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 RESUMO 

AQUINO, Aline Scaramuzza. Imobilização de líquidos iônicos formados pelo cátion 
1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazólio em MCM-41 por ancoragem e em xerogel 
para uso em captura e conversão de CO2. Porto Alegre. 2014. Tese. Programa de 
Pós-Graduação em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA 
UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

O estudo de novos materiais para a captura de CO2 aponta como uma opção, o uso 

de líquidos iônicos como solventes para absorção, pois são compostos nos quais o 

CO2 apresenta uma solubilidade preferencial. Imobilizar líquidos iônicos em 

materiais mesoporosos pode ser uma combinação mais vantajosa na captura 

seletiva. Desta maneira, o objetivo desta tese de doutorado consiste em sintetizar e 

caracterizar estruturas de líquidos iônicos suportados em materiais mesoporosos, 

verificar a capacidade de adsorção de CO2 nestes materiais, bem como aplicar estes 

materiais como catalisadores heterogêneos na síntese de carbonato de propileno via 

cicloadição com CO2. Os líquidos iônicos foram formados pelo cátion 1-metil-3-(3-

trimetoxissililpropil) imidazólio e suportados com concentrações diferentes de LI via 

ancoragem em material mesoporoso tipo MCM-41 e via sol-gel, somente após a 

imobilização foi realizada a troca do ânion [Cl]- para [BF4]
-, [PF6]

- e [Tf2N]-. A 

caracterização dos materiais foi feita por técnicas de FTIR, RMN de estado sólido, 

análises térmicas (TGA), microscopia eletrônica de varredura, difração de raios-X 

(DRX) e adsorção de N2 (BET). Por último, foi feita a avaliação quanto à adsorção de 

CO2 através de ensaios em microbalança termogravimétrica (PTGA). Os resultados 

de adsorção de CO2 entre os imobilizados em MCM-41, LICLM50 apresenta melhor 

capacidade 0,11 g CO2/g adsorvente e, em xerogel, LICLX20 0,35 g CO2/g 

adsorvente, a 10 bar. Quanto ao uso em catálise heterogênea com LIs suportados a 

conversão máxima obtida foi de 67 % e a seletividade de 82 % com LICLM50. Estes 

materiais apresentaram boa capacidade em adsorver o CO2 e, quando utilizados 

como catalisadores em reações de cicloadição para conversão do CO2, também se 

portaram favoráveis ao emprego em catálise. 

 

Palavras-Chaves: líquidos iônicos, imobilização, captura de CO2, conversão de CO2. 



 ABSTRACT 

AQUINO, Aline Scaramuzza. Immobilization of ionic liquids formed by the cation 1-
methyl-3-(3-trimethoxisylilpropyl) imidazolium in MCM-41 by grafting and xerogel for 
CO2 capture and conversion. Porto Alegre. 2014. PhD Thesis. Graduation Program 
in Materials Engineering and Technology. PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY 
OF RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

The study to new materials for CO2 capture indicates as an option, the use of ionic 

liquids as solvents for absorption, because they are compounds in which CO2 has a 

preferential solubility. Ionic liquids immobilized in mesoporous materials may present 

an advantageous combination in selective capture. Thus, the objective of the doctoral 

thesis is to synthesize and characterize structures of ionic liquids supported on 

mesoporous materials, checking the capacity of CO2 adsorption on these materials 

and the application of these materials as heterogeneous catalysts in the synthesis of 

propylene carbonate via cycloaddition with CO2. Ionics liquids were formed by the 

cation 1-methyl-3-(3-trimethoxysylilpropyl) imidazolium and supported with differents 

concentrations of IL via grafting in mesoporous material type MCM-41 and sol-gel 

process, change of the anion was performed only after the immobilization [Cl]- to 

[BF4]
-, [PF6]

- and [Tf2N]-. The characterization of materials was performed by infrared 

spectroscopy, solid state NMR, thermal analysis (TGA), scanning electronic 

microscopy, X-ray diffraction (DRX) and N2 adsorption. Lastly, assessment of CO2 

adsorption was done through microbalance thermogravimetric (PTGA) trials. Results 

of the CO2 adsorption from the IL immobilized on MCM-41, shows that LICLM50 has 

the better adsorbent ability, 0.11 g CO2/ g adsorbent, and xerogel, LICLX20 gave 

0.35 g CO2/ g adsorbent at 10 bar. As for the use in heterogeneous catalysis with 

supported ILs, maximum conversion obtained was 67 % with 82 % of selectivity for 

LICLM50. These materials have shown good ability to adsorb CO2 and, when used 

as catalysts for conversion of CO2 in cycloaddition reactions, they are well behaved 

and therefore favorable to employment in catalysis. 

 

Key-words: ionic liquids, immobilization, CO2 capture, CO2 conversion. 
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1.   INTRODUÇÃO 

 

A visão atual de mitigação do aumento da concentração de CO2 baseia-se no 

uso mais eficiente da energia ou na substituição de combustíveis fósseis por fontes 

renováveis e, ainda, na exploração de tecnologias para a captura e o 

armazenamento ou captura e conversão de carbono (IPCC, 2013). Esta última inclui 

a separação de CO2 de correntes gasosas e a transformação química do CO2 em 

produtos de valor agregado. 

 

Nos últimos anos, vem ganhando importância uma classe de solventes 

orgânicos iônicos e que são líquidos a temperatura inferior a 100 ºC, com 

propriedades que são desejáveis para um solvente para aplicação em captura de 

carbono - os Líquidos Iônicos (Karadas, Atilhan e Aparício, 2010). 

 

Os líquidos iônicos (LIs) têm sido propostos como uma alternativa para 

próxima geração de solventes para separação seletiva de CO2, pois são compostos 

nos quais o CO2 apresenta uma solubilidade preferencial quando comparada com 

demais misturas gasosas. E ainda, os líquidos iônicos são compostos não-voláteis, 

onde o CO2 pode ser dessorvido sem a perda do solvente. Além disso, com relação 

às vantagens dos LIs, é possível adaptar sua estrutura química, cátion/ânion, de 

maneira a otimizar a capacidade do líquido iônico na absorção do CO2 (Muldoon, et 

al., 2007; Bara, et al., 2009). 

 

Até o momento, estudos da literatura de novos materiais para a captura de 

CO2 apontam como uma opção, o uso de líquidos iônicos como solventes para 

absorção, bem como suportados em membranas ou sólidos adsorventes, com 

eficiência seletiva para separação de misturas gasosas (Pera-Titus, 2014). 
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Para aumentar a capacidade dos processos de captura, os líquidos iônicos 

também podem ser suportados em materiais como zeólitas ou materiais 

mesoporosos, sólidos adsorventes adequados para separação de dióxido de 

carbono de correntes gasosas. Segundo Neves, Medeiros e Mustafá (2007) o 

adsorvente adequado deve apresentar tamanho de poro superior ao diâmetro 

molecular do CO2 garantindo alta seletividade. 

 

Avaliando-se as vantagens da absorção com líquidos iônicos com aquelas 

associadas aos processos utilizando adsorventes sólidos, acredita-se em um 

resultado potencial. Ou seja, imobilizar líquidos iônicos, conhecidos por seu 

desempenho como absorventes de CO2 em materiais mesoporosos pode ser uma 

combinação mais vantajosa ainda na captura seletiva de CO2. 

 

Com o objetivo de sintetizar líquidos iônicos e suportar em sólidos optou-se 

por duas técnicas de imobilização, uma por ancoragem e outra pela síntese in situ 

por processo sol-gel. Os líquidos iônicos suportados são da classe imidazólio 

formados pelo cátion 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazólio, testados com 

diferentes ânions e concentrações de LI nos suportes. 

 

Os testes de avaliação destes LIs suportados em material mesoporoso tipo 

MCM-41 (por ancoragem) e em xerogel (por síntese in situ) compreenderam a 

capacidade de adsorção de CO2 pelo método gravimétrico em balança de 

suspensão magnética, bem como a aplicação destes materiais como catalisadores 

heterogêneos na síntese de carbonato de propileno via cicloadição com CO2. 

 

O ineditismo da tese destaca-se pela imobilização de líquidos iônicos em 

materiais mesoporosos e xerogel para aplicação em sorção e conversão de CO2 em 

produto de maior valor agregado, visando ampliar o conhecimento em processos de 

captura de CO2 por LIs suportados em sólidos e catálise heterogênea na conversão 

de CO2. 
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2.   OBJETIVOS 

 

O objetivo principal da tese de doutorado consiste em sintetizar estruturas de 

líquidos iônicos suportados em material mesoporoso e xerogel, comparar medidas 

de adsorção de CO2 visando a captura de gases exaustos e, por último utilizar estes 

materiais como catalisadores na síntese de carbonato de propileno. 

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar líquidos iônicos com funcionalização do cátion (1-metil-3-(3-

trimetoxissililpropil)imidazólio) para imobilização; 

 Suportar os líquidos iônicos por dois métodos: por ancoragem em material 

mesoporoso (MCM-41) e por síntese in situ em xerogel (matriz TMOS/MTMS); 

 Caracterizar os materiais sintetizados quanto à estrutura por técnicas de 

espectroscopia, à morfologia por microscopia e difração de raio-X, à 

estabilidade térmica por análise termogravimétrica e para determinação de 

propriedades físicas por adsorção de N2; 

 Estudar a interação entre os sistemas LI/MCM-41 e LI/xerogel utilizando RMN 

de estado sólido; 

 Avaliar a adsorção de CO2 via microbalança termogravimétrica; 

 Utilizar os LIs suportados como catalisadores na síntese do carbonato de 

propileno a partir do CO2. 
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Aquecimento Global e Sustentabilidade 

 

A Química Verde procura reinventar o uso de materiais e desenvolver novas 

metodologias a fim de reduzir o impacto humano ao ambiente. Por isso é 

fundamental o desenvolvimento de tecnologias sustentáveis para minimizar os 

perigos da síntese química e do consumo de energia. Os processos que envolvem a 

utilização de elevadas temperaturas, uso de solventes em excesso e compostos 

auxiliares, bem como a produção de uma grande quantidade de resíduos devem ser 

substituídos por alternativas mais verdes com melhores cinéticas de reação e 

rendimento (Clark e Macquarrie, 2002). 

 

Os princípios da Química Verde foram enunciados por Paul Anastas e John 

Warner em 1998. Desde 2009, Paul Anastas lidera a Agência de Proteção Ambiental 

dos EUA, promovendo o avanço desta área (Anastas e Eghbali, 2010). Os 12 

princípios da Química Verde são: 

1. Prevenção; 

2. Eficiência Atômica; 

3. Síntese Segura; 

4. Desenvolvimento de Produtos Seguros; 

5. Uso de Solventes e Auxiliares Seguros; 

6. Busca pela Eficiência de Energia; 

7. Uso de Fontes de Matéria-Prima Renováveis; 

8. Evitar a Formação de Derivados; 

9. Catálise; 

10.  Produtos Degradáveis; 

11.  Análise em Tempo Real para a Prevenção da Poluição; 

12.  Química Intrinsecamente Segura para a Prevenção de Acidentes. 
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Neste sentido, o presente trabalho vem a aplicar sete dos doze princípios: 1, 

pela prevenção a poluição quanto a redução das emissões de gases de efeito 

estufa; a síntese via sol-gel para imobilização aplica o princípio 3 da síntese em 

condições brandas, pois ocorre a temperatura ambiente e sem solventes. Além 

disso, o suporte de líquidos iônicos em sólidos aplica o princípio 4, pois uma vez 

suportados os LIs podem ser reutilizados; os princípios 5, 6 e 8 no que se refere a 

substituição de aminas em plantas comerciais de captura. Por último, o princípio 9, 

em catálise heterogênea na conversão de CO2 em carbonato de propileno. 

 

A imobilização de líquidos iônicos em matrizes sólidas surge como um novo e 

desafiador campo, permitindo o uso destes em sistemas heterogêneos para a 

captura de CO2. Existem várias técnicas para suportar LIs, que definem a base de 

todas as aplicações, por exemplo, suporte de líquidos iônicos grafitizados (SILP), em 

catalisadores (SILC), em membranas (SILM) e muitos outros (Mehnert, 2005). 

 

O processo de imobilização é normalmente realizado por meio de 

incorporação catiônica ou aniônica, na qual o LI é sintetizado e depois fixado no 

interior do material inorgânico, ou mesmo o LI é utilizado diretamente na 

polimerização in situ no processo sol-gel sendo este o suporte (Chiaro, 2011).  

 

Os líquidos iônicos suportados, seja em aluminosilicatos, polímeros ou iongel, 

são aplicados, por exemplo, em catálise heterogênea, em reações de hidrogenação, 

alquilação e hidroformilação, polimerizações, extração ou separação industrial de 

gases, em células solares, baterias de íon-lítio e em liberação controlada de 

fármacos (Mehnert, 2005; Van Doorslaer et al., 2010). 

 

Além disso, os LIs são comumente conhecidos por garantir a possibilidade de 

inúmeras combinações cátion-ânion, ou modificações no cátion como alterar o 

tamanho da cadeia alquídica e até mesmo incrementar propriedades, tais como a 

hidrofobicidade e hidrofilicidade da superfície podem ser melhoradas (Litschauer e 

Neouze, 2008). 
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Uma das questões ambientais mais preocupantes atualmente é o 

aquecimento global provocado pela emissão de gases.  Cientistas consideram que o 

dióxido de carbono seja um dos principais gases que tem contribuído com o 

aumento da temperatura média global, aproximadamente em 0,8 °C, desde a 

revolução industrial até o presente, intensificando o efeito estufa (IPCC, 2013). A 

Figura 3.1 apresenta um gráfico que mostra a taxa de crescimento da concentração 

de CO2 em ppm/ano, medido em Mauna Loa no Havaí, alcançando em maio de 

2014 o valor de 401,88 ppm (NOOA, 2014). 

 

 
Figura 3.1. Aumento da concentração de CO2 e as mudanças climáticas (NOOA, 2014). 

 

A tecnologia para captura e armazenamento de carbono é a principal opção 

para a redução das emissões de CO2, pois desempenha um papel importante em 

cenários de longo prazo, onde há redução significativa das emissões de gases de 

efeito estufa (Kheshgi, Coninck e Kessels, 2012). A captura de CO2 pode ser 

realizada mediante absorção por solventes ou adsorção por materiais sólidos, 

ambos ainda podem ser via processos químicos ou físicos (MacDowell et al., 2010). 

 

Nos processos de absorção física, o dióxido de carbono é dissolvido sob alta 

pressão sem que haja reação química com o solvente. Em comparação com os 

solventes químicos, os físicos apresentam capacidade de sorção proporcional a 

pressão parcial de CO2, têm baixo calor de absorção e não requerem energia para 

dessorção, porém há certa dificuldade em remover o CO2 completamente das 

correntes gasosas (Neves, Medeiros e Mustafá, 2007). 
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A adsorção física ocorre quando as moléculas do gás são atraídas por uma 

superfície sólida, levando-se em consideração a seletividade e a capacidade de 

adsorção do sólido utilizado. Adsorventes descritos, na literatura, e empregados 

nestes processos são materiais mesoporosos ou zeólitas, carvão ativado, peneira 

molecular e, ainda, compostos de Lítio como: Li2ZrO3 e Li4SiO4 (Yang et al., 2008). 

 

Estudos indicam que certas zeólitas ou materiais mesoporosos são 

adsorventes adequados para separação de dióxido de carbono de correntes 

gasosas, pois apresentam tamanho de poro superior ao diâmetro molecular do CO2 

(>4,0 Å) garantindo alta seletividade (Walton, Abney e Le Van, 2006; Neves, 

Medeiros e Mustafá, 2007; Díaz, et al., 2008; Zhang, Singh e Webley, 2008). 

 

A imobilização de líquidos iônicos em suportes sólidos visa promover a 

simbiose entre a absorção e adsorção física do CO2, tornando o processo de captura 

mais eficiente e, consequentemente mais sustentável para a indústria e para o 

ambiente. 

 

3.2. Líquidos Iônicos 

 

O uso de líquidos iônicos em processos industriais de separação de CO2 é 

considerado uma opção interessante, pois estes possuem propriedades como: baixa 

pressão de vapor, boa estabilidade química e térmica, compatibilidade com outros 

solventes orgânicos e, principalmente, podem ser reutilizados (Anthony, Maginn e 

Brennecke, 2002; Cadena et al., 2004; Kroon et al., 2005; Karadas, Atilhan e 

Aparício, 2010). 

 

Os líquidos iônicos comumente empregados em estudos para captura de CO2 

são aqueles formados pelo cátion dialquilimidazólio e ânions fluorados, pois o cátion 

atua como uma base (doadora de elétrons) pela presença de um grupo alquil ligado 

ao nitrogênio (Neves, Medeiros e Mustafá, 2007) e, os ânions com a presença de 

átomos de flúor estimulam a interação com a molécula ácida de dióxido de carbono 

(Muldoon et al., 2007). As estruturas de líquidos iônicos mais comuns são 

apresentadas na Figura 3.2. 
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Figura 3.2.  Cátions e ânions de LIs mais conhecidos (Hasib-ur-Rahman, M.; Siaj, M.; Larachi, 2010). 

 

A síntese dos líquidos iônicos pode ser genericamente simplificada a duas 

etapas: a formação do cátion desejado e a troca do ânion necessário para formação 

do produto final (Figura 3.3). Já para imobilização em material mesoporoso, há uma 

etapa intermediária na preparação do cátion, e depois de imobilizado o LI, troca-se o 

ânion. 

 

A formação do cátion ocorre pela reação de quaternização de uma amina 

empregando um haloalcano. Este processo tem vantagens como: os haloalcanos 

apresentam custos menores, as reações de substituição geralmente ocorrem em 

temperaturas entre 70 °C e 90 °C e, além disso, estes sais podem ser facilmente 

convertidos com outros ânions (Wasserscheid e Welton, 2008). 

 

 
Figura 3.3. Etapas da reação de síntese de LIs (Wasserscheid e Welton, 2008). 

 

A seleção de líquidos iônicos da família 1-3-dialquilimidazólio com ânions 

fluorados se deve ao fato de estes serem exaustivamente estudados para aplicação 
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em captura de CO2 (Bara et al., 2009; Kim, Lim e Kang, 2011; Kumelan, Tuma e 

Maurer, 2011; Zhang et al., 2011), porém para a imobilização em suporte o LI deve 

ter uma estrutura compatível com a matriz, por isso a silanização do cátion faz-se 

necessária, uma vez que a ancoragem via cátion se dará através da interação com 

grupos Si-OH da matriz (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001). 

 

Para fixar este cátion orgânico em um suporte sólido como um material 

mesoporoso se faz necessária a inserção de grupos químicos (metoxissilanos) que 

possam interagir com a superfície do material mesoporoso, no caso do material tipo 

MCM-41 os grupos silanóis (Si-OH). Por isso a inserção na ponta da cadeia alifática 

do cátion da ramificação de três grupos metoxissilanos, pois além de poder contribuir 

na absorção de CO2 também pode facilitar a ancoragem do líquido iônico no material 

sólido (Corriu, 2003). 

 

Um LI com estrutura adequada para imobilização é formado pelo cátion 1-3-

dialquil(trimetoxissilil)imidazólio, pois os grupos metoxissilano irão interagir com a 

superfície do suporte ou mesmo servirem de precursores para polimerização da 

matriz sol-gel. Lesniewski et al. (2007) propuseram a síntese do líquido iônico 1-

metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazólio, na qual faz-se uma reação com 1-

metilimidazol e (3-cloropropil) trimetoxissilano na razão molar 1:2 por 48 h a 90 ⁰C. O 

produto (MeO)3SipmimCl foi lavado com éter etílico e depois seco sob vácuo. 

 

Lesniewski et al. (2007) realizaram a troca do ânion adicionando quantidade 

equimolar de LiTf2N a solução de (MeO)3SipmimCl previamente dissolvido em 

acetona seca, a mistura permaneceu em agitação a temperatura ambiente por cinco 

dias. Ao final, removeu-se a acetona em vácuo, o produto foi solubilizado em 

diclorometano seco, filtrado em coluna de celite e lavado com água até o teste com 

AgNO3 indicar ausência de íon cloreto. A fase orgânica foi seca pela adição de 

MgSO4, filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida. 

 

Karimi e Enders (2006) apresentaram uma abordagem um pouco diferente, na 

qual empregaram tolueno na reação entre 1-metilimidazol e (3-cloropropil) 

trimetoxissilano em razão molar 1:1 por 24 h a temperatura de refluxo sob atmosfera 

de argônio. Amini et al. (2011) utilizou razão molar 1:1,5 e síntese durante 20 h a 90 
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⁰C, sem solvente sob atmosfera de nitrogênio. Ao fim da reação, a separação e 

purificação foram feitas com éter etílico. A troca do ânion cloreto para 

bis(trifluorometilsulfonil) imidato foi feita igualmente como descrita anteriormente por 

Lesniewski et al. (2007). A estrutura do produto final bis(trifluorometilsulfonil) imidato 

de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazólio é ilustrada na Figura 3.4. 

 

 
Figura 3.4. Estrutura do LI (MeO)3SipmimTf2N (Lesniewski et al., 2007). 

 

Este líquido iônico vem sendo estudado para aplicações em: síntese de 

catalisadores para reações de Heck (Karimi e Enders, 2006), eletrodos modificados 

(Lesniewski et al., 2007, 2008), funcionalização de nanopartículas usando LI como 

ordenador de rede estrutural (Litschauer e Neouze, 2008), fibras para microextração 

em fase sólida (Amini et al., 2011), eletrólitos híbridos de nanopartículas/LI para 

aplicação eletroquímica (Moganty et al., 2012). 

 

A busca por potenciais solventes para tecnologia de captura de CO2 tem 

atraído a atenção de investigadores para o uso dos líquidos iônicos também nesta 

área, uma vez que estes solventes são seletivos e tem alta capacidade de absorver 

o CO2 (Karadas, Atilhan e Aparicio, 2010; Eslamimanesh et al., 2011; Shannon e 

Bara, 2012; Zhang et al., 2012; Zhang et al., 2013; Haghbakhsh, Soleymani e 

Raeissi, 2013; Wang et al., 2013; Lei, Dai e Chen, 2014). 
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Figura 3.5. Solubilidade de CO2 em bmimPF6 por diferentes métodos (Lei, Dai e Chen, 2014). 

 

A Figura 3.5 apresenta um estudo da solubilidade de CO2 em bmimPF6 por 

diferentes métodos para medida da fração molar do gás no LI. A diferença entre as 

curvas de método gravimétrico é a temperatura, pois a 25 °C a solubilidade é maior 

que a 40 °C. Outra diferença está entre os métodos sintético e da saturação 

isocórica, pois pode ocorrer algum erro na observação do ponto de bolha numa 

célula de volume variável. A pureza da amostra também pode influenciar nas 

medidas, pois pequenas quantidades de água e outras impurezas podem influenciar 

a solubilidade do gás em LIs (Lei, Dai e Chen, 2014). 

 

A solubilidade de CO2 pode ser expressa em termos da lei de Henry, 

demonstrada na equação:  
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Onde: H é a constante de Henry, T e P são a temperatura e pressão do gás, 

respectivamente, x1 é a fração molar do gás dissolvido na fase líquida, f1
L é a 

fugacidade do vapor na fase líquida. A equação mostra que a solubilidade do gás é 

diretamente proporcional a pressão, quanto menor a constante de Henry, maior é a 

solubilidade do gás.  

 

3.3. Suporte de Líquidos Iônicos 

 

Os primeiros estudos de imobilização de líquidos iônicos são dos grupos de 

Holderich, para alquilações Friedel-Crafts em 2000 e de Mehnert para 

hidroformilações com catalisadores de Rh em 2002. Estão descritos na literatura três 
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modelos para imobilização: impregnação, ancoragem (grafting) e síntese in situ no 

suporte por sol-gel (Chiaro, 2011). 

 

Os diferentes líquidos iônicos imobilizados podem ser classificados pela sua 

interação com o material do suporte. O LI pode ser ligado a uma superfície, quer por 

ligações covalentes entre os grupos silanóis e o ânion ou o cátion do líquido iônico, 

ou sem ligações covalentes, na forma de suporte em fase líquida (Valkenberg, 

Castro e Holderich, 2001). Desta maneira, quando estes materiais forem aplicados 

em catálise, recebem a denominação de catalisadores de LIs imobilizados não-

covalentemente (exemplo: bmimBF4/SiO2) e catalisadores de LIs imobilizados 

covalentemente (como, SmimOH/SiO2). 

 

Vale ressaltar que a sílica é comumente utilizada devido ao seu controle 

simples dos parâmetros de síntese, além de que a sílica é facilmente modificada por 

trialcoxissilanos funcionalizados (Litschauer e Neouze, 2008). 

 

A impregnação de líquidos iônicos descrita por Kumar et al. (2006) é realizada 

usando o método de impregnação a seco, onde a imobilização ocorre via ânion 

através de ligações covalentes com o suporte; neste método normalmente é 

empregado o ácido AlCl3, conforme mostra a Figura 3.6. 

 

 
Figura 3.6.  Esquema de impregnação via ânion (Kumar et al., 2006). 

 

Neste método, primeiro faz-se a reação entre o AlCl3 e o bmimCl (chamado 

de Al-LI), esta mistura permanece em agitação a 0 ⁰C por toda noite; a impregnação 

consiste em adicionar o Al-LI ao suporte previamente calcinado e seco até que sua 

aparência mude para um pó úmido, ficando também em agitação por toda noite, o 

excesso de Al-LI é depois removido com diclorometano em sistema de extração 

Soxhlet (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001). 
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A ancoragem (grafting) se dá pela imobilização do LI via cátion; neste método 

o LI deve ser sintetizado com uma estrutura apropriada para a imobilização, assim 

executada em três passos: primeiro, o LI é silanizado (Figura 3.7); segundo, é feita a 

incorporação na matriz de sílica, e, finalmente, a troca do ânion. A ancoragem de 

líquidos iônicos suportados ocorre via cátion através de ligações covalentes entre o 

cátion e o grupo lateral de silanol (Si-OH) na superfície do material mesoporoso 

(Rodríguez-Perez, 2010). 

 

 
Figura 3.7.  Preparação do LI 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazólio (MeO)3SipmimCl. 

 

Valkenberg, Castro e Holderich (2001) descrevem que 10 g de material 

mesoporoso MCM-41 (previamente calcinado a 550 ⁰C por 12 h) são dispersos em 

tolueno seco, adiciona-se 6 g de (MeO)3SipmimCl e a mistura permanece sob 

refluxo a 90 °C por 16 h. Ao fim, o solvente é destilado, eliminado também o álcool 

formado e, o excesso de cloreto é removido por extração Soxhlet com diclorometano 

por 24 h. Após o suporte é seco sob vácuo. Para troca do ânion é adicionada uma 

solução com 7 g de AlCl3 em tolueno e fica em agitação por 3 h a temperatura 

ambiente. Após filtração, o excesso de AlCl3 é removido com CH2Cl2 em Soxhlet e o 

produto seco sob vácuo (Figura 3.8). 

 

 
Figura 3.8.  Esquema de ancoragem do LI (EtO)3SipmimAl2Cl7 (Kumar et al., 2006). 

 

Paun et al. (2008) também descrevem o uso da técnica de ancoragem de 

líquidos iônicos para uso como catalisadores em acilações, aqui os autores primeiro 
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realizam a troca do ânion para depois imobilizar o LI, desta maneira, a primeira 

etapa (a) consiste na síntese do LI silanizado (150 °C por 4 h), seguida pela troca do 

ânion em meio de acetona por 48 h (b) e, a última etapa (c) a reação com sílica em 

meio de clorofórmio a 65 °C por 26 h, conforme a Figura 3.9. 

 

 
Figura 3.9.  Esquema de ancoragem (Paun el al., 2008).  

 

O terceiro método, baseado no suporte em sol-gel também se dá pela 

imobilização via cátion; o LI atua significativamente tanto como precursor (quando 

silanado) quanto modelador da rede polimérica formada no gel. Diversos autores 

estudaram o uso de LIs em processos sol-gel para obtenção de sílica como suporte. 

(Valkenberg, Castro e Holderich, 2001; Vidinha et al., 2006; Zhang et al., 2009; 

Vioux et al., 2010; Bideau, Viau e Vioux, 2011; Viau et al., 2012; Rahman e 

Padavettan, 2012, Barrera et al., 2013). 

 

No processo sol-gel um precursor alcóxido é hidrolisado levando a formação 

de ligações Si-OH, o silanol resultante sofre condensação formando uma rede 

inorgânica tridimensional (Marafon, 2008).  Os processos de sol-gel que envolvem 

precursores alcóxidos de silício, em que o LI é confinado através da condensação 

com ligação cruzada, resulta em sistemas bifásicos que interagem mais do que a 

simples impregnação em partículas de óxido de silício (Vioux et al., 2010). O 

mecanismo de policondensação hidrolítica pode ser melhor entendido através das 

equações químicas a seguir. 
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O que ocorre é a substituição dos alcóxidos pela água para formar o silanol 

Si-OH, a seguir forma-se siloxano Si – O – Si que conduz a polimerização. Também 

pode ser melhor ilustrado pela Figura 3.10. 

 

 
Figura 3.10.  Esquema da policondensação hidrolítica do sol-gel (Marafon, 2008).  

 

Valkenberg, Castro e Holderich em 2001 descreveram o processo de 

incorporação do LI cloreto de 1-(trietoxissililpropil)3-metilimidazólio via sol-gel 

utilizando sílica hexagonal (HMS) como suporte, resultando em um sólido que 

contém grupos de cloreto de 1-propil-3-metilimidazólio ligados a átomos de silício na 

superfície, conforme a Figura 3.11. 

 

 
Figura 3.11.  Esquema de imobilização via sol-gel (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001). 

 

Vidinha et al. (2006) estudaram o encapsulamento da enzima cutinase em 

sol-gel para catálise. Em 2008, o grupo investigou o uso de LIs na preparação de 

géis iônicos para aplicação em eletroquímica (ionjelly). A síntese via sol-gel consiste 

em misturar os precursores em proporção de 1:5 de TMOS (tetrametoxissilano) e 

BTMS (butil-trimetoxissilano) a uma solução aquosa previamente preparada com 

NaF e PVA (polivinilálcool). A mistura é agitada vigorosamente em um agitador de 

tubos, até ficar homogênea. Depois coloca-se em banho de gelo e em poucos 

segundos forma-se o xerogel que é mantido no gelo por 10 min. O frasco com o 



 
31 

xerogel obtido é mantido a 4 ⁰C por 24 h, depois colocado em estufa a 35 ⁰C para 

secagem por mais 24 h, e por último, o xerogel é lavado com acetona e pentano, 

depois centrifugado (repete-se este procedimento três vezes) e deixado secar a 35 

⁰C. 

 

Quando testaram a síntese de géis iônicos, somente com LIs hidrofílicos 

houve a formação do xerogel, como por exemplo o bmimCl e bmimBF4, pois a 

reação para formação do gel é de hidrólise e condensação, tendo a água um papel 

fundamental; o LI neste caso atuou como modelador da rede polimérica e como 

solvente, o que facilita a estabilização da estrutura por atingir longo tempo de cura 

sem contrair o gel por evaporação, uma vez que o LI apresenta negligenciável 

pressão de vapor (Dai et al., 2000; Vidinha et al., 2008). 

 

Zhang et al. (2009) prepararam nanocompósitos de sílica gel pela 

incorporação de LIs via sol-gel. A preparação ocorre com a dissolução do LI 

bmimBF4 ou bmimTf2N em tetraetilortosilicato (TEOS) e etanol, permanecendo sob 

agitação por 2 h a 40 ⁰C. Depois a solução é resfriada até a temperatura ambiente e 

adiciona-se gota-a-gota HCl 3M sob agitação vigorosa. Após 5 h, a solução é 

submetida a vácuo a 60 ⁰C por 2 h para remoção do etanol e logo se dá a formação 

do gel. O gel é então curado por 12 h a 60 ⁰C e depois colocado sob vácuo a 80 ⁰C 

por 5 h para eliminar compostos voláteis. Então, o gel é lavado com uma mistura de 

etanol e acetona (1:1, v/v) sob refluxo por 6 h (este procedimento é repetido três 

vezes) e depois de filtrado, o sólido obtido é seco a 80 ⁰C sob vácuo por 5 h 

novamente. 

 

Vioux et al. (2010) estudaram a síntese dos géis iônicos, iniciando com a 

incorporação de LIs base alquilimidazólio com variação da cadeia carbônica entre 

C2 a C16 e sua inluência no controle da porosidade da sílica com diferentes ânions 

que afetam a morfologia. Os LIs testados por Vioux et al. (2010) são [Cnmim+], sendo 

n para [Br]-= 16; [Cl]-= 4, 6 e 16; [PF6]
-= 3, 4; [TF2N]-= 2, 4; [BF4]

-= 1, 3, 4, 9 e 15. LIs  

de cadeia curta (C2 e C4) podem ser completamente lavados da matriz sílica-gel sob 

condições de refluxo vigorosa, mas LIs com maior tamanho molecular (C9 e C16), 

ficam firmemente confinados aos nanoporos da sílica-gel.  
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A síntese de xerogéis de sílica na presença de LIs levou a distintas 

morfologias (Figura 3.12) dependendo do contra-ânion: [Tf2N]- induziu a formação de 

um compacto lamelar monolito com uma superfície plana, enquanto que [BF4]
- levou 

a um pó com agregados de partículas esféricas e [PF6]
- a granulados com aparência 

de porcelana e formas de favo de mel (Donato et al., 2009). 

 

 
Figura 3.12.  Xerogéis de sílica: (a) 1, (b) 2 e (c) 3 (Donato et al., 2009). 

 

As propriedades físicas relacionadas com a escolha do ânion, tal como 

viscosidade e miscibilidade em água, provavelmente influenciam todo o processo 

sol-gel. Tais propriedades do ânion são importantes na capacidade para formar 

agregados de íons mais ou menos organizados com o cátion, na estabilidade na 

interface com a sílica, e, finalmente, na formação de uma película protetora 

adsorvida nas paredes dos poros (Viau et al., 2012). 

 

Viau et al. (2012) descrevem dois métodos para síntese sol-gel: método 

hidrolítico e método solvolítico. No primeiro, o LI é dissolvido sob agitação em 

solução equimolar etanol/água por 3 minutos antes de adicionar TMOS na razão 

molar 1:0,5:4:1,2 para TMOS, LI, H2O e EtOH, respectivamente. A solução 
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resultante é agitada a temperatura ambiente por 10 min. A síntese ocorre utilizando 

6,72 mmol de TMOS. O tempo de geleificação depende do LI, a cura completa se dá 

em 15 dias. A hidrólise é feita com HCl 1M. Este método também possibilita a 

mistura de precursores alcoxissilanos, como por exemplo, 1:1 para TMOS e MTMS. 

 

O segundo método baseia-se na utilização do ácido fórmico (AF). LI e ácido 

fórmico são agitados por 10 minutos antes da adição de TMOS na razão molar 

1:0,5:7,8 para TMOS, LI e AF. A solução é agitada a temperatura ambiente por 10 

min, a quantidade de silício e o tempo de formação do gel é igual ao descrito no 

método anterior. A função do AF é iniciar a formação das partículas sólidas que se 

agregam eficientemente ao LI na rede sol-gel (Viau et al., 2012). 

 

3.4. Caracterização dos Líquidos Iônicos Suportados 

 

Antes da caracterização dos líquidos iônicos suportados é necessário 

caracterizar o suporte puro, tanto o material mesoporoso MCM-41 quanto o sol-gel a 

base de TMOS/MTMS encontram-se amplamente descritos na literatura. 

 

As técnicas mais empregadas são TGA (Análise Termogravimétrica) para 

estudo de efeitos térmicos dos líquidos iônicos suportados, técnicas de RMN 

(Ressonância Magnética Nuclear) no estado sólido e Infravermelho para 

comprovação da ligação entre o LI e o suporte, a Adsorção Física de Nitrogênio para 

determinação de área específica e volume de poro e, a Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) para visualização da morfologia e dispersão das partículas de LI no 

suporte. 

 

Zhao et al. (1997) estudaram o material mesoporoso MCM-41 por técnicas de 

RMN no estado sólido, IV e TGA. A partir destas análises puderam concluir que a 

superfície da MCM-41 apresenta grupos Si-OH que podem ser substituídos quando 

silanizados, ao formarem ligações covalentes. A Figura 3.13 (a) mostra o IV com as 

bandas de 3738 cm-1 correspondente a silanol livre e na faixa de 3200-3600 cm-1 às 

ligações de hidrogênio de silanol perturbado por água. Já o termograma de TGA (b) 

mostra perda total de massa de 58,1 %, no qual, 7,3 % de água, 36,5 % eliminação 

de Hoffmann, 12,3 % residual de carbono e 2 % desidroxilação de SiOH. 
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Figura 3.13.  (a) Espectro de IV (b) TGA (Zhao et al., 1997). 

 

O 29Si-RMN em estado sólido é uma técnica que fornece informações sobre o 

ambiente químico do silício e o percentual relativo de líquido iônico impregnado no 

suporte (Zhang et al., 2009). A Figura 3.14 ilustra um espectro de 29Si-CP/MAS. 

 

 
Figura 3.14.  Espectro de RMN-

29
Si acima e identificação do silanol abaixo (Zhao et al.,1997).  

 

O pico ao desvio químico de -92 ppm corresponde ao átomo de silício com 

duas ligações com siloxano e dois grupos silanol, (SiO)2*Si(OH)2 (Q
2); o pico em -
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101 ppm é atribuído ao átomo de silício ligado a três siloxanos e um silanol, 

(SiO)3*Si(OH), (Q3); enquanto a ressonância em -110 ppm é atribuída ao átomo de 

silício ligado a quatro grupos siloxano, (SiO)4*Si, (Q4) (Zhao et al., 1997). 

 

 
Figura 3.15.  Espectro de 

29
Si-RMN com LI suportado (Zhang et al., 2009).  

 

A Figura 3.15 mostra a modificação dos sinais de silícios no suporte após a 

impregnação de líquido iônico, na qual T2 e T3 representam o ambiente químico dos 

átomos de silício, R-CH2-Si(OCH2CH3)(OSi)2 e R-CH2-Si(OSi)3, que costumam 

aparecer em torno de -55 ppm e -65 ppm, respectivamente (Zhang et al., 2009). 

 

Para melhor ilustrar as estruturas de T2 e T3 com um líquido iônico 

incorporado, observe a Figura 3.16. 

 

 
Figura 3.16.  Representação de T

2
 (esquerda) e T

3
 (direita). 

 

Os estudos de 29Si-RMN em materiais à base de sílica são particularmente 

atraentes e, a técnica de CP-MAS (polarização cruzada de giro do ângulo mágico) 

têm sido extensivamente usada nestes materiais, uma vez que fornece espectros 
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bastante definidos com resolução atômica que permite caracterizar o ambiente de 

ligação de átomos de silício perto da superfície (Lelli et al., 2011). 

 

No entanto, o RMN sofre de baixa sensibilidade, e em muitos casos, os sítios 

funcionalizados de silício são Tn muito diluídos para serem observados, os espectros 

fornecem informações sobre as espécies da superfície Q4 e sítios ricos em próton Qn 

(Si-OH). Na maioria dos casos, pouca ou nenhuma evidência de incorporação dos 

grupos funcionais pode ser obtida devido a baixa sensibilidade do método, a menos 

que se recorra a tempos de aquisição muito longos (Lelli et al., 2011). 

 

O suporte sintetizado via sol-gel também pode ser caracterizado por RMN 

29Si-CPMAS, conforme Vidinha et al.(2008) que estudou sol-géis com diferentes 

precursores, entre eles TMOS/MTMS. O espectro típico para sol-gel encontra-se 

ilustrado na Figura 3.17, onde Q3 e Q4 aparecem em -100 ppm e -110 ppm; T2 e T3 

em -57 ppm e -67 ppm, respectivamente, e T1 em -50 ppm apenas para 

TMOS/OTMS. 

 

 
Figura 3.17.  Espectro de 

29
Si-RMN de matriz sol-gel:(A)TMOS/MTMS, (B)TMOS/BTMS e 

(C)TMOS/OTMS (Vidinha et al.,2008). 

 

Em publicação de Rodriguez-Perez et al. (2010) o LI bmimPF6 foi suportado 

em sílica (SiO2) e alumina (Al2O3) ocasionando grandes diferenças nas propriedades 

térmicas destes materiais. Por exemplo, na análise termogravimétrica constatou-se 
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uma alteração na temperatura de degradação em relação ao LI puro, para mais ou 

para menos dependendo do suporte. O LI puro decompõe-se à 425 °C, enquanto 

que quando suportado em SiO2 apresentou decomposição em 315 °C e suportado 

em Al2O3 à 434 °C. 

 

Nas análises por DSC, realizadas em aquecimento de -120 °C a 40 °C (com 

rampa a 10 °C/min) revelam que a temperatura de transição vítrea (Tg) é bastante 

similar: de -79,5 °C e de -76 °C, para bmimPF6/SiO2 e bmimPF6/Al2O3, 

respectivamente. O restante do termograma é muito diferente, pois na amostra de 

bmimPF6/Al2O3 observa-se um pico exotérmico em -27,8 °C e dois picos 

endotérmicos curtos em -4,6 °C e 9,1 °C, sendo este último correspondente ao ponto 

de fusão do bmimPF6. Já na amostra de bmimPF6/SiO2 não foi detectado nenhum 

pico de -75 até 30 °C, devido a forte interação entre a sílica e o líquido iônico, nem o 

ponto de fusão do LI, pois até 40 °C a mistura ainda é sólida (Rodriguez-Perez et al., 

2010). 

 

O estudo com RMN no estado sólido possibilita ter uma melhor percepção 

quanto às alterações na estrutura do líquido iônico imobilizado. As modificações 

induzidas pelo suporte no cátion foram analisadas por 1H-RMN (Figura 3.18), o qual 

mostrou importantes mudanças quando o LI está no suporte de sílica, o que sugere 

que as hidroxilas na superfície da sílica são modificadas pela ancoragem de 

bmimPF6 (Rodriguez-Perez et al., 2010). 

 

 
Figura 3.18. Espectros de RMN de 

1
H: (A) bmimPF6, (B) Al2O3, (C) bmimPF6/Al2O3, (D) SiO2, (E) 

bmimPF6/SiO2 (Rodriguez-Perez et al., 2010). 
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Além destes, experimentos de RMN no estado sólido de 19F, 31P, 29Si e 27Al 

também foram realizados, sendo que o 19F-RMN apresentou alteração no espectro 

em relação ao LI puro somente para o LI suportado em sílica, com provável 

interação do ânion PF6
- com a sílica. Nos demais ensaios não houve diferenças 

entre os compósitos e o LI puro (Rodriguez-Perez et al., 2010). 

 

É importante destacar que é fundamental o estudo de RMN, pois evidencia a 

forte interação tanto do cátion quanto do ânion com a superfície da sílica. Estas 

informações dependem do suporte utilizado e, claro da estrutura do líquido iônico, 

mas justifica-se o uso da técnica de RMN devido a grande valia para as 

considerações sobre os efeitos da imobilização de líquidos iônicos em suportes 

sólidos (Rodriguez-Perez et al., 2010). 

 

Piestchmann et al. (2008) também realizaram a caracterização térmica via 

TG-DTA de materiais mesoporosos com rampa de aquecimento de 30 °C a 900 °C, 

com ar sintético, a taxa de 10 °C/min. A análise se refere à imobilização do LI 

emimBF4 em zeólita do tipo β-zeólita e no material mesoporoso SBA-15, na qual 

utilizaram a razão mássica de 0,2 entre LI/suporte. A Figura 3.19 ilustra as curvas de 

TG-DTA. 

 

 
Figura 3.19. Curvas de TG-DTA em a) β-zeólita e em b) SBA-15 (Piestchmann et al., 2008). 

 

A partir da análise desta figura nota-se que os picos endotérmicos antes de 

200 °C são atribuídos a perda de água e/ou metanol. Na Figura 3.19(a) 

a) b) 



 
39 

estranhamente nenhum pico exotérmico é observado entre 460 – 540 °C na amostra 

do LI imobilizado em -zeólita, contudo uma perda de massa de 1,7 % a partir de 

dados de TGA indica a degradação do LI. Com estes dados é difícil concluir se o LI 

está dentro dos poros ou adsorvido no exterior da superfície da zeólita (Piestchmann 

et al., 2008). 

 

É interessante notar, entretanto, que com a extração via soxhlet do excesso 

de LI imobilizado, a curva apresenta um pico exotérmico agudo em 460 – 540 °C 

acompanhado de uma perda de massa de 1,2 % (dado de TGA), atribuído a 

eliminação do LI da zeólita. Os autores têm a hipótese de que uma sutil mudança na 

organização do LI ocorre dentro dos poros da zeólita durante o processo de extração 

Soxhlet (Piestchmann et al., 2008). 

 

Na Figura 3.19(b) o LI imobilizado em material mesoporoso SBA-15 mostra 

um pico exotérmico na mesma região de temperatura com perda de massa de 0,5 

%. Estes resultados justificam que o LI está de fato imobilizado dentro dos poros das 

zeólitas testadas (Piestchmann et al., 2008). 

 

3.5. Adsorção de CO2 

 

Avaliar a capacidade de adsorção de CO2 em líquidos iônicos suportados em 

materiais mesoporosos é parte fundamental do estudo desta tese que visa a 

aplicação destes materiais na captura de CO2. Desto modo, inicia-se com o 

entendimento dos princípios de adsorção e, por conseguinte os cálculos de 

adsorção pelo método gravimétrico. 

 

A adsorção ocorre quando uma superfície sólida se encontra em contato com 

uma fase gasosa, ocasionando um recobrimento na interface sólido-gás. O sólido é 

chamado adsorvente e o gás de adsorvato. A adsorção é um fenômeno de 

superfície e, em termos matemáticos é definida em termos de quantidade adsorvida 

q = f (P, T), como é conveniente realizar os experimentos a temperatura constante, 

obtêm-se as chamadas isotermas de adsorção (Rabockai, 1979). 
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Para explicar os dados experimentais de adsorção foram estabelecidos 

modelos teóricos e isotermas que servem para comparação, na qual havendo 

coincidência razoável entre o teórico e o prático, tem-se a evidência a favor do 

modelo escolhido. Brunauer classificou as isotermas de adsorção em cinco 

principais tipos, conforme a Figura 3.20 (Gregg e Sing, 1982). 

 

 
Figura 3.20. Classificação das isotermas de adsorção segundo Brunauer. 

 

A isoterma tipo I é a mais comum, caracterizada por um aumento rápido da 

quantidade adsorvida á medida que a pressão do gás aumenta e tende a um limite. 

O valor limite corresponde à monocamada completa. Estas isotermas são chamadas 

Isotermas de Langmuir. Isoterma tipo II, a parte inicial da curva corresponde à 

formação da monocamada, quando o sólido não é poroso, ou inclui também a 

condensação capilar se o sólido for poroso; a partir do ponto de inflexão da curva a 

adsorção se dá em camadas múltiplas. Isoterma tipo III, a adsorção inicial é lenta e à 

medida que a área ocupada aumenta, a formação de multi-camadas também 

aumenta. Isoterma tipo IV ocorre no caso de condensação capilar, formação de 

multi-camadas limitada o que conduz a saturação. Último caso, tipo V início de 

adsorção lenta devido à atração pela superfície e ocorre condensação capilar 

(Gregg e Sing, 1982). 
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A comparação dos resultados experimentais baseados na teoria de Langmuir 

se torna mais simples se arranjada na equação: 
 

 
  

 

  
 

 

     
, conforme Atkins 

(2012). Onde, P é pressão e V∞ é o volume de recobrimento. 

 

Brunauer, Emmett e Teller estenderam o tratamento de Langmuir para o caso 

de adsorção em camadas múltiplas. O modelo de isoterma BET admite que: sobre 

cada camada adsorvida outra camada pode se formar; a equação de Langmuir é 

aplicável a cada uma das camadas e, a evaporação ou a condensação só ocorre em 

camadas expostas (Rabockai, 1979).  

 

A área específica BET depende da área ocupada por cada molécula. Assim, 

pode-se calcular o número de moléculas adsorvidas (Sing, 2001). Logo, a partir da 

isoterma de adsorção de N2 e adotando a relação linearizada pela curva P0 –P em 

função P/P0, na qual a inclinação é dada pela equação, onde C é a constante BET: 

   
   

    
                                                                                                        

O volume da monocamada de gás adsorvido e a constante BET são 

calculados a partir da inclinação e da intersecção, conforme as equações:    
 

      
                                    

   
 

   
                        

A área específica da amostra, SBET (m2/g) é calculada pela equação:      

 
      

    
                                                                                                  

Onde σ é área efetiva ocupada por uma molécula de adsorbato (1,6 x 10-20 m2 

para o nitrogênio); N é o n° de Avogadro (mol-1); m é a massa de adsorbato (g); e V0 

é volume molar do gás nas CNTP (cm3/mol) (Santana e Gasparetto, 2009). 

 

Através de dados de isotermas de adsorção em N2, se obtêm a área 

específica e volume de poro, características importantes quanto às propriedades 

estruturais do sólido. Belmabkhout, Serna-Guerrero e Sayari (2009) apresentam um 

estudo da adsorção de CO2 em MCM-41. Primeiramente, os autores fazem a 

caracterização do material mesoporoso, que foi sintetizado com brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) em diferentes temperaturas, os dados são apresentados 

na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1. Propriedades estruturais para MCM-41-T (temperatura). 

Materiais – T °C SBET (m
2/g) Vp (cm3/g) ρs (g/cm3) 

MCM-41-60 1135 0,98 2,43 

MCM-41-80 1394 1,01 2,37 

MCM-41-100 1490 0,99 2,34 

MCM-41-120 1343 0,95 2,32 

 

As isotermas de adsorção com N2 a -196 ºC para as amostras de MCM-41 

são mostradas na Figura 3.21, onde se observa que estas curvas correspondem a 

classificação tipo IV e a inflexão das curvas em torno de 0,3 P/P0 indica a ocorrência 

de mesoporos. Ainda, como para todas as curvas de adsorção coincidiram com as 

curvas de dessorção, respectivamente, não se observa histerese já que MCM-41 

apresenta uma morfologia formada por cilindros paralelos (Belmabkhout, Serna-

Guerrero e Sayari, 2009). 

 

 

Figura 3.21. Isotermas de adsorção-dessorção a -196 ºC para MCM-41-T (Belmabkhout, Serna-
Guerrero e Sayari, 2009). 

 

As medidas de adsorção de CO2 foram realizadas em balança de suspensão 

magnética (Rubotherm) e os autores expressam os resultados em termos de 

quantidade de CO2 adsorvida em excesso (mmol/g), conforme a Figura 3.22. 

 

Para chegar nestes resultados, utilizam o seguinte método: o método 

gravimétrico permite a medição direta da quantidade de CO2 adsorvida (chamada 

Ω). A correção do efeito de empuxo é necessária para determinar a quantidade 

adsorvida em excesso, conforme a equação:  Ω = mexces −  ρgas(Vadsorvente + Vss). 
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Onde: Vadsorvente e Vss se referem ao volume de adsorvente (sólido) e o volume 

do sistema suspenso, respectivamente. Estes volumes são determinados usando o 

método de hélio assumindo que o hélio penetra em todos os poros do material sem 

ser adsorvido (Belmabkhout et al., 2004; Sircar, 2001). A densidade do gás é 

determinada experimentalmente usando um cilindro de titânio com volume calibrado. 

 

 
Figura 3.22. Adsorção de CO2 para MCM-41-T (Belmabkhout, Serna-Guerrero e Sayari, 2009).  

 

Dreisbach, Lösch e Harting (2002) investigaram a adsorção de CH4, N2 e Ar a 

altas pressões (até 500 bar) em carvão ativado Norit utilizando uma balança de 

suspensão magnética (Rubotherm Präzisionsmeβtechnik GmbH). Os cálculos de 

adsorção são realizados segundo o manual da própria balança. Os autores 

descrevem a seguinte equação: Ω (P,T) = Δm(P,T) +  ρg(P,T) Vsc 

Para obter a quantidade de interesse, a massa de CO2 adsorvida (mCO2) a 

partir dos dados medidos, é necessário a correção de empuxo, através da equação: 

mCO2 (P,T) = Ω (P,T) +  ρg(P,T) V = Δm(P,T) +  ρg(P,T) (Vsc + V) 

Onde: Δm é a massa lida na balança, ρg é a densidade do CO2 e Vsc é o 

volume do sample container obtido a partir de um ensaio vazio. 

A equação acima pode ter diferentes interpretações: 

(a) Adsorção em excesso, somente na superfície do sólido, o V caracteriza-

se como sendo apenas o volume do sólido; ou 

(b) Adsorção absoluta, na superfície e nos poros do sólido, onde V será Vs + 

Vads, volume de sólido e volume da fase adsorvida, respectivamente. 

 

Dreisbach, Lösch e Harting (2002) consideraram a densidade da fase 

adsorvida não constante, mas como dependente da pressão. Em publicação 
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anterior, Dreisbach, Staudt e Keller (1999) afirma que a baixas pressões, se pode 

assumir que a densidade da fase adsorvida é constante e igual a densidade do CO2 

no ponto de ebulição (-78,48 °C, 1 atm), denominado ρL = 1,227 g/cm3. Esta 

hipótese permite a correção para medidas de adsorção gravimétrica e volumétrica 

sob pressão até 60 bar. 

 

Um exemplo de gráfico de adsorção de CH4 em carvão a 25 °C está ilustrado 

na Figura 3.23, na qual se podem verificar diferentes curvas, conforme a correção 

dos cálculos de massa de CO2. 

 

 
Figura 3.23. Adsorção de CH4 em carvão ativado; massa sem correção de empuxo (), massa de 

CO2 em excesso ( ) e massa de CO2 absoluta (   ) (Dreisbach, Lösch e Harting, 2002). 

 

Em trabalho de Dantas (2009) que estudou a separação do CO2 por adsorção 

em carvão ativado e zeólita 13X, a partir de misturas sintéticas do tipo gás de 

exaustão por medidas gravimétricas a altas pressões. A quantidade adsorvida em 

excesso é descrita com relação a quantidade adsorvida absoluta (apud Murata e 

Katsumi, 2001) dada pela equação (a):                       ⁄  

 

Em que ρg é a densidade da fase gasosa, Vads é o volume da fase adsorvida, 

ms é a massa do adsorvente e M é o peso molecular do gás adsorvido. Vads não 

pode ser medido experimentalmente, mas Dantas assume o modelo da densidade 

da fase adsorvida constante e igual a ρL, portanto Vads é definido como: Vads = m/ρL. 

 

Dantas (2009) também faz uso da equação descrita por Dreisbach, Staudt e 

Keller (1999) para determinar a massa de CO2 adsorvida, pois o sinal da 
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microbalança, Δm, é proporcional à massa m do gás adsorvido no sólido adsorvente 

menos o empuxo causado pela mudança de densidade do gás, equação (b): Δm = m 

- ρg (Vads + Vs) em que Vs é volume do sólido. Substutuindo m por Vads.ρL na 

equação acima, chega-se a equação (c):                     ⁄   

Ainda segundo Dreisbach (1999), a quantidade adsorvida em excesso é dada 

pela equação (d):                   ⁄  e, substituindo as equações (c) e (d) em 

(a) tem-se o cálculo da quantidade adsorvida absoluta, descrita por Cavenati (2004) 

conforme equação (e):    
        

    
  

  

     
 

 

Dados de adsorção de CO2 em MCM-41 também são relatados por Xu et al. 

(2003), que introduziram poliaziridina (polietilenoimina – PEI) no material 

mesoporoso em concentrações de 5, 15, 30, 50 e 75 % e estudaram a capacidade 

de adsorção destes materiais, conforme a Figura 3.24. 

 

 
Figura 3.24. Adsorção de CO2 em MCM-41 carregada com PEI. 

 

A adsorção em MCM-41 sozinha é baixa, quando a poliaziridina, que tem 

ramificações, cadeias com inúmeros sítios de adsorção de CO2 de grupo amina, é 

carregada para os canais do MCM-41, tanto a adsorção física por condensação 

capilar quanto a adsorção química por reação com PEI contribuiram para a 

capacidade de adsorção. Xu et al. (2003) afirmam que até 50 % de PEI (valor 

adsorvido de CO2 é de 0,11 g CO2/g adsorvente) há um efeito sinérgico com o 

suporte MCM-41 atuando na adsorção, mas com o aumento de carga de PEI este 

efeito diminui e decai a capacidade de adsorção de CO2, pois a poliaziridina foi 
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principalmente adsorvida no interior das paredes dos poros do suporte de MCM-41 

fazendo com que o tamanho dos poros diminuisse ligeiramente. 

 

Shell et al. (2012) investigaram a captura de CO2 resultante de processo pré-

combustão pela técnica de PSA (Pressure Swing Adsorption) de três materiais 

diferentes: MCM-41, USO-2-Ni (MOF) e UiO-67 (MOF, Metal Organic Framework) 

ligado a MCM-41, a pressão de 150 bar e 25 °C. As curvas a seguir (Figura 3.25) 

apresentaram isotermas de adsorção e dessorção a 25 °C para os materiais 

testados, na qual se verifica que MCM-41 apresenta em 20 bar um valor de 

aproximadamente 7,1 mmol/g de adsorção absoluta, o que representa um valor de 

0,31 g CO2/g adsorvente. Um aspecto importante e inovador do trabalho de Shell e 

grupo (2012) é que o estudo de adsorção é feito com o material (MOF) em pastilha 

ao invés do pó original. 

 

 
Figura 3.25. Adsorção absoluta de CO2 (a); capacidade cíclica de desorção (b) (Shell et al., 2012). 

 

Para os novos materiais testados a melhora na adsorção parece ser menor e 

limitada a temperaturas mais baixas. O verdadeiro potencial dos materiais tem de 

ser determinado por um processo que considere propriedades físicas dos materiais 

como densidades e porosidades, que desempenham um papel importante na 

determinação da produtividade e desempenho de processos contínuos, como PSA 

(Shell et al., 2012). 
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3.6. Conversão de CO2 – Carbonatação Orgânica 

 

O dióxido de carbono na indústria química tem grande valia na síntese de 

produtos bem conhecidos como, por exemplo, carbonatos orgânicos e 

policarbonatos, uréia, ácido acético e ácido salicílico, entre outros (Figura 3.26). 

Também é relatado o uso de CO2 supercrítico para síntese, na chamada química 

verde, sem o uso de solventes voláteis, bem como reações de hidrogenação, 

redução eletroquímica e fotoquímica do CO2 e, a fixação do gás carbônico por 

materiais inorgânicos (Arakawa, et al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007). 

 

 
Figura 3.26. Esquema com exemplos de conversões do CO2 (Arakawa et al., 2001).  

 

Unindo as possibilidades de uso do CO2 em rotas de síntese, mostradas na 

Figura 3.26, os líquidos iônicos também possuem vastas aplicações como solventes 

e catalisadores em reações de síntese orgânica, substituindo solventes comumente 

empregados em reações de Friedel-Crafts, reações de Diels-Alder, hidrogenações, 

polimerizações, entre outras (Olivier-Bourbigou, Magna e Morvan, 2010). 

 

Um dos protocolos de síntese mais atrativos utilizando o CO2 é a síntese de 

carbonatos cíclicos de cinco membros, que são excelentes solventes orgânicos com 

reduzido impacto ambiental. Como esses são solventes polares apróticos oferecem 

condições moderadas em reações químicas, atuam como intermediários químicos 

farmacêuticos, precursores na síntese de policarbonato e, assim por diante (Zhang 

et al., 2011). 
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Duas metodologias de síntese de carbonatos cíclicos são relatadas na 

literatura: reação de cicloadição entre epóxido e CO2 e carboxilação oxidativa de 

olefinas, conforme Figura 3.27. 

 

 
Figura 3.27. Síntese de carbonatos cíclicos: (a) cicloadiação com epóxido e (b) carboxilação de 

olefinas (Sun, Fujita e Arai, 2005). 

 

Um dos primeiros trabalhos de síntese de carbonatos cíclicos empregando 

líquidos iônicos como catalisadores foi realizado por Peng e Deng (2001), no qual 

12,5 mmol de bmimBF4 é adicionado a 0,5 mol de óxido de propileno, em reação 

com 40 bar de CO2 a 110 °C durante 6 h. Os autores afirmam atingir 100 % de 

rendimento de carbonato de propileno analisado via CG. 

 

Mais recentemente, Sun et al. (2011) relatam o uso de líquidos iônicos na 

síntese de carbonatos cíclicos, na qual o LI atua como catalisador. É importante 

destacar que o líquido iônico pode ser reutilizado nas reações de cicloadição com 

CO2, pois o produto é imiscível no LI e, a separação e reuso do LI pode ser feita 

facilmente, pois é sabido que o CO2 é significativamente solúvel em LIs. Devido a 

estas circunstâncias o uso de LIs é bastante atrativo para sínteses de carbonatos 

cíclicos a partir do CO2 e epóxidos (Sun, Fujita e Arai, 2005). 

 

Numerosos líquidos iônicos têm sido desenvolvidos para catalisar estas 

reações, a Tabela 3.2 apresenta alguns dos LIs recentemente propostos para 

catálise homogênea da síntese de carbonato cíclico, entre os tipos de catalisadores 

testados, a combinação de um ácido de Lewis (sal metálico) e uma base de Lewis 

(LI) resulta numa plataforma diversa, na qual um possível efeito sinérgico possa ser 

a chave para esta reação. 

 

Tabela 3.2. Exemplos de Catalisadores homogêneos com LIs para cicloadição (Zhang et al., 2011). 

Entrada Epóxido Catalisador P/T/t (MPa/°C/h) Conversão (%) Seletividade (%) 

1 PO ZnBr2/bmimBr 1,5/100/1 95 98 

2 PO bmimBF4 2,5/110/6 100 100 

3 PO CH2CH2OHmimBr 2/125/1 99 99,8 

(a) (b)
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A entrada 1, descrita por Li et al. (2004) que utiliza o par ácido/base de Lewis 

é bastante reativa, pois favorece significativamente a abertura do epóxido e a 

substituição nucleofílica subsequente para a formação do carbonato orgânico; nota-

se que em condições de pressão e de temperatura menores, atinge alta conversão 

do produto de interesse. 

 

A entrada 2, apenas com o LI bmimBF4, foi descrita em um dos primeiros 

trabalhos com o uso de LIs em reações de cicloadição por Peng e Deng (2001), com 

ótimos resultados para conversão e seletividade na catálise homogênea. 

 

O LI funcionalizado CH2CH2OHmimBr (entrada 3, Tabela 3.2) mostrou alta 

reatividade para conversão de CO2 quando comparado com os LIs tradicionais, os 

autores propõem que o grupo hidroxila no cátion do LI apresenta um efeito sinérgico 

com o ânion na ausência do ácido de Lewis ou co-solvente (Sun et al., 2008).  

 

Os autores alertam que o tipo de cátion ou ânion pode afetar a atividade do 

LI, de maneira que a atividade diminui na seguinte ordem: [bmim]+> [bpy]+ e [BF4]
-> 

[Cl]-> [PF6]
-. As condições reacionais para síntese de carbonato de propileno a partir 

do óxido de propileno, utilizando bmimBF4 são de 2,5 MPa e 110 °C por 6 h, com 

rendimento de 100 % (Sun et al., 2011). 

 

Zhang et al. (2009) descrevem a cicloadição do dióxido de carbono e óxido de 

propileno utilizando como catalisador o líquido iônico hidróxido de 1-

(trietoxissilil)propil-3-metilimidazólio ([Smim]OH) suportado em sílica (SiO2). A 

cicloadição de CO2 com epóxido é executada numa autoclave de aço de 80 mL 

equipada com agitador magnético. Antes da reação o catalisador foi seco a 100 ºC 

por 3 h. O óxido de propileno (70 mmol) e [Smim]OH/SiO2 (1,17 % mmol) foram 

colocados no reator, depois 2 MPa de CO2 foram adicionados a mistura. O reator é 

aquecido até 120 ºC e a reação mantida durante 4 h, a conversão relatada foi de 94 

% e a seletividade de 100 %, conforme entrada 3 da Tabela 3.3. 

 

Catalisadores heterogêneos formados por LIs apresentam a combinação das 

vantagens intrínsecas dos líquidos iônicos associada as vantagens da catálise 
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heterogênea: fácil separação entre substratos, produtos e catalisador e a 

possibilidade de se trabalhar com o catalisador confinado (Chiaro, 2011). 

 

Exemplos de catalisadores heterogêneos formados por LIs suportados 

utilizados em reações de cicloadição são mostrados na Tabela 3.3. 

 

Tabela 3.3. Catalisadores heterogêneos com LIs para cicloadição (Zhang et al., 2011). 

Entrada Epóxido Catalisador P/T/t (MPa/°C/h) Conversão Seletividade 

1 PO SiO2-[PyBu3P]Br 10/100/1 100 100 

2 AGE SiO2-[bmim]Br 3,5/110/6 92 93 

3 PO [Smim]OH 2/120/4 94 100 

4 EO ZnBr2/poli(vinilpiridina) 3,5/100/1 33 99 

5 PEMO [PS-Bu3P]Cl (DMF) 0,1/90/24 94 - 

6 PEMO [PS-Bu3P]Cl (tolueno) 0,1/100/24 93 - 

7 PO Poli[vbmim]Cl 6/110/7 97,4 99 

8 PO P-NH2-LI 6/130/8 95 99 

9 PO PS-hemimBr 2,5/120/4 98 99 

10 PO PDVB-hemimBr 2/140/4 97,6 99,9 

 

Os catalisadores heterogêneos apresentados na Tabela 3.3 são classificados 

como líquidos iônicos imobilizados covalentemente ligados ao suporte, alguns em 

sílica mesoporosa outros em polímeros. Estes exemplos relatados por Zhang et al. 

(2011) mostram que os catalisadores apresentaram elevado desempenho catalítico 

para cicloadição de CO2 sob condições suaves sem qualquer solvente adicional. 

 

Do ponto de vista de aplicação industrial, o desenvolvimento de um 

catalisador simples, estável, e reutilizável para a síntese dos carbonatos cíclicos é 

sempre atraente, e os LIs podem ser projetados introduzindo certos grupos 

funcionais em cátions e/ou ânions, e imobilizados podem proporcionar uma ampla 

aplicação para a indústria química na fixação e conversão de CO2 (Zhang et al., 

2011). 
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4.   MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Materiais e sistemas de purificação de reagentes 

 

Os solventes utilizados nas reações foram adquiridos comercialmente e são 

apresentados no Quadro 4.1. O tratamento de secagem dos solventes se faz 

necessário para retirar a umidade nos reagentes comerciais que podem prejudicar 

significativamente as reações de síntese dos líquidos iônicos quanto ao rendimento.  

 

Quadro 4.1 Solventes utilizados nas reações de síntese. 

Produto Origem Pureza Destilação 

Acetona Vetec 99,50 % 8h com P2O5 

Diclorometano Vetec 99,50 % 8h com P2O5 

Éter etílico Vetec 99,50 % 3h com Na e benzofenona 

Tolueno Merck 99,90 % 3h com Na e benzofenona 

 

Os gases, utilizados nas reações de síntese e nos ensaios de adsorção, são 

citados a seguir no Quadro 4.2 quanto a sua origem e pureza.  

 

Quadro 4.2. Gases utilizados nas sínteses e nos ensaios de adsorção. 

Produto Origem Pureza 

Argônio  Air Liquide 99,99 % 

Nitrogênio Air Liquids 99,99 % 

Dióxido de Carbono X50S Air Liquids 99,99 % 

 

Os reagentes empregados nas reações de síntese dos líquidos iônicos 

suportados, via ancoragem e via sol-gel, foram adquiridos comercialmente sendo 

apresentados no Quadro 4.3. 
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Quadro 4.3. Reagentes utilizados nos processos de síntese e caracterização. 

Produto Origem Pureza 

Benzofenona Merck / 

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de lítio Alfa Aesar 98,00 % 

Brometo de zinco Sigma Aldrich 98,00 % 

3-cloro-propil-trimetoxissilano Alfa Aesar 97,00 % 

Fluoreto de sódio Sigma Aldrich 99,00 % 

Dimetilsulfóxido hexadeuterado Sigma Aldrich 99,96 % 

Hexafluorofosfato de sódio Alfa Aesar 99,00 % 

MCM-41 (aluminosilicato mesoporoso) Aldrich / 

1-Metilimidazol Sigma Aldrich 99,00 % 

Metil-trimetoxissilano Sigma Aldrich 98,00 % 

Óxido de propileno Sigma Aldrich 99,00 % 

Pentóxido de Fósforo Mallinckrodt / 

Polivinilálcool (MM = 15000) Sigma Aldrich 88,00 % 

Sulfato de magnésio anidro Acros Organics 97,00 % 

Tetrafluoroborato de sódio Acros Organics 98,00 % 

Tetrametoxissilano Sigma Aldrich 98,00 % 

 

4.2. Síntese dos Líquidos Iônicos 

 

Para um melhor entendimento da síntese, desde a formação do líquido iônico 

até a imobilização pelos dois métodos empregados, está ilustrado na Figura 4.1 um 

organograma que contém as principais etapas descritas anteriormente. 

 

 
Figura 4.1. Organograma com as principais etapas de síntese. 

LI + MCM-41
Tolueno 90 °C, 16 h

Síntese LI 
(MeO)3SipmimCl

Imobilização via 
ancoragem

Imobilização via sol-gel

1º Suporte do LI em 
MCM-41

2º Troca do ânion 1º Troca do ânion 2º Polimerização
Formação sol-gel

LI suportado + [BF4]-

[PF6]- [Tf2N]-

Acetona 25 °C

Me-Im + (MeO)3SipCl
Tolueno refluxo 48 h

LI/TMOS /MTMS +
H2O/NaF/PVA

25 °C
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Inicialmente foi sintetizado o líquido iônico (MeO)3SipmimCl e, quando para a 

imobilização em material mesoporoso via ancoragem, primeiro este foi suportado 

para depois realizar-se a troca pelo ânion de interesse. Já para a imobilização via 

sol-gel, a troca do ânion foi precedida a imobilização. A distinção dos procedimentos 

é necessária devido às diferenças nos mecanismos de ancoragem, cada qual 

levando em consideração a estrutura adequada para suportar o LI, tendo em vista a 

comparação destes na adsorção de CO2 e nas reações de cicloadição. 

 

Desta maneira resultaram os LIs suportados: (MeO)3SipmimCl/suporte, 

(MeO)3SipmimBF4/suporte, (MeO)3SipmimPF6/suporte e (MeO)3SipmimTf2N/suporte, 

onde os suportes podem ser MCM-41 e xerogéis, os quais foram atribuídos uma 

sigla para cada um, conforme o percentual de LI imobilizado, vide Quadro 4.4. 

 

Quadro 4.4. Nomenclatura e sigla para os líquidos iônicos suportados. 

Nome Sigla 

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em MCM-41 (20 %) LICLM20 

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em MCM-41 (50 %) LICLM50 

Tetrafluoroborato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em MCM-41 (50 %) LIBF4M50 

Hexafluoroborato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em MCM-41 (50 %) LIPF6M50 

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em MCM-41 (20 %) LITF2NM20 

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em MCM-41 (50 %) LITF2NM50 

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (10 %) LICLX10 

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (20 %) LICLX20 

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (30 %) LICLX30 

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (40 %) LICLX40 

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (10 %) LITF2NX10 

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (20 %) LITF2NX20 

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (30 %) LITF2NX30 

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazólio em xerogel (40 %) LITF2NX40 

 

Síntese do cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazólio: em um 

reator, sob atmosfera inerte, foi colocada uma mistura com razão molar 1:1,5 de 1-

metilimidazol e 3-cloro-propil-trimetoxissilano em refluxo com tolueno por 48 h, 

conforme Figura 4.2. Ao final da reação, o produto foi lavado com dietil éter, seco em 

vácuo e armazenado sob atmosfera de N2(g) (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001; 

Karimi e Enders, 2006; Lesniewski et al., 2007; Aimini et al., 2011). Esta reação foi 
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acompanhada por RMN para otimização da razão molar e cálculo do rendimento de 

80 %, a estrutura do LI foi confirmada também por 1H-RMN. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C) δ (ppm): 0,58 (m, CH2Si), 1,91 (m, CH2CH2N), 

3,49 (s, SiOCH3), 3,63 (s, CH3N), 4,06 (t, CH2N), 4,27 (t, CH2), 7,39 (s, H5), 7,61 (s, 

H4), 10,39 (s, H2). 

 

 
Figura 4.2. (a) Montagem reacional; (b) Equação química para formação de (MeO)3SipmimCl. 

 

4.3. Imobilização dos Líquidos Iônicos por ancoragem em MCM-41 

 

Em um reator de igual montagem da Figura 4.2 (a), uma mistura 2:1 do 

material mesoporoso MCM-41 e cloreto de 1-(trimetoxissilil)-propil-3-metilimidazólio 

foram dispersas em tolueno seco. A mistura foi agitada a 90 °C por 16 h. O solvente 

tolueno e o subproduto metanol foram destilados e o sólido remanescente seco sob 

vácuo. Para retirada de cloreto de 1-(trimetoxissilil)-propil-3-metilimidazólio, que 

possivelmente não tenha imobilizado no material mesoporoso, fez-se uma extração 

Soxhlet com diclorometano e, depois se removeu o solvente e o produto foi seco sob 

vácuo (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001). 

 

Troca do ânion [Cl]- pelos diferentes ânions [BF4]
-, [PF6]

- e [Tf2N]-: o suporte 

seco foi suspenso em acetona seca em um balão Schlenk, sob atmosfera inerte, e 

adicionou-se quantidades equimoleculares de NaBF4 ou de NaPF6. A mistura 

permaneceu sob agitação durante 3 h a temperatura ambiente (Branco et al., 2002). 

O produto foi filtrado em papel filtro e seco sob vácuo em dessecador até massa 

constante, depois armazenado sob atmosfera de N2. 

 

(a) (b)
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A Figura 4.3 apresenta as equações químicas das etapas descritas 

anteriormente. 

 
Figura 4.3. Equações químicas que representam a imobilização dos LIs em MCM-41. 

 

A reação de troca do ânion cloreto para bis(trifluormetilsulfonil)imidato foi 

semelhante. Em Schlenk o (MeO)3SipmimCl foi dissolvido em acetona seca, a seguir 

adicionou-se o LiTf2N (razão molar 1:1) mantendo-se o sistema reacional sob 

agitação durante 5 dias a temperatura ambiente. Ao final, retirou-se a acetona em 

vácuo e solubilizou-se o produto em diclorometano seco. A seguir, foi feita uma 

filtração em coluna de celite e lavagens com água até o teste com AgNO3 dar 

negativo para cloreto. Separou-se a fase orgânica e adicionou-se uma quantidade 

de MgSO4 como secante. Após foi feita uma filtração e retirou-se o solvente (CH2Cl2) 

sob vácuo (Lesniewski et al., 2007). O rendimento para estas reações foi em torno 

de 75 % e, a estrutura para o LI (MeO)3SipmimTf2N foi confirmada por 1H-RMN. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C) δ (ppm): 0,51 (m, CH2Si), 1,85 (m, CH2CH2N), 

3,47 (s, SiOCH3), 3,83 (s, CH3N), 4,25 (t, CH2N), 7,70 (s, H5), 7,61 (s, H4), 8,99 (s, 

H2). 

 

 

4.4. Imobilização de Líquidos Iônicos via Sol-Gel 

 
A síntese via sol-gel dá-se pela mistura dos precursores aos iniciadores para 

a reação de hidrólise e policondensação. Os precursores são adicionados em 
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quantidades na qual a razão silano/água seja de 1:8, independentemente do tipo e 

do número de precursores usados. 

 

Os precursores tetrametoxissilano e metil-trimetoxissilano foram utilizados na 

proporção de 1:5, 0,143 mmol de TMOS e 0,714 mmol de MTMS foram adicionados 

simultaneamente ao líquido iônico, conforme a concentração do LI adicionada, 

altera-se a quantidade de MTMS, mantendo-se a proporção da fonte de silício dos 

precursos. Os iniciadores são a água (6,86 mmol) e uma solução de fluoreto de 

sódio (0,20 g/L), e há também a adição de solução de polivinilálcool (4,64 g/L) aos 

iniciadores que atua como agente estruturante (Vidinha et al., 2006). 

 

As soluções foram vigorosamente agitadas em um agitador de tubos (vórtex) 

separadamente, misturam-se as soluções e foram novamente agitadas em vórtex 

até formar uma mistura homogênea. Depois colocou-se em banho de gelo para 

formar o gel e é mantido a 4 ºC por 24 h. O xerogel foi colocado em estufa a 35 ºC 

para secar por 24 h. Ao fim, o sólido obtido foi lavado com acetona e centrifugado 

por 10 min a 10000 rpm, por três vezes, e o mesmo procedimento também foi feito 

com pentano. Depois foi posto novamente para secar em estufa a 35 ºC por mais 24 

h (Vidinha et al., 2006). 

 

4.5. Caracterização dos Materiais 

 

A caracterização dos LIs suportados foi realizada mediante técnicas de 

Espectroscopia de infravermelho (FTIR), Ressonância Magnética Nuclear (RMN), 

Análise Termogravimétrica (TGA), Adsorção Física de Nitrogênio e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV). O produto da reação de cicloadição foi quantificado 

por Cromatografia Gasosa. 

 

Análises por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR), em espectrofotômetro Perkin-Elmer modelo Spectrum 100 FTIR, utilizando o 

modo de refletância atenuada total (ATR), para amostras líquidas e, em pastilha de 

KBr para amostras sólidas, em valores de transmitância. 
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As análises de RMN (1H) nas amostras de líquidos iônicos antes de serem 

suportados, foram realizadas em espectrômetro Bruker Avance III 400 MHz, com 

sonda broadband (BBO 400 S1 BBF-HD-05 Z PLUS). Já para as amostras dos LIs 

suportados em material mesoporoso e xerogel em RMN de estado sólido, análise de 

29Si CP-MAS em espectrômetro Bruker Advance 400 MHz com sonda CP/MAS 2,5 

mm broadband na Universidade de Aveiro. 

 

As análises térmicas dos materiais foram realizadas por Análise 

Termogravimétrica (TGA, do inglês Thermogravimetric Analyser), marca TA 

Instrument SDT Q600, foram realizadas com rampa de 25 °C a 1000 °C, com taxa 

de aquecimento de 10 °C/min em fluxo de Nitrogênio.  

 

Com base nos resíduos das análises de TGA do LI puro e do suporte puro foi 

calculado o resíduo total da mistura (LI+suporte) pela Equação 4.1 e, em seguida, 

plotou-se um gráfico do % LI versus % resíduo, conforme a Figura 4.4. O cálculo 

levou em conta o resíduo da análise em virtude de que o líquido iônico puro 

apresenta um valor residual decorrente dos grupos Si-O-CH3 que não degradam, 

outro fato é que o xerogel apresenta uma faixa de degradação na mesma 

temperatura que o líquido iônico, desse modo, foi possível uma aproximação da 

concentração de LI nos suportes. 

 

(                             (                                               (4.1) 

 

 
Figura 4.4. Gráfico % de LI versus % de resíduo. 
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A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) decorreu inicialmente no Centro 

de Microscopia e Microanálises da PUCRS em microscópio Philips modelo XL30, 

durante o estágio de doutorado no exterior no Instituto Superior Técnico em Lisboa 

em microscópio JEOL, modelo JSM-7001F e, por último no Instituto Tecnológico em 

Ensaios e Segurança Funcional da Unisinos em microscópio Zeiss modelo 

EVOLS15; no modo elétron secundário, utilizando ouro para metalização das 

amostras. A partir das análises de MEV, utilizando o programa computacional Fiji 

foram efetuadas medidas do tamanho médio das partículas, figuras em anexo. 

 

As propriedades físicas dos materiais foram analisadas por técnica de 

Adsorção de Nitrogênio a -196 °C para determinação de área específica e volume de 

poro em Micromeritics Instrument Corporation, TriStar II 3020 V1.03 da Universidade 

Federal do Rio Grande do Sul e, para determinação da densidade dos sólidos, por 

Picnometria a Hélio em aparelho Ultrapycnometer 1000 – Quantachrome 

Corporation, em célula de 20,4647 cm3 e pressão de 21,0 psi (1,45 bar) na 

Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

 

A Cromatografia Gasosa para determinação da pureza do carbonato de 

propileno, bem como, a seletividade dos catalisadores testados nas reações de 

cicloadição foi executada em um Cromatógrafo Shimadzu, equipado com uma 

coluna DB-5, utilizando dietiléter como solvente, e acetofenona como padrão interno. 

 

 

4.6. Adsorção de CO2 

 

A PTGA marca Rubotherm Präzisionsmeβtechnik GmbH (Figura 4.5) é uma 

microbalança de suspensão magnética, que trabalha com pressões e temperaturas 

até 350 bar e 400 ºC, em que a quantidade de gás adsorvido é determinada pelo 

método gravimétrico, ou seja, por meio da variação de massa após o processo de 

adsorção. A PTGA possui variação de  10 μg, o sistema de controle de temperatura 

 0,01 °C e, o manômetro utilizado apresenta sensibilidade de  0,01 bar. 

 

A principal vantagem deste equipamento é que o mesmo permite acompanhar 

a variação de massa ao longo do tempo, o que proporciona a identificação do 
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momento exato em que a variação de massa se aproxima de zero, garantindo assim 

que o equilíbrio seja atingido. Nesta técnica as amostras testadas foram colocadas 

em um porta-amostra e foram suspensas sobre um pêndulo magnético, os dados 

gerados experimentalmente, indicam a massa inicial desgaseificada da amostra de 

liquido iônico suportado e a massa final de uma mistura de amostra e CO2, após o 

equilíbrio termodinâmico. (Rubotherm, 2010). 

 

 
Figura 4.5. Representação do sistema experimental para medidas de adsorção na PTGA. 

 

Para a determinação da quantidade adsorvida é necessário obter os valores 

de densidade de cada amostra, as quais foram determinadas utilizando o método de 

Picnometria a gás hélio (Ultrapycnometer 1000 – Quantachrome Corporation). A 

pressão submetida foi de 21 psi e a massa analisada foi de aproximadamente 1 g 

para todas as amostras. Foram realizadas 10 medidas para cada amostra e 

determinada a média aritmética dos valores obtidos. 

 

Como a balança funciona pelo princípio de suspensão magnética, o sistema 

de medida de massa sofre o efeito da força do empuxo, o qual pode ser descrito 

pela Equação 4.2, abaixo: 

  (                                                       (4.2) 

Sendo: E= empuxo, ρ = densidade do meio; V = volume do corpo que está no 

meio; g = aceleração da gravidade. 
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Numa primeira etapa é feita a determinação da massa e do volume do sample 

container para uma dada temperatura. Isto é feito a partir de uma curva (em branco) 

com o sistema vazio utilizando como gás de referência o CO2 em diferentes 

pressões, em equilíbrio em cada ponto por 30 min. O resultado é ilustrado na Figura 

4.6. 

 

 
Figura 4.6. Gráfico para obtenção do volume do porta-amostra vazio com CO2 a 25 °C. 

 

Com os dados de variação de massa em função da densidade do gás é 

obtida por meio de regressão linear a equação que corresponde ao fenômeno (y). 

Através da equação da reta, pode-se obter o valor do volume do sample container, o 

qual corresponde ao coeficiente angular da equação Y (a0). 

 

Para a determinação da massa de gás adsorvida em cada temperatura e 

pressão, é preciso descontar o fenômeno de empuxo em cada ponto de pressão 

realizado. A massa e o volume do porta-amostra são valores fixos e conhecidos para 

cada temperatura, determinados a partir do ensaio vazio com CO2. A massa de CO2 

adsorvida em excesso (           é descrita pela Equação 4.3. 

 

          {(     (           (  )  (   (     (    (        )}      (         (4.3) 

 

Após cada ensaio de sorção, foram realizadas dessorções e o CO2 para todos 

os testes com LIs suportados retornaram ao seu peso original no porta-amostra. A 

massa de CO2 absoluta SIL, (mCO2 abs), foi calculada utilizando a Equação 4.4. 

         (               (      (   (          (    )                                        (4.4) 

Densidade gás (g/cm³)

M
as

sa
 li

da
 (

g)

massa do sample container (m0)

Y = b – a0.x (regressão linear)

b = m0

a0 = volume do sample container
x = densidade do meio
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     (               (      ⁄                                                                            (4.5) 

 

Onde o termo mlida se refere a massa lida na balança, ms é a massa do sólido 

no vácuo, ρg é a densidade do CO2, diretamente medida na PTGA com um 

densímetro acoplado, ρL é a densidade da fase adsorvida (ρads = ρL), Vs é o volume 

de adsorvente de amostra sólida de LI suportado, Vads é o volume de adsorbato. O 

termo ρg .V, para as equações 4.3 e 4.4 representa a correção do efeito de empuxo, 

conforme descrito por Dreisbach, Lösch and Harting (2002). 

 

É interessante notar que o volume da fase adsorvida (Vads) não pode ser 

medido experimentalmente, por isso foram buscados modelos teóricos, nos quais a 

maioria afirma e concorda que até pressões de 6 MPa (60 bar) a densidade da fase 

adsorvida é constante e igual a densidade do CO2 no ponto de ebulição e 1 atm, 

chamada densidade líquida do CO2 (ρL =1,227 g/cm3); a Equação 4.5 se refere ao 

cálculo de Vads aplicado na Equação 4.4. 

 

A partir destes dados, são então calculadas as frações mássicas e, verificada 

a quantidade adsorvida em um gráfico plotando-se a fração mássica (g CO2/g 

adsorvente) em função da pressão (bar). As equações empregadas para o cálculo 

de adsorção seguem o estabelecido no manual da PTGA e por Dreisbach, Lösch e 

Harting (2002) e Belmabkhout, Serna-Guerrero e Sayari (2009). 

 

4.7. Síntese do Carbonato de Propileno 

 

Todas as reações de cicloadição foram realizadas em uma autoclave de aço 

inoxidável de 120 cm3 equipada com agitação magnética (Figura 4.7). Para cada 

reação típica utilizou-se 100 mmol de óxido de propileno, e 2,5 % mol de catalisador 

em relação ao óxido, conforme a bibliografia pesquisada (Sun et al., 2011; Zhang et 

al., 2011). As sínteses foram realizadas sem o auxílio de qualquer solvente adicional. 
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Figura 4.7. Imagem do reator e controlador de temperatura. 

 

Em seguida, a autoclave foi pressurizada com CO2 e aquecida até a 

temperatura de trabalho, sendo mantida a reação durante o tempo estabelecido. 

Tanto a contagem do tempo de reação quanto a agitação iniciaram-se após a 

estabilização da temperatura. Finalizado o processo reacional, o reator foi resfriado 

até temperatura ambiente e despressurizado. 

 

Os parâmetros foram testados da seguinte forma: primeiramente a otimização 

das condições reacionais com a amostra de LI suportado LICLM50, para os 

parâmetros abaixo.  

 Temperatura: 110 ºC, 120 ºC e 130 ºC 

 Pressão: 25 bar, 30 bar e 40 bar 

 Tempo: 4 h, 6 h e 8 h 

A partir da condição ótima 110 ºC, 40 bar e 6 h, variaram-se os parâmetros: 

 Uso de co-catalisador metálico, brometo de zinco (ZnBr2) 

 Ânion do LI: [Cl]-, [BF4]
-, [PF6]

- e [Tf2N]- 

 Concentração do LI: 20 %, 40 % e 50 % 

 

A mistura heterogênea resultante produto+catalisador foi filtrada duas vezes 

para dentro de um Schlenk para separação do catalisador. O excesso de óxido de 

propileno foi retirado sob vácuo a 80 °C durante 30 min. O catalisador coletado no 

papel filtro foi pesado, seco e guardado para ensaios de reuso. O carbonato de 

propileno foi armazenado para posterior análise de Espectroscopia de Infravermelho 

e Cromatografia Gasosa. 
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5.   RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Os resultados correspondem aos dados de caracterização dos líquidos 

iônicos suportados em material mesoporoso MCM-41 e em xerogel (TMOS/MTMS) 

para confirmação das estruturas. Incluem também os testes de adsorção de CO2 

nestes materiais e, por último a utilização como catalisadores nas reações de 

cicloadição com CO2 para conversão em carbonato de propileno. 

 

5.1 Caracterizações dos Líquidos Iônicos Suportados 

 

O espectro de IV da MCM-41, aluminosilicato mesoporoso, (Figura 5.1) 

apresenta uma banda larga a 3322 cm-1 correspondente a  OH dos silanóis, duas 

bandas em 1695 e 1637 cm-1 atribuídas a  Si-O e, as bandas em 1163, 804 e 615 

cm-1 a  Si-O-Si. 

 

 
Figura 5.1. Espectro de IV do material mesoporoso MCM-41. 

 

Ainda na apresentação dos suportes, a Figura 5.2 mostra o espectro de IV do 

xerogel sintetizado sem líquido iônico suportado, apenas matriz TMOS/MTMS, na 
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qual se podem observar as bandas características de  Si-OH na região entre 3550 – 

3416 cm-1, 2977 cm-1  C-H de metila,  C-O do grupo metóxi na região de 1638 – 

1414 cm-1,  Si-CH3 em 1277 cm-1 e 778 cm-1,  Si-O-Si em 1132 cm-1,  Si-O-CH3 em 

1037 cm-1 ou pode ser atribuída a dissiloxanos R3Si-O-SiR3. 

 

 
Figura 5.2. Espectro de IV do suporte xerogel. 

 

O espectro de IV do LI puro (MeO)3SipmimCl (Figura 5.3) apresenta uma 

banda 3031 cm-1 correspondente a   Si-OH, as bandas em 2944 e 2839 cm-1 a   C-

H de metileno e metila, as bandas em 1570 e 1457 cm-1 a  C-C e C-N do anel 

imidazólio, as bandas em 1175 e 1071 cm-1 a  Si-OCH3 e, a banda em 805 cm-1 ao 

íon cloreto. 

 

 
Figura 5.3. Espectro de IV do LI (MeO)3SipmimCl. 
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As atribuições para os espectros de FTIR para os líquidos iônicos suportados 

em material mesoporoso e xerogel estão detalhadas na Tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1. Atribuições para os espectros de IV para os LIs suportados. 

Atribuições 
Composto/  ̅ (cm

-1
)  

LITF2NM50 LIPF6M50 LIBF4M50 LITF2NX20 LICLX20 

  Si-OH silanol 3553 3325 3426 3488 3426 

  C-H de metileno e metila 
2934 
2853 

2958 
2927 

2959 
----- 

2975 
----- 

2974 
2914 

  Si-O 1631 1634 1634 1627 1624 

  C-C e C-N do grupo imidazol 
1572 
1460 

1577 
1464 

1574 
1416 

1577 
 

1557 
1496 

  Si-CH3    1275 1275 

  Si-O-Si siloxano 1182 1140 1134 1136 1126 

  R3Si-O-SiR3 dissiloxano 1047 1060 1064 1049 1041 

  Cl
-
     784 

  N-S 837   913  

  C-S 791   780  

  C-F 742   615  

  P-F  840    

  B-F   1236   

as B-F   1062   

  = deformação axial; as = deformação angular assimétrica 

 

As atribuições referentes aos líquidos iônicos, principalmente as bandas do 

anel de imidazólio em torno de 1577 e 1465 cm-1 e da cadeia alquílica 

aproximadamente em 2950 cm-1 demonstram que o LI está presente nos suportes 

tanto de MCM-41 quanto de xerogel. As bandas correspondentes aos ânions dos LIs 

também estão bem definidas na região entre 1236 a 615 cm-1, contribuindo assim 

para afirmação de que os LIs estão imobilizados. Ressalta-se que as bandas de 

siloxano na faixa de 1126-1182 cm-1 e dissiloxano em torno de 1050 cm-1 são 

atribuídas as ligações entre o silício e LI, ou seja, o LI está presente nos suportes. 

Um espectro de IV de líquido iônico (MeO)3SipmimBF4 suportado em MCM-41 

(LIBF4M50) está ilustrado, como exemplo, na Figura 5.4. Os demais espectros de 

FTIR para as amostras de LIs suportados estão em anexo. 
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Figura 5.4. Espectro de IV para LIBF4M50. 

       

Visando verificar a eficiência do processo de imobilização, compararam-se as 

amostras com diferentes ânions e diferentes concentrações de LI pelos dados 

obtidos por TGA. 

 

Quanto à estabilidade do líquido iônico puro, por exemplo, 

(MeO)3SipmimTf2N, observa-se que o LI é estável até 500 °C, quando ocorre sua 

total decomposição, conforme a Figura 5.5. Este resultado está de acordo com 

dados da literatura sobre a larga faixa de estabilidade térmica dos LIs. 

 

 
Figura 5.5. Termograma de TGA para o LI puro (MeO)3SipmimTf2N. 

 

A Figura 5.6 apresenta os termogramas para amostras de MCM-41 pura e 

LITF2NM20. O material mesoporoso (a) apresenta grande estabilidade térmica, pois 
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não apresenta perda de massa até 1000 °C. No TGA de LITF2NM20 (b) comprova-

se a presença do LI, uma vez que sendo MCM-41 estável, a única perda de massa é 

atribuída ao LI, nota-se apenas a degradação do LI imobilizado ocorreu numa 

temperatura inferior ao do LI puro, causada por quebra de ligação do LI com o 

suporte. 

 

 

 
Figura 5.6. TGA para material mesoporoso: (a) MCM-41 e (b) LITF2NM20. 

   

Para as amostras em xerogel (Figura 5.7) o termograma da matriz pura (a), 

que se constitui de um polímero, é menos estável que a sílica, e apresenta as 

perdas dos grupos metila e/ou metóxi. Para amostra de LITF2NX20 (b) novamente a 

presença do LI é incontestável, sua temperatura de degradação coincide ao do LI 
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puro, porém como a matriz é polimérica apresenta muitas perdas de massa que 

tanto podem ser do LI ou do polímero, ou mesmo identificar que o LI está ligado de 

maneiras diferentes nesta matriz, portanto de difícil interpretação do resíduo e 

posterior cálculo do percentual de LI imobilizado. 

 

 

 
Figura 5.7. TGA para xerogel (a) xerogel puro e (b) LITF2NX20. 

 

Verificou-se que quanto maior a concentração de LI imobilizado ao suporte, 

menor é o percentual de resíduo na análise térmica. Os percentuais de LI suportado 

calculados estão expressos na Tabela 5.2. 
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Tabela 5.2. Valores percentuais de LI imobilizados em MCM-41 e xerogel. 

Amostra % LI teórico % Resíduo TGA % LI TGA 

MCM-41 0,0 95,33 0,0 

LICLM20 20,0 80,9 22,3 

LICLM50 50,0 73,4 33,7 

LITF2NM20 20,0 78,1 20,8 

LITF2NM50 50,0 71,8 28,4 

Xerogel 0,0 82,9 0,0 

LICLX20 20,0 72,4 20,0 

LICLX40 40,0 80,3 5,1 

LITF2NX20 20,0 48,6 48,6 

LITF2NX40 40,0 37,1 64,8 

 

O valor teórico e aquele obtido experimentalmente pelo TGA estão coerentes 

para as amostras com 20 % de LI imobilizado, para os dois suportes testados. Já 

quando se suportou 50 % de LI em MCM-41, a imobilização foi de fato em torno de 

30 %, consequentemente se percebe que excedeu a capacidade do suporte. Mas 

ressalta-se que, para os LIs ancorados em MCM-41, a análise por TGA foi eficaz 

pois como o suporte é inorgânico e não degra, as perdas de massa foram atribuídas 

ao LI. Para as amostras de xerogel, o cálculo do percentual de LI imobilizado foi 

inconclusivo em virtude da matriz degradar na mesma faixa do LI tornou difícil 

identificar quais seriam perdas do LI e quais do polímero para o cálculo residual. 

 

Este fato foi observado experimentalmente durante o processo de síntese, 

pois o (MeO)3SipmimCl era pouco miscível aos demais componentes da mistura de 

precursores para formação do gel. Enquanto que o LI (MeO)3SipmimTf2N, ao 

contrário, favorece muito este processo, como já relatado seu uso na literatura para 

síntese via sol-gel por Lesniewski e colaboradores (2007). Logo se vê a partir destes 

dados que este LI contribui e faz parte da rede polimérica formada. 

 

Os experimentos de RMN de estado sólido em 29Si CP-MAS possibilitaram 

caracterizar as ligações dos átomos de silício nas amostras de suporte puro e dos 

líquidos iônicos incorporados a estes suportes, a fim de comprovar se os LIs foram 

imobilizados nestas matrizes. 

 

Na Figura 5.8, o espectro de RMN do material mesoporoso MCM-41 puro (a) 

apresenta deslocamentos químicos em -92,07, -100,89 e -109,87 ppm para Q2, Q3 e 
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Q4, respectivamente, confirmados com dados da literatura (Trebosc et al., 2005; 

Braga et al., 2011). Um exemplo de espectro de RMN do LI suportado em MCM-41, 

LIBF4M50 é mostrado na mesma figura (b), na qual este LI apresentou o melhor 

resultado para imobilização, com formação dos ambientes químicos de silício T2 e 

T3, na região de -58,27 e -66,69 ppm, respectivamente, novamente demonstrando 

que o LI com ânion [BF4]
- tem maior afinidade com o suporte, aqui ilustrada pela 

técnica de RMN, conforme será mostrado a seguir. 

 

 

 
Figura 5.8. Espectro de 

29
Si-CPMAS de MCM-41 (a) e LIBF4M50 (b). 

(a) 

(b) 



 
71 

 

Para melhor entendimento dos ambientes químicos do Silício as estruturas Qn 

e Tn estão ilustradas na Figura 5.9. 

 

 
Figura 5.9. Exemplos das estruturas formadas pelo átomo de Silício. 

 

A Tabela 5.3 resume os dados dos ambientes químicos de silício para todas 

as amostras analisadas, na qual se pode atribuir que grupos Qn correspondem ao 

suporte e Tn correspondem ao LI. 

 

Tabela 5.3. Resultados de RMN de estado sólido para LIs suportados em MCM-41. 

 

No material mesoporoso MCM-41 puro há maior percentual de Q3 (75 %), 

referente ao átomo de Si com apenas um silanol (Si-OH) para substituição. Com a 

presença de 50 % de LI suportado foram observadas algumas alterações nas 

composições Qn e Tn. 

 

Para LIPF6M50 a quantidade de Q4 e T2 aumentaram, porém é a única 

amostra que não contém a forma T3. Para LITF2NM50 ocorre a formação de T2 eT3, 

mas há uma diminuição da forma Q4, ao se comparar com o suporte puro. Para 
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Si δ (ppm) Intgr % δ (ppm) Intgr % δ (ppm) Intgr % δ (ppm) Intgr %

Q2 -92,07 1,00 5,99 -92,02 2,37 5,84 -91,9 53,27 4,54 / / /

Q3 -100,89 12,60 75,45 -101,63 27,53 67,81 -101,08 923,63 78,71 / / /

Q4 -109,87 3,10 18,56 -109,84 9,70 23,89 -109,86 184,59 15,73 -109,24 41,79 87,03

T2 / / / -67,78 1,00 2,46 -66,16 11,02 0,94 -66,69 5,23 10,89

T3 / / / / / / -48,99 1,00 0,09 -58,27 1,00 2,08

MCM-41 LIPF6M50 LITF2NM50 LIBF4M50
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LIBF4M50 Q2 e Q3 desaparecem completamente e, há um aumento significativo na 

quantidade de Q4, além da presença de T2 e T3. Portanto o LI com ânion [BF4]
- 

garantiu o melhor resultado para imobilização, pois apresentou mais alta composição 

T2+T3 (13 %) e também o maior aumento de Q4, novamente demonstrando que o LI 

com ânion [BF4]
- tem maior afinidade com o suporte, aqui ilustrada pela técnica de 

RMN. 

 

O suporte sintetizado via processo sol-gel, ainda sem LI, tem seu espectro de 

29Si-CPMAS apresentado na Figura 5.10, na qual verifica-se a presença de 

ambientes químicos para o Si em -63,58 e -72,38 ppm, referentes a T2 e T3 e, em -

117,31 ppm atribuído a Q4, respectivamente. 

 

 
Figura 5.10. Espectro de 

29
Si-CPMAS para o xerogel sem LI. 

 

As amostras de LIs suportados em xerogel com concentrações de 10 e 40 % 

têm seus resultados expostos na Tabela 5.4, na qual se pode verificar que nenhuma 

amostra em xerogel apresenta a forma Q2 e, apenas as amostras com o LI formado 

pelo ânion [Cl-] é que apresentam Q3, a maior composição nas amostras em xerogel 

é de T2, com maior percentual para as amostras com 10 % de LI. 

Independentemente do ânion, estas amostras apresentaram valores de T2 acima dos 

80 %, enquanto que, com carga de 40 % de LI o rendimento em T2 ficou na faixa dos 

70 %. 
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Tabela 5.4. Resultados de RMN de estado sólido para LIs suportados em xerogel. 

 

 

Quando se observa a formação de T3, a predominância é maior com 40 % de 

LI suportado, e assim a soma de T2+T3, com maior imobilização de LI se dá com 

maior carga de LI, chegando aos 91 %, independente do ânion e da concentração. 

 

Os valores de T2 e T3 permitem avaliar a existência de grupos OH livres no 

suporte ou se estes foram substituídos e o LI encontra-se ligado ao suporte, portanto 

a técnica de RMN no estado sólido é capaz de mostrar as mudanças no ambiente 

químico do silício do suporte, porém ainda inconclusiva na quantificação do 

percentual de LI imobilizado. 

 

Análises em Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) permitiram investigar 

a morfologia dos suportes e sua cobertura pelos LIs. A Figura 5.11 mostra imagens 

dos dois suportes estudados, (a) MCM-41 pura comercial não calcinada e (b) matriz 

xerogel puro base TMOS/MTMS. Verifica-se que o material mesoporoso não 

apresenta estrutura detectável no microscópio, uma vez que o tamanho da célula 

unitária é de 4,7 nm, e o tamanho dos poros é de 2,5 a 3 nm, entretanto as esferas 

de xerogel estão bem definidas na imagem. 

 

Si δ (ppm) Intgr % δ (ppm) Intgr % δ (ppm) Intgr % δ (ppm) Intgr % δ (ppm) Intgr %

Q2 / / / / / / / / / / / / /

Q3 / / / -101,14 0,02 1,74 -102,28 0,02 1,47 / / / /

Q4 -117,31 0,49 11,86 -110,21 0,13 11,30 -111,47 0,10 7,35 -110,41 0,13 10,48 -110,56 1,00 14,25

T2 -72,38 2,64 63,92 -66,06 1,00 86,96 -66,68 1,00 73,53 -66,03 1,00 80,65 -65,65 5,09 72,51

T3 -63,58 1,00 24,21 / / / -58,10 0,24 17,65 -56,10 0,11 8,87 -56,49 0,93 13,25

LITF2NX40XEROGEL LICLX10 LITF2NX10LICLX40



 
74 

 
Figura 5.11. Micrografias dos suportes (a) MCM-41 e (b) xerogel. 

 

Quando se analisa as imagens de MEV dos LIs imobilizados nos suportes 

também não se obtém grandes constatações quanto a estrutura para aqueles 

imobilizados em material mesoporoso, apenas nota-se que o ânion do LI tem certa 

influência na morfologia do sólido, como pode ser observado na Figura 5.12. 

 

 
Figura 5.12. Micrografias dos LIs suportados em material mesoporoso MCM-41 na concentração de 

50 %, com diferentes ânions, na ampliação de 5000x. 

 

Observa-se na micrografia de LIBF4M50 que esta apresenta partículas 

maiores, com tamanho médio de 9,8 µm, e mais dispersas em relação aos demais 

(a)                                                                                                 (b)

LICLM50 LIBF4M50

LIPF6M50 LITF2NM50
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LIs suportados, e que LITF2NM50 com tamanho médio de 5,0 µm, constitui-se por 

aglomerados. Não há como definir a presença do LI nestas imagens, porém pode-se 

concluir que o material mesoporoso teve modificação no tamanho das partículas e 

na aglomeração com interferência do ânion do LI. 

 

Para confirmação se a estrutura do material mesoporoso MCM-41 manteve-

se após a ancoragem do líquido iônico fez-se também análise por Difração de Raios-

X, conforme a Figura 5.13 a seguir, que comparada com a imagem de Ciesla e 

Schüth(1999) mostra que a MCM-41 utilizada neste trabalho apresenta a morfologia 

descrita na referência citada. 

 

 
Figura 5.13. Imagens de DRX: (a) MCM-41 (Ciesla e Schüth,1999); (b) MCM-41; (c) LICLM50; (d) 

LITF2NM50. 

 
Observa-se na figura acima que MCM-41 (b) apresenta uma estrutura 

ordenada e cristalina. MCM-41 mostra tipicamente de três a cinco reflexões, entre 2θ 

igual a 2° e 5°, estas reflexões são atribuídas ao arranjo hexagonal ordenado dos 

tubos paralelos de sílica e pode ser listado assumindo uma célula unitária hexagonal 

com planos (100), (110), (200), (210) e (300) (Ciesla e Schüth,1999). 

 

A incorporação do líquido iônico não destruiu o suporte mesoporoso, uma vez 

que a estrutura para as amostras exemplificadas de LICLM50 (c) e de LITF2NM50 
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(d) não tiveram diferença nos difratogramas, logo a presença do LI neste suporte 

não muda sua estrutura. As imagens para amostras de LICLM20, LITF2NM20, 

LIBF4M50 e LIPF6M50, estão em anexo, pois a concentração do LI (20 ou 50 %) 

não mostrou diferença na estrutura e, com ânion [BF4]
- e [PF6]

- foi inconclusiva pela 

integridade das amostras. 

 

Ao verificar as micrografias das amostras de LIs suportados em matriz 

xerogel, que foram sintetizadas com concentrações diferentes do LI 

(MeO)3SipmimTf2N, observa-se que quanto maior a concentração de LI, mais as 

esferas de xerogel se rompem, demonstrando que há uma quantidade ideal de LI 

que possa ser imobilizada neste tipo de matriz e, seria no máximo até 20 %. A 

Figura 5.14 ilustra micrografias para LITF2NX com diferentes concentrações do LI 

usado como precursor na síntese via sol-gel. 

 

 
Figura 5.14. Micrografias de LITF2NX suportado em xerogel com diferentes concentrações, na 

ampliação de 3000x. 

 

1 % 5 %

10 % 20 %

30 %
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A partir das imagens ilustradas na Figura 5.14 se pode constatar que quando 

se utilizou uma quantidade de 1 % de LI (MeO)3SipmimTf2N como precursor não foi 

suficiente para formar as esferas características da matriz xerogel. Porém, à medida 

que se aumenta a concentração do LI para 5, 10 e 20 % se pode observar uma 

melhor formação das microesferas de xerogel. Enquanto que, quando a carga de LI 

é de 30 %, as esferas parecem estourar o que pode significar uma excedente 

concentração de LI como precursor da síntese. 

 

Estas imagens de microscopia para os LIs suportados em xerogel evidenciam 

uma característica peculiar dos líquidos iônicos, de serem materiais surfactantes, ou 

seja, possuem a propensão de se concentrar ou de se adsorver em interfaces e de 

formar agregados coloidais em concentrações baixas numa solução. Isto ocorre pela 

formação de micelas, uma vez que possuem estrutura anfifílica, parte hidrofílica 

chamada comumente de cabeça-polar e parte hidrofóbia (cauda) constituída por 

cadeias carbônicas ou siloxânicas (Galgano, 2012). 

 

Galgano (2012) estudou as propriedades micelares de líquidos iônicos 

tensoativos catiônicos, formados por cátion 1,3-dialquilimidazólio e, seus resultados 

mostraram que ligações de hidrogênio (devido ao H2 ácido do anel imidazólio) e as 

interações hidrofóbicas são relevantes para a formação de micelas. Neste trabalho, 

observou-se que os LIs (MeO)3SipmimCl e (MeO)3SipmimTf2N agiram como 

surfactantes na síntese via sol-gel, ocasionando a formação de micelas esféricas, 

comum para tensoativos iônicos. 

 

Medidas de tamanho das partículas foram realizadas para o entendimento 

quanto a adsorção de CO2 nas amostras de LIs suportados, pois uma amostra com 

tamanho de partícula menor teria melhor capacidade de capturar CO2 (Pribyl, 

Weishauptova e Kolar, 2009; Zhu et al. 2010; Lee et al. 2013). A Figura 5.14 

apresenta os dados de tamanho médio das partículas. 
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Figura 5.14. Distribuição do tamanho médio das partículas. 

 

 Nota-se que o tamanho médio das partículas dos suportes MCM-41 e o 

xerogel sem LI apresentam tamanho semelhantes, em torno de 20 μm. Todas as 

amostras de LI suportados em MCM-41 tiveram uma diminuição significativa no 

tamanho da partícula. Xu e co-autores (2003) que suportaram polietilenoimina (PEI) 

em MCM-41 também observaram diminuição no tamanho das partículas após a 

incorporação do polímero nos canais do material mesoporoso, o que na opinião dos 

autores, pode significar uma dispersão uniforme de PEI na superfície do suporte. 

 

Já para as amostras de xerogel com diferentes concentrações de LI 

imobilizado (de 1 a 30 %), somente LITF2NX5, com 5 % de LI, é que apresentou 

maior tamanho de partícula em comparação com a matriz sem LI, as demais 

amostras também tiveram diminuição no tamanho das partículas como para o 

suporte mesoporoso. Neste sentido, se espera que os LIs suportados apresentem 

maior adsorção de CO2 do que teriam os adsorventes sem LI. 

 

 

5.2 Adsorção de CO2 em Líquidos Iônicos Suportados 

 

Após a caracterização dos materiais quanto à verificação se os LIs 

sintetizados foram devidamente imobilizados nos suportes, fez-se a caracterização 

das propriedades físicas e, a seguir, a etapa de testes de adsorção de CO2 e a 

0 5 10 15 20 25 30

MCM-41 pura

LICLM50

LIBF4M50

LIPF6M50

LITF2NM50

Xerogel puro

LITF2NX1

LITF2NX5

LITF2NX10

LITF2NX20

LITF2NX30

Tamanho de partícula médio (μm)



 
79 

utilização destes materiais como catalisadores na síntese do carbonato de propileno 

via CO2. 

 

A fim de relacionar a influência das propriedades físicas do material, como a 

área específica e o volume de poros do adsorvente na capacidade de adsorção de 

CO2 foram realizadas análises de adsorção física de N2. Estes dados estão 

apresentados na Tabela 5.5. 

 

Tabela 5.5. Área específica, volume e tamanho de poro para os LIs imobilizados e os suportes puros. 

Amostras Área Específica - BET (m2/g) Volume do poro (cm3/g) Tamanho do poro - BET (Å) 

MCM-41 841,76 0,952 45,24 

LICLM50 239,51 0,318 53,07 

LITF2NM50 233,75 0,249 42,62 

LIPF6M50 120,70 0,262 86,81 

LIBF4M50 9,39 0,048 204,65 

Xerogel 9,08 0,016 71,37 

LITF2NX20 4,16 0,008 74,84 

LITF2NX40 1,29 0,002 48,73 

 

A partir destes dados pode-se constatar que a área específica da MCM-41 

diminui em torno de 70 % com a imobilização de LI (MeO)3SipmimCl e, quando da 

troca do ânion, a área diminui ainda mais, chegando aos 9,39 m2/g para LIBF4M50. 

Isto quer dizer que o LI recobre a superfície do material mesoporoso MCM-41 e 

também penetra nos poros do material, pois o volume do poro também diminui na 

mesma ordem (aprox. 66 % quando da incorporação de LIClM50 e, mais de 90 % 

para LIBF4M50).  

 

Esta mesma diminuição também é observada nos dados para o suporte 

xerogel, com a imobilização do (MeO)3SipmimTf2N, diminuem a área específica e o 

volume dos poros para as concentrações testadas de 20 e 40 % de LI.  

 

Quanto às isotermas de adsorção de N2 dos suportes e um exemplo típico 

para os LIs imobilizados podem ser visualizadas na Figura 5.15. 
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Figura 5.15. Isotermas de adsorção física de Nitrogênio. 

 

A partir dos gráficos acima se pode constatar que para o suporte mesoporoso 

MCM-41 e para os LIs nele imobilizados as isotermas são do tipo IV, correspondente 

a uma adsorção preferencialmente por condensação capilar, com formação de multi-

camadas o que conduz a saturação e, para o xerogel e os LIs imobilizados neste as 

isotermas são do tipo II, pois inclui também a condensação capilar e a partir do 

ponto de inflexão da curva a adsorção se dá em camadas múltiplas. 

 
Os estudos de adsorção de CO2 foram realizados com os LIs suportados em 

material mesoporoso com diferentes ânions com concentração teórica de 20 % e 50 

%, após seguiu-se com os experimentos com os LIs em xerogel com concentração 

teórica de 20 e 40 %. Para os cálculos de adsorção em excesso e absoluta a partir 

dos dados da PTGA, utilizaram-se densidades das amostras realizadas por 

Picnometria a He, conforme a Tabela 5.6 e, para MCM-41 o valor especificado pelo 

fabricante (ρ = 0,34 g/cm3). 

 
Tabela 5.6. Densidade e volume determinados por Picnometria a He. 

Composto V (cm
3
) ρ (g/cm

3
) 

LICLM50 0,530 1,924 

LIBF4M50 1,260 2,115 

LIPF6M50 0,717 1,913 
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LITF2NM50 0,845 1,493 

LICLX20 Não determinado Não determinado 

LITF2NX20 0,054 3,120 

 

Os resultados representados em termos de adsorção em excesso e adsorção 

absoluta podem ser visualizados nos gráficos pressão vs g CO2/g adsorvente 

ilustrados na Figura 5.16. 

 

 

 
Figura 5.16. Curvas de adsorção de CO2 para LIs em MCM-41: (a) absoluta e (b) excesso. 

 

Os resultados expressos em adsorção em excesso e absoluta visivelmente 

não demonstram diferença significativa, contudo quando se representa esta 

diferença numericamente é possível verificar que há um ligeiro aumento nos valores 
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de adsorção conforme o aumento da pressão, mas esta diferença é mínima (ver 

Tabela 5.7); por exemplo, a 1 bar a diferença é de 0,15 % e, a 30 bar é de 4,6 %, 

independente da amostra. Este percentual de diferença seria mais evidente em 

condições de pressão mais elevadas e, a informação que se constata a partir destes 

resultados é que esta diferença é sempre igual numa dada pressão. 

 

Tabela 5.7. Valores de adsorção em excesso e absoluta pela PTGA a 25 °C em LIs em MCM-41. 

 
 ND – não determinado. 

 

Através dos gráficos da Figura 5.16 é possível perceber que até 10 bar os 

resultados para os LIs suportados são semelhantes a MCM-41 pura, sendo o 

LICLM50 superior aos demais, porém a 20 bar MCM-41 atinge valores maiores de 

CO2 adsorvido, verificando-se a influência da área específica na capacidade de 

adsorção de CO2.  

 

Resultado corroborado quando se observa os valores de adsorção que para 

os ânions fluorados, [PF6]
- e [Tf2N]- que são descritos em trabalhos anteriores como 

ânions que apresentam ótimos resultados para captura de CO2, sem estarem 

suportados. Entretanto a amostra com maior valor de adsorção possui o ânion [Cl]-, 

este resultado pode ser explicado pelo tamanho do ânion, que por ser menor que os 

fluorados, não diminuiu tanto a superfície do suporte. Os dados da Tabela 5.5 

mostram que a área específica para LICLM50 é a maior depois de MCM-41 puro, 

com valor de 239, 5 m2/g enquanto que LIBF4M50 apresentou uma área de 9,39 

m2/g e consequentemente demonstrou a menor capacidade de adsorver o CO2. 

 

Outro ponto a destacar é que o percentual de LI no suporte é teoricamente de 

50 %, pois foi imobilizado para que agisse como solvente físico contribuindo na ação 

adsorvente do material mesoporoso. Por isso era esperada uma atuação benéfica 

Pressão (bar) MCM-41 LIBF4M50 LIPF6M50 LITF2NM50 MCM-41 LIBF4M50 LIPF6M50LITF2NM50

1 1,10E-06 5,46E-07 1,65E-06 1,03E-06 0,15 0,15 0,15 0,15

2,5 4,96E-06 1,79E-06 5,50E-06 3,23E-06 0,37 0,37 0,37 0,37

4 1,01E-05 3,21E-06 1,19E-05 7,37E-06 0,59 0,59 0,59 0,59

5 1,40E-05 ND 1,58E-05 1,14E-05 0,70 ND 0,70 0,70

10 5,49E-05 1,40E-05 4,49E-05 3,37E-05 1,42 1,42 1,42 1,42

20 1,98E-04 4,22E-05 1,23E-04 1,32E-04 2,95 2,95 2,95 2,95

30 4,59E-04 ND ND ND 4,61 ND ND ND

Diferença entre mCO2 excesso e absoluta % diferença
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do LI, uma vez que sozinho tem potencial para solubilizar o CO2. Porém o que se 

pode observar é que ocorreu uma diminuição no volume dos poros do material 

mesoporoso MCM-41 pelo LI comprometendo sua função adsorvente. 

 

Com base nos dados de volume de poros da Tabela 5.5 vemos novamente 

que LICLM50 apresenta o maior volume de poros depois de MCM-41, 0,318 cm3/g 

que é amostra com melhor resultado para captura de CO2, enquanto o pior resultado 

é atribuído a amostra de LIBF4M50 com volume de poro igual a 0,048 cm3/g. 

 

As curvas de adsorção de CO2 em amostras de LIs suportados em xerogel 

também são bastante semelhantes para adsorção absoluta e em excesso, portanto 

cabe discutir apenas em termos da adsorção absoluta (Figura 5.17). 
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Figura 5.17. Curvas de adsorção de CO2 para LIs em xerogel (a) absoluta e (b) excesso. 

 

Pode-se verificar que a amostra de LICLX20 apresenta maior capacidade de 

adsover o CO2, atingindo um valor de 0,35 g CO2/ g adsorvente em 10 bar. A 

amostra com o mesmo LI, porém com maior concentração imobilizada, LICLX40, 

teve um quinto do desempenho com valor de 0,07 g CO2/ g adsorvente na mesma 

pressão, o que indica que aumentar a quantidade de LI imobilizada no suporte 

dificulta a capacidade de adsorção, pois pode causar tanto um emtupimento de 

poros do sólido quanto deixar o LI preso e sem mobilidade ou volume livre para 

adsorver o CO2. 

 

Zhi-Lin et al. (2013) observaram o mesmo efeito ao realizarem a ancoragem 

de aminas e polietilenoimina em MCM-41 com concentrações de 10 %, 20 %, 40 % e 

50 %. Os maiores valores para adsorção de CO2 nestes materiais foram com 

concentração de 40 % de material imobilizado, pois a capacidade de adsorção de 

CO2 sobre MCM-41 modificada com amina é proporcional ao número de grupos 

amina acessíveis nos poros ou na superfície antes de atingir um valor máximo. 

Quando a superfície interna é totalmente ocupada, o excesso de moléculas de 

amina será adsorvido no exterior da superfície de MCM-41. Como resultado, a 

difusão de CO2 para os poros é impedida devido ao impedimento estérico (Zhi-Lin et 

al., 2013). 
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Figura 5.18. Efeito do suporte na adsorção de CO2 com 20 % de LI em MCM-41 e xerogel. 

 

Ao se comparar o efeito do suporte (Figura 5.18) na adsorção de CO2 com 

amostras com mesmo LI em igual concentração, nota-se que a amostra em xerogel 

apresentou maiores valores de massa de CO2 adsorvida 0,05 g CO2/ g adsorvente 

para LITF2NX20 e 0,04 g CO2/ g adsorvente para LITF2NM20 a 10 bar, porém a 

amostra em MCM-41 teve um comportamento linear e a medida em que pressão 

aumenta se vê uma tendência de um melhor desempenho, dobrando de valor e 

alcançando 0,08 g CO2/ g adsorvente a 20 bar, enquanto que a amostra em xerogel 

manteve-se com 0,05 g CO2/ g adsorvente. 

 

Quando se analisa o gráfico de adsorção absoluta de LIs em MCM-41 na 

Figura 5.16 com o da Figura 5.17 de LIs em xerogel, verifica-se que o tipo de suporte 

parece não influenciar na capacidade de adsorção, pois apresentam valores 

semelhantes em torno de no máximo 0,10 g CO2/ g adsorvente, com exceção da 

amostra de LICLX20 que atinge os 0,35 g CO2/ g adsorvente, na qual destaca-se a 

influência do LI que está suportado pois admite-se que o ânion [Cl]- por ser menor e 

a baixa concentração deste de 20 %, não obstruem os poros do suporte causando 

assim melhor capacidade de adsorção. Portanto não se vê efeito do suporte, mas 

somente do LI que ali se encontra. 
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Figura 5.19. Comparação das diferentes concentrações de LI em (a) MCM-41 e (b) xerogel. 

 

A concentração de LI imobilizado no suporte como já mencionado 

anteriormente apresenta um leve efeito desfavorável à adsorção, pois quanto maior 

a concentração de LI no suporte, menor é a massa adsorvida de CO2 (Figura 5.19). 

Mas esse efeito não chega a causar grandes discrepâncias entre as amostras, 

apenas com exceção a LICLX20 que se destaca pela curva de adsorção 

ascendente. 

 

Comportamento similar foi observado com a incorporação de aminas em 

zeólitas. Xu e colaboradores (2009) estudaram a adsorção de CO2 em β-zeólita 

carregada com monoetanolamina (MEA) e verificaram que quanto maior a 
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concentração de MEA (de 5 a 60 %) incorporada na zeólita menor foram os valores 

de área específica e de volume dos poros (Figura 5.20). 

 

 
Figura 5.20. Estudo da incorporação de MEA em β-zeólita para adsorção de CO2 (Xu et al., 2009). 

 

Ao comparar os valores de adsorção de CO2 da literatura para zeólitas e 

material mesoporoso carregados com amina ou polímero com os resultados deste 

trabalho, verifica-se que as publicações de Jadhav (2007) e Xu (2009) obtiveram 

valores de adsorção menores quando da incorporação da amina na zeólita, como 

são apresentados na Tabela 5.8. 

 

Tabela 5.8. Comparação com a literatura dos valores de adsorção de CO2 a 1 bar. 

Amostra g CO2/ g  adsorvente Temperatura Referência 

zeólita 13x 0,0550 30 ºC Jadhav, 2007 

zeólita 13x (MEA 50 %) 0,0344 30 ºC Jadhav, 2007 

β-zeólita 0,0770 30 ºC Xu, 2009 

β-zeólita (MEA 40 %) 0,0308 30 ºC Xu, 2009 

β-zeólita (MEA 60 %) 0,0220 30 ºC Xu, 2009 

MCM-41 0,0273 25 ºC Xu, 2003 

MCM-41 (PEI 50 %) 0,0329 25 ºC Xu, 2003 

MCM-41 0,0176 25 ºC este trabalho 

LIBF4M50 0,0140 25 ºC este trabalho 

LIPF6M50 0,0241 25 ºC este trabalho 

LITF2NM50 0,0109 25 ºC este trabalho 

LICLM50 0,0655 25 ºC este trabalho 

Xerogel 0,0369 25 ºC este trabalho 

LICLX20 0,0789 25 ºC este trabalho 

LICLX40 0,0040 25 ºC este trabalho 

LITF2NX20 0,0265 25 ºC este trabalho 
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Para condições de pressão de 1 bar e temperatura de 25 ºC, observa-se que 

líquidos iônicos ancorados em MCM-41 apresentam resultados diferentes mediante 

o ânion do LI, todos com a concentração de 50 % no material mesoporoso. A 

amostra de LICLM50 apresentou a maior capacidade de adsorção em relação a 

MCM-41 pura e LITF2NM50 tem valor ligeiramente abaixo. 

 

O resultado para LITF2NM50, com ânion [Tf2N]-, muito relatado com 

preferencial afinidade com o CO2 apresentou baixo desempenho, o que pode ser 

explicado pelo tamanho e natureza do ânion, que apresenta uma estrutura e volume 

grandes além de um caráter hidrofóbico, que dificultaria sua interação com o 

suporte, não penetrando nos poros, mas sim cobrindo sua superfície (Wei et al., 

2009). 

 

Para comparação dos valores encontrados neste trabalho para os LIs 

imobilizados em MCM-41 e xerogel, a 1 bar, veja a Tabela 5.9 a seguir. 

 

Tabela 5.9. Comparação de valores de adsorção de CO2 a 1 bar. 

Amostra g CO2/ g adsorvente 

MCM-41 0,018 

LIBF4M50 0,014 

LIPF6M50 0,024 

LITF2NM20 0,016 

LITF2NM50 0,011 

LICLM50 0,066 

Xerogel 0,037 

LICLX20 0,079 

LICLX40 0,004 

LITF2NX20 0,027 

 

Os melhores resultados de adsorção de CO2 a 1 bar são para as amostras de 

LICLM50 (0,066 g) em MCM-41 e para LICLX20 (0,079 g) em xerogel, estes 

resultados podem ser explicados pelo tamanho do ânion, já que [Tf2N]- é um ânion 

maior que [Cl]-, o que pode explicar uma possível obstrução de poros. Novamente 

destaca-se que a amostra de LICLM50 teve também a maior área específica e 

volume de poros, o que agregou em melhor capacidade de adsorver CO2. 
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Os resultados de adsorção de CO2 com líquidos iônicos suportados apontam 

para um papel diferente do ânion, quando comparados aos valores de adsorção 

obtidos para líquidos iônicos não suportados. Para os materiais suportados, o 

impedimento estérico parece ter um efeito importante, causando decréscimo nos 

valores de adsorção para ânions mais volumosos em relação ao ânion [Cl]-. Uma 

comparação de valores de sorção de CO2 (25 ºC, 1 bar) para LIs não suportados e 

os deste trabalho é proposta na Figura 5.21. 

 

 
Figura 5.21. Valores de sorção de CO2 (25 ºC, 1 bar) para comparação entre LIs suportados ou não. 

 

Verifica-se que a capacidade de sorção de CO2 em líquidos iônicos 

suportados é maior em relação aos LIs não imobilizados, sendo que apresentam 50 

% de LI incorporado ao sólido. Observa-se também que os LIs imobilizados em 

MCM-41 tiveram resultado superior ao do suporte mesoporoso puro. Acredita-se  em 

um efeito sinérgico, visto que o LI puro tem a capacidade de absorção como 

solvente físico e o sólido MCM-41 tem a capacidade de adsorção como adsorvente 

físico, ou seja, imobilizar líquidos iônicos com capacidade para captura beneficiou de 

maneira significativa a sorção de CO2. 
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5.3 Conversão de CO2 com Catalisada por Líquidos Iônicos Suportados 

 

As reações de cicloadição tiveram testadas as condições de temperatura, 

tempo e pressão de CO2. Também foram testados o uso de co-catalisador metálico, 

o efeito da concentração e do ânion do LI suportado na atividade catílica. 

 

Fez-se a caracterização por espectroscopia de infravermelho das amostras de 

carbonato de propileno obtidas das reações, onde podem ser vistos exemplos na 

Figura 5.22. 

 

 

Figura 5.22. Espectro de IV de carbonato de propileno para entrada 2 (lilás), entrada 3 (preto) e 
entrada 4 (vermelho) da Tabela 5.10. 

 

As bandas características do carbonato de propileno (conforme espectro 

padrão na Figura 5.23) estão bem evidentes em 1800, na região de 1400, também 

na região entre 1200 a 1000 e em torno de 800 cm-1 nos três espectros tomados 

como exemplos, porém para entrada 4 (vermelho) está melhor resolvido. 
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Figura 5.23. Espectro de IV padrão para carbonato de propileno obtido de Sigma-Aldrich. 

 

A seletividade do carbonato de propileno foi avaliada através da cromatografia 

gasosa e um cromatograma típico é apresentado na Figura 5.24. 

 

 
Figura 5.24. Cromatograma para carbonato de propileno. 

 

Os tempos de retenção observados correspondem ao éter etílico (solvente 

utilizado como eluente) em 1,4 min, ao padrão interno de acetofenona em 4,1 min e, 

por último o pico de carbonato de propileno em 3,5 min. A partir dos dados de 

seletividade da Tabela 5.10 é possível constatar que foi mais seletiva a entrada 4, 

com 75 % para carbonato de propileno, portanto as condições reacionais da entrada 

4 de 110 °C, 6h, 40 bar e com 2,5 % mmol de catalisador foram designadas como 

padrão para comparação com os demais testes. 
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Tabela 5.10. Resultados cicloadição para entradas de 1 a 4. 

 

 

Primeiramente, se fez a reação  catalítica  somente com MCM-41, visando 

verificar seu comportamento nesta reação. Devido ser um aluminosilicato 

mesoporoso, não possui em sua estrutura nenhum elemento nucleófilo capaz de  

promover esta reação, além da acidez do material; se pode verificar na entrada 1 da 

Tabela 5.10 que a reação não ocorreu. Em seguida, a reação com o LI puro cloreto 

de 1-(trimetoxissilil)-propil-3-metilimidazólio foi feita com o intuito de, avaliar se o LI 

sozinho atua como um bom catalisador. A entrada 2 mostra que o LI apresentou 

uma atividade catalítica favorável com conversão de 79,7 % em comparação com os 

LIs suportados testados, entretanto a seletividade foi de apenas 16 %. 

 

A adição de co-catalisador brometo de zinco (ZnBr2) impulsionou 

significativamente a conversão de carbonato de propileno que aumentou de 39 % na 

entrada 3,  sem o ZnBr2, para 67 % na entrada 4 nas mesmas condições reacionais, 

porém a seletividade diminuiu de 96 % para 75 %, considerando a ação do co-

catalisador na entrada 4. Estes resultados confirmam a atuação do brometo de zinco 

na abertura ácida do epóxido, facilitando o ataque nucleofílico no mecanismo 

ácido/base de Lewis da cicloadição. 

 

Em relação à temperatura, testes em 110, 120 e 130, entradas 3, 5 e 6, 

respectivamente, mostraram resultados semelhantes na conversão em carbonato de 

propileno. Logo, o aumento na temperatura para a conversão não demonstrou 

grande efeito, visto que os valores ficaram entre 38 e 42 % com um aumento de 20 

°C entre a temperatura final e a inicial, conforme a Tabela 5.11. 

 

Tabela 5.11. Resultados cicloadição para variação da temperatura. 

 

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

1 MCM-41 puro 0,42 / 110 40 6 0,0 0,0 0,0 0,0

2 (MeO)3SipmimCl 0,42 / 110 40 6 79,7 16,0 53,1 8,9

3 LICLM50 0,42 / 110 40 6 39,3 96,0 39,3 6,5

4 LICLM50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

3 LICLM50 0,42 / 110 40 6 39,3 96,0 39,3 6,5

5 LICLM50 0,42 / 120 40 6 38,6 52,7 15,4 2,6

6 LICLM50 0,42 / 130 40 6 41,9 38,5 16,8 2,8
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Com aumentos graduais de 10 °C na temperatura, entre as entradas de 3 a 6, 

a seletividade diminuiu de 96 % na entrada 3 (110 °C) para 38,5 % na entrada 6 

(130 °C); portanto o aumento da temperatura foi prejudicial a formação do carbonato 

de propileno puro. 

 

Além disso, foram avaliadas variações de pressão de CO2, 40 bar, 25 bar e 30 

bar, entradas 7, 8 e 9, respectivamente, na qual se verifica que com uma diminuição 

de 15 bar (entrada 8 em relação a entrada 7) a conversão decai de 61 % para 57 %, 

porém ao diminuir a pressão em 10 bar (entrada 9), a conversão aumenta, passando 

de 61 % a 40 bar para 64 % a 30 bar, chegando-se a um valor ideal de pressão de 

CO2 para o favorecimento do produto, de maneira a reduzir a quantidade de gás, 

conforme a Tabela 5.12. 

 

Tabela 5.12. Resultados cicloadição para variação da pressão inicial de CO2. 

 

 

As variações de pressão de CO2 de 40 bar, 25 bar e 30 bar, entradas 7, 8 e 9, 

respectivamente, não foram tão significativas nos resultados de seletividade, os 

valores para as entradas 7 e 8 foram de 77 % e para entrada 9 de 82 %, 

respectivamente, ou seja, uma alteração de 15 bar na pressão não influenciou na 

seletividade porém um aumento de 5 bar aumentou levemente o resultado de 

seletividade. 

 

O tempo foi avaliado em três condições: 8 h, 6 h e 4 h, nas entradas 11, 09 e 

10, respectivamente, e se observa que com 6 h de reação o resultado é superior, 

com conversão de 64,2 % e seletividade de 82 %, conforme a Tabela 5.13. 

 

Tabela 5.13. Resultados cicloadição para variação do tempo. 

 

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

7 LICLM50 0,42 0,14 130 40 6 61,0 77,0 40,7 6,8

8 LICLM50 0,42 0,14 130 25 6 56,7 77,0 37,8 6,3

9 LICLM50 0,42 0,14 130 30 6 64,2 82,0 42,8 7,1

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

9 LICLM50 0,42 0,14 130 30 6 64,2 82,0 42,8 7,1

10 LICLM50 0,42 0,14 130 30 4 59,7 61,0 39,8 9,9

11 LICLM50 0,42 0,14 130 30 8 38,8 68,0 25,9 3,2
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Grande parte das publicações que descrevem reações de cicloadição com 

epóxidos e CO2 relata um tempo de 6 h como ideal, por exemplo, para Peng Deng 

(2001) utilizando bmimBF4 como catalisador obtém uma conversão de 100 % em 

condições reacionais de 110 °C, 6 h e 25 bar. He et al. (2007) para reação a 115 °C, 

6 h e 50 bar apresenta uma conversão de 99,1 % empregando polianilina/HI como 

catalisador; ambos sem auxílio de co-catalisador metálico. 

 

Quanto ao efeito do ânion dos líquidos iônicos imobilizados em MCM-41 com 

quatro ânions diferentes: [Cl]-, [BF4]
-, [PF6]

- e [Tf2N]-, verifica-se que o LI com ânion 

[Cl]- (entrada 4) apresentou o melhor resultado de conversão 67 %, seguido por 

LIBF4M50 (entrada 15), LIPF6M50 (entrada 16) e LITF2NM50 (entrada 13), em 

ordem decrescente para valores de conversão. A seletividade foi maior para amostra 

de LIPF6M50 com 79 %, seguida por LICLM50, LIBF4M50 e LITF2NM50, conforme 

os valores na Tabela 5.14. 

 

Tabela 5.14. Resultados cicloadição para variação do ânion do LI. 

 

 

Avaliaram-se as concentrações de 20 e 50 % de LI suportados em MCM-41 

para os pares de amostras: LICLM20 (entrada 12) e LICLM50 (entrada 4); 

LITF2NM20 (entrada 14) e LITF2NM50 (entrada 13). Observa-se que a conversão 

em carbonato de propileno foi mais eficaz com uma concentração maior de LI 

imobilizado, tanto para LIs com ânion [Cl]- quanto para [Tf2N]-, veja Tabela 5.15. 

 

Tabela 5.15. Resultados cicloadição para variação da concentração do LI. 

 

 

Por último, testaram-se as amostras de LI imobilizados em xerogel, porém 

para estas amostras a massa de catalisador e co-catalisador foi um terço a menos 

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

4 LICLM50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4

13 LITF2NM50 0,42 0,14 110 40 6 14,6 38,0 18,2 3,0

15 LIBF4M50 0,42 0,14 110 40 6 62,2 65,0 41,5 6,9

16 LIPF6M50 0,42 0,14 110 40 6 41,9 79,0 27,9 4,7

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

4 LICLM50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4

12 LICLM20 0,42 0,14 110 40 6 41,3 47,0 51,6 8,6

13 LITF2NM50 0,42 0,14 110 40 6 14,6 38,0 18,2 3,0

14 LITF2NM20 0,42 0,14 110 40 6 7,9 0,0 9,8 1,6
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do que às testadas com LIs em MCM-41 devido a pouca quantidade disponível para 

os ensaios, e os resultados não foram satisfatórios, conforme a Tabela 5.16. 

 

Tabela 5.16. Resultados cicloadição para LIs imobilizados em xerogel. 

 
 

Frequentemente as publicações expressam os resultados das reações 

catalíticas em termos de TON (do inglês turnover number, n° de mols de substrato 

convertido/ mols de catalisador) e TOF (do inglês turnover frequency, corresponde 

ao TON por unidade de tempo); os resultados destes parâmetros para as reações de 

cicloadição estão expressos na Tabela 5.17. Os melhores resultados de TON e TOF 

correspondem às entradas 4, 9 e 15, onde valores ficaram em média de 43 para 

TON e 7,2 para TOF. 

 

Tabela 5.17. Resultados cicloadição para valores de TON e TOF. 

 
 

Propõem-se dois mecanismos de cicloadição: um quando somente LI 

suportado é utilizado como catalisador, o ânion do LI comporta-se como um 

nucleófilo e atua no na abertura do epóxido formando uma espécie oxi-aniônica; 

primeiro o carbono menos impedido é atacado pelo ânion e, em seguida o alcóxido 

resultante é protonado, ver Figura 5.25 (a) (Comin, 2010). E outro, quando o co-

catalisador ZnBr2 é empregado na síntese, o epóxido é atacado pelo nucleófilo no 

carbono mais impedido e um efeito sinérgico entre LI/ácido de Lewis para a abertura 

do anel epóxido resulta da nucleofilicidade do ânion do LI e da eletrofilicidade do 

ZnBr2, conforme o esquema (b) (Zhang et al., 2013). 

 

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

17 LITF2NX20 0,16 0,06 110 40 6 19,8 40,0 24,8 4,1

18 LITF2NX40 0,17 0,07 110 40 6 traços 0,0 0,0 0,0

Entrada Catalisador m cat m cocat T (° C) P CO2 (bar) t (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON TOF/h-1

4 LICLM50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4

9 LICLM50 0,42 0,14 130 30 6 64,2 82,0 42,8 7,1

15 LIBF4M50 0,42 0,14 110 40 6 62,2 65,0 41,5 6,9
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Figura 5.25. Mecanismos de cicloadição para: (a) LI suportado; (b) LI suportado + ZnBr2. 

 

Também foi avaliado o reciclo dos catalisadores heterogêneos de LIs 

suportados, a exemplo de LICLM50, o resultado pode ser visualizado no gráfico da 

Figura 5.26, onde zero (0) representa a primeira reação de síntese e um (1) o 

primeiro reciclo. 

 

 
Figura 5.26. Reciclos para LICLM50. 

 

O desempenho do catalisador ao longo dos quatro primeiros reciclos 

manteve-se satisfatório, em torno de 80 %, somente no quinto reciclo acarretou uma 

diminuição de 10 % na conversão. A condição testada foi 110 °C, 6 h e 40 bar de 
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pressão inicial de CO2, sem a reposição do catalisador e co-catalisador ZnBr2 

durante os testes. 

 

Uma das vantagens do uso dos LIs suportados como catalisadores está na 

separação do carbonato de propileno, que ocorre através de uma filtração simples, 

enquanto que quando se utiliza LIs sem o suporte, em catálise homogênea, o 

produto final deve ser destilado a temperatura de 280 °C, o que pode causar 

degradação do LI e consequente diminuição da atividade. 

 

Ao comparar a conversão e a seletividade dos LIs imobilizados com outros 

catalisadores heterogêneos da literatura (Tabela 3.3; Capítulo 3.6) Zhang et al. 

(2011) relatam conversão de 90 % e seletividade de 100 %. Neste trabalho com LIs 

suportados a conversão foi 67 % e a seletividade 82 %. Porém, não foi relatado em 

suas publicações quanto ao reuso dos catalisadores heterogêneos, e para os 

catalisadores aqui apresentados, o reciclo foi bastante eficiente, chegando a quatro 

reciclos sem perda na conversão. 
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6.   CONCLUSÕES 

 

Caracterização 

 A caracterização dos líquidos iônicos imobilizados confirmaram as estruturas 

dos materiais sintetizados e mostraram que os líquidos iônicos estão 

presentes nos suportes testados. 

 RMN no estado sólido demonstrou que a identificação das formas Qn e Tn nos 

LIs suportados confirmam a ligação dos LIs aos suportes. Em MCM-41 a 

amostra LIBF4M50 apresentou melhor resultado para imobilização, com 13 % 

das formas T2+T3, e em xerogel a formação de T2+T3 alcançou 91 %, pois o LI 

atuou como precursor na formação da matriz polimérica. 

 TGA permitiu verificar a estabilidade dos LIs e dos suportes, identificar a 

presença do LI nas amostras de LIs suportados, bem como calcular 

aproximadamente o percentual de LI imobilizado. A técnica foi mais eficaz 

para MCM-41 (suporte inorgânico) com os valores téorico e experimentais em 

concordância; para xerogel (suporte polimérico) os dados foram incosistentes 

uma vez que o LI degrada na mesma faixa que o poliméro xerogel. 

 A caracterização morfológica através do MEV mostrou que os LIs ancorados 

em MCM-41 tem a tamanho de partícula modificado pela natureza do ânion 

do LI. Em xerogel, os LIs formam esferas bem definidas e pequena 

quantidade de LI é suficiente para boa formação das esferas. 

 A incorporação do líquido iônico não destruiu o suporte mesoporoso, uma vez 

que a estrutura das amostras não tiveram diferença nos difratogramas, logo a 

presença do LI em MCM-41 não muda sua estrutura. 

 

Adsorção de CO2 

 Até 10 bar os resultados para os LIs suportados são semelhantes a MCM-41 

sem LI, a 20 bar MCM-41 atinge maior valor. Entre os imobilizados, LICLM50 
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apresenta melhor resultado, por exemplo, a 10 bar, 0,11 g CO2/g adsorvente 

enquanto MCM-41 puro é de 0,09 g CO2/g adsorvente. 

 As amostras de LIs suportados em xerogel tiveram melhor capacidade de 

adsorção de CO2 do que o suporte xerogel puro. O melhor resultado foi para a 

amostra de LICLX20 a 10 bar, 0,35 g CO2/g adsorvente.  

 Se observa uma influência do suporte LIs imobilizados, MCM-41 tem melhor 

resultado que xerogel pois apresenta uma tendência linear  na curva de 

adsorção. 

 O efeito da concentração do LI ficou mais evidente para as amostras de LIs 

em xerogel, pois  necessita de pouca quantidade de LI como precursor para 

se ter a formação das esferas, quando a concentração é execida prejudica a 

formação da matriz polimérica. Já na MCM-41, como a morfologia não é 

afetada, a concentração não tem efeito. 

 As diferenças nas capacidades de adsorção podem estar ligadas às 

propriedades físicas, pois a diminuição da área específica e do volume dos 

poros provocou decréscimo na adsorção de CO2.  

 A amostra com maior área específica e volume de poro, 239,5 m2/g e 0,31 

cm3/g, respectivamente, foi LICLM50, também aquela com melhor resultado 

para captura de CO2, 0,11 g CO2/g adsorvente a 10 bar. Esta também foi a 

amostra com os melhores resultados de conversão em carbonato de 

propileno concluídos a seguir. 

 

Conversão de CO2 

 O uso de co-catalisador metálico, brometo de zinco (ZnBr2) aumentou a 

conversão da reação de cicloadição, de 36 % para 67 %, sem dúvidas 

beneficiando a substituição nucleofílica.  

 O aumento da temperatura foi favorável à conversão mas prejudicial à 

seletividade. A melhor temperatura testada foi 110 °C.  

 A diminuição da pressão aumenta a conversão, e a pressão de trabalho ideal 

é de 30 bar.  

 Entre os tempos reacionais testados, a duração de 6 h foi a mais favorecida. 
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 Sobre o efeito do ânion do LI, a amostra de LICLM50 apresentou melhor 

conversão (67 %), porém a amostra de LIPF6M50 teve melhor seletividade 

(79 %).  

 Com relação a concentração do LI se observou que quanto maior a 

concentração de LI suportado melhor é o resultado de conversão na 

cicloadição. 

 

Com base nestes resultados alcançados, constata-se que a imobilização de 

líquidos iônicos é uma técnica vantajosa que diminui custos no uso dos LIs, pois 

podem ser utilizados em menor quantidade. Outra vantagem do uso de produtos 

imobilizados é a fácil separação do produto e catalisador, além da possibilidade de 

maior reuso. Quando aplicados como adsorventes em captura, apresentaram boa 

capacidade em adsorver CO2 até pressão de 10 bar e, quando utilizados como 

catalisadores em reações de cicloadição com uso do CO2, também se portam 

favoráveis ao emprego em catálise, pois apresentaram boa conversão e seletividade 

em carbonato de propileno, com valores de 67 % e 82 % para conversão e 

seletividade, respectivamente, para a amostra de LICLM50. 

 

Ressalta-se que neste trabalho a amostra LICLM50 foi a que apresentou os 

melhores resultados para as duas aplicações sugeridas, captura e conversão de 

CO2, podendo mais facilmente ser empregadaem uma planta industrial onde, 

simultaneamente, se possa separar o CO2 de uma corrente gasosa e diretamente 

utilizar este CO2 enriquecido para síntese de carbonato de propileno, já que o LI 

imobilizado atua como adsorvente e o catalisador, ainda podendo ser reutilizado. 
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8.   ANEXOS 

 

8.1 Análises de Infravermelho 

 

 
Figura 8.1. IV (MeO)3SipmimCl ancorado MCM-41 50% (LICLM50). 

 
Figura 8.2. IV (MeO)3SipmimBF4 ancorado MCM-41 50% (LIBF4M50). 

  

4000 400 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

48 

-5 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

cm-1 

%T 

1062 1236 
3426 738 

668 

621 
1416 

3676 
1574 

1634 

2959 

2260 



 
113 

 
Figura 8.3. IV (MeO)3SipmimPF6 ancorado MCM-41 50% (LIPF6M50). 

 
Figura 8.4. IV (MeO)3SipmimTf2N ancorado MCM-41 50% (LITF2NM50). 

 
Figura 8.5. IV (MeO)3SipmimTf2N em xerogel 20% (LITF2NX20). 

 



 
114 

 
Figura 8.6. IV (MeO)3SipmimCl em xerogel 20% (LICLX20). 

 

8.2 Análise de RMN 

 
Figura 8.7. 

1
H-RMN (MeO)3SipmimCl puro. 
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Figura 8.8. 

1
H-RMN (MeO)3SipmimTf2N puro. 

 

 
Figura 8.9. 

29
Si-RMN MCM-41 puro. 

MCM-41 

    Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 -92.07 1.00 5.99 16.70 

Q3 -100.89 12.60 75.45 

 Q4 -109.87 3.10 18.56 

 T2 /     

 T3 /     
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Figura 8.10. 

29
Si-RMN LIPF6M50. 

LIPF6M50 LI 50% + zeólita 

   Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 -92.02 2.37 5.84 40.60 

Q3 -101.63 27.53 67.81 

 Q4 -109.84 9.70 23.89 

 T2 -67.78 1.00 2.46 T2+T3 

T3 /     2.46 

 
Figura 8.11. 

29
Si-RMN LIBF4M50. 

LIBF4M50 LI 50% + zeólita 

   Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 /     48.02 
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Q3 /     

 Q4 -109.24 41.79 87.03 

 T2 -66.69 5.23 10.89 T2+T3 

T3 -58.27 1.00 2.08 12.97 

 
Figura 8.12. 

29
Si-RMN LITF2NM50. 

LIPNTF2M50 LI 50% + zeólita 

  Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 -91.9 53.27 4.54 1173.51 

Q3 -101.08 923.63 78.71 

 Q4 -109.86 184.59 15.73 

 T2 -66.16 11.02 0.94 T2+T3 

T3 -48.99 1.00 0.09 1.02 

 
Figura 8.13. 

29
Si-RMN xerogel. 
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Figura 8.14. 

29
Si-RMN LICLX10. 

LICLSG10 LI 10% + sol-gel 

   Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 /     1.15 

Q3 -101.14 0.02 1.74 

 Q4 -110.21 0.13 11.30 

 T2 -66.06 1.00 86.96 T2+T3 

T3 /     86.96 

 

SOLGEL PURO

Si δ (ppm) Intgr % 100%

Q2 / / / 4,13

Q3 / / /

Q4 -117,31 0,49 11,86

T2 -72,38 2,64 63,92

T3 -63,58 1,00 24,21

T2+T3 88,14
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Figura 8.15. 

29
Si-RMN LICLX40. 

LICLSG40 LI 40% + sol-gel 

   Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 /     1.36 

Q3 -102.28 0.02 1.47 

 Q4 -111.47 0.10 7.35 

 T2 -66.68 1.00 73.53 T2+T3 

T3 -58.10 0.24 17.65 91.18 

 
Figura 8.16. 

29
Si-RMN LITF2NX10. 

LINTF2SG10 LI 10% + sol-gel 

   Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 /     1.24 

Q3 /     

 Q4 -110.41 0.13 10.48 
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T2 -66.03 1.00 80.65 T2+T3 

T3 -56.10 0.11 8.87 89.52 

 
Figura 8.17. 

29
Si-RMN LITF2NX40. 

 

LINTF2SG40 LI 40% + sol-gel 

   Si δ (ppm) Intgr % 100% 

Q2 /     7.02 

Q3 /     

 Q4 -110.56 1.00 14.25 

 T2 -65.65 5.09 72.51 T2+T3 

T3 -56.49 0.93 13.25 85.75 

 

8.3 Análises Termogravimétricas 

 
Figura 8.18. TGA (MeO)3SipmimCl puro. 
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Figura 8.19. TGA (MeO)3SipmimTf2N puro. 

 
Figura 8.20. TGA MCM-41 puro. 
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Figura 8.21. TGA LIBF4M50. 

 
Figura 8.22. TGA LICLM50. 
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Figura 8.23. TGA LICLM20. 

 

 
Figura 8.24. TGA LITF2NM50. 
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Figura 8.25. TGA LITF2NM20. 

 
Figura 8.26. TGA LIPF6M50. 
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Figura 8.27. TGA xerogel puro. 

 
Figura 8.28. TGA LICLX20. 
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Figura 8.29. TGA LICLX40. 

 

 
Figura 8.30. TGA LITF2NX20. 
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Figura 8.31. TGA LITF2NX40. 

 

8.4 Medidas de Tamanho Partículas por Microscopia Eletrônica de Varredura 

 
Figura 8.32. MEV MCM-41 puro. 
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Figura 8.33. MEV LIBF4M50. 

 
Figura 8.34. MEV LICLM50. 
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Figura 8.35. MEV LITF2NM50. 

 

 
Figura 8.36. MEV LIPF6M50. 
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Figura 8.37. MEV xerogel puro. 

 

 
Figura 8.38. MEV LITF2NX1. 
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Figura 8.39. MEV LITF2NX5. 

 

 
Figura 8.40. MEV LITF2NX10. 
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Figura 8.41. MEV LITF2NX20. 
 

 
Figura 8.42. MEV LITF2NX30. 

 
 
 

8.5 Análises por Difração de Raio-X 
 

 
Figura 8.43. DRX LICLM20. 
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Figura 8.44. DRX LITF2NM20. 

 
Figura 8.45. DRX LIPF6M50. 

 
Figura 8.46. DRX LIBF4M50. 
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8.6 Cromatografia Gasosa do carbonato de propileno 

 
Figura 8.47. CG entrada 15 LIBF4M50. 

 

 
Figura 8.48. CG entrada 16 LIPF6M50. 
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Figura 8.49. CG entrada 13 LITF2NM50. 

 

 
Figura 8.50. CG entrada 4 LICLM50. 

 


