em solucio de
MC 3,0 g L™ (e), ¢ em 4gua (©), a 25°C. A curva em linha corresponde ao ajuste sigmoidal
para os dados de C1,MIMBr em agua. Insercdo: Efeito do numero de atomos de carbono na
cadeia alquil (n) dos LIs sobre a razdo cac/cmc.
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O segundo platd, observado a uma concentracdo elevada de LI, corresponde a regido
pos-micelar, onde uma adicdo de solucdo concentrada de C;sMIMBr ndo causa mais
desmicelizacdo em &gua. Nesta regido, a concentragdo de Ci;sMIMBr é maior do que a sua
cmc e a variagdo de entalpia observada é devida apenas a diluicdo das micelas de LI, e o seu
valor pode ser usado como uma medida da AHgj.

Os valores de cmc para C,MIMBr (n =12, 14 e 16) em agua pura foram determinados

a partir do ponto de inflexdo das curvas usando uma equacéo sigmoidal (ver Figuras 15, 16 e
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17A), como sugerido por Kresheck (1998). No entanto, para 0 C;oMIMBr a curva de diluicéo
ndo mostrou uma alteracéo abrupta da entalpia na regido de transicdo e, consequentemente, a
forma da curva ndo apresenta um comportamento sigmoidal. Assim, o valor da cmc do
C10MIMBr foi determinado a partir do ponto de interseccao das duas linhas retas identificadas
na curva (ver Figura 17B) que corresponde ao inicio de formacdo das micelas (BAI, 2008;
BAO et al.,2008).

Como pode ser visto na Tabela 8, os valores de cmc diminuem com o aumento no
comprimento da cadeia alquilica do liquido i6nico imidazolineo monocatiénico, 0s quais
seguem a tendéncia dos agentes tensoativos convencionais. Os valores de cmc para todos 0s
LIs obtidos pela técnica de ITC concordam com os valores obtidos a partir de condutividade
(ver resultado abaixo) e séo consistentes com os valores relatados na literatura (LIU et al.,
2011; VANYUR. 2007; INOUE et al., 2007b).

Tabela 8 - Pardmetros termodinamicos obtidos por ITC para os LIs C,MIMBr em agua e na
presenca de MC (3,0 g L™) a 25°C.

Ll cme AG', AH';, T.AS'm
(mM) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
C1oMIMBYr 43.87 -12.86 -0.95 11.91
C1,MIMBr 10.48 -19.54 -3.41 16.13
CuMIMBTr 2.65 -25.88 -6.38 19.50
C1sMIMBTr 0.63 -32.51 -9.64 22.87
Ll cac AGO%s AH 54 T.AS agq
(mM) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
MC/CyoMIMBr ~ 41.82 -0.12 -0.73 8.87
MC/C1,MIMBTr 8.88 -0.41 -3.25 10.21
MC/C4sMIMBTr 1.94 -0.77 -6.24 11.87
MC/C1sMIMBr 0.39 -1.18 - -

*Valores de 3 foram obtidos pela técnica de condutividade elétrica.

A entalpia de micelizacdo (AH'y), cuja magnitude é igual @ AHgemic, mas com sinal
oposto, foi calculada a partir da diferenca de entalpias entre as duas linhas retas extrapoladas
para a cmc (ver Figura 15 a 17) (KIRALY, 2001). Os valores de AH' apresentados na Tabela
8, indicam que na temperatura ambiente (25 °C), a micelizacdo em agua para todos os LIs
imidazolineos monocatidnicos é exotérmica (AH'm < 0) e dependem do comprimento da

cadeia alquilica do LI. O AH', para esta série homéloga de LIs aumenta em médulo na ordem
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C1sMIMBr > C4MIMBr > C;,MIMBr > C;(MIMBI, indicando que a formacdo das micelas
dos LIs com comprimento de cadeia mais longa possuem uma interacdo intermolecular maior,
levando a micelas com maior numero de agregacdo (DONG et al., 2008).

E interessante notar que o AH 1, encontrado por Feitosa et al. (2006) para C1sTAB em
4gua a 25°C, também foi exotérmico (-13,6 kJ mol™), enquanto que, para o C1sTAS (sulfato
de cetiltrimetilamdnio) foi endotérmico (3,8 kJ mol™), utilizando a técnica de ITC. E
importante ter em mente que a entalpia de micelizacdo depende de vérios fatores, tais como
hidrofobicidade do tensoativo, a natureza do contraion, a interacdo i6nica entre a cabeca do LI
e 0 contraion, as forcas de hidratacdo e assim por diante.

A anélise termodinamica do processo de formacdo de micelas pode ser tratada de
acordo com o modelo de acdo de massas e 0 modelo de separacédo de fase onde a mudancga da
energia de Gibbs padrdo de micelizagdo (AG'n) para os Lls monocatidnicos pode ser
calculada a partir dos valores de cmc, de acordo com a Equacédo 1 (TAM, 2006; ZANA, 1996;
AO et al., 2008). A contribuicio da entropia (T. AS’y) para o processo de micelizagdo pode
ser avaliada a partir da equacdo de Gibbs-Helmholtz, (Equacdo 2) e os resultados s&o
mostrados na Tabela 8.

AGY, =RT(1+ pf)Incme (1)

T.AS% = AH% — AG%n  (2)

onde R, T e B sdo a constante universal dos gases, a temperatura absoluta e o grau de ligacao
do contraion com a micela (obtido a partir de dados de condutividade e discutido abaixo),
respectivamente.

Os valores de AG’n apresentados na Tabela 8 indicam que micelizacdo é realmente
exergonica e um processo cooperativo (BRINATTI, 2014), justificando por que os valores
tornam-se mais negativos com o aumento do comprimento da cadeia de hidrocarbonetos do L1
monocatiénico. A micelizacdo ocorre devido a interagdo hidrofobica entre as cadeias
alquilicas do LI e a liberacdo simultanea da &gua de hidratacdo estruturada sobre as cadeias
alquilicas do LI para a solugédo (KIRALY, 2001).

Como pode ser visto na Tabela 8, os valores em modulo da contribuigdo entropica (T.

AS'y) para a energia de Gibbs é maior do que os valores de AH'p,, indicando que a formacéo
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das micelas dos LIs é entropicamente dirigido a 25°C, que é frequentemente observada em
processos de agregacao dirigidos pela hidrofobicidade (ANOUTI et al., 2012).

Isto pode ser explicado pelo aumento na entropia causada pela diminui¢do da area
superficial hidrofdobica que esta exposta a agua devido a formacéo das micelas e ao reajuste da
agua de hidratacdo do grupo de cabeca ap0Os incorporacdo nas micelas de acordo com a
densidade de carga superficial (condensagdo do contraion) (SHIMIZU et al., 2004). Portanto,
a espontaneidade do processo de micelizacdo em soluc¢des aquosas depende, além da interacdo
hidrofébica de outros fatores, tais como a hidratacdo do grupo de cabeca e da repulsdo
eletrostatica entre o grupo de cabeca e grau de ligacdo do contraion na micela (KIRALY,
2001).

A seguir, discute-se as curvas de titulacdo calorimétrica obtidos a partir da adicdo de
solucéo concentrada C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e 16) em solugdes de MC. O perfil do AHgps
para a titulagdo da solucdo CisMIMBr em solugdo de MC 3,0 g L™ em funcdo da
concentracdo do LI é mostrado na Figura 15 (circulo fechado). E clara a diferenca entre as
curvas microcalorimetricas para o Ci;sMIMBr em 4gua e na presenca da MC, a qual é
resultante da interacdo polimero/Ll. Como pode ser visto, a variacdo de entalpia observada
(AHobs), a baixa concentracéo de LI, para o sistema de MC/C1sMIMBr (~12,0 kJ mol™) é mais
elevada quando comparada com o CisMIMBr em &gua (~10,5 kJ mol™), indicando que a
desmicelizacdo do LI é mais endotérmica na presenca do polimero.

O efeito da concentracdo do polimero no AHq,s pode ser visto claramente na Figura
16, a qual mostra a curva de titulagdo da solugdo C1sMIMBr em solucdes de diferentes
concentracdes de MC (1,0; 2,0 e 3,0 g L™). O AHqps aumenta com o aumento da concentracao
do polimero, a baixas concentracdes do LI, porque a solvatagdo da MC por moléculas de agua
aumenta a hidrofobicidade da agua, tornando o processo de desmicelizagcdo mais endotérmico.
Por outro lado, 0 AHgps torna-se mais baixo com o aumento da concentragcdo da MC, em altas
concentragfes de LI, isso porque mais locais estdo disponiveis para a formagdo dos
agregados.

Os perfis de AHops para a titulagdo de solugdes C1,MIMBr e C;oMIMBr em solucéo de
MC na concentracdo de 3,0 g L™ é mostrado na Figura 17. No caso destes Lls, a presenca da
MC tem um efeito menor sobre 0 AHgps @ baixas concentracfes dos LIs, quando comparado
com LIs em agua. Estes resultados mostraram que quanto maior o comprimento das cadeias

alquilicas dos LIs maior o efeito do polimero no processo de desmicelizacdo em agua.
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Para os sistemas de MC/C,MIMBr o AHqps diminui progressivamente apds a cac,
indicando que a desmicelizacdo diminui com a titulacdo devido a ligagcdo dos LIs nas cadeias
do polimero. Além disso, para o sistema MC/C1sMIMBY a curva de titulagdo em concentracao
elevada de LI ndo se aproxima da curva obtida para o0 C;sMIMBr em &gua, o que significa que
a concentracdo de saturacdo do LI nas cadeias de polimero (C,) ainda ndo foi atingida,
sugerindo uma alta ligacdo entre o LI e a MC. Por outro lado, para os sistemas de
MC/C;,MIMBr e MC/C1oMIMBr a C, é atingida a baixas concentra¢cdes com a adi¢do dos
Lls, sugerindo uma fraca interagdo entre o polimero e esses LIs devido a menor
hidrofobicidade dos mesmos.

A entalpia de agregacao (AH°agg) para os sistemas de MC/C,MIMBr foi obtida a partir
da diferenca entre as entalpias observadas nos dois segmentos lineares extrapolados para o
cac, conforme exemplificado nas Figuras 16 e 17. O AH"gyq para o sistema MC/C1sMIMBr
ndo foi determinado devido a concentracdo de saturacdo (C,) ndo ter sido atingida, no
intervalo de concentragdo medido. As diferengas em 0s AH entre 0s sistemas
MC/C1,MIMBr e MC/C1;oMIMBr (ver Tabela 8), por exemplo, refletem a hidrofobicidade
dos Lls. As interacdes hidrofdbicas entre o polimero e o C,MIMBr comandam as interacdo
dos Lls nas cadeias da MC, formando agregados micelares. Assim, os valores de AH g
indicam que a interagdo da cadeia tetradecil do C;4sMIMBr com a cadeia lateral metil da MC é
muito maior do que a cadeia decil do C1oMIMBr. Além disso, os valores de AH g para
MC/C,MIMBr sdo um pouco menores em médulo do que o AH’y, para CyMIMBr em agua.

A contribuicdo da entropia (T. AS%gy) para o processo de agregagdo foi avaliada a

partir da Equacéo 3 e os resultados sdo mostrados na Tabela 8.
T. AS%gq = AH g — AG’%g (3)

onde a energia de Gibbs de agregacéo é dada por AGg,, = RT(1 + f) Incac. A formagéo dos

complexos de MC/C,MIMBr sdo entropicamente dirigidos (|T.AS gg| > [AHgq|) € este ganho
de entropia ocorre porque o processo de agregacao requer a liberacdo das moléculas de agua
ordenadas nas cadeias alquilicas dos LlIs para agregar-se aos grupos metoxi da MC.

Além disso, observou-se que ha uma relacdo linear entre a variacdo da entalpia e a
variacdo da entropia para a micelizacdo do C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e 16) em &gua e entre a

variacdo da entalpia e a variagdo da entropia para a agregagéo do C,MIMBr (n =10, 12 e 14)
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na presenca da MC a 25 °C (ver Figura 18). O fendmeno observado, para esta série homéloga
de LIs em solucdo aquosa e na presenca de MC, pode ser expressa por AH® = AH*+ T.AS°. O
AH* fornece informacdes sobre as interacGes surfactante-surfactante e € um indicador da
estabilidade das micelas em &gua ou na presenca do polimero. Os valores de AH* obtidos para
C,MIMBr em agua e em solucdo de MC foram de 8,9 e de 15,5 kJ mol™, respectivamente. O
valor de AH* para C,MIMBr na presenca do polimero ¢ maior quando comparado com 0
CnMIMBr em agua porque o grupo hidrofébico metil da MC permite formar micelas mais

rigidas no polimero (CHEN et al., 2015).

Figura 18 - Relagdo entalpia-entropia para a micelizagdo de C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e 16)
em agua (m) e para a agregacao do CyMIMBr (n = 10, 12, 14) na MC (e) a 25 ° C.
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O ajuste sigmoidal ndo pode ser aplicado para determinar a cac no sistema
MC/C,MIMBr porque a forma da curva é distorcida em ambas as regides pré-micelar e pos-
micelar. Por este motivo, o ponto de interseccdo das duas linhas retas identificadas no gréafico
(ver a Figura 15 a 17) foi considerado como a cac, isto é, a concentracdo na qual a MC e os

LIs comecam a agregar-se.
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Esta abordagem é aplicada para determinar os valores de cac em Vvarios sistemas, tais
como 0 MC/C;TAB (BAO et al., 2008), quitosana/CisTAB (BAO et al., 2008) e dextran
hidrofobicamente modificada/CsTAB (BAI et al., 2007) por ITC. Analisando os valores de
cac na Tabela 8, para todos os sistemas de MC/C,MIMBTr, podemos concluir que a capacidade
da MC formar agregados com os LIs aumenta com o comprimento da cadeia alquilica do L1I.

O efeito da concentracdo da MC nos valores de cac também foi avaliado por ITC para
os sistemas de MC/C1sMIMBr e MC/C14MIMBr. Os valores de cac obtidos sdo mostrados na
Tabela 9. A diminuicdo dos valores de cac com o aumento da concentracdo da MC
observados na Tabela 9 estdo de acordo com resultados encontrados para a interacdo de
polimeros neutros com surfactante idnicos, tal como MC/CsTAB (BAO et al., 2008) e
dextran/C1sTAC (cloreto de cetiltrimetilaménio) (BAI et al., 2007)

Tabela 9 — Valores de cac obtidos por ITC para os sistemas MC/C,MIMBr (n = 14 e 16) e
HPC/C1sMIMBTr em diferentes concentracdes dos polimeros a 25°C.

Concentragéo cac cac cac
Polimero (mM) MC/Ci MIMBr MC/C;gMIMBr HPC/C;sMIMBYr
0,5 - 0,57 0,41
1,0 2,19 0,51 0,38
2,0 2,15 0,48 0,36
3,0 1,94 0,39 0,31

Para todos os sistemas de MC/C,MIMBFr os valores de cac sdo mais baixos do que os
valores de cmc dos LIs correspondente, indicando que as interacdes polimero/LI tornam as
micelas do LI, adsorvidas na interface do polimero, mais estaveis do que 0s agregados
similares dissolvidas no meio da solucdo (BARBOSA et al., 2010). Além disso, a razdo
cac/cmc diminui & medida que se aumenta 0 numero de 4tomos de carbono (n) da cadeia
alquilica dos LIs, como pode ser visto na insercdo da Figura 17A, o que significa que o valor
de n tem um efeito importante sobre a agregagdo. A forca de interagdo entre os LIs e a MC
pode ser obtida a partir da relacdo de cac/cmc, atraves da diferenca de energia de Gibbs
descrito pela Equacédo 4 (LOH, 2004).

AGps = RTIn(cac/cmc)  (4)
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O AG%s corresponde a mudanca da energia de Gibbs por mol de mondmero de
surfactante transferido da micela pura para os agregados surfactante/polimero (LIU, et al.,
2012). Quanto mais negativo for o valor de AG%s, maior a intensidade de interagdo entre o LI
e o polimero, induzindo a agregacdo. Analisando os valores absolutos de AG%s, a partir da
Tabela 8, podemos ver que a forca da interagdo aumenta na seguinte ordem: MC/C1sMIMBTr >
MC/Cy4sMIMBr > MC/C;,MIMBr > MC/C;,MIMBr, confirmando que os LIs com a maior
cadeia de hidrocarbonetos tém uma maior tendéncia para se agregar na MC. Além disso,
quando esses valores de AG%s sdo comparados com dados da literatura para o sistema PEO-
PPO-PEO/C,MIMBTr (LIU et al., 2011), esses mostram-se menores em maodulo.

As andlises acima demonstraram que o0s liquidos i6nicos imidazolineos
monocationicos ligam-se a MC e a forca da interacdo depende do comprimento da cadeia
alquilica do LI. Assim, podemos inferir que os LIs também interagiriam com derivados de
celulose mais hidrofébicos, tal como a hidroxipropilcelulose (HPC). Assim, realizamos
medidas de ITC para o sistema HPC/C;sMIMBr para avaliarmos a forca da interacéo.

Os perfis de AHqs para a titulacdo da solugdo concentrada do C1sMIMBr em solucfes
de HPC (0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 g L™) em funcéo da concentracio do LI s&o mostrados na Figura
19. As curvas de ITC mostram um pico endotérmico bem definido para todas as
concentracdes de HPC estudadas, 0 que corresponde ao carater cooperativo de interacdo do LI
nos segmentos desidratados da HPC, os quais sdo solubilizados no nucleo hidrofébico das
micelas de C;sMIMBTr (ver a representacdo inserida na Figura 19). Como a desidratacdo da
HPC é um processo endotérmico, podemos concluir que o mecanismo predominante é a
agregacéo do LI induzido pelo polimero.

A forma das curvas de ITC revelam que o processo de reidratacdo das cadeias do
polimero para formar agregados ion-dipolo ndo ocorre no sistema HPC/LI porque nenhum
pico exotérmico é observado (TAM, 2006). O mecanismo de agregacdo notado aqui
(desidratacdo e auséncia de reidratacdo do polimero) também foi observado para polimeros
mais hidrofdbicos, tais como o 6xido de polipropileno (OLOFSSON, 1994) e poli (N-
isopropilacrilamida) interagindo com o surfactante i6nico SDS (LOH, 2004), e é consistente
com a ideia de que polimeros mais hidrofébicos preferem permanecer menos expostos a agua.
Provavelmente, a formacgdo do complexo de HPC/C;sMIMBY € entropicamente dirigida, pois
um grande valor de entropia € gerado quando a agua estruturada em torno do grupo propil na
HPC é rompida.
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Figura 19 - Curvas de titulacdo microcalorimétricas para a titulacdo da solucdo concentrada
do C1sMIMBTr em solugdes de HPC em diferentes concentragdes: (V) 0,5, (m) 1,0, (A) 2,0 e
() 3,0 g L, e em agua (o), a 25 °C. A linha solida corresponde ao ajuste sigmoidal para
dados de Ci;sMIMBr em 4agua. A insercdo mostra a determinacdo da cac pelo método da
primeira derivada para a titulac&o da solugdo C1sMIMBr em solucéo de HPC 3 g L™.
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Os valores de cac foram determinados a partir do maximo da derivada da curva (ver
insercdo Figura 19). Os valores de cac obtidos foram 0,41; 0,38; 0,36 e 0,31 para o
C1sMIMBTr na presenca de HPC a 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 g L™, respectivamente (Tabela 9). De
modo semelhante ao sistema de MC/C1sMIMBT, os valores de cac diminuem com o aumento
da concentracdo de HPC. Os valores determinados para o AG%%s foram -1,06; -1,25; -1,39 e -
1,70 kJ mol™ para a HPC a 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 g L™, respectivamente, o que significa que a
intensidade da interacdo aumenta com o aumento da concentragdo do polimero porque ha
mais sitios ativo disponiveis na HPC para interagir com as micelas de LI.

Além disso, quando os valores de AG%s para o sistema HPC/C1sMIMBT (-1,70 kJ mol
!y s&o comparados com o sistema MC/CigMIMBr (-1,18 kJ mol™), vemos que a
hidrofobicidade do polimero desempenha um papel importante na forca da interagcdo. N0ssos

resultados estdo de acordo com a observacdo de que a interacdo se torna mais favoravel com
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os polimeros menos hidratados, ou seja, quanto mais hidrofébico o polimero, mais facil de
substituir as moléculas de agua por liquido idnico (LOH, 2004; LOH, 2015).

Os liquidos i6nicos imidazolineos dicatiénicos [C,(MIN)2]Br, (n = 10, 12, 14 e 16)
exibem valores de cmc mais elevados quando comparados com o analogo LI monocatidnico
(C,MIMBY) (ver os resultados de condutividade abaixo). Assim, solu¢cdes mais concentradas
de LIs dicatiénicos foram usadas nos experimentos de titulacdo, por conseguinte, a entalpia de
diluicdo obtida foi muito alta e ficou fora do limite de deteccdo do equipamento. Portanto,
esta técnica ndo foi adequada para determinar as propriedades calorimétricos para os LlIs
dicatiénicos em agua ou em solucdo de MC. Deste modo, a interacdo MC/LIs imidazolineos

dicationicos foi estudada no regime diluido utilizando condutividade e tensdo superficial.

4.2.2 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica ¢ um método conveniente para investigar tanto a agregacéo
de LIs em solugdo (FRIZZO et al., 2015a e 2015b; FRIZZO et al., 2016), quanto a interacdo
entre LIs com polimeros neutros (LIU et al., 2011) ou polieletrolitos (LIU et al, 2012) em
meio aquoso, pois permite a determinacdo de varios parametros fisico-quimicos, tais como
cmc, cac, grau de ionizagdo dos agregados (o), B, AG’, € AG%s.

Com base na teoria de Onsager para a condutividade de eletrélitos (BAKER, 2004),
podemos esperar que o perfil da curva de condutividade versus a concentracdo dos LlIs
apresente um comportamento linear com diferentes inclinagdes acima e abaixo das transicoes,
e 0 valor de cmc é tomado como o ponto de interseccdo das duas linhas retas (VILLETTI et
al., 2011b). Contudo, este método ndo é preciso para transi¢cdes suaves como ocorre quando a
micelizacdo é gradual ou em sistemas ndo aquosos e, portanto, o grafico apresenta uma leve
curvatura. O método de Carpena é uma abordagem para determinar mais precisamente 0s
valores de cmc ou cac, e baseia-se no ajuste dos dados brutos em uma funcdo nao linear
obtida pela integracdo direta da fungéo sigmoidal de Boltzmann gerado pela derivada dos
dados originais de condutividade, de acordo com a Equagédo 5 (FENG et al., 2010;
CARPENA et al., 2002).

([Surf]-cmc)
K[Surf] = ko + Sl[Squ] + Ax(Sz - Sl) In <%> (5)

1+ e Ax
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onde, Ksur € @ condutividade da solugdo em fungéo do surfactante, k, € a condutividade da
solucdo a diluicdo infinita, S; ¢ S, s&o o coeficiente angular da reta na regido antes da cmc no
grafico de condutividade e o coeficiente angular da reta na regido ap6s a cmc,
respectivamente, e Ax a largura da transicdo (na cmc). O programa Kaleida Graph foi
utilizado para a aplicacdo do método nas curvas de condutividade obtidas neste trabalho.

A partir das medidas de condutividade foi possivel determinar a cmc e a cac,
estabelecer o grau de ionizacdo dos agregados (o), o grau de ligagdo do contraion ao agregado
(B), a energia de Gibbs de micelizacdo (AG®°n), a energia de Gibbs de agregagio (AG’agq) € 0
AG%s. Os valores de o fornecem uma estimativa da proporgéo de fons livres na solugdo e é
obtido a partir da razdo dos coeficientes angulares das retas tracadas no grafico de
condutividade versus concentracao, antes (S;) e apos (S,) a mudanca de inclinacéo das curvas.
O a e B sdo determinados utilizando-se as Equacdes 6 e 7. Para LIs puros, valores baixos de a
(B altos) sugerem que os anions estdo altamente ligados a superficie dos agregados do LI. A
diminuicdo da repulsdo eletrostatica na superficie das micelas favorece o processo de

agregacéo.

Os perfis das curvas de condutividade em funcdo da concentracdo dos Lls
monocationicos e dicatidnicos em solucdo aquosa sdo apresentados na Figura 20(A) e 21(A),
respectivamente. Os perfis das curvas para todos os LIs mostram apenas um ponto de
intersec¢do indicando a formacéo de micelas livres em solucdo (cmc). Por outro lado, para o
CaMIMBr e [Cy(MIM),]Br; na presenca de MC (3,0 g L™) os perfis de condutividade
mostram dois pontos de intersec¢cdo, como pode ser visto nas Figuras 20(B) e 21(B),
respectivamente. O decréscimo da condutividade no primeiro ponto de intersec¢do pode estar
relacionado com a interacdo entre os LIs e a MC, indicando a formacgdo de agregados de
surfactante sobre as cadeias do polimero neutro (cac). O decréscimo da condutividade no
segundo ponto de intersecgdo reflete o grupamento dos ions Br~ presentes na solugdo nas
cabecas dos LIs durante a formacéo das micelas livres (Cy,) em solucéo.
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Figura 20 - (A) Condutividade elétrica para a titulacdo do C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e 16) em
agua pura a 25 °C. (B) Condutividade elétrica para a titulacdo do C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e
16) em MC (3,0 g L™) a 25 ° C. A linha da curva corresponde ao ajuste utilizando o método
Carpena.
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Figura 21 - (A) Condutividade elétrica para a titulacdo de C,(MIM).Br; (n = 10, 12, 14 e 16)
em agua pura a 25 °C. (B) Condutividade elétrica para a titulacdo de C,(MIM),Br, (n = 10,
12,14 e 16) em MC (3,0 g L™) a 25 ° C. A linha da curva corresponde ao ajuste utilizando o
método Carpena e as linhas retas sdo apenas um guia para os olhos.
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Os valores das cmc e das cac, obtidos pelo método de Carpena sdo mostrados na

Tabela 10. Como pode ser observado, os valores de cmc diminuem com um aumento no
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comprimento da cadeia alquilica para ambos os liquidos idnicos, mono e dicationicos,
confirmando a tendéncia de que os LIs mais hidrofobicos tém uma maior tendéncia para
formar micelas em solucdo. Um comparativo entre os valores das cmc determinados neste
trabalho com os valores encontrados na literatura, para os LIs monocatiénicos em solugédo
aquosa, pode ser visto na Tabela 11 (LUCZAKA et al, 2008; INOUE et al., 2007b;
GOODCHILD et al., 2007; VANYUR et al., 2007; GAO, 2012).

Tabela 10 - Pardmetros termodindmicos obtidos por condutividade elétrica para os LIs C,MIMBr e
[Cn(MIM),]Br, em 4gua e na presenca de MC (3,0 g L™) a 25°C.

cmc cmc

LI (mMY° B AG’r, (k3/mol) LI (MMY° B AG’r, (kJ/mol)
C1oMIMBT 388 0,66 -13,37 C10o(MIM),Br, 1000 0,28 -7,94
C1,MIMBTr 897 071 -19,98 C12(MIM),Br, 71,9 031 -9,51
CyMIMBT 2,40 0,74 -26,01 C14(MIM),Br, 3753 0,32 -12,24
C1sMIMBT 055 071 -31,81 C16(MIM),Br, 2322 0,40 -15,41

cac Cn AG%s cac Cm AG%s
(mM)* P (mM)  (kJ/mol) (mM)* P (mM)  (kJ/mol)

MC/C,MIMBr 18,88 0,22 38,70 -1,78 MC/Co(MIM),Br, 48,76 023 98,0 -1,78
MC/C;,MIMBr 340 0,15 8,770 -2,40 MC/C1,(MIM),Br, 29,86 0,23 104,0 -2,18
MC/C,MIMBr 073 0,17 210 -2,95 MC/C14(MIM),Br, 12,60 021 39,0 -2,70
MC/CsMIMBr 0,16 0,19 0,57 -3,11 MC/C5(MIM),Br, 7,06 023 32,7 -2,95

# Determinado pelo método Carpena.

Tabela 11 — Comparativo entre os valores de cac em solucdo aquosa para os LI 1-4
encontrados nesse trabalho com os descritos na literatura.

Valores de cac (mM)

LI Deste b
VANYUR etal® INOUE et al GAO ¢
trabalho
C1oMIMBTr 38,8 41 - 40,2
Co_MIMBr 8,97 9,8 9,53 10,2
CuMIMBTr 2,40 2,5 2,61 2,91
C1sMIMBr 0,55 0,61 0,65 0,65

“VANYUR, R. et al. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 299, 256-261, 2007.°
INOUE, T. et al. Journal of Colloid and Interface Science,314, 236-241, 2007b. * GAO, Q. B.S. Tese, 2012.
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Os LlIs dicationicos apresentam valores de cmc superiores, quando comparado com 0s
analogos monocatidnicos. Este resultado pode ser entendido considerando a estrutura dos dois
liquidos i6nicos. Lls dicatidnicos séo surfactantes do tipo bolaform contendo duas cabecas
hidrofilicas, ligadas por uma cadeia de hidrocarboneto hidrofobica (LOH, 2015). Assim, 0s
LIs dicatidnicos sdo mais hidrofilicos e mostram uma menor tendéncia para se
autorganizarem em solucdo quando comparados com os analogos LIs monocatidnicos, que
tém apenas uma cabeca hidrofilica.

Os resultados estdo de acordo com estudos anteriores (NILSSON et al.,2008; Y1V,
1980; WONG et al., 1989) que mostram que surfactantes bolaform tém uma menor propensao
a formar micelas, quando comparados a tensoativos convencionais, com 0 mesmo
comprimento da cadeia hidrofébica. Alem disso, segundo esses autores, as micelas formadas
por esse tipo de surfactante sdo menores do que as estruturas formadas por surfactantes que
apresentam apenas uma cabeca e uma cauda.

Os mon6meros de liquido idnico sdo completamente dissociados em solugdo aquosa,
no entanto, estdo parcialmente associados com o contraion na estrutura micelar
(JUNGNICKEL et al., 2008). Os valores de 3 para os LIs monocatiénicos sdo mais elevados
quando comparados aos analogos dicationicos, indicando que no primeiro ocorre uma
acentuada diminuicdo de carga distribuida na superficie micelar. Portanto, para os LlIs
monocationicos ocorre um melhor empacotamento dos agregados micelares e uma menor
condutividade ibnica em solucdo aquosa. Por outro lado, os valores menores de 3 observados
para os LlIs dicatibnicos podem estar relacionados com a alta carga positiva das duas cabecas
catibnicas, o que permite uma maior solvatacdo dessas cabecas, dificultando a aproximacéo
do ion brometo (FRIZZO et al., 2015b).

Os valores de B mudam pouco para os LIs monocatidnicos mas aumentam para as LIs
dicatidnicos conforme o aumento do comprimento da cadeia alquilica. Este comportamento,
observado para os Lls dicatidnicos, pode ser entendido considerando que um aumento do
numero de atomos de carbono da cadeia hidrofobica de hidrocarbonetos provoca um maior
grau de compactacdo do agregado e, as cabecas tendem a aproximar-se uma da outra, levando
a um grande nimero de contraions ligados & camada de Stern, diminuindo o grau de ionizacao
das micelas (ANOUTI et al., 2012).

Como esperado, os valores de cac séo inferiores aos de cmc para ambos os LIs mono e

dicatidnicos, indicando que o processo de agregacdo é termodinamicamente favorecido e é
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tomado como uma evidéncia da interacdo dos LIs na MC. Além disso, os valores de B na
presenca da MC (estimado a partir da razdo das inclinagcdes acima e abaixo da cac) sao mais
baixos quando comparados aos dos LIs em solucdo aquosa, sendo este efeito mais
pronunciado para o sistema de MC/C,MIMBt.

A diminuicdo do grau de ligacdo do contraion nos agregados pode ser explicada pela
reducdo na densidade de carga na superficie da micela, devido a reducdo do numero de
agregacdo de micelas induzida pela presenca do polimero. Tal comportamento também foi
observado, por exemplo, nos estudos da interacdo entre a MC/C1,TAB (VILLETTI et al.,
2011b) e HPC/SDS (de MARTINS, et al., 2006).

A concentracdo de LI para formar as micelas livres de LIs (Cn) na presenca do
polimero foi determinada a partir da interseccdo de linhas tangentes antes e apds o segundo
ponto de interseccdo das curvas de condutividade e os valores séo apresentados na Tabela 10.
Para o liquido idnico monocatiénicos os valores de C,, sdo muito préximos dos valores de
cmc, sugerindo que a formacdo das micelas livres ndo é afetada com a adicdo da MC. Este
resultado esta de acordo com estudos anteriores que mostram a interagdo entre 0 C,MIMBr (n
= 10,12,14 e 16) e um copolimero tribloco neutro (PEO-PPO-PEO) usando medidas de
condutividade (LIU et al., 2011).

Por outro lado, para os liquidos idnicos dicatiénicos dois diferentes comportamentos
foram observados: (i) para Cio(MIM).Br, a C,, € aproximadamente igual a cmc, como
observado para os LIs monocatibnicos; (ii) para Co(MIM),Br;, (n = 12,14 e 16), a C, € maior
do que a cmc, indicando que a formacao de micelas livres de Lls é retardada na presenca da
MC. Esses resultados estdo de acordo com as informagdes obtidas por ITC pois, para o
sistema MC/C1sMIMBTr a concentracdo de saturacdo dos LI sobre as cadeias do polimero (C,)
néo foi encontrada na faixa de concentracdo estudada.

Por outro lado, os resultados de condutividade revelam que micelas livres (Cr) sdo
formadas em solugdo a uma alta concentragdo de LI, o que significa que para o0 C;sMIMBr e 0
C1sMIMBTr existe uma distribui¢do de LIs na forma de agregados no polimero e na forma de
micelas livres em solucdo. No entanto, para os sistemas MC/C;,MIMBr e MC/C;oMIMBF esta
competicdo é menos acentuada porque o C, é alcancado rapidamente com a adi¢do dos LlIs
devido a sua baixa hidrofobicidade e, portanto, os mon6meros de surfactantes estdo
envolvidos predominantemente na formacao de micelas livres.

A regra empirica de Stauff-Klevens estabelece que, para uma série homdloga de LlIs

existe uma relacdo linear entre o logaritmo da cmc e 0 nimero de atomos de carbono do
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comprimento da cadeia alquilica (n), de acordo com a Equacdo 8 (KLEVENS, 1953; LI et al.,
2008):

log(cmc) = A — Bn (8)

onde A e B sdo constantes empiricas para uma dada série especifica de LI e temperatura. A
constante A varia de acordo com a natureza e o numero de grupos hidrofilicos na estrutura do
LI, enguanto que B é uma constante que indica o efeito de cada unidade de metileno
adicionada para formar a micela (cmc) (LI et al., 2008). Um alto valor de B implica que o
processo de micelizagdo é termodinamicamente favorecido (FRI1ZZO et al., 2015c). A Figura
22 mostra que os dados experimentais para ambos os LIs, mono e dicatidnicos, seguem a
relacdo de Stauff-Klevens e que também existe uma relacao linear entre o logaritmo da cac e

n.

Figura 22 - Curva de log (cmc) versus numero de atomos de carbono da cadeia alquilica (n)
para os LIs mono e dicatiénicos (simbolos fechados), e log (cac) versus n para os sistemas
MC/LIs (simbolos abertos).
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Os parametros A e B determinados em meio aquoso para a série de LIs monocatiénicos
foram 1,64 e 0,31, respectivamente, e para os LIs dicatiobnicos foram 0,13 e 0,11,
respectivamente. Como esperado, os valores de A e B para nossa série homologa C,MIMBr

sd0 comparaveis e consistentes com os valores encontrados para os liquido iénico brometo de
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N-alquil-N-metilpirrolidinio (C,MPB) (A = 1,68 e B = 0,30) e os homélogos C,TAB (A =
1,53 e B =0,28) (BAKER, 2004).

Os parametros A e B determinados na presenca da MC para a série de Lls
monocationicos foram 1,71 e 0,35, respectivamente, e para os LIs dicatiénicos foram 0,16 e
0,15, respectivamente. A diferenca estrutural dos LIs no que se refere ao numero de cabecas
ibnicas reflete nos valores A. Como pode ser visto, os LIs dicatidonicos mostram valores mais
baixos do que os LIs monocatidnicos, tanto em solu¢do aquosa quanto em solucdo de
polimero, devido a presenca de duas cabecas hidrofilicas. Para os LIs monocatidnicos e
dicatiénicos em agua, os valores de B estdo proximos de log 2 e log 1,28, respectivamente,
significando que a adicdo de um grupo CH; na série homologa desses LIs diminui a cmc dos
mesmos por cerca de um fator de 2 e 1,28, respectivamente. De igual forma, para os LIs
monocatidnicos e dicatidnicos na presenca de MC a diminuicdo da cac por adicdo de um
grupo CH, na série homdloga de Lls é de 2,2 e 1,4, respectivamente. A partir dessa regra
empirica, os valores de cmc e cac podem ser previstos para os Lls com diferentes
comprimentos de cadeia alquilica (JUNGNICKEL et al., 2008).

Analisando os valores de B para ambas as séries de LIs em solucdo aquosa e na
solucdo de polimero, podemos verificar que os LIs monocatidnicos apresentam valores mais
elevados, o que indica uma micelizagdo mais favordvel desses em comparagdo com os Lls
dicatibnicos. Este resultado pode ser entendido considerando que os liquidos idnicos
dicatidnicos apresentam baixos valores de 8 e, consequentemente, maior repulsdo eletrostatica
entre os grupos hidrofilicos, dificultando o processo de agregacdo. Além disso, para todos 0s
LIs estudados os valores de B indicam que a autorganizagdo do LlIs é mais favoravel na
presenca de MC do que em agua. Estes resultados foram confirmados pelos valores de AG’r,
and AGC%s dos LIs em agua e na presenca de MC, respectivamente. Os valores de AG’y, para
os LIs monocationicos e dicatibnicos foram determinados usando as Equacgdes 1 e 9,

respectivamente, e os resultados estdo listados na Tabela 10.

AGS, = RT(1+ 2f)Incmc + 2RTS In2 9

E importante ressaltar que o LIs dicatidnicos estudados neste trabalho s&o surfactantes
bolaform, e portanto, é crucial que a contribuicdo dos dois contraions monovalentes sejam
levados em conta para a determinacdo das propriedades termodinamicas de micelizacéo

(ZANA, 1996). Analisando os valores da Tabela 10, pode-se ver que a micelizagdo, tanto
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para os LIs monocatidnicos quanto para os dicatidnicos, em solugdo aquosa, &€ um processo
espontaneo. O AG’, é mais negativo para os LIs monocatidnicos do que para seus analogos
dicatiénicos e essa diferenca fica maior com o aumento do nimero de 4tomos de carbono da
cadeia alquilica do L1I.

Os valores de AG’, mostram que nos LIs monocatidnicos as cadeias alquilicas adotam
uma conformacao estendida dentro das micelas. Para os LIs dicatiébnicos o, espacador que é
uma peca Unica, necessita ser dobrado no interior da micela e, portanto, apresenta maior
impedimento estérico (ZANA, 1980; WONG et al., 1989; YIV, 1980). Os surfactantes
bolaform formam micelas menores (baixo nimero de agregacdo), quando comparados a
surfactantes convencionais, sugerindo um empacotamento menos denso das cadeias alquilicas
dentro das micelas, devido as restricdes geométricas da estrutura (ZANA, 1980).

Os esquemas 3 e 4 mostram uma proposta de interacdo entre a MC e os LIs mono e
dicationicos, respectivamente. Para ambos os LIs, mono e dicatidnicos, as interagdes ion-
dipolo (cabeca catidnica do LI e as hidroxilas da MC) predominam abaixo da cmc. Com o
aumento da concentracdo do LI, as interacdes hidrofébicas entre os grupos metdxi da MC e as
cadeias alquilicas dos LIs comecam a predominar, a partir do momento que atingimos a cac.
Sugerimos que 0s grupos espacadores dos Lls dicatibnicos, adquire uma conformagéo
dobrada quando os agregados sdo formados. Essa proposta estad de acordo com o modelo de
adsorcdo dos LlIs dicatidnicos na interface liquido-ar e com as medidas de SAXS de micelas
de LI dicatidnico, relatadas por FRIZZO et. al. 2016a e 2015c. Com posterior adicdo dos LIs
atingimos a C,, e as micelas livres passam a coexistir com os agregados dos LIs na superficie
da MC.

Esquema 3 — Proposta de interacdo entre a MC e os LIs monocatiénicos.
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Esquema 4 - Proposta de interacdo entre a MC e os LIs dicatiénicos.
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Analisando os valores de AG®%s (calculados através da Equacdo 4) para os LIs mono e
dicatidnicos na presenca de MC (ver Tabela 10) podemos ver que a forga das interagoes
polimero/LIs sdo maiores com o aumento do comprimento das cadeias alquilicas. Pode-se
deduzir que a interacdo do sistema MC/C,MIMBr é mais eficaz do que para o sistema
MC/[Ch(MIM).]Brs.

O valor de B também representa a energia de Gibbs da transferéncia de uma unidade
de metileno, AG{(CH,), da agua para a estrutura das micelas, de acordo com a Equagéo 10
(ANOUTI et al., 2012).

__AG(CHp)
B= (2-)RT (10)

Os valores de AG{(CH,) encontrados para os LIs mono e dicatiénicos em solugdo
aquosa foram -0,98 e -0,45 kJ mol™, respectivamente, e para os LIs mono e dicatidnicos em
solugdo de MC foram -1,55 e -0,63 kJ mol™, respectivamente. Para efeitos de comparacdo, o
valor de AG{(CH.) encontrado na literatura para o LI cloreto de n-alquil-3-metilimidazolineo
foi -1,57 kJ mol™ (JUNGNICKEL et al., 2008), o que significa que o contraion desempenha
um papel importante no processo de micelizacdo. Como pode ser visto, a energia de Gibbs de
transferéncia de uma unidade de metileno da solugéo para a estrutura micelar é favorecida na

presenca do polimero neutro.
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4.2.3 Tensao superficial

O fendmeno da tensdo superficial € explicado em termos da existéncia de interacGes
intermoleculares no estado liquido. Devido a baixa solubilidade dos surfactantes em agua,
suas moléculas tendem a se arranjar de modo a minimizar a repulsdo entre seus grupos
hidrofobicos e a 4&gua. Como consequéncia, os monémeros de surfactante se orientam na
superficie da solucdo, de forma que os grupos polares ficam na solucdo aquosa, proxima da
superficie, e os grupos apolares figuem na interface ar-dgua minimizando o contato com a
agua (SHAW, 1992; GODDARD, 2002; DALTIN, 2012).

Este fendmeno, termodinamicamente espontaneo, gera a diminuicdo da tensédo
superficial da agua, pois desorganiza as moléculas de agua na sua superficie. Ao serem
adicionadas na agua, as moléculas de LI passam a substituir as moléculas de solvente na
interface. As forcas de atracdo intermoleculares entre o solvente e os grupos polares do LI,
séo menores do que as forgas intermoleculares solvente/solvente. Como consequéncia, a forca
de contracdo da superficie é reduzida e a tensdo superficial diminui (GODDARD, 2002;
DALTIN, 2012).

A técnica de medida da tensdo superficial é usada para obter informacgdes quantitativas
sobre as interacdes entre surfactantes e polimeros. Quando atingido a cmc, as micelas, ao
contrario dos mondmeros, ficam dispersas no interior da solucdo, sem efeito adicional sobre a
tensdo superficial da solucdo. A Figura 23 ilustra 0 comportamento da tensdo superficial a
medida que a concentracdo de surfactante € aumentada (ZANETTE et al, 2006; RAUPP et
al., 2014; CLAESSON et al, 2010, GODDARD, 2002).

Jones (1967) foi um dos pioneiros a estudar a interagdo polimero/surfactante e mostrou
que estas solucdes apresentam um perfil diferente na curva de tensdo superficial versus
concentragdo de surfactante, quando comparada as solugdes de surfactante puro, conforme
mostrado na Figura 23. Ele descreve a existéncia de dois pontos de transicdo no gréfico a uma
concentragdo fixa de polimero, resultando em trés regides de comportamento distintos. O
primeiro ponto de transi¢do, é interpretado como sendo o inicio da associagdo cooperativa
entre o surfactante e o polimero (cac) e o segundo ponto, representa a concentracao, na qual
ocorre a saturacdo do polimero (C,). Apos atingida a C,, a tensdo superficial do sistema
diminui até que se inicie a formagéo de micelas livres (Cy,), momento a partir do qual a tensédo
permanece constante (GODDARD, 2002, DALTIN, 2012).
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Figura 23 - Descricdo mais completa da interacdo polimero/surfactante. (Adaptado de
Goddard et al., J. Col. Int. Sci., v. 256, p.228-235, 2002).
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CONCENTRACAQ DO SURFACTANTE

A medida de tensdo superficial em funcdo da concentracdo do LI pode ser usada para
calcular o valor da cac do LI, da tensdo superficial na cac (ycsc), da concentracdo superficial
em excesso (I'max), da area minima por molécula de LI na interface liquido/ar (Amin), da
eficiéncia de adsorcdo (pCyo) e da pressdo causadora da expansdo da superficie na cac (Ilcac)
(SHAW, 1992; DALTIN, 2012). Estas propriedades podem ser calculadas utilizando-se as

equacOes 8, 9, 10 e 11, respectivamente.

_ —1 dv
Tmax = nRT dinC (8)

1

9)

A = —
min Na 'max

pCyo = —log Cy (10)

[Teme = Yo = Yeme (12)

onde R ¢ a constante universal dos gases, T € a temperatura, Na € 0 nimero de Avogrado, vy, €
a tensdo superficial do solvente puro, ycac é a tensdo superficial na cmc ¢ Cyp € a
concentragdo molar do LI na qual é observada a redugdo da y da agua em 20 mN/m. Assim,
Cy0 € a concentracdo minima necessaria para ocorrer a saturagdo da superficie de adsorcéo.
Similarmente a energia de Gibbs de adsor¢do (AG®gs) pode ser calculada a partir da

seguinte relacdo (Equacéo 13):
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AGO4, = AGE, — e (13)

Fmax

onde AG°n, é a energia de agregacdo obtida pela técnica de condutividade. A variacdo de
energia de Gibbs de adsorcdo representa a energia necessaria para transferir um mol de
surfactante da solucdo para a superficie.

Para avaliar o comportamento de agregacéo e a atividade de superficie dos LIs mono e
dicationicos foram realizadas medidas de tensdo superficial em solucdo aquosa e em solugéo
de MC 3,0 g L™. O perfil das curvas obtidas para a tensdo superficial em funcdo da
concentracdo dos LlIs para cada um dos sistemas estudados (LI puro e MC/LIs) estdo
representada nas Figura 24, 25, 26 e 27. Os parametros cmc, cac, Yeac, I'max, Amin, 11cac, pCoo €
AG 5 estdo apresentados na Tabela 12.

Analisando-se os valores da Tabela 12, vemos que os resultados de tensdo superficial
confirmam as tendéncias observadas por ITC e condutometria para os sistemas: LI puro e
MC/LI. Nota-se uma diferenca nos valores de cmc e cac para 0s LIs puros e para o sistema
MC/LI, respectivamente, obtidos por tensdo superficial quando comparados aos obtidos por
condutividade, essa diferenca pode ser associada ao método utilizado.

Observa-se nas Figuras 24 e 26 apenas um ponto de interseccdo, como j& descrito na
literatura para essas familias de LIs imidazolineos (FRIZZO et al, 2015A, 2015C e 2016).
Para os LIs mono e dicatiébnicos puros a cmc diminui na ordem CyoMIMBr > C;,MIMBr >
CuMIMBr > C1sMIMBr & C1o(MIM);Brz > C12(MIM)2Br; > C14(MIM)2Br; > Ci6(MIM),Br,
respectivamente. Esta diminui¢do segue a ordem da maior hidrofobicidade do LI, ou seja, a
cmc diminui com o aumento da cadeia alquilica evidenciando novamente o efeito das
interacGes hidrofobicas na formacdo dos agregados, estando de acordo com trabalhos ja
publicados (BALTAZAR et al.; 2007; DONG et al.; 2007; LI et al.; 2008; FRIZZO et al,
2015A, 2015C e 2016).
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Figura 24 - Grafico de tensdo superficial em funcéo da concentracdo dos LIs monocatidnicos

em solucgéo aquosa.
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Figura 25 - Grafico de tensdo superficial em funcdo da concentracdo dos LIs monocatiénicos
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Figura 26 - Grafico de tensdo superficial em funcdo da concentracdo dos
solugéo aquosa.
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Tabela 12 - Propriedades superficiais dos LIs em solucdo aquosa e em MC 3,0 g L obtidas
pela técnica de tenséo superficial.

LI cmc® Yeme Trad Amnd Hae PCal AG%q
(mM)  (mN/m) (nmol/m?) (A% (mN/m) (kJ/mol)
CoMIMBTF 56,48 36,18 4,49 36,9 35,79 2,24 -21,34
C,MIMBr 11,79 34,57 4,24 39,13 37,4 3,11 -28,80
C.MIMBr 4,07 34,20 4,25 39,09 37,77 3,52 -34,89
CsMIMBr 0,80 37,54 4,06 40,88 34,43 3,88 -40,29
Cuo(MIM),Br, 18,44 46,18 4,29 38,65 2579 2,30 -13,95
C12(MIM),Br, 12,63 45,35 2,96 56,16 26,62 2,44 -18,50
Cra(MIM),BF, 3,53 45,23 2,22 7471 26,74 3,03 -24,28
Cre(MIM),Br, 1,49 45,0 2,63 63,14 26,97 3,74 -25,66
h 1
MC/LI ((r::lfll) (r:;a/cm) ¢/ Cn'
MC/C,MIMBr 0,27 45,18 579 63,33
MC/C,,MIMBr 0,084 44,70 0,29 13,18
MC/C,MIMBr 0,04 44,02 0,19 1,61
MC/C1sMIMBr 0,01 44,60 0,19 0,82
MC/Cy,(MIM),Br, 084 49,84 1,39 12,91
MC/C,(MIM),Br, 0,37 49,99 0,97 4,51
MC/C(MIM),Br, 0,14 47,61 0,66 2,79
MC/C15(MIM),Br, 0,006 48,56 0,01 0,025

“Concentracdo micelar critica. "Tens&o superficial na cmc. ‘Quantidade de LI adsorvido na interface. *Area
minima ocupada por molécula de LI na interface. “Efetividade do LI em diminuir tensdo superficial do
solvente. fEficiénci_a da adsorcéo. 9Energia de Gibbs de adsorcéo. "Concentracéo de agregacéo critica. ‘Tenséo
superficial na cac. 'Concentracéo de saturacéo do polimero. “Concentracéo de formagao de micelas livres.

A tensdo superficial na cmc (yeme) também diminui com o aumento da hidrobobicidade
do LI. Quanto menor a ycmc, maior serd a eficiéncia do L1 em diminuir a tensdo superficial do
solvente, assim é possivel estabelecer que os LIs monocatiénicos possuem uma eficiéncia em
diminuir a tensdo superficial da &gua maior do que os LIs dicatiénicos.

Os valores de pC,o demonstram a eficiéncia de adsor¢é@o do LI na interface liquido/ar,
onde um elevado valor para este parametro indica que uma pequena concentracdo é necessaria
para saturar a superficie de adsorcdo, ou seja, uma menor concentracdo é necessaria para
formar a monocamada adsorvida. Os valores obtidos para o pCy seguiram a ordem:
CioMIMBr < CppMIMBr < CyMIMBr < C;sMIMBr para os LIs monocatidnicos e
C10(MIM)2Br; < C12(MIM)2Br; < C14(MIM),Br, < C16(MIM)2Br, para os Lls dicatidnicos.
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Estes resultados mostram que tanto os LIs mono quanto os dicatibnicos com cadeias
alquilicas maiores apresentam uma maior eficiéncia em se adsorver na interface. Além disso,
0s maiores valores de pCy para os LIs monocationicos confirmam a sua maior tendéncia em
se adsorver na interface quando comparados a seus analogos dicatidnicos. Esse fato esta em
acordo com os valores de AG®,q¢s apresentados na Tabela 12.

Analisando esses dados, vemos que os valores de AG s S30 negativos sugerindo que a
adsorcdo dos LIs na interface liquido/ar € um processo espontaneo. Os valores obtidos em
modulo para a AG as seguiram a ordem: C1oMIMBr < C;,MIMBr < C14,MIMBr < C;sMIMB!,
para LIs monocationicos e C1o(MIM),Br; < C12(MIM),Br; < C14(MIM),Br; < Ci6(MIM),Br,
para os Lls dicatidnicos. E possivel observar também que os valores de AG s S30 mais
negativos para os LIs monocationicos do que para os LlIs dicatidnicos, indicando novamente
que o processo de adsorcdo na interface é favorecido para os LIs monocatidnicos.
Comparando-se os valores de energia de Gibbs de micelizacdo e adsorcéo para os LIs puros
vemos que os valores absolutos de AG®4s s80 maiores em modulo que os valores encontrados
para a AGn, indicando que primeiramente os Lls adsorvem na interface liquido-ar e num
segundo momento, apds a saturacdo da interface, comecam a formar agregados (micelas) no
interior da solucéo.

De acordo com a Tabela 12, a T'ms diminui com o aumento da cadeia carbonilica tanto
para 0s LIs monocatidnicos quando para os Lls dicatidnicos, com excecdo do LI
C16(MIM),Br,. Como podemos observar, os LIs C;oMIMBr e Cio(MIM),Br, tém maiores
valores de I'max, 0 que pode estar relacionado com suas menores cadeias alquilicas e com suas
maiores capacidades de compactacdo, favorecendo um maior numero de moléculas na
superficie. Tanto para os LIs mono quanto dicationicos, a area ocupada por cada molécula de
LI na superficie € maior quando ocorre um aumento na cadeia alquilica do LI e este
comportamento provavelmente deve-se a maior exclusao estérica promovida pelas caudas dos
Lls.

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 os LIs monocatibnicos a Anmin aumenta com a
hidrofobicidade da cadeia alquilica. Para a série de LIs dicatidnicos em estudo, os valores de
Anmin aumentam do C;o(MIM),Br; até o C14(MIM),Br, e posteriormente diminuem para o LI
C16(MIM),Br,, demonstrando que o LI C1o(MIM),Br;, é 0 que apresenta a melhor densidade

de empacotamento na superficie em relacdo aos outros LIs dicatiénicos.
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Estudos envolvendo diferentes tamanhos da cadeia alquilica mostram mudancas
dréasticas nos parametros de atividade superficial, j& que apresentam um efeito hidrofébico
significativamente mais pronunciado a medida que a cadeia alquilica aumenta (AO, 2009;
ZHAO, 2011; LIU, 2013). Quando considerado a reducédo da Amin, Uma possivel explicacédo €
gue como 0s grupos espacadores menores podem se empacotar mais eficientemente na
interface, diminuem os valores de Amin (AO, 2009). O fato do LIC15(MIM),Br, ocupar uma
area menor pode ser explicada considerando que 0 mesmo pode adquirir uma forma curvada
devido a sua cadeia carbénica maior, o que Ihe confere uma maior flexibilidade.

Passando a estudar agora o sistema MC/LIs podemos verificar que, na auséncia de L1,
a MC atua como um tensoativo, reduzindo a tensdo superficial da 4gua pura de 72 mN m™
para 55 + 2 mN m™. Como observado nas Figuras 25 e 27, as regides dos graficos s&o
interpretadas em termos da interacdo entre o polimero e o LI. Inicialmente, quando a
concentracdo de LI € baixa, este adsorve na superficie ar-liquido, de modo que 0s grupos
polares do surfactante permanecem direcionados para a solu¢do agquosa, minimizando a
repulsdo entre a cauda hidrofdbica e a agua, diminuindo a tenséo superficial da solugéo.

Ao mesmo tempo ocorrem as associacOes cooperativas levando a formacdo de
agregados MC/LI, a qual é indicada por um ponto de inflexdo na curva. O inicio deste ponto
de inflexdo indica o valor da cac, e a extensao desse ponto de inflexdo depende da natureza do
LI. Com posterior adi¢do, um segundo ponto de inflexdo é observado, indicando a
concentracdo de saturacdo do polimero (C,). Apds atingida a C,, ocorre uma diminui¢do da
tensdo superficial, uma vez que as cadeias do polimero estdo completamente saturadas e uma
nova adicdo de LI resulta na adsor¢do do LI na interface liquido-ar. ApoOs a saturagdo da
interface observa-se a formagéo das micelas livres, Cm, e a tenséo superficial ndo varia mais.

Pelo método das medidas de tensdo superficial observamos novamente uma
diminuicdo dos valores de cac dos sistemas MC/LIs quando comparado aos valores de cmc
dos respectivos Lls puros, indicando que ocorre associacdo entre os liquidos idnicos
imidazolineos e a MC. Estes resultados confirmam a tendéncia observada utilizando as
técnicas de medidas de condutividade elétricae ITC.

Analisando os valores da Tabela 12, para os sistemas MC/LI, vemos que a cac tanto
dos LIs mono como a dos Lls dicatibnicos diminuem com o aumento da cadeia alquilica
evidenciando novamente o efeito das interacBes hidrofobicas na formacdo dos agregados
polimero/LI. Os valores de ycc indicam que a atividade tensoativa dos LIs é superior em

solugdo aquosa quando comparados aos sistemas MC/LIs, e dentro dos sistemas MC/LIs,
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novamente a atividade tensoativa dos LIs monocatiénicos € superior a atividade tensoativa
dos LlIs dicationicos.

Nas Figuras 24 e 25, observamos um minimo na curva para 0s LIS monocationicos,
tanto para os LIs puros como para o sistema MC/LIs. De acordo com GAO (2012) e EASTOE
et al. (2000), estes minimos se devem a presenca de impurezas nos LIs, 0 que provoca uma
grande incerteza associada a determinacdo da cmc e da Cp,. Nota-se que os valores de cmc e
cac encontrados por ITC e condutividade sdo bastante diferentes dos descritos pela técnica de
tensdo superficial. Segundo Frizzo et al. (2016) essa diferenca é aceitavel, pois medidas de
tensdo superficial podem ser afetadas por perturbacbes na interface ar-liquido, causada por
tracos de impurezas que podem provocar a alteracdo desses valores.

E de se notar que, o valor de C, foi determinado por tensdo superficial, mas nio foi
observado por condutividade elétrica e ITC. Ja os valores de Cn, podem ser comparados com
os obtidos por condutividade e, quando comparados, esses valores se mostram bastante
diferentes. No entanto, os valores encontrados para C, por tensdo superficial e por
condutividade sdo muito proximos aos encontrados para cmc dos seus respectivos LIs em
agua.

Os nossos resultados estdo de acordo com os propostos por Shah et al. (2016), que
estudaram os surfactantes gemini puros e na presenca da MC, por medidas de tensdo
superficial, em funcdo da concentracdo desses surfactantes. Os autores variaram 0 grupo
espacador dos surfactantes e os valores de cmc encontrados aumentaram com o aumento do
grupo espacador (cmcig.4-16 = 0,025 MM, cmcCye.5.16 =, 0,028 MM e cmcies.16 = 0,030 mMM) e
foi identificado apenas um ponto de inflexdo na curva de tenséo superficial em funcdo da
concentragdo dos surfactantes.

Na presenca da solucdo de 1% de MC, o gréfico da tensdo superficial apresentou
quatro regides distintas, assim como por nossos resultados. Os valores de cac encontrados
também diminuiram com o aumento do grupo espacador dos surfactantes gemini (cacig.4-16 =
0,018 mM, cacie-5.16 = 0,021 mM, cacies-16 = 0,01 mM). Os autores mencionam que esses
resultados sugerem uma interagdo complexa que depende da hidrofobicidade relativa e da
atividade superficial dos surfactantes.

Zanette et al. (2006) estudaram a interacdo entre o polimero neutro PEO e o
surfactante aniénico SDS com medidas de tensdo superficial. Para o SDS puro € evidenciado
uma concentracdo micelar critica em 6 mM que é representada pela descontinuidade de duas

regides de reta. Na presenca de PEO ¢é vista a formagdo de um platé. O inicio desse é
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caracterizado como a cac, ou seja, o inicio da interacdo PEO/SDS e a formacdo de agregados,
de modo que a mesma se encontra em uma concentragdo inferior a cmc do SDS puro. Esse
platd representa uma etapa na qual a concentracdo de surfactante na interface ar/agua é
mantida constante. Apds esse ponto a tensdo superficial decresce e 0 processo de associacao é
encerrado (C,). Apos atingido o C,, ocorre apenas formacédo de micelas de SDS, que entram

em equilibrio com os agregados PEO/SDS na solucéo.

4.2.4 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

A técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS) € apropriada para o
acompanhamento de processos que envolvem mudanca de conformacgédo, crescimento,
agregacdo e gelificacdo de sistemas coloidais e macromoleculares. As medidas de DLS foram
realizadas, abaixo e acima da cmc dos LlIs, para os sistemas MC/C1,MIMBr e MC/C1;sMIMBr
com o intuito de evidenciar o efeito do comprimento da cadeia alquilica na interacdo
polimero/LI. Para verificar o efeito do nimero de cabecas catidnicas na interacdo polimero/LI
foram realizadas medidas para o sistema MC/C12(MIM),Br,. Todos os experimentos foram
feitos no angulo 6 = 90°, a 25 °C, para uma concentracdo de MC constante de 1,0 g L™. A
Figura 28 mostra os graficos da funcdo de autocorrelacdo do campo elétrico, ga(t), e da
distribuicdo dos tempos de relaxacdo versus log t (us), para o sistema MC/C;,MIMBr. A
funcéo de autocorrelagéo foi analisada utilizando o programa GENDIST, que usa o algoritmo
REPES.

Figura 28 - Espectros de espalhamento de luz dinamico para o sistema MC/C;,MIMBr a
diferentes concentracdes de LI.
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Figura 28 - Espectros de espalhamento de luz dindmico para o sistema MC/C1;MIMBr a
diferentes concentracgdes de LI.
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Figura 28 - Espectros de espalhamento de luz dindmico para o sistema MC/C;;,MIMBr a
diferentes concentracgdes de LI.

T m—1.25
MC=1g/L
LI=70 mM

logz(ps)

:
MC =1 g/L
LI =80 mM

logz(ps)

()v2

(continuagéo)

Comportamentos distintos foram observados abaixo e acima da cmc. Quando as
concentracOes se encontram abaixo da cmc, é possivel verificar a existéncia de dois modos de
relaxacdo. Ja para concentracfes acima da cmc, verifica-se que o nimero de modos de
relaxacdo aumenta, passando a existir de quatro a cinco modos. A Tabela 13 mostra os valores
dos raios hidrodindmicos (Ry), calculados a partir da relacdo de Stokes-Einstein. Neste
trabalho, serdo discutidos tamanhos de particulas até 1000 nm, sendo que acima desse valor
ndo devem ser considerados como resultados confiaveis, pois se encontram acima do limite de

deteccdo da técnica.

Tabela 13 - Raio hidrodindmico (Rh) para os modos de relaxacdo em funcdo da concentracao
de C:z,MIMBremMC 1,0 g L™

r[nLI\I/]I Rhy(nm)  Rhy(nm) Rhz(nm) Rhg(nm)
0 - 19,7 101,8 -

2 - 24,5 238,3 -

5 - 23,8 229,0 -

7 - 23,8 158,5 927,0
9 - 18,5 128,6 -
15 1,3; 3,4 23,8 95,4 529,1
25 0,8;1,8 15,4 49,8 199,6
35 11 15,5 34,2 185,0
45 15 17,7 72,3 255,4
58 1,8 25,3 221,7 -
70 5,0 18,4 43,0 160,9
80 4,0 25,2 176,2 -
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A MC pura apresentou dois modos de relaxagdo. O primeiro modo de relaxacdo (t1)
refere-se as cadeias de polimero livre (R, = 19,6 nm) e o segundo modo de relaxagdo (1)
refere-se a associacOes entre as cadeias do polimero (R = 101,8 nm). Com a adicéo dos LlIs,
em concentracdes abaixo da cac (2 a 9 mM) é possivel detectar os mesmos modos de
relaxagdo. O primeiro modo de relaxagdo (t1), modo rapido, diminui de amplitude com o
aumento da concentracdo de LI e pode ser atribuido as cadeias livres de MC na presenca de
pequena quantidade de LI associado, com Ry variando de 18 a 24 nm e o segundo modo de
relaxacdo (1), modo lento, pode estar relacionado as associacdes entre as cadeias de MC na
presenca de LI, dentro do volume de espalhamento, com Ry, variando de 128 a 238 nm.

Acima da cac (15 a 80 mM), o primeiro modo (t1) pode ser atribuido a relaxacdo dos
agregados de C1,MIMBr, micelas ndo ligadas ao polimero, pois a concentracdo do LI é
superior a cac, com Ry na faixa de 0,8 a 5 nm. O segundo modo de relaxagdo (t2) pode ser
atribuido as cadeias livres de MC na presenca de LI. O terceiro (13) e quarto (t;) modos de
relaxacdo estdo associados as micelas de LI que se autorganizaram na superficie da MC,
gerando agregados de diferentes tamanhos (34,2 a 927,0 nm). O terceiro e quarto modos
apresentam variacdes quanto aos valores de seus raios hidrodindmicos para concentracfes
acima da cmc, isso indica que os agregados podem estar passando por uma reorganizagdo em
sua estrutura devido a presenca de micelas de LI na solugéo.

A Figura 29 mostra os gréaficos da funcéo de autocorrelagdo do campo elétrico, ga(t), e
da distribuicdo dos tempos de relaxagdo versus log t (us), para o sistema MC/C1;sMIMBTr. Os
perfis das curvas para os sistemas MC/C1,MIMBr e MC/C1sMIMBr sdo semelhantes. Assim
como para o sistema MC/C;,MIMBr, o sistema MC/C;sMIMBTr apresenta dois modos de
relacdo abaixo da cmc (0,15 a 0,45 mM). Apds a cmc, verifica-se que o aumento da
concentragdo do LI provoca o aumento do numero de modos de relaxacdo, de modo que
passam a existir até cinco modos de relaxagéo.

O modo de relacao lento (t1), apos atingida a cmc, evidencia o surgimento das micelas
livres de LI C;sMIMBr, com Rp; na faixa de 1,3 a 7,9 nm, conforme Tabela 14. Quando
comparamos os sistemas MC/C;,MIMBr e MC/C;sMIMBr, podemos verificar que os Ry; das
micelas aumentam para o sistema MC/C,sMIMBr. Isso é coerente com o fato de que LI com
cadeias alquilicas maiores favorecem a formacao de micelas com R, maiores. O aparecimento
dos tempos de relaxacao lentos (t3, 14, t5), para o sistema MC/C1sMIMBT, e 0 aumento de suas

amplitudes com o aumento da concentracdo de LI, evidenciam as interagdes polimero/LlI.
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Figura 29 - Espectros de espalhamento de luz dindmico para o sistema MC/C;sMIMBr a

diferentes concentracgdes de LI.
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Figura 29 - Espectros de espalhamento de luz dindmico para o sistema MC/CisMIMBr a
diferentes concentragdes de L1I.
(continuagéo)
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Tabela 14 - Raio hidrodindmico (Rh) para os modos de relaxacdo em func¢édo da concentracédo
de CisMIMBremMC 1,0 g L™

[L1] mM Rh;(hnm) Rhy(hm) Rhz(nhm) Rhg(nm) Rhs(nm)

0 19,6 - 101,8 -
0,15 - 26,8 - 158,5 -
0,3 - 15,9 50,2 398,1 -
0,45 - 16,7 63,1 - -
0,6 - 12,6 32,1 100,0 -
0,75 2,5 17,4 66,0 - 913,2

1 3,2 19,2 70,9 - 866,6

2 7,9 16,4 50,2 152,9 14249

5 1,3;6,3 21,7 - 1143 995,0

Os graficos da funcédo de autocorrelacdo do campo elétrico, go(t), e da distribuicdo dos
tempos de relaxacdo versus log t (us), para o sistema MC/Cy,(MIM),Br, séo mostrados na
Figura 30 e os valores dos raios hidrodindmicos sdo mostrados na Tabela 15. Neste sistema, é
possivel verificar que abaixo da cmc existem dois modos de relaxagdo, assim como para 0
sistema MC/C1,MIMBr.O primeiro modo de relaxagdo (t;) pode ser atribuido as cadeias
livres de MC na presenca de pequena quantidade de LI, e o segundo modo de relaxacdo (1)
esta relacionado as associacgdes entre as cadeias de MC na presenga de LI. Com o aumento da
concentragdo do LI e ap6s atingida a cmc, passam a existir trés modos de relaxagdo. O
primeiro modo de relaxa¢do (t1) esta relacionado a relaxacdo das micelas de LI
C12(MIM),Br,. O segundo modo de relaxagdo (t2) pode ser atribuido as cadeias livres de MC

na presenga de LI e o terceiro (t3) modo de relaxagdo estd associado as micelas de LI que se
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autorganizaram na superficie da MC, gerando agregados de diferentes tamanhos (52,8 a 638,2
nm).

Quando comparados os sistemas MC/C1,MIMBr e MC/C1,(MIM),Br; é possivel notar
que o numero de tempos de relaxacdo, apos atingida a cmc, € maior para o sistema contendo o
LI monocatidnico. Isso indica que o numero de agregados para o sistema MC/C1,MIMBr €
maior do que para o sistema MC/C12(MIM),Br», evidenciando que o LI C1,MIMBr interage
mais com a MC. Esta comprovacdo estd de acordo com o fato de que o LI dicatibnico é mais

hidrofilico, portanto tem uma afinidade menor em formar agregados na presenca da MC.

Figura 30 - Espectros de espalhamento de luz dindmico para o sistema MC/C12(MIM);Br; a
diferentes concentracgdes de LI.
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Figura 30 - Espectros de espalhamento de luz dindmico para o sistema MC/C12(MIM);Br, a
diferentes concentracgdes de LI.
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Tabela 15 - Raio hidrodindmico (Rh) para os modos de relaxacdo em fungéo da concentragédo
de C1,(MIM),Br, enMC 1,0g L™

[L1] mM Rh; (hm) Rhy(nm) Rhz(nm)
0 - 19,6 101,8
30 - 25,1 115,4
60 - 339 259,5
85 4,2 25,6 63,9
120 6,3 22,9 61,8
180 - 13,1 52,8
280 5,6 32,6 102,3
400 50 359 638,2
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Villetti et al. (2011b) descreveram a interacdo entre a MC e o surfactante catidnico
DTAB em meio aquoso através da técnica de DLS. Os autores mostram que para o Sistema
MC/DTAB, na auséncia de sal, o raio hidrodinamico aumenta, atinge o maximo e depois
volta a decrescer com a adic¢do do surfactante. A adsorcdo das micelas aniénicas de DTAB
sobre as cadeias da MC, faz com que o polimero que adquiriu caracteristicas de polieletrolito
se expanda, causando um aumento no Ry. Ap6s atingido o méximo, foi observado a
diminuicdo do Ry que, pode ser atribuida a blindagem eletrostética das interacdes de carga
pelo excesso de contraions na solucdo. O sistema de MC/DTAB, na presenca de sal, mostra
apenas um aumento linear de Ry, com o0 aumento da concentracdo do surfactante.

Liu et al. (2012) usam DLS para explicar o mecanismo de interagdo entre a
carboximetilcelulose de sédio (NaCMC) com liquidos i6nicos brometo de 1-alquil-3-
metilimidazolineo (C,MIMBr, n = 8, 10, 12, 14, 16) e brometo de N-alquil-N-
metilpirrolidineo (C,MPB, n = 12, 14, 16) em solucdo aquosa. Os resultados mostraram que
0s mondémeros de CgMIMBr podem ligar-se as redes de NaCMC, originando uma distribuicéo
polidispersa, com dois picos principais. O primeiro pico, relacionado ao menor Ry, é atribuido
a interacdo da cabeca catidnica do CsMIM™ que se liga ao grupo —COO™ da NaCMC através
de interacBGes eletrostaticas, gerando cadeias de polimero estendidas. O segundo pico,
relacionado ao maior Ry, € indicativo de interacbes entre as cadeias hidrocarbdnicas do
CsmimBr que interagem com a parte hidrofébica da NaCMC, gerando estruturas globulares
de multiplas cadeias poliméricas. Com posterior adicdo de LI no sistema e devido as altas
interacdes hidrofdbicas, esse sistema pode se reorganizar, formando uma estrutura Unica, que
cresce. Para concentracgdes elevadas de LI € observada a formacéo de micelas livres.

Para o sistema NaCMC/C1sMIMBTr ocorre praticamente 0 mesmo que descrito acima,
no entanto uma maior concentracdo de surfactante induzira um rearranjo parcial das
estruturas. Apds o rearranjo, a estrutura formada pode ser descrita como um modelo de “colar
com pérolas”, de maneira que as micelas do surfactante sdo indicadas como "pérolas" e as
cadeias poliméricas como "corddo". A consequéncia desse rearranjo é a diminui¢do do

tamanho dos agregados.

4.3 ESTUDO DA INTERACAO POLIMERO/LIs EM ESTADO GEL

Os derivados de celulose solGveis em agua, como a hidroxipropilcelulose,

hidroxipropilmetilcelulose, hidroxietilcelulose e metilcelulose sdo sistemas modelos para
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investigar os fatores que afetam a gelificacdo e a separacdo de fase (TAKESHITA, et al.,
2010; VILLETTI et al., 2011b). Para estes sistemas, gelificacdo e separacdo de fase ocorrem
simultaneamente e sdo fortemente correlacionados entre si.

Solucdes aquosas de MC sdo transparentes e homogéneas a temperatura ambiente, mas
formam géis fisicos termorreversiveis quando aquecidas. Quando a amostra atinge uma
determinada temperatura, pontos de juncdo comecam a se formar devido as interacOes
hidrofébicas entre as cadeias, sendo que este processo é entropicamente dirigido. O aumento
na massa molar aparente causado pela reticulacdo fisica induz a separacdo de fase da MC,
resultando numa fase rica e outra pobre em polimero. Depois que a separacdo de fase ocorre
em alguma extensdo, a fase rica em MC comeca a gelificar, resultando numa rede

tridimensional infinita. O gel formado tem uma aparéncia opaca como mostrada na Figura 31.

Figura 31 — Solucdo de MC 15 g L™ (A) estado sol e (B) estado gel.

Villetti et al. (2011) estudaram a gelificacdo da MC na presenca de sal utilizando a
técnica de espalhamento de luz a baixos angulos (SALS) e mostraram que a separacdo de fase
ocorre através do mecanismo de decomposigdo espinodal, levando a formacdo de estruturas
bicontinuas. Através desta técnica foi possivel determinar a temperatura de decomposicao
espinodal, utilizando-se a teoria de Cahn-Hilliard-Cook (CHC), e o comprimento de
correlacdo (§=10 um), o que esta de acordo com a aparéncia opaca do gel.

As propriedades de gelificagdo da MC sdo consideravelmente alteradas pela adigéo de
aditivos (XU et al., 2004a e 2004b). Alguns eletrolitos (SDS, C,TAB, NaCl, NaBr, FeCls,
Na,CO3;, NaOH, etc) e ndo eletrdlitos podem alterar o ponto de gelificacdo das solucbes de
polimero. Os sais quando adicionados a solucdo de polimero, apresentam uma maior

afinidade pela agua que os éteres de celulose, resultando na desidratagdo do polimero (efeito
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salt-out), diminuindo a temperatura de gelificagdo. Por outro lado, os surfactantes diminuem a
temperatura de gelificacdo, quando a concentracdo esta abaixo da cmc e aumentam a
temperatura de gelificacdo (efeito salt-in) quando a concentracdo esta acima da cmc. Este
aumento da temperatura de gelificacdo pode ser explicado em termos das interacfes entre
polimero e surfactante.

Neste trabalho estudamos o efeito da adicdo dos liquidos idnicos imidazolineos no
mecanismo de gelificagdo da MC. Foi avaliado o efeito do tamanho da cadeia alquilica e a
natureza do LI (mono e dicatiébnico) no processo de gelificacdo, acima e abaixo da cmc,

utilizando-se as técnicas de espectroscopia UV-visivel, reologia e micro-DSC.

4.3.1 Espectrofotometria de UV-Visivel

A separacdo de fase e gelificacdo da MC, na presenca dos diferentes Lls, foi
acompanhada por medidas da propriedade O6ptica transmitdncia com o aquecimento das
solugdes. A temperatura consulta inferior (LCST) foi definida como a temperatura na qual
ocorre um decrescimo de 50% da luz transmitida.

Inicialmente foi verificado se a presenca dos LIs C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e 16) e
Cn(MIM),Br, (n = 10 e 12), em diferentes concentra¢des, causaria turbidez nas solucdes de
MC 15 g L, a 25 °C. Os sistemas MC/C,(MIM),Br, (n = 14 e 16), n&o foram estudos por
esta técnica pois, os LIs puros ja apresentam uma leve opalescéncia a temperatura ambiente
(Figuras 32 e 33), que impossibilitou as medidas. Estudos envolvendo a
carboximetilcelulose/LIs mostram que dependendo da natureza e da concentracdo do LI pode
ocorrer separacdo de fase a temperatura ambiente, devido as altas interacdes eletrostaticas

entre o polianion e o LI cationico (LIU et al., 2012).

Figura 32 — Opalescéncia das solugdes de LI C15(MIM),Br; nas concentragdes abaixo e acima
da cmc.
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Figura 33 — Opalescéncia da solugéo de LI C14(MIM),Br; na concentragéo de 50 mM.

Realizamos medidas de transmitancia no comprimento de onda de 500 nm (regido
visivel), regido onde a MC e os LIs ndo absorvem radiacdo eletromagnética. Os resultados

obtidos para esse experimento sao mostrados na Figura 34 e 35.

Figura 34 - Transmitancia de luz da MC 15 g L™ em diferentes concentracdes de Lls
CoMIMBr (n =10, 12, 14 e 16) (A = 500 nm e T = 25 °C).
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Figura 35 - Transmitancia de luz da MC 15 g L™ em diferentes concentragdes de Lls
Cn(MIM)2Br, (n =10 e 12) (L =500 nm e T = 25 °C).
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Os resultados mostram que, a temperatura ambiente, 0 aumento da concentracdo dos
LIs na solugdo aquosa de MC ndo provoca a separacio de fases do sistema. E visto pelo
grafico que a transmitancia € alta para todas as concentracdes de LIs utilizados, indicando que
0 tamanho das micelas do surfactante é relativamente pequeno e ndo dispersa fortemente a
luz. Portanto, podemos estudar por esta técnica o efeito dos LIs na separacdo de fase da MC
até concentracao acima de seus valores de cmc.

Ap0s essa etapa inicial, foram realizadas medidas espectrofotométricas da separacao
de fase nos diferentes sistemas de MC/LIs. As amostras foram inicialmente aquecidas de 25 a
80 °C e depois resfriadas até aproximadamente 18 °C, para verificarmos a presenca ou
auséncia de histerese durante o abaixamento da temperatura. Os resultados obtidos s&o
mostrados nas Figuras 36, 37 e 38 para os sistemas MC/CioMIMBr, MC/C1;MIMBr e
MC/C19(MIM),Br,, respectivamente. O restante dos resultados podem ser visualizado no

Apéndice F.
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Figura 36 —Transmitancia de luz (%) em funcdo da temperatura para o0 MC/C;o,MIMBr (MC =
15 g L™ e A =500 nm).
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Figura 37 - Transmitancia de luz (%) em funcdo da temperatura para o sistema

MC/CuMIMBr (MC = 15 g L™ e A = 500 nm).
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Figura 38 - Transmitancia de luz (%) em funcdo da temperatura para o sistema
MC/C1o(MIM),Br; (MC = 15 g L™ e A = 500 nm).
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Podemos ver, pelos perfis das curvas, que a partir do momento em que comega a haver
separacdo de fase no sistema, ocorre uma abrupta diminuicdo na transmitancia de luz
(aumento da turbidez). Para a solucdo de MC na auséncia de LI é observado uma LCST de 52
°C. Na presenca dos LIs ocorre um deslocamento da LCST. Para os LIs monocatidnicos a
LCST é deslocada para altas temperaturas pois a concentracdo esta acima da cmc. Contudo,
para os LIs dicatidnicos, a LCST é deslocada para baixas temperaturas pois a concentracéo
esta abaixo da cmc.

Podemos observar, para os LIs monocatidnicos, que quanto maior a concentracdo do
LI maior o valor da LCST (ver Tabela 16) e que para uma concentragéo fixa de LI, a LCST
diminui na seguinte ordem: MC/C;gMIMBr > MC/CyyMIMBr > MC/Cy,MIMBr >
MC/C1oMIMBE. A titulo de ilustracdo, na concentracao fixa de 70 mM, o C;oMIMBTr (Figura
36) aumenta a LCST em apenas 5 °C, ao passo que o C14MIMBr (Figura 37) aumenta a LCST
em 37 °C, quando comparada com a MC pura. Para os Lls dicatidnicos, o0 aumento da
concentracdo do LI diminui a LCST e para uma concentragdo fixa de LI a LCST diminui,
seguindo a ordem: MC/C12(MIM);Br; > MC/C1o(MIM),Br>.
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Tabela 16 — Resultados de transmitancia (%) para o estudo da temperatura de formacéo da
fase gel para a MC na presenca de diferentes LlIs.

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Sistema aquecimento resfriamento
20 mM aI0mMM 70mM 20mM 30mM 70 mM

MC/C1oMIMBTr 55,9 - 56,9 35,1 - 34,6

MC/C1,MIMBTr 56,1 - 73,1 34,2 - 36,9

MC/C14,MIMBr 67,3 78,0 88,8 39,0 40,3 -

MC/C1sMIMBr 67,2 68,7 - 39,3 41,1 -
MC/C19(MIM),Br, - 48,6 46,6 - 33,0 31,2
MC/C12(MIM),Br, - 50,5 48,4 - 34,2 33,6

Estes resultados estdo em concordancia, pois para os LIs monocatiénicos trabalhamos
com concentragdes acima da cmc, ao contrario dos Lls dicatibnicos, com o0s quais
trabalhamos em concentrac@es abaixo da cmc. E dificil comparar a natureza desses LIs mas, é
possivel concluir que os LIs monocatiénicos provocam o efeito salt-in no processo de
separacao de fase da MC e LIs dicationicos causam o efeito salt-out.

Em resumo, é possivel verificar que os LIs monocatiénicos com cadeias alquilicas
mais longas, aumentam a temperatura de separacdo de fase da MC, pois apresentam valores
menores de cmc, consequentemente, formam agregados micelares na MC em concentracfes
mais baixas, impedindo a separacdo de fase. Para os LlIs dicatidnicos, o efeito salt-out é mais
evidente para o sistema MC/Cyo(MIM),Br, pois, a concentra¢cdo maxima (70 mM) utilizada é
muito préxima do valor de cmc do C12(MIM),Br.

Pelas curvas de transmitancia, € possivel observar que ocorre uma forte histerese no
processo de resfriamento. Isso indica que o processo de transicdo sol-gel segue um
mecanismo diferente da transi¢do gel-sol, no entanto, a presenca dos LIs mono e dicatiénicos
altera pouco a degelificagdo da MC, de modo que a temperatura de transicdo gel-sol é
bastante semelhante a da MC pura (30 °C).

Esses resultados permitem concluir que os LIs alteram o processo de separacdo de fase
da MC, sendo relevantes para o estudo da interacdo polimero/surfactante que serd
investigados por reologia e micro-DSC.
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4.3.2 Reologia

Iniciamos os estudos reologicos avaliando o efeito da adicdo dos LIs mono e
dicatidénicos na viscosidade aparente das solucbes de MC, em regime semi-diluido (C > C*).
A Figura 39 mostra as curvas de viscosidade aparente das soluces de MC 15g L™ a 25 °C em
funcdo da taxa de cisalhamento (0,1 - 100 s™*), com concentragdes dos LlIs abaixo e acima da
cmc.

Como representado na Figura 39, a MC pura exibiu um comportamento Newtoniano.
A adicgéo dos LIs C,MIMBr (Figura 39A) e C,(MIM),Br; (Figura 39B) tém influéncia sobre a
viscosidade aparente da solucdo de MC e sobre o perfil das curvas. A presenca dos LIs mono
e dicatidnicos aumenta consideravelmente a viscosidade aparente para todas as concentracdes
de LlIs estudadas e estas solugdes mostram um comportamento de fluido pseudoplastico,
independente do tipo de LI.

Estes resultados podem ser compreendidos considerando que a adi¢do dos LIs em
solucdo de MC perturba as associacdes hidrofdbicas intra e intermoleculares das cadeias
poliméricas em regime semi-diluido. Em sistemas semelhantes, sabe-se que surfactantes
gemini catiénicos interagem com a MC (SHAH et al., 2016) e a HPMC (SARDAR, 2012)
através de interacGes ion-dipolo entre a cabeca do surfactante e o grupo hidroxil do polimero,
a baixas concentracfes de surfactante, e que as interacGes hidrofobicas entre as caudas do
surfactante e o grupo metoxi da MC e o 6xido de propileno da HPMC, predominam a altas
concentragdes de surfactante.

No nosso estudo, os LIs formam agregados autorganizados no grupo metoxi presente
nas cadeias da MC e rompem as ligagdes intramoleculares das jun¢fes do polimero levando a
expansdo conformacional das cadeias, o que confere um carater de polieletrélito a MC,
resultando em um aumento da viscosidade aparente (SHAH et al., 2016; DAR et al., 2010).
Além do mais, para altas concentragdes dos LIs o aumento da viscosidade aparente pode
também ser atribuida & formacéo de ligacBes cruzadas entre o polimero e as micelas, criando
uma rede transiente (SHAH et al., 2016; SARDAR, 2012; WANG e al., 2004). A altas taxas
de cisalhamento a estrutura da rede € destruida e, posteriormente, uma diminuicdo da

viscosidade aparente da solucédo € observada.
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Figura 39 — Viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento para a MC pura e na

presenca de LIs monocationicos (A) e LIs dicatidnicos (B), a 25 °C.
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Para investigar o efeito do tipo de liquido ibnico (mono e dicatidnico), do
comprimento da cadeia alquilica (n = 10, 12, 14 e 16) e da concentracdo (abaixo e acima da
cme) dos Lls, na termogelificacdo de solucdes de MC a 15 g L™, foram realizadas medidas
viscoelasticas dinamicas. De acordo com trabalhos anteriores (ARVIDSON et al., 2013;
MCALLISTER et al., 2015) a temperatura de transicédo sol-gel (Tge) da MC depende da taxa
de aquecimento devido & complicada cinética de formacé&o da rede fisica, enquanto a transigcdo
gel-sol (Tso) ndo depende da taxa de resfriamento porque pode ser considerada uma transicao
de equilibrio termodinamico.

O modulo de armazenamento G' e o modulo de perda G” em fungdo da temperatura
(aquecimento e resfriamento) medido a 1 °C min™ sdo mostrados nas Figuras 40 e 41 para 0s
sistemas MC/CyoMIMBr e MC/Cyo(MIM),Br,, respectivamente. Os resultados para
MC/C,MIMBr (n = 12, 14 e 16) e MC/C,(MIM),Br, (n = 12, 14 e 16) sdo mostrados no
Apéncice G.

Varios eventos podem ser observados nos ciclos de aquecimento e resfriamento a 1 °C
min? da MC com e sem LI. Para a solucdo de MC pura: (i) A baixas temperaturas de
aquecimento, entre 10 e 28 °C, o G' diminui e é menor do que o G", indicando um
comportamento liquido viscoelastico, no entanto, G" diminui a partir de 10 até 56 °C; (ii)
podemos ver a primeira ondulagdo de aumento no G' com o aumento da temperatura, entre 28
a 62 °C e nesse intervalo podemos ver o cruzamento de G' e G", sendo ,dai em diante, G'
superior a G"; (iii) uma segunda ondulacdo de aumento no G' com o0 aumento da temperatura
é observada a partir de 62 °C, refletindo uma transigdo térmica (transicao sol-gel da MC) e G’
atinge um platé a uma temperatura elevada. Tradicionalmente, o cruzamento de G' e G" é
usado como uma indicacdo do ponto de transicio sol-gel (DESBRIERE, 2000), mas a
temperatura de cruzamento para a MC pura foi de 39 °C, regido em gque a mesma nao se
comporta como um gel, sendo muito abaixo do pico endotérmico (64 °C) observado por

Micro-DSC (ver discussdo no proximo subitem).



116

Figura 40 — Mddulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)
para @ MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de Ci;oMIMBr como uma funcéo da
temperatura.
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Figura 41 - Mddulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)
paraa MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de C1o(MIM);Br, como uma funcéo da
temperatura.
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Para esta razdo, o aumento abrupto no G' observado na segunda ondulagédo foi tomado
como o valor de Tge (LI et al., 2002). A 80 °C o valor de G' (264 Pa) é 50 vezes maior quando
comparada com o G" (5 Pa) indicando o comportamento de gel. O ponto central para elucidar
a existéncia de duas ondulacdes no aumento de G' com o aumento da temperatura esta de
acordo com o proposto por Haque (1993), o qual afirma que as cadeias de MC em solugéo, a
temperatura ambiente, estdo dispostas como pacotes (do inglés bundles), de maneira que as
cadeias sdo mantidas juntas por empacotamento de regides ndo substituidas da estrutura
celulosica e por agregados hidrofébicos dos grupos metdxi nas regides de densa substituicdo
(ver Esquema 5) (TORNELLO-GOMEZ et al., 2015).

Esquema 5 — Esquema de formacéo do gel de MC com o aumento da temperatura.
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No aquecimento, as cadeias se separam das extremidades dos pacotes e 0S grupos
metdxi sdo expostos a solucdo aquosa. A partir de entdo, ocorre uma grande expansdo dos
pacotes e € visto a primeira ondulacdo de aumento de G'. Esse processo pode ser evidenciado
pelo aumento da viscosidade aparente da solucdo na temperatura de 35 °C para a MC pura
(Figura 42).

Com a continuagdo do aquecimento, a temperatura atinge um valor critico, na qual, a
energia térmica (kgT) é suficiente para romper a dgua estruturada nos grupos metoxi que estdo
nas extremidades dos pacotes, comecando a dar lugar as associacdes hidrofébicas entre
cadeias de diferentes pacotes, levando a formagdo de uma rede fisica e originando a segunda
ondulacdo de aumento de G' (ver Esquema 5).

Por outro lado, uma clara histerese térmica € observada nos ciclos de aquecimento e
resfriamento. No resfriamento, a inclinacdo de G' comeca a diminuir lentamente com a
diminuicdo da temperatura, o que indica que a degelificacdo segue um caminho diferente do
observado para a transicdo sol-gel. As associa¢Ges hidrofdbicas das redes fisicas formadas a

altas temperaturas estdo agora, lentamente, se desassociando no resfriamento. Ap6s uma
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maior diminuicdo da temperatura, os pacotes sdo formados novamente, recuperando o estado

inicial da solugdo, onde é observada uma segunda alteragdo na inclinacéo de G', a 33 °C.

Figura 42 — Viscosidade aparente da MC 15 g L™ em funcdo da temperatura, com e sem LlIs
CisMIMBr e Cls(MlM)zBrz.
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Como pode ser visto nas Figuras 40 e 41, a presenca dos Lls C,MIMBr e
Cn(MIM).Br, altera o perfil das curvas reol6gicas quando comparado com a MC pura.
Algumas diferencas importantes foram encontradas na gelificacdo da MC dependendo do tipo
de LI empregado (mono ou dicatiénico), da hidrofobicidade do LI e da concentra¢do do LI
utilizado. A Figura 40 mostra que o padrdo da termogelificacdo é modificado na presenca do
LI C1oMIMBTr, uma vez que no aquecimento a primeira ondulagdo de aumento de G', com o
aumento da temperatura, ndo é observado. Isso ocorre independentemente do comprimento da
cadeia alquilica do LI. Esse fato pode ser comprovado, pois a viscosidade aparente do sistema
MC/C1sMIMBr ndo aumenta na temperatura de 35 °C, conforme mostrado na Figura 42.

O valor de G' diminui na faixa de 10 a 52 °C para a solugdo de MC 15 g L™ na
presenca de C;oMIMBr a 40 mmol L™ (perto da cmc) e, posteriormente, aumenta rapidamente
com a temperatura. Este resultado sugere que o C;oMIMBr impede a etapa de expansdo dos
pacotes, que ocorre antes da etapa de gelificacdo, devido a agregacdo dos LIs monocatidnicos
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nos grupos metoxi, afetando a etapa de expansdo dos pacotes. Nossos resultados concordam
com o trabalho de Torcello-Gomez, que verificou que sais biliares adsorvem a baixa
temperatura nos grupos metdxi da MC nas regides de densa substitui¢do, afetando a fase de
expansio (TORNELLO-GOMEZ, 2014).

No entanto, como pode ser visto na Figura 41, a primeira ondulagdo de aumento de G'
aparece em baixas concentracdes de LI, tanto para C1o(MIM),Br, (a 5 mmol L) quanto para
0 C12(MIM),Br; (a 20, 40 e 60 mmol L™), o que ndo é observado para 0 C14(MIM),Br; e
C16(MIM),Br,, independente da concentragdo destes LlIs. Este resultado pode ser explicado
considerando que os primeiros LIs possuem cadeias alquilicas curtas e agregam-se menos
com 0s grupos metoxi da MC, porque sdo menos hidrofébicos, quando comparado com 0s
ualtimos e, portanto, ndo impedem a etapa de expansao dos pacotes a baixas concentragdes de
LI. A primeira ondulagéo para o sistema MC/Ci,(MIM),Br, desaparece apenas quando a
concentracdo do LI é mais alta que a sua cmc (72 mmol L™).

Embora a primeira ondulacdo ndo seja observada na presenca da maioria dos LlIs
devido a agregacao dos LIs nos grupos metoxi, a rede fisica é formada com posterior aumento
da temperatura. Nas Figuras 40 e 41 um abrupto aumento no G' pode ser visto a altas
temperaturas, o que indica que o aquecimento expdem 0s novos grupos metoxi, deixando-os
disponiveis para que ocorram as associa¢des hidrofobicas entre as cadeias de MC dos
diferentes pacotes, apesar dos LIs competirem pelos grupos metoxi disponiveis. O efeito dos
LIs mono e dicatiénicos na gelificacdo da MC pode ser visto nos valores de G' e G" a 80 °C.
Os menores valores de G 'e G" indicam que o gel formado é mais fraco na presenca dos LIs
em comparagdo com a MC pura, uma vez que eles diminuem as associa¢es hidrofdbicas
entre os diferentes pacotes.

Além disso, a presenca dos LlIs altera a temperatura de transicao sol-gel da MC 15 g L
! Paraa MC na presenca dos LlIs, o cruzamento de G 'e G" foi tomado como a Tgel, exceto
para 0 Ci2(MIM),Br,. Para este LI foi observado, tanto a primeira quanto a segunda
ondulacdo de aumento de G' com a temperatura, para as concentracdes de 20, 40 e 60 mmol
L. Nesse sistema o cruzamento de G' e G" ocorreu a uma temperatura baixa, como na MC
pura. Assim, para essas concentragdes, 0 ponto em que ocorre 0 aumento abrupto de G' com a
temperatura, foi considerado como Tgg.

A Figura 43 mostra os resultados da Tg em fungdo da concentragdo dos LIs mono e
dicatiénicos, e os valores de cmc dos LIs sdo destacados no grafico. Como pode ser visto,
para 0 C,MIMBr (n =10, 12, 14 e 16) e para 0 C,(MIM),Br; (n = 10, 14 e 16) a temperatura
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de gelificacdo diminui com o aumento da concentracdo dos LIs até que seja alcancada a cmc,
depois disso observa-se um aumento linear na Tge. Desse modo, os LIs exibem um efeito salt-
out em concentracgdes inferiores a cmc e um efeito salt-in a concentracéo acima da cmc.

O efeito salt-out pode ser explicado considerando que o contraion brometo (Br’) do LI
interage com as moléculas de agua, por isso as intera¢fes hidrofébicas entre os grupos metdxi
dos diferentes pacotes sdo favorecidas no aquecimento, porque menos moléculas de solvente
estdo disponiveis pra solvatar a MC, levando a gelificagdo em temperaturas mais baixas. O
efeito salt-in, observado acima da cmc, pode ser atribuido a interacdo dos LIs com a MC,
formando micelas de LI nos grupos metoxi, como uma espécie de gaiolas (do inglés cages).
As interacOes hidrofébicas entre os LIs e a MC retardam a gelificacdo porque uma alta
energia térmica € necessaria para quebrar as gaiolas e entdo expor 0s grupos metdxi,

promovendo a gelificacéo fisica.

Figura 43 — Efeito da concentracdo dos LIs monocatidnico (C,MIMBr) e dicatibnicos
(CaMIMBr,) na temperatura de gelificagio (T4e) da MC 15 g L. A Ty foi medida no
cruzamento de G 'com G" através de medidas reologicas. A linha pontilhada no grafico
destaca os valores de cmc do LIs. Insercdo: Ampliacéo para baixas concentracdes de LlIs.
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Para 0 C1o(MIM),Br,, a Ty permanece aproximadamente constante abaixo da cmc, e
depois aumenta com o aumento da concentracdo do LI. Em geral, podemos ver que os LIs
com longas cadeias alquilicas aumentam mais a Tge que 0s LIs com cadeias alquilicas curtas,
independentemente do tipo de liquido i6nico, pois o primeiro tem menor cmc, quando
comparado com o Ultimo e, consequentemente, forma agregados micelares na MC em
concentragdes mais baixas, impedindo a gelificacéo.

Por outro lado, durante o resfriamento, a presenca dos LIs mono e dicatidnicos, a
diferentes concentracdes, alteram pouco a degelificacdo da MC, uma vez que a temperatura de
transicdo gel-sol ndo difere muito quando comparada a MC pura. No entanto, a segunda
alteracdo na inclinacdo de G' com a diminui¢do da temperatura, notada na gelificacdo da MC
na auséncia de liquido idnico, ndo é observada na presenca dos LlIs.

O efeito da adicdo dos LIs mono e dicatidnicos sobre a forca do gel foi confirmado por
medidas reologicas apds a gelificacdo isotérmica da solucdo de MC, a uma temperatura mais
elevada do que a Tge. A Figura 44 mostra a dependéncia da frequéncia com os modulos de
armazenamento (G') e de perda (G") de solucBes aquosas de MC 15 g L™, sem e com Lls, a
concentracdes iguais a 1,2 vezes 0s seus valores de cmc, apos a gelificacdo a 70 °C, durante 1
hora. Para a MC pura foi observado um comportamento tipico de gel, isto é, G' é
independente da frequéncia e é aproximadamente 29 vezes maior do que G". No entanto, a
presenca dos LIs mono e dicationicos afeta a for¢a do gel. Para os monocationicos a forga do
gel diminui na seguinte ordem: C;sMIMBr > C14MIMBr > C;,MIMBr ~ C;;MIMB¥ e para 0s
dicatiénicos a ordem é: C1o(MIM)2Br; > C12(MIM),Br; = C16(MIM),Br, > C14(MIM),Br.

Estes resultados podem ser explicados considerando o efeito da concentracdo dos LIs
na temperatura de gelificacio. Para 0 CysMIMBr (0,7 mmol L™) e C14MIMBr (2,9 mmol L)
as concentracdes utilizadas nos experimentos sdo baixas quando comparadas aquelas usadas
para 0 C,MIMBr (10,8 mmol L™) e 0 C;oMIMBr (46,6 mmol L) e, portanto, os primeiros
tém pouco efeito sobre a Ty €, reduzem levemente a forga do gel. Por outro lado, para o
C16(MIM),Br; (27,8 mmol L ™), 0 Ciu(MIM),Br, (45,0 mmol L™) e o Ci(MIM),Br, (86,3
mmol L™) as concentracdes utilizadas na gelificaco isotérmica sdo relativamente altas e tém
um efeito pronunciado na temperatura de gelificacéo, tal como pode ser visto na Figura 44.

Isso interfere na formacéo das redes fisicas, que conduzem a um gel mais fraco. Este
efeito é menos pronunciado para a C1o(MIM),Br; (120,0 mmol L), embora a concentracdo
utilizada é alta, fato que pode ser atribuido a sua menor hidrofobicidade, o qual reduz menos a
forca do gel.
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Figura 44 - Dependéncia da frequéncia com G' e G" para a MC 15 g L™ na auséncia e na
presenca dos LIs monocatidnicos (A) e dicatidnicos (B) ap0s a gelificacdo isotérmica a 70 °C
durante 1 h. G'(e) e G"(0) para a MC pura e na presenga dos LIs: G'(¢) ¢ G"(0) para
C10MIMBTr e C1o(MIM),Br; G'(¥) e G"(V) para C;2MIMBr e C12(MIM),Br;; G'(A) e G"(A)
para C;4sMIMBr e C14(MIM),Br,; G'(m) e G"(D) para C;sMIMBr e C16(MIM),Br.
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4.3.3 Micro — Calorimetria exploratéria diferencial

As curvas de micro-DSC para o aguecimento e o resfriamento das solugdes aquosas de
MC 15 g L™ na presenca e auséncia dos LIs mono e dicatiénicos sdo mostradas na Figura 45 e
46, respectivamente, e as correspondentes temperaturas do maximo do pico endotérmico de
gelificacdo, encontram-se resumidas na Tabela 17. Para a MC pura hd um ombro localizado
em 61 °C seguido por um pico principal endotérmico a 64 °C. A proximidade das
temperaturas nos leva a crer que o ombro e o pico principal aparecem devido a gelificacdo das
cadeias mais curtas e mais longos da MC, respectivamente. Este resultado esta de acordo com
Li et al.(2002) que observaram um pico endotérmico mais largo, para altas concentracfes de
MC e um pico estreito para baixas concentraces de MC. O valor observado por micro-DSC
para a transicao térmica (gelificacdo) da MC pura concorda com o valor obtido pela reologia
(62 °C), indicando uma boa correlacao entre as alteracdes nas propriedades viscoelasticas e o
pico principal endotérmico (MCALLISTER et al., 2015).
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Tabela 17- Temperatura no maximo do pico endotérmico principal (Tmax) nas curvas de
micro-DSC.

CioMIMBTr Ci,MIMBr CiuMIMBr CisMIMBTr

Concentragdo  Tnax  Concentracdo  Trnax  Concentragdo  Thax  Concentracdo T
(mmolLY)  (°C)  (mmolLY)  (°C)  (mmolL")  (°C) (mmol L")  (°C)

60 64.0 15 61.5 5 62.5 5 65.5
70 65.6 30 70.5 10 67.9 10 70.2
90 69.2 40 74.8 15 12.7 15 75.2
100 - 60 78.0 20 77.9 20 74.5
C1o(MIM);Br, C12(MIM);Br, Cu(MIM);Br, Ci6(MIM);Br,

Concentragdo  Tmnax  Concentracdo T Concentracdo  Tnax  Concentracdo T
(mmol LY (°C) (mmol L) (°C) (mmol L) (°C) (mmol L) (°C)

5 62.2 5 62.1

5 61.8 5 62.5 10 62.6 10 62.7

10 61.9 10 63.0 20 63.7 20 64.4

100 - 80 - 50 - 40 70.0
80 - 50 -

Algumas diferencas significativas nas curvas de micro-DSC podem ser identificadas
na presenca do liquido iénico monocatiénico, quando comparadas com a da MC pura, ap6s o
aquecimento: (i) a diminuicdo da altura do pico endotérmico, com a adicdo dos LIs, o que
significa que a formacao das redes fisicas ficam dificultadas, pois a presenca dos LIs diminui
as associagdes hidrofobicas entre os diferentes pacotes, levando a formacdo de géis mais
fracos, como observado por medidas de reologia; (ii) o principal pico endotérmico desloca-se
para temperaturas mais elevadas com o aumento da concentragéo do LI (Ver Tabela 17).

Para 0 C1oMIMBr os picos endotérmicos diminuem em altura, mas os perfis das
curvas ndo mudam com o aumento da concentracdo do LI. No aquecimento, o pico de
gelificacdo desaparece na presenca do C;oMIMBr a 100 mmol L™ (ver Figura 45A), o que
corresponde a 2,5 vezes o seu valor de cmc, mas no resfriamento o pico de degelificacdo é
observado (ver Figura 45B). Isto significa que a altas concentraces de C;oMIMBTr o calor
absorvido durante a gelificagdo € muito baixo e ndo pode ser detectado devido & formacgéo de
um gel fraco, mas uma maior quantidade de calor é libertada durante a ruptura da rede fisica,
no resfriamento. De modo semelhante, o pico de gelificacdo quase desapareceu na presenca
de CisMIMBr a 20 mmol L™, mas no resfriamento, o pico de degelificacdo pode ser

claramente observado.
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Figura 45 - Capacidade térmica aparente (Cy app) €m funcdo da temperatura paraa MC 159 L
na auséncia e na presenca dos LIs monocationicos em diferentes concentragdes para o
aquecimento (A) e o resfriamento (B) a 1 °C min™.
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Figura 46 - Capacidade térmica aparente (C, app) €m funcéo da temperatura paraa MC 15 g L
na auséncia e na presenca dos LlIs dicatidnicos em diferentes concentragdes para o
aquecimento (A) e o resfriamento (B) a 1 °C min™.
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Para o C;o,MIMBr, C;4,MIMBr e C;sMIMBr no aquecimento, os perfis das curvas
mudam quando as concentra¢des dos LIs sdo mais elevadas do que os seus valores de cmc. A
partir da cmc pode ser visto um pico endotérmico bimodal sugerindo que a formacéo do gel
na presenca destes LIs ocorre por um processo de duas etapas. Para os Lls dicatidnicos, no
aquecimento, o pico endotérmico diminui em altura com o aumento da concentracdo dos
mesmos (ver Figura 46A), mas o perfil térmico da curva de micro-DSC néo é alterado na
presenga do LIs C,(MIM);Br; (n = 10, 12, 14 e 16). A gelificagdo ocorre em um processo de
apenas uma etapa sugerindo que os LlIs dicatidnicos interagem menos com a MC quando
comparados com os analogos monocatiénicos.

Este resultado pode ser entendido considerando que os Lls C,(MIM),Br, séo
surfactantes bolaform, contendo duas cabecas hidrofilicas ligadas por uma cadeia de
hidrocarbonetos hidrofobica e, portanto, sdo mais hidrofilicos quando comparados aos
analogos LIs monocatidnicos. Por esta razdo, as gaiolas dos LIs dicatiénicos na MC sdo mais
facilmente rompidas, expondo os grupos metoxi a agua, com o aumento da temperatura,
mostrando um perfil semelhante a MC pura. Para o CisMIMBr, Cis(MIM),Br, e
C16(MIM),Br, um pico endotérmico pode ser visto nas curvas de micro-DSC, antes do pico
da gelificacdo, devido a solubilizacdo completa desses LIs com o aumento da temperatura,
sendo que o pico aumenta em altura com o aumento da concentragdo dos LIs.

Por outro lado, durante o resfriamento a MC pura apresenta um ombro a 41 °C,
seguido por um pico exotérmico principal a 34 °C. A presenca do C10MIMBr quase ndo altera
o perfil da degelificacdo da MC pura, mesmo em concentracdes elevadas (100 mmol L™?). Na
presenca do C;,MIMBTr, C14MIMBr e C;sMIMBr o ombro aumenta em altura com o aumento
da concentracdo dos LIs e o pico exotérmico principal quase desaparece em altas
concentragOes dos LIs. A adigdo dos LlIs dicatiénicos na solugdo de MC néo altera o perfil das
curvas de resfriamento mas a altura do ombro e do pico principal diminuem com o aumento
das concentracfes dos Lls. Para a C1o(MIM)2Br;, C12(MIM),Br, e C14(MIM),Br, 0s picos
exotérmicos desaparecem completamente quando a concentragdo dos LIs sdo 100, 100 e 80
mmol L™, respectivamente (ver Figura 46B).

Para o C1sMIMBTr pode ser visto, no resfriamento, o inicio de um pico exotérmico a
aproximadamente 15 °C e para 0 C14(MIM);2Br; e 0 C15(MIM),Br, um pico exotérmico bem
definido em aproximadamente 19 e 29 °C, respectivamente, devido a diminuicdo da
solubilidade destes LIs com a diminuigdo da temperatura. Além disso, a posi¢do do ombro e

do pico principal permanecem praticamente no mesmo lugar, independentemente do tipo
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(ChMIMBTr ou C,(MIM),Br;,) e da concentracdo do LI, indicando que os liquidos i6nicos

mono e dicationicos ndo alteram o mecanismo de transicéo gel-sol.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, a interagdo no regime diluido entre a MC com os LIs mono e
dicationicos foi confirmada. Efeitos relacionados ao tamanho da cadeia alquilica, ao tipo e a
concentracdo do LI nas solucdes demonstraram-se determinantes no comportamento de
agregacdo destas estruturas. Os valores de cac indicaram que o inicio da agregacéo ocorre a
uma concentracdo mais baixa do que a cmc caracteristica dos LIs puros, mostrando que o
processo de agregacdo é termodinamicamente favorecido, evidenciando as interacfes
hidrofdbicas entre os LIs e a MC.

O comprimento da cadeia alquilica do LI favorecem as interagdes com o polimero
neutro MC, tanto para o LI puro quanto para o sistema MC/LI. Além disso, a interacdo com a
MC se torna mais efetiva na presenca dos LIs monocatiénicos quando comparados com os LIs
dicatiénicos. O aumento da concentracdao do polimero diminui a cac. Na presenca da HPC, o
LI C;sMIMBr interage mais, quando comparado com a MC, evidenciando que a interacdo
também aumenta com a hidrofobicidade dos éteres de celulose.

As interacdes hidrofdbicas entre os LIs e a MC também foram confirmadas no regime
semi-diluido. A presenca dos LIs mono e dicatibnicos aumentam a viscosidade aparente da
solucdo de MC devido a expansao da cadeia do polimero e a criagdo de uma rede transiente.
Além disso, a adicdo dos LlIs também altera a temperatura de transicdo sol-gel da MC,
provocando um efeito salt-out abaixo da cmc e salt-in acima da cmc, diminuindo a forca dos
géis e alterando o mecanismo de gelificacdo. Por outro lado, o processo de degelificacdo nédo €

alterado na presenca do LIs mono e dicatidonicos quando comparada a MC pura.
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Figura A2 — Zimm Plot para HPC.
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APENDICE B - CROMATOGRAMAS DE MASSA DOS LIs NO MODO POSITIVO.

Figura B1 — Espectro de massa do LI C1(MIMBr (modo positivo).
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Figura B2 — Espectro de massa do LI C1,MIMBr (modo positivo).
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Figura B3 — Espectro de massa do LI C1sMIMBr (modo positivo).
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Figura B4 — Espectro de massa do LI C;sMIMBr (modo positivo).
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Figura B5 — Espectro de massa do LI [C1o(MIM),]Br, (modo positivo).
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Figura B6 — Espectro de massa do LI [C12(MIM),]Br, (modo positivo).
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Figura B7 — Espectro de massa do LI [C14(MIM),]Br, (modo positivo).
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Figura B8 — Espectro de massa do LI [C16(MIM),]Br, (modo positivo).
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APENDICE C — ESPECTROS DE RMN DE 'H E ®C DOS Lls.

Figura C1 - Espectro de RMN de *H do composto C1oMIMBE.
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Figura C2 — Espectro de RMN de **C do composto C1oMIMBF.
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Figura C3 - Espectro de RMN de *H do composto C1,MIMBr.

© s comsw oz mnasen
5 RS SEEE] HBRERARSY
o e -+ - e -] 18000
Y e e
17000
[
16000
15000
14000
r r[ I | 13000
- i I J J J
12000
. F11000
Br
€2 cu 3 g5 o c7oce cl [ 10000
Me-. /\N/\//\/\m/}/\/\CH
Cigl e m ¢ ¢ C6 Ch co O oo
cr s oo
7000
6000
5000
4000
3000
1 2000
| "
| | 1]
| L,
Ox Ss 7o oo
o & s o R F-1000
2 Z ] 2 3 8 3
10,0 95 9.0 8.5 &0 7.5 w0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 Lo 0.5 0.0 0.5
f1 {pom)}

Figura C4 — Espectro de RMN de **C do composto C;,MIMBE.
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Figura C5 - Espectro de RMN de *H do composto C14sMIMBT.
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Figura C6 — Espectro de

RMN de **C do composto C14sMIMBE.
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Figura C7 - Espectro de RMN de *H do composto C1MIMBE.
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Figura C9 - Espectro de RMN de *H do composto [C1o(MIM),]Br.
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Figura C10 — Espectro de RMN de ~°C do composto [C1o(MIM),]Br;.
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Figura C11 - Espectro de RMN de *H do composto [C1,(MIM),]Br».
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Figura C13 - Espectro de RMN de *H do composto [C14(MIM),]Br>.
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Figura C15 - Espectro de RMN de *H do composto [C1s(MIM),]Br>.
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APENDICE D - TERMOGRAMAS DE DSC DOS Lls.

Figura D1 — Termograma de DSC do LI C;oMIMBr para o primeiro e o segundo ciclo.
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Figura D2 — Termograma de DSC do LI C;,MIMBr para o primeiro e o segundo ciclo.
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Figura D3 — Termograma de DSC do LI C;4,MIMBr para o primeiro e o segundo ciclo.
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Figura D4 — Termograma de DSC do LI C;sMIMBr para o primeiro e o segundo ciclo.
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Figura D5 — Termograma de DSC do LI [C1o(MIM).]Br, para o primeiro ciclo.
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Figura D6 — Termograma de DSC do LI [C12(MIM),]Br, para o primeiro ciclo.
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Figura D7 — Termograma de DSC do LI [C14(MIM),]Br, para o primeiro ciclo.
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Figura D8 — Termograma de DSC do LI [C15(MIM)2]Br para o primeiro ciclo.
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APENDICE E - TERMOGRAMAS DE TGA DOS Lls.

Figura E1 - Termograma de TGA do LI C;,MIMBtr.
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Figura E2 - Termograma de TGA do LI C;4;MIMBtr.

¥-2

120 WEITC :

+ .
1004 ——0 N ¢
] | 2=
807 \ &
4 ¥ =
] i =
= 60 i\ 7
€ f 4
= [ 96.94% 1 E
3 40 - \ .-
= { | -
] / | 3
11 o
o -1 B en /I ]I | S— 0 ;5
] \ a
o (- -
20 ; . 1 » +~ -1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (*C)



162

Figura E3 - Termograma de TGA do LI C;sMIMBT.
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Figura E5 - Termograma de TGA do LI [C12(MIM);]Br,.
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Figura E6 - Termograma de TGA do LI [C14(MIM);]Br.
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Figura E7 - Termograma de TGA do LI [C15(MIM),]Br>.
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APENDICE F - MEDIDAS ESPECTROFOTOMETRIAS.
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Figura F1 - Transmitancia de luz (%) em funcdo da temperatura para o sistema
MC/C1,MIMBr. [MC] = 15g L™ e A = 500 nm.
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Figura F2 - Transmitancia de luz (%) em funcdo da temperatura para o sistema
MC/C1MIMBr. [MC] = 15g L™ e A = 500 nm.
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Figura F3 - Transmitancia de luz (%) em fungéo
MC/C12(MIM),Br,. [MC] = 15g L™ ¢ A = 500 nm.
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APENDICE G — MEDIDAS REOLOGICAS

Figura G1 - Modulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)
para @ MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de C;,MIMBr como uma fungio da
temperatura.
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Figura G2 - Modulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)
para @ MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de Ci4,MIMBr como uma funcéo da

temperatura.
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Figura G3 - Mddulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)
para @ MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de C;sMIMBr como uma funcédo da
temperatura.
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Figura G4 - Modulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)

para a MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de Ci(MIM),Br, como
temperatura.
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Figura G5 - Mddulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)
para @ MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de Ci4(MIM),Br, como uma funcéo da
temperatura.
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Figura G6 - Modulos de armazenamento G' (simbolo fechado) e de perda G" (simbolo aberto)
para @ MC 15 g L™ na auséncia e na presenca de Cis(MIM),Br, como uma funcdo da

temperatura.
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