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Introducao ‘

Liquidos ibnicos sdo sais que apresentam baixa
temperatura de fusdo e, em geral, em temperatura
ambiente possuem estado de agregacéao liquido. Tais
liquidos com propriedades i6nicas tém sido estudados
em funcéo de suas caracteristicas fisico-quimicas, que
permitem sua manipulagdo em pressao e temperatura
ambiente. Devido a sua baixa volatilidade podem ser
utilizados como solventes em reacdes organlcas e
inorgénicas, sendo recuperados com facilidade'. Uma
caracteristica destes Lls, é a formagao de estruturas
supramoleculares de elevada organizagcdo no estado
liquido®. Oxocarbonos sdo compostos formados
essencialmente por carbono e oxigénio, organizados
em estruturas altamente simétricas na forma de planos
ciclicos, apresentam sistemas m-deslocalizados com
espectros eletrénicos caracteristicos em fungédo do
efeito Jahn-Teller

Este trabalho envolve ion imidazdlio, na forma do seu
cation 1-butil-3-metilimidazol (1, Figura 1). Suas
propriedades fisico-quimicas sado influenciadas pela
variagdo do contra-ion; neste estudo sera utilizado o
anion oxocarbono divalente croconato (2, Figura 1), que
assim como os derivados do anel |m|dazoI|o, séo
espécies importantes na formagdo de arranjos
supramoleculares, em fungdo da variedade de forgcas
intermoleculares e de sitios para coordenacao 8,

]

Figura 1. Representagado molecular do céation 1-Butil-3-Metilimidazol 1 e dianion
croconato 2

Resultados e discussao \

A sintese do LI ocorreu através de reacao entre nitrato
de prata e croconato de potassio, obtendo o croconato
de prata; a este foi adicionado cloreto de 1-butil-3-metil-
imidazol. Formou-se o sélido de cloreto de prata que foi
filtrado, obtendo em solugdo o liquido ibnico, que foi
seco sob vacuo para retirar 0 excesso de solvente. O
composto i6nico foi caracterizado por espectroscopia
vibracional e termogravimetria (TG e DSC).

Observa-se no espectro Raman para o LI, bandas
marcadoras do anion croconato que ocorrem em 1708
e 623 cm”', sendo atribuidas ao v(C=0) e ao modo de
respiracdo do anel, respectivamente. Tais bandas se
encontram deslocadas em 16 e 8 cm™ em relacdo ao
precursor, sugerindo uma alteracdo do ambiente
quimico. Estes deslocamentos devem estar associados
a uma mudanga de tipo de interacdo intramolecular
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existente na estrutura macroscépica do ion croconato,
uma vez que no caso do sal de potassio tais forgas séo
do tipo ligagdes de hidrogénio com as moléculas de
agua, e no caso do LI devem estar associadas a
interacoes do tipo coulomb|cas

A banda em 1024 cm’, referente ao modo de
deformagao do anel |m|dazol sofreu um deslocamento
de 35 cm™ em relacdo ao ion livre, observado em 989
cm™ . Esta modificacdo do nimero de onda pode estar
assomada a presenga de um anion vqumoso como o
fon croconato. A banda em 1118 cm™ pode ser

atribuida ao v(CN), que para o precursor ocorre em
1124 cm’. Bandas na regido de 2900 cm’ sdo
atribuidas ao v(CH,), e referem-se a interacao de
anions maiores e flexiveis, que tornam o sistema mais
livre e formam pares idnicos fracos®.

No _espectro infravermelho do LI salienta-se a
ocorréncia de bandas em 2958 e 2873 cm™, atribuidas
ao estiramento do grupo CH; e reIaC|onadas ao cétion
que constitui o LI. A presenca do ion croconato e
evidenciada pela ocorréncia da banda em 1650 cm™
atribuida ao modo acoplado [v(C=0) + v(C=C) anel].

Através da curva TG é possivel observar que o LI
apresenta considerdvel estabilidade térmica; a
decomposicao inicia-se em temperatura alta, préxima a
300°C. O processo de degradacdo ocorre em duas
etapas, a primeira em que 86% de perda de massa é
observada, e uma segunda relacionada a degradacao
dos produtos da primeira etapa. O resultado da analise
de DSC, mostra que a temperatura de transigcéo vitrea
(Tg) do liquido iénico em estudo ocorre proximo a 10°C.

Conclusao

A utilizagdo de um &anion maior como o croconato
possivelmente conferiu ao sistema maior fluidez, em
funcdo da formagdo de pares ibnicos mais fracos. A
sintese do LI ocorreu de maneira simples, em poucas
etapas, obtendo bons rendimentos e sendo de facil
reprodutibilidade. A Tg em ca. 10°C mostra que o LI
deve se comportar como um liquido padréo, em termos
de caracteristicas térmicas. A principal for¢a que rege a
interacdo entre os ions é a coulombica, conforme os
dados de espectroscopia Raman.
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