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DIALKYLIMIDAZOLIUM CATION BASED IONIC LIQUIDS: STRUCTURE, PHYSICO-CHEMICAL
PROPERTIES AND SOLUTION BEHAVIOUR. lonic liquids, in specially those based on the 1,3-
dialkylimidazolium cation, have been receiving special attention in differents areas due to their
interesting physical-chemical properties. In this work, some aspects of their structure (in both solid and
liquid state) and its relationships with their properties are reviewed.
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INTRODUCAO

Uma substéncia se encontra no estado liquido quando as
interacOes entre as espécies constituintes sdo mais fortes do
que aguelas existentes no estado gasoso mas mais fracas que
aquelas que conduzem ao estado sélido. Devido a esta situa-
¢do de balanco energético, a maior parte dos liquidos é cons-
tituida por moléculas neutras j4 que a presenca de espécies
carregadas determina a existéncia de interagdes idnicas, nor-
malmente suficientemente fortes para conduzir a substéncia ao
estado de agregagdo solido.

Uma andlise mais detalhada da natureza das interagdes em
substancias iénicas mostra que estas tém uma ampla gama de
variacdo, possibilitando, no limite inferior destas, a obtencéo
de liquidos com caréter i6nico.

Substéncias iénicas liquidas podem ser utilizadas em dife-
rentes campos do conhecimento. Faraday foi um dos pioneiros
no uso de sais em estado liquido no dominio da eletroquimical.
No entanto o uso prético destes materiais esteve restrito devi-
do as suas altas temperaturas de fusdo. No final da década de
quarenta, foi descoberto que, quando misturados cloreto de
alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, como mostrado no
Esguema 1, forma-se um sistema iénico com baixa temperatu-
ra de fusdio®. Este sistema apresenta uma fraca interacéo
interidnica e, por consegiiéncia, uma baixa energia de reticulo
cristalino e baixa temperatura de fusdo. Por exemplo, a mistu-
ra de cloreto de etilpiridinio e cloreto de aluminio com 67
mol-% em aluminio apresenta ponto de fusdo de -40°C.
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Esquema 1

Estes compostos foram chamados de sais fundidos a tem-
peratura ambiente ou, como sdo mais conhecidos atualmen-
te, liquidos idnicos e foram empregados na éarea de baterias
e em eletroquimica.
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A partir da década de setenta, estes liquidos idnicos passa-
ram a ser utilizados como catalisadores em reaces organicas
de alquilagdo e acilagdo de olefinas e como solventes para
diferentes reagfes. Exemplos notaveis destes usos sao as rea-
¢Oes de oligomerizacdo de etileno e propileno, levando a
olefinas de maior peso molecular®, e reagdes de alquilagio do
hexametilbenzeno iniciadas eletroquimicamente®.

Ainda na década de setenta, foram largamente estudados os
sais com cétions do tipo tetralquilaménio®, os quais foram uti-
lizados em eletroquimica e como solventes em catélise bifésica,
na hidroformilacéo catalitica do eteno a etilenoglicol® e na
hidrogenago catalitica de olefinas’. Porém, o alto ponto de
fusdo destes compostos, geralmente acima de 100°C, limitou o
Seu uso pratico.

No inicio da década de oitenta foram introduzidos os sais
obtidos pela reagcdo do cloreto de 1,3-dialquilimidazélio com
tricloreto de aluminio®, como mostrado no Esquema 2, com tem-
peraturas de fusdo inferiores aos seus andlogos contendo o cation
alquilpiridinio. Por exemplo, a mistura formada com cloreto de
1-etil-3-metilimidazdlio (EMI.CI) e AICI3 com composi¢ao 67
mol-% em aluminio apresenta ponto de fusdo de -80°C.
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Esquema 2

Estes compostos despertaram grande interesse em dominios
como a eletroquimica’, baterias, solventes para andlise espec-
troscopica de compostos metélicos'® e como solventes e cata-
lisadores &cidos para reacBes organicas™'13,

No inicio da década de noventa, misturas ternérias conten-
do cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.CI)*, tricloreto
de aluminio e um halogeneto de alquilaluminio (AIR.Clsy)
foram introduzidas como solventes para a dimerizagdo catalitica
de olefinas em meio bifasico, utilizando catalisadores de ni-
quel. Nestes trabalhos foram verificados excelentes resultados
quanto as atividades e seletividades dos sistemas e facil sepa-
racdo entre a fase orgénica, na qual encontram-se os produtos,
e afase iOnica, a qual retém os catalisadores quase quantitati-
vamente (>98%). Estes meios se mostraram particularmente
atrativos em sistemas que atuam pela associagdo de um metal
de transicdo a um agente alquilante do tipo aquilaluminio,
mas também apresentaram a limitacdo da reatividade intrinseca
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destes liquidos i6nicos, extremamente sensiveis a presenca de
impurezas polares.

Mais recentemente 0 nosso grupo de pesquisas introduziu
novos liquidos iénicos como o tetrafluoroborato de 1-n-butil-
3-metilimidazélio (BMI.BF,;) e o hexafluorofosfato de 1-n-
butil-3-metilimidazolio (BMI.PFg). Estes novos compostos
apresentaram baixas temperaturas de transi¢édo para fase liqui-
da (abaixo da temperatura ambiente), grande intervalo de tem-
peratura em estado liquido (superior a 250°C) e baixas visco-
sidades'®. Estes liquidos idnicos vém sendo cada vez mais uti-
lizados em diversos campos do conhecimento. Por exemplo,

ode-se citar 0 seu Uso como solventes em catélise bifasical™>!"
3, em eletroquimica®®?, como solventes para extracéo liqui-
do-liquido?, como solventes para reagdes organicas'!, como
fase estacionéria para cromatografia gasosa®’, entre outros.

Uma caracteristica peculiar destes liquidos i6nicos € a gran-
de variagdo de suas propriedades fisico-quimicas tanto em fun-
¢do da natureza do anion presente como dos substituintes
alquila do anel imidazdlio. Desta forma, as suas propriedades
fisico-quimicas podem ser moduladas com a combinag&o ade-
guada do anion e dos substituintes alquila sobre o céation.

Neste trabalho é apresentada uma visdo geral sobre liquidos
idnicos derivados do cétion 1,3-dialquilimidazdlio, incluindo es-
trutura, forgas de interagéo fracas e a influéncia destas nas propri-
edades fisico-quimicas e o comportamento em solucdo. N&o sdo
aqui abordados os diferentes usos destes compostos, 0s quais
encontram-se descritos em diversas revisdes na literatural®?82°,

ESTRUTURA DE LiQUIDOS IONICOS PUROS

A natureza dos liquidos iGnicos comegou a ser estudada no
inicio da década de oitenta usando como modelo o sistema AlCly/
cloreto de 1-€til-3-metilimidazélio (EMI.CI). A Figua 1 mostra o
diagrama de fase solido-liquido do sistema AICIJ/EMI.CI®. Ob-
serva-se no diagrama a formagéo de dois minimos, nos quais a
mistura apresenta-se liquida a temperaturas bem inferiores a tem-
peratura ambiente (aproximadamente -60°C e -80°C).
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Figura 1. Diagrama de fase solido-liquido do sistema AICI3/EMI.CI
(adaptado da referéncia 30).

Os sais do tipo halogeno-aluminatos apresentam caracteris-
ticas de doadores ou receptores de pares de el étrons dependen-
do da composicao da mistura. Esta acidez de Lewis pode ser
expressa pela fragdo molar em aluminio, dada pela equagéo 1:

X = [AlY3] / (JAIY4]+ [RRLY]) 1)

onde AlY 3 € um tri-halogeneto de aluminio e RRI.Y representa
um halogeneto de 1,3-dialquilimidazdlio.

Convencionou-se chamar de mistura neutra aquela que tem X
igual a 0,5. Valores acima deste caraterizam um excesso de &cido
de Lewis no sistema, chamando-se portanto de sal &cido. Para
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valores de X inferiores a 0,5, por analogia, 0 sal é dito bas co’L.

Osteryoung e colaboradores®, com base nos dados obtidos
por espectroscopia Raman em sais halogeno-aluminatos que
utilizam o cétion butil-piridinio, verificaram uma dependéncia
entre a natureza das espécies anidnicas presentes e a fragdo
molar em aluminio do sal. Enquanto que a espécie AlICl, apa-
receu em sais béasicos, neutros e pouco acidos, o anion Al,Cl;
apareceu unicamente em sais &cidos.

Estes resultados levaram a propor, para sais basicos, essen-
cialmente o equilibrio mostrado na equagéo 2:

ClI" +AICl; == AICI, )

Enquanto que para sais &cidos, ocorre o equilibrio da
equacéo 3:

AICI;+AICI3 =55 Al,Cl7 3)

Para sais com o cétion EMI, Wilkes e colaboradores®,
usando técnicas eletroquimicas, determinaram as constantes
destes equilibrios como sendo Kz = 1,6.10'° L mol™? e
K = 1,6.10% L mol™ para as equagdes 2 e 3, respectivamen-
te. Com estes resultados, foi confeccionado um diagrama onde
pode-se visualizar a variagdo na concentragdo das espécies
ibnicas presentes conforme a acidez do sal fundido. Este
diagrama é apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Distribui¢do das espécies aniGnicas presentes no siste-
ma AICI3/EMI.CI com a variagdo da composicdo (adaptado da
referéncia 33).

Com estudos de RMN de 'H e 3C em sais fundidos AICls/
EMI.CI, Wilkes e colaboradores verificaram uma dependéncia
entre o deslocamento quimico dos hidrogénios H?, H* e H® e
a acidez do sal®**®, conforme mostrado na Figura 3. Os auto-
res sugeriram o modelo apresentado na Figura 4, para descre-
ver o sistema e suas interagdes idnicas. O sal é descrito como
uma cadeia oligomérica, onde cétions e anions estdo arranja-
dos alternadamente via ligaces de hidrogénio. As séries 1, 2
e 3 da Figura 4 representam as seqiiéncias possiveis de serem
encontradas em sais bésicos. Ja as séries 3, 4 e 5 representam
as possibilidades em meio &cido.

A atribuicdo das bandas nos espectros de infravermelho (1V)
do cétion EMI em sais halogeno-aluminatos foi descrita por
Osteryoung e Tait®. Neste trabalho, os autores verificaram uma
variagcdo dos espectros conforme a composi¢do do sal fundido
para misturas basicas. Para as misturas écidas, verificaram uma
total sobreposicéo dos espectros para uma ampla faixa de com-
posi¢des (X = 0,50 até 0,65). Para sais basicos (X = 0,23 até
0,47) verificaram a formagdo de um ponto isosbéstico em 3103
cml, conforme mostrado na Figura 5. Com o incremento na
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Figura 3. Variagio do deslocamento quimico com a acidez do meio
em H RMN (adaptado da referéncia 34).

Cl AICl, AICl; AlCl; AlCl,

Figura 4. Modelo de Wilkes para a estrutura de sais fundidos (adap-
tado da referéncia 34).

basi cidade verificou-se uma diminui¢do na intensidade da ban-
da de estiramento C-H aromético (3167 cm™) e o surgimento
de uma banda larga com picos em 3052 e 3017 cml. Este
segundo conjunto de picos foi associado aos estiramentos C-H
de anéis aromaticos afetados por ligagbes de hidrogénio entre
o cloreto e o hidrogénio ligado ao C2 do anel imidazélio (H?).
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Figura 5. Ponto isosbéstico na regido de estiramento C-H aromatico
encontrado por Osteryoung e colaboradores para misturas de AlCl3/
EMI.CI, com fragdo molar em aluminio indicada para cada espectro
(adaptado da referéncia 36).

Posteriormente, foram preparadas misturas similares onde o
H2 do céation foi substituido por uma metila (cétion 1-etil-2,3-
dimetilimidazdlio)®”, sendo verificado o desaparecimento do
pico situado em 3118 cm, atribuido ao estiramento C-H2.
Variando a basicidade de X = 0,50 para 0,33, foi observada a
mesma banda larga descrita anteriormente. Estes resultados
permitiram afirmar que o cloreto realiza ligagcdes de hidrogé-
nio também com os outros hidrogénios do anel (H* e H®).

Quim. Nova

Dymek e colaboradores® descreveram, por difragdo de rai-
0s-X, 0 EMI.CI como sendo uma estrutura oligomérica, onde
os ions estdo arranjados alternadamente por ligagdes de hi-
drogénio (Figura 6). Nesta estrutura as cadeias estdo, alterna-
damente, posicionadas perpendicularmente entre si e também
interligadas por ligagBes de hidrogénio. Os autores estende-
ram esta estrutura para o estado liquido através de estudos de
IV do EMI.CI cristalino e fundido a 90°C. Foi verificado
que, em ambos 0s casos, aparece a banda larga na regido
aromética encontrada para os sais halogeno-aluminatos em
composic¢des bésicas.

Figura 6. Modelo de Dymek para a estrutura do sal EMI.CI; circu-
los menores representam o anion cloreto e maiores o cation 1-etil-3-
metilimidazdlio (adaptado da referéncia 38).

Posteriormente, Welton e colaboradores® refinaram os da-
dos de Dymek para o sal EMI.CI e verificaram que existem
quatro tipos diferentes de distribuicdo em torno dos cloretos
na rede cristalina. Segundo estes autores, o cloreto pode estar
interagindo das seguintes maneiras: (a) ligado a um H* de um
cétion e ao H? de outros dois cétions; (b) ligado a um H? de
um cétion e ao H* de outros dois cétions; (c) ligado a um H*
de um cétion e ao H® de outros dois cétions; ou (d) ligado a
um H? de um cétion e ao H® de outros dois cétions.

Estes autores também sintetizaram os derivados EMI.Br e
EMI.I e verificaram, através da caracterizagdo cristalografica,
que as estruturas cristalinas sdo similares a do EMI.CI. Entre-
tanto, neste caso, s6 existe um tipo de anion, que esta ligado
atrés diferentes cations, sendo uma ligacdo com H* uma liga-
¢do com H® e outra com H2. Este comportamento leva a uma
estrutura que pode ser considerada mais organizada que a do
composto andlogo EMI.CI°.

Estruturas cristalinas similares foram encontradas posterior-
mente para os sais EMI.X (X = NOs, NO,, SO4.H,0, PFg)*41,

A estrutura em estado solido Eara o sal tetrafenilborato
de 1-n-butil-3-metilimidazélio*?, mostra que o cétion
imidazélio forma arranjos oligoméricos via interacdes do
tipo C-H---1t entre o hidrogénio da posi¢do 2 do anel e o
centréide das fenilas, com uma distancia do centréide ao
hidrogénio de 2,349 A. Foi mostrado que o anion forma
colunas através de interagdes do tipo grafite entre as fenilas,
sendo os cétions alinhados a estas estruturas, conforme pode
ser visto na Figura 7.

PROPRIEDADES DOS LiQUIDOS IONICOS PUROS

Os liquidos ibnicos derivados do 1,3-dialquilimidazdlio
apresentam uma grande variag@o nas suas propriedades fisico-
guimicas em funcdo do anion e dos substituintes presentes no
anel imidazdlio. Devido a grande complexidade destes com-
postos torna-se dificil estabelecer correlagdes entre a estrutura
e as propriedades. Porém, € possivel tentar delimitar algumas
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Figura 7. Estrutura cristalina e empacotamento das espécies idnicas
no composto BMI.BPh, (adaptado da referéncia 42).

tendéncias, para o qual torna-se necessario entender a natureza
das forgas envolvidas.

Estudos realizados com estes compostos em estado soli-
do®, liquido®™3" e em solucdo®® mostraram que tais liquidos
idnicos ndo podem ser vistos como formados por espécies
ionicas isoladas. Seqliéncias destas espécies organizadas por
diferentes tipos de interagcdes parecem melhor caracterizar
estes sistemas, mesmo em estado liquido. Dentre estas forgas
podem ser citadas as seguintes: forcas de interagdo Coulom-
bianas, efeitos de correlagdo angular devido a existéncia de
ligagBes de hidrogénio, interagbes do tipo empilhamento T
(Testacking) entre anéis arométicos e interagdes do tipo van
der Walls entre cadeias aliféticas.

Transi¢do de Fase

De um modo geral, os liquidos idnicos apresentam grande
dificuldade em cristalizar, permanecendo sob forma de liqui-
dos meta-estéveis, fato que pode inclusive induzir a erros na
determinagdo precisa dos pontos de fusdo. Um caso tipico é o
do sal brometo de 1-n-butil-3-metilimidazdlio, o qual é sélido
cristalino que tem um ponto de fusfo de 76°C* mas foi inici-
almente descrito como sendo um liquido viscoso®™.

Na Tabela 1 estéo relacionadas as temperaturas de transi¢&o
de fase de diversos compostos a base do cation 1-alquil-3-
metilimidazélio, onde o substituinte alquila consiste num radi-
cal organico linearl®344046-48

Analisando-se a série com contra-ion cloreto, coluna 2 da
Tabela 1, nota-se que a temperatura de transi¢cdo de fase depen-
de do tamanho da cadeia alquila. Num primeiro momento, veri-
fica-se um decréscimo acentuado do ponto de fusdo do sal com
0 aumento do nimero de carbonos. Porém, quando o nimero de
carbonos torna-se muito elevado (acima de 12), nota-se uma
leve tendéncia de aumento na temperatura de transicao.

O decréscimo inicial no ponto de fusdo com o aumento da
cadeia pode ser explicado pelo aumento nos graus de liberdade
do grupo alquila, provocando distirbios na cela cristalina e
dificultando seu empacotamento. Porém, para cadeias laterais
com mais de 12 carbonos, comega a aparecer o fenébmeno de
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Tabela 1. Temperaturas de transicdo de fase para compostos
com cétions do tipo 1-alquil-3-metilimidazdlio e o anion X.

Temperatura de transi¢do de Fase (°C)

Substituinte Anion

aquila Cl Br | BF, PFs
Me 12534 - - 103,44 -

Et 84%  81% 81% 1504 65*/
n-pPr 664 - - -14% -
n-Bu 65%  61* =714 10%
Nn-CioHos 5048 - - 30/39% 60%7
N-C1aHog 5748 - - 42/130% 741774
n-CigHas 60%8 - - 50/182%6  75/125%
n-CigHaz 778 - - 67/215%  80/165%

(-) valor ndo disponivel na literatura.

formacdo de mesofases, sendo gerados cristais liquidos. Este
fendmeno sugere que interagdes fracas do tipo dipolo induzido
comegam a orientar as cadeias levando a sistemas altamente
organizados®,

Esta tendéncia a formar mesofases também foi verificada
para outros compostos derivados do 1-alquil-3-metilimidazélio
utilizando os anions hexafluorofosfato*” e tetrafluoroborato®.
Na Figura 8 sdo apresentadas as estruturas dos sais hexafluo-
rofosfato de 1-etil-3-metilimidazolio e 1-dodecil-3-metilimida-
z6lio*". Para ambos os compostos, a estrutura consiste em
contatos interidnicos dominados por forgas Coulombianas en-
tre cétion e anion, com ligagdes de hidrogénio fracas. E inte-
ressante salientar que a cadeia alquila possui uma distor¢éo
proxima ao anel do cétion, adquirindo uma conformagdo cur-
va. No caso do composto com substituinte dodecil, verifica-se
um alinhamento dos cétions via interagbes do tipo van der
Walls entre as cadeias alquilas, conforme pode ser visto na
Figura 8(c). J& no caso do composto com substituinte etila
(Figura 8(a)), este alinhamento néo foi verificado.

Na Tabela 2 encontram-se listadas as temperaturas de tran-
sicdo de fase para 0s poucos compostos com substituintes line-
ares iguais disponiveis na literatura. Fica dificil estabelecer
alguma tendéncia dado ao baixo nimero de exemplos, porém
pode-se dizer que os pontos de fusdo dos sais 1,3-dialquilimi-
dazdlio sdo menores que os andlogos 1-alquil-3-metilimidazé-
lio. Pode-se racionalizar este fato pelo ainda maior nimero de
graus de liberdade das cadeias nestes compostos.

Tabela 2. Temperaturas de transicdo de fase para compostos
com cétions do tipo 1,3-dialquilimidazdlio e o anion X.

Substituinte alquila Ponto de fusdo (°C)

X= Cl X=Br X=PFq
Me 12534 72% - -
n-Bu 5534, 60 - -
n-CigHas 31/151% 46/143%  62/103%°

(-) valor ndo disponivel na literatura.

Por outro lado, a influéncia do &nion na temperatura de
fusdo destes compostos também pode ser percebida para os
diferentes sais obtidos com os cétions 1-etil-3-metilimidazdlio
e 1-butil-3-metilimidazdlio, como pode ser visualizado nas li-
nhas 2 e 4 da Tabela 1. Este efeito pode ser atribuido a dife-
renca nas estruturas dos anions, as quais devem determinar
diferentes estruturas de celas. Esta hipdtese é bastante aceita-
vel se levadas em conta as diferencas no nimero de posicoes
disponiveis para formar interagdes do tipo ligagdes de hidro-
génio nos diferentes anions.

Variando-se os contra-ions haleto, deveriamos esperar um au-
mento no ponto de fusdo com o aumento na eletronegatividade
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Figura 8. Diagramas Ortep para os compostos hexafluorofosfato de (a) 1-etil-3-metilimidazélio e (b) 1-dodecil-3-metilimidazdlio. (c) Alinha-
mento de cadeias alquilicas no sal hexafluorofosfato de 1-dodecil-3-metilimidazélio (adaptado da referéncia 47).

do anion (do iodo para o cloro, devido a formagao de ligagbes
de H e maior atragdo eletrostatica) e com a massa do anion (do
cloro para iodo, devido as interagcGes de van der Walls). Po-
rém, observa-se que estes estdo bastante proximos, o que pode
estar indicando que os parametros anteriores estdo sendo com-
pensados. Por outro lado, a diferenca na forca de atragdo que
deveria tornar o liquido idnico com o anion cloreto com maior
ponto de fusdo pode estar sendo compensada por fatores de
empacotamento da célula, impostos pelo tamanho dos ions
haletos. Este fator fica claro ao analisar as estruturas adotadas
pelos sais no estado sélido (ver discussdo sobre a estrutura dos
liquidos i6nicos).

Densidade

A densidade dos sais 1,3-dialquilimidazélio em fungdo da
temperatura pode ser ajustada por retas como a equagdo 4:

p = a+ b(t-60) Q)

onde a e b sdo constantes e t é a temperatura em °C.

Wilkes e colaboradores™ observaram uma linearidade entre
a variagdo das densidades com o aumento do nimero de car-
bonos no radical alquila da posicdo 1 do anel imidazélio e
com a fragdo molar em aluminio. Foi observado que com o
aumento no comprimento da cadeia alquila, o que implica num
aumento na massa do cétion, tem-se uma diminuic¢éo na densi-
dade, Figura 9. J4 aumentando-se a fragdo molar em aluminio,
ou seja, aumentando o peso do &nion, tem-se um aumento na
densidade. Isto pode ser explicado tendo em vista que, como
discutido anteriormente, o aumento na cadeia alquila aumenta
os graus internos de liberdade rotacional diminuindo o empa-
cotamento entre as espécies idnicas. Ja ao passar de cloreto a
espécies AICl,, Al,Cl7, etc, ndo se alteram significativamente
as forcas de interag8o, tendo-se apenas um aumento na massa

molar e manutengdo do empacotamento das espécies, e com
isto um aumento esperado na densidade.

130] = DMIAIC,

EMI.AICI,

p)

2 1257 MPLAICI,

L]
\_ BMIAICI,

Densidade (g.mL
P
8

1151
DBI.AIC, ™

2 3 4 5 6 7 8
NUumero de carbonos no grupo aquila

Figura 9. Dependéncia da densidade a 60°C com o aumento na
cadeia dos substituintes presentes no anel imidazdlio (adaptado da
referéncia 34).

Na Figura 10 estdo relacionadas as densidades, a 30°C, de
sais formados com o cétion BMI e diversos anions®. Como
pode ser visualizado, nos sais contendo os anions BF, (dsz =
1,17 g.mLY), CF3SOs (dso = 1,22 g.mL™Y) e AICl, (dg = 1,23
g.mL™) também existe uma correlacio entre a densidade do sal
e 0 peso molecular do anion. A excegdo, 0 anion PFg (d3o=
1,37 g.mL™Y) apresenta uma densidade bem acima da esperada,
0 que pode ser explicado pelo maior empacotamento das espé-
cies, responsavel pela diminuicao do volume especifico do sal.
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Figura 10. Correlacéo entre o peso molecular do &nion e a densida-
de do sal: a) BMI.BF4; b) BMI.PFg; c) BMI.CF3SO3 e d) BMI.AICI,.
Valores para T = 30°C (adaptado da referéncia 51)

Viscosidade

A viscosidade absoluta (n) em sais derivados do cation
imidazolio pode ser gjustada por curvas como a equagdo 5:

In(n) = ky/(T/To) + 0,5IN(T) + In A, (5)

onde A, é um fator dependente da escala na qual a viscosidade
absoluta é expressa, T, € a temperatura de transicdo vitrea ‘ide-
a’ ek, € uma constante caracteristica do material*.

A estrutura do cation influencia bastante a viscosidade dos
liquidos ibnicos. Mantendo-se 0 mesmo &nion e variando o
comprimento do substituinte alquila verificou-se um aumento
na viscosidade. Este aumento foi relacionado com o aumento
das interagdes do tipo van der Walls entre estas cadeias.

As viscosidades dos sais BMI.X®!, para X = BF,4 (2,33 P),
PFs (3,12 P) e CF3SO3 (1,27 P), medidas a 30°C, encontram
paralelo nas conclusdes obtidas para as temperaturas de transi-
¢do de fase. Quanto maior a intensidade das interagoes tipo
ligagdo de hidrogénio, as espécies estardo mais fortemente
coordenadas as células cristalinas. Isto acarreta uma maior di-
ficuldade de difusdo das espécies ao longo da rede cristalina,
fazendo com que a viscosidade do mesmo aumente.

Condutividade

Os pontos experimentais obtidos para a condutividade espe-
cifica dos sais tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio
e hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio podem ser
ajustados por curvas como mostrado na equacéo 6:

K = Ko + K1(t-60) + K(t-60)2 (6)

onde Ko, K1 € K S80 constantes e t é a temperatura em °C.
Ja a condutividade equivalente pode ser ajustada por curvas
como a equagéo 7:

A = AT Y2exp[-ka/(T-To)] (7)

onde Ax é um fator dependente da escala na qual a condutivi-
dade especifica é expressa, T, € a temperatura de transicao
vitrea ‘ideal’ e ky é uma constante caracteristica do material®*.

A relag8o entre a condutividade e a estrutura dos liquidos
idnicos demonstrou ser inversa a observada para a viscosida-
de. Ou segja, 0 aumento nas interacdes do tipo van der Walls
entre as cadeias alquila ou ligagBes de hidrogénio entre as
espécies idnicas leva uma diminui¢do na sua condutividade.
Estas observacfes tornam-se bastante evidentes se levado em
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conta que 0 aumento dessas interacdes dificulta a mobilidade
das espécies idnicas.

Outro fator determinante na condutividade dos liquidos
idnicos é o tamanho das espécies idnicas. Foi verificado que
sais com espécies idnicas pequenas tendem a ser mais
condutivos que compostos com espécies maiores'®,

Potenciais de oxirreducao

Na Tabela 3 estdo relacionados os potenciais redox encon-
trados para os sais com cétion 1-n-butil-3-metilimidazdlio e
anions BF, e PFgs sobre diferentes eletrodos?®. Os potenciais
limites de decomposicdo anddico estdo relacionados com a
oxidagdo do anion, enquanto que o limite catddico com o
cation. Os valores absolutos encontrados para os limites
anddicos e catddicos destes liquidos iGnicos sdo sempre maio-
res para o anion PFg. Este resultado pode ser explicado pela
maior interagdo do anion PFs com o cétion, a qual deve con-
ferir maior estabilidade eletroquimica ao composto. O maior
potencial limite anddico verificado para o PFs- também esta
relacionado com a maior estabilidade eletroquimica deste anion
guando comparado ao BF,.

Tabela 3. Potenciais limites de decomposicao eletroquimica
dos sais BMI.BF, e BMI.PFs sobre os diferentes eletrodos
estudados. Velocidade de varredura = 50 mV.st, T = 30°C,
w = 1000 r.p.m.%.

Eletrodo Limite Anddico Limite Catédico
BMI.BF, BMI.PFg BMI.BF, BMI.PFg
Tungsténio 4,50 >5,002 -1,60 -2,10
Carbono vitreo 3,65 3,85 -1,80 -2,50
QOuro 2,35 3,45 -1,85 -2,50
Platina 3,00 3,40 -1,60 -2,30

8_imite de potencial de operagdo do equipamento.

SOLUCOES DE LiQUIDOS IONICOS

Estudos de condutometria mostraram que o 1-etil-3-metili-
midazolio forma ligaces de hidrogénio fortes (através de H?,
H* e H% com ions halogenetos em solventes de polaridade
moderada®®. Em acetonitrila, a solvatacéo do composto EMI.CI
pode ser descrita como um equilibrio entre o par idnico de
contato e o par iénico dissociado, conforme a equagdo 8. A
baixas concentracBes prevalece a forma dissociada e, a altas
concentracles, prevalece a forma associada.

(EMI™...Cl"mecn == (EMI")mecn + (Cl)mecn (8)

Por outro lado, resultados obtidos por 'H RMN em acetonitri-
la deuterada (Figura 11) para haletos de 1-€til-3-metilimidazdlio
mostram que as interagBes cétion-anion ocorrem para todos os
hidrogénios do anel imidazdlio®, sendo mais pronunciados para
o H?. O efeito da variagio do deslocamento quimico decresce na
ordem CI>Br>l, estando de acordo com a habilidade do anion em
formar ligacOes de hidrogénio. A medida que a solucdo € concen-
trada, o equilibrio esta deslocado no sentido da formagéio do par
idnico de contato, e, consequentemente, observa-se um desloca
mento para mais alta freqiiéncia dos sinais de H? e H®.

O composto BMI.BPh, também foi estudado em solugéo
pela técnica de ressonancia magnética nuclear®?. O espectro de
IH RMN deste composto dissolvido em [Dg]DMSO ou CDCl;
apresentou diferencas marcantes, sendo observado uma forte
desblindagem dos hidrogénios do anel imidazdlio quando dis-
solvido em CDCl3; em relacéo a solugdes de [Dg] DMSO. Este
efeito é particularmente forte para o hidrogénio da posicéo 2,
gue mostra variagOes de até 5 ppm. Este resultado foi interpre-
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Figura 11. Efeito da concentragdo sobre o deslocamento quimico

dos hidrogénios H? (a) e H® (b) para o EMI.X em CDsCN. X=Cl (m),
Br (®) el (A) (adaptado da referéncia 43).

tado como sendo a formagdo de pares de contato em CDCl; e
pares dissociados em [Dg] DM SO, sendo confirmado por estu-
do de NOESY. Variando a concentraggo, este estudo mostrou
que em solugdes concentradas de CDCI3 os pares de contato se
associam levando a formagado de espécies oligoméricas simila-
res as observadas para o estado sdlido. Este processo
associativo pode ser confirmado em estudos de condutometria
em solucdes de CHCI3, mostrando ainda que os agregados
formados possuem carga n&o nula®.

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi apresentada uma visdo geral sobre li-
quidos idnicos derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio.
Estes compostos podem ser descritos como redes tridimensi-
onais organizadas de espécies idnicas, nos estados sélido e
liquido, como resultado de diferentes forcas fracas de
interacdo. Estas estruturas também sdo mantidas quando estes
compostos sdo dissolvidos em solventes com moderada ou
baixa polaridade. Este comportamento caracteriza estes sais
como estruturas supramolecul ares®,

As diferencas nas propriedades destes materiais parecem ser
o resultado do conjunto das interagfes fracas presentes. Tentar
entender este balango de forgas néo é algo trivial, porém pode
nos levar a um entendimento da natureza destes materiais e
facilitar futuramente o planejamento e projeto de novos com-
postos com propriedades especificas para o uso desejado.

Quim. Nova
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