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RESUMO

A sintese dos liquidos i6nicos funcionalizados com alcéxido de silicio foi realizada
através da reacdo de quaternizacdo de alquililimidazol com (3-cloropropil)trimetoxisilano.
Os resultados demonstram que o fragmento i0nico estd presente no material sintetizado. As
temperaturas de decomposicao do fragmento imidazdlio aumentaram quando ligado na
estrutura da silica confirmando o aumento de estabilidade do mesmo. As medidas texturais

foram realizadas por isotermas de adsorcao-dessor¢ao de nitrogénio.

Os parametros das equacdes das isotermas, segundo os modelos de Langmuir e
Freundlich podem explicar o sistema de adsor¢do. Devido as caracteristicas do composto de
enxofre utilizado (DBT) acredita-se que o mecanismo de sorcdo seja através de interacao
quimica intermolecular entre os hidrogénios do fragmento imidazélio e a densidade

eletronica do sistema 7 das moléculas aromatica.

As iono-silicas demonstraram favordvel capacidade de adsorcdo para moléculas de
enxofre. Os dados experimentais se adequam bem ao modelo da isoterma de equilibrio de
Langmuir e Freundlich que foram confirmados por uma boa correlagdo linear encontrada
pelos valores obtidos dos coeficientes de determinacdo (R?*) maiores que 0,98 dentro da faixa

de concentragdo analisada.
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1. INTRODUCAO

1.1. O ESTADO DA ARTE

A inddstria do refino do petréleo tem realizado esfor¢os na tentativa de reduzir
os niveis de enxofre na gasolina devido a necessidade de combustiveis menos poluentes
e a crescente conscientizacdo em relagdo as questoes ambientais." Todos os esforgos
visam a preservacdo dos recursos naturais do planeta. Compostos de enxofre
representam um risco ao meio ambiente, uma vez que sdo transformados, durante a
combustdo de 6leos combustiveis, em espécies SOy, dotadas de elevada toxicidade para
os seres humanos. Além disso, colaboram para a chuva 4cida e sdo capazes de oxidarem

e destruirem materiais metalicos.

O processo padrao usado na remocdo de compostos de enxofre € através de
hidrotratamento (HDT) pelo processo de hidrodessulfurizagio (HDS).” Trata-se de uma
tecnologia bem estabelecida na industria de petroleo, com algumas limitacdes em
constante busca de aprimoramento, como o envenenamento do catalisador por
moléculas de nitrogénio.” * O processo de HDS consiste, de uma maneira geral, no
tratamento de fracdes do petrdleo, durante o qual a maioria dos compostos de enxofre
sdo removidos por reacdo catalitica, na presenca de hidrogénio e catalisador, tais como
CoMo/Al,O3 ou NiMo/Aleg,5 entre outros. Essas reacOes requerem consumo alto de

energia devido 2 utilizacdo de altas pressdes (20-100 atm) e temperaturas (300-340 °C).°

As reacdes de HDS sdo exotérmicas e irreversiveis. Os compostos contendo
enxofre sdo convertidos em H,S e nos hidrocarbonetos correspondentes. No exemplo da
Figura 1, pode-se ver a reacdo de hidrodessulfurizacdo do tiofeno que produz 1,3-
butadieno o qual, por sua vez, sofre hidrogenacdo e resulta em buteno e butano pela

saturacdo das duplas ligacdes das moléculas.’
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Figura 1. Reacdes de HDS do tiofeno.

A reatividade dos compostos sulfurados no processo HDS estd fortemente
relacionada a sua estrutura molecular®. O processo de HDS € eficiente na remocado de
compostos sulfurados lineares, tais como, tidis, tioésteres os quais sdo convertidos
facilmente. Por outro lado, compostos arométicos derivados do anel tiofénico, como

exemplificado na Figura 2, sdo menos reativos.’
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Figura 2. Reatividade dos vdrios compostos organicos de enxofre no HDS. Relacio
entre o tamanho do anel e as posi¢des das substituicdes no anel. Figura adaptada da
referéncia’
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O processo de HDS apresenta limitagdes e o maior desafio é a remocdo de
compostos aromdticos sulfurados. Deste modo, esse processo necessita de inovacdes
levando em consideracdo as demandas dos cendrios nacional e mundial: a diminui¢ao
no limite de enxofre permitido implica que mais compostos refratdrios tem que ser

convertidos.

Virias tecnologias recebem destaques na literatura como aplicacdes alternativas
que podem ser acopladas as unidades tradicionais de HDS numa pré- ou pds-
dessulfuriza¢do. Estas tecnologias se baseiam na auséncia de hidrodessulfurizacao
agindo seletivamente nos compostos de enxofre refratarios derivados do anel tiofénico.
A facilidade na combina¢cdo com outras tecnologias e o fato de serem interessante do

) n 1
ponto de vista econdmico, torna estes estudos relevantes. 0

A obten¢do de um combustivel com baixo teor de enxofre, associado a um custo
menor do processo mostra ser um importante ponto de estudo. Um crescente nimero de
publicagdes, nos ultimos dez anos, demonstra o interesse em dessulfurizacdo inclusive

com aplicagdes industriais, conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Numero de citagdes bibliograficas em trabalhos envolvendo dessulfurizacdo
nos ultimos anos. Fonte http://apps.isiknowledge.com.



A utilizagdo de temperaturas mais amenas ou mesmo a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica sao em geral as caracteristicas desses processos. Como exemplos,
pode-se destacar a extragdo liquido-liquido,'' oxidacdo catalitica, biodessulfurizacio,
separacdo por membranas que tem mostrado alta seletividade para compostos de

12-14

enxofre, pervaporacdo'” e adsorcdo ou extracdo sélido-liquido que sdo aplicadas

~ . . . 16
para a remog¢ao de compostos refratdrios de enxofre derivados do benzotiofeno.

1.2. UMA ALTERNATIVA: EXTRACAO COM SOLVENTES ORGANICOS

O processo de extracdo liquido-liquido pode se dar pela remocgdo de
organosulfurados pelo processo de dessulfurizacdo oxidativa de enxofre (ODS)."” Neste
processo, as reacdes de oxidagdo e extragdo s@o combinadas em um Unico sistema em
duas etapas simultaneas de oxidagdo e extracao 11’quid0—1iquid0.18 As maiores vantagens
do processo de ODS s@o o uso de pressdo atmosférica, temperaturas de reacdo de 60 a

90 °C e a auséncia de hidrogénio, quando comparadas ao processo de HDS."

Outra caracteristica do processo de ODS é que compostos como dibenzotiofeno
(DBT) sao facilmente oxidados usando um agente oxidante para formar compostos que
sao preferencialmente extraidos do 6le0.’® Os derivados formados, sulfoxidos e
sulfolanas, conforme representado esquematicamente na Figura 4, sdao extraidos por um

solvente polar devido ao aumento relativo da polaridade destes tiocompostos.ﬂ'29

O processo ODS é um dos exemplos que aparece na literatura como um
complemento antes ou apds do processo de HDS. A fase solvente em geral &
representada por solventes orginicos polares como acetonitrila (MeCN),?**

dimetilsulféxido (DMSO),” dimetilformamida (DMF)** ou metanol.”!

Como desvantagens nestes sistemas de extracdo liquido-liquido, que utilizam
solventes organicos, pode-se destacar o uso de grandes quantidades destes materiais
voléteis e inflamdveis, prejudiciais a0 meio ambiente e 4 saide humana.’” O uso de um
agente oxidante durante o processo, torna-o problemdtico quanto a reutilizagdo e/ou
descarte final. O uso de catalisadores heterogéneos elimina este problema, mas ainda

deixa o sistema com um elevado custo.>>
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Figura 4. Esquema geral do processo de extracdo liquido-liquido via dessulfurizacio
oxidativa (ODS).

Uma alternativa que tem recebido destaque na literatura para substituicdo de
solventes organicos tradicionais para laboratdrio e aplicacdes industriais € o uso de
liquidos idnicos (LI).** *” Recebe destaque o uso de LI no processo ODS*"* em que
complexos oxidantes derivados de tungsténio e molibdénio sdo imobilizados para o
reacdo de oxidacdo em um L1*® Aqui, apesar do uso de agente oxidante, € possivel

reutilizar o solvente e diminuir os custos do processo.

1.3. LIQUIDOS IONICOS

Nos tltimos anos, o uso de sais fundidos a temperatura ambiente ou liquidos

oA 27,29, 38 Lo . Sy ~
iénicos,”” * ** tem se tornado muito difundido devido a crescente preocupacao com o
meio ambiente, de forma que a aplicacdo de LIs em processos de separacdo tem se

mostrado promissor.

1.3.1 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DOS LiQUIDOS IONICOS

O interessante em LIs € a possibilidade da combinacdo entre cétions e anions

permitir o ajuste e modificacdo de suas propriedades.39

Estes materiais apresentam interessantes propriedades, ambientalmente benignas

(processo “verde”), tais como, pressdo de vapor negligencidvel®® e ndo sdo inflamdveis.



Comparado aos solventes organicos tradicionais, os LIs apresentam ainda a
vantagem da possibilidade de modificag@o de suas estruturas i0nicas, tanto com relagdo
ao cation, como com relacdo ao anion. Esses liquidos sdo termicamente estdveis com

uma considerdvel distancia entre o ponto de fusdo e a temperatura de decomposicdo.*!

Apresentam alta solubilidade para substancias organicas e inorganicas, polares e
nao polares. Além disso, os solventes i0nicos podem ser em geral, recuperados e
reutilizados. Por serem formados unicamente de ions, em vez de moléculas, apresentam
diferente seletividade e reatividade quando comparados com solventes organicos
tradicionais. Devido a essa versatilidade, os liquidos i0nicos sdao utilizados em
catalise,** sintese, processos de extracdo, preparacdo de novos materiais, em processos

.43 o s . . 44
de engenharia, ” analitica e aplicagdo em biotecnologia, entre outros.

Do ponto de vista estrutural, como exemplo de cations pode-se citar os derivados
amonio ou fosfonio quaterndrio, piridinio,* *® isoquinolinio,*” pirrolidinio e imidazélio.
Entre os anions merecem destaque CI, Br,, C;HsSO4, CH3SOs3, BF4 e PFq. Associados,
esses cations e anions formam os LIs. Cétions e anions, bem como suas respectivas

estruturas, podem ser vistas na Figura 5.
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Figura 5. Exemplos de cations e anions constituintes dos LIs.



Além de LIs monocationicos, vem crescendo o numero de trabalhos de
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investigacdo em LIs dicatiOnicos™ e tricatidnicos simétrico e assimétrico com

. —— . 50-52
diferentes estruturas que podem ser visualizadas na Figura 6. 0

n
/=N R\B+ +F;/R
R\N@ N@ R/Fi M”\F;R

Figura 6. Alguns cations dicatidnicos e tricatidnicos simétricos e assimétricos.

As propriedades destes materiais estdo relacionadas com fatores estruturais
como o substituinte da cadeia lateral do cation, espacador no caso de di- ou tricatidnicos
ou a natureza do anion, que afetam o ponto de fusio, a estabilidade térmica, entre outras

propriedades.*®

Anions haletos conferem menor estabilidade aos sais do que anion, tais como,

BF; e PF6'.53 Em relacdo aos cdtions, o cétion imidazélio é mais estdvel termicamente

quando comparado aos cations piridinio, pirrolidinio e amdnio uma vez que é mais
. R L, . 54 L.

resistente a abertura do anel durante o tratamento térmico.”” A estrutura do cation

interfere nas propriedades térmicas dos LIs. A Figura 7 ilustra a dependéncia do ponto

de fusdo da estrutura do cdtio imidaz6lio.”> A estabilidade térmica relacionada e dada

por TGA/DTA, também sao relacionadas com a estrutura do cation dos LIs.>®
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Figura 7. Relacdo das diferencas estruturais do cédtion imidazolio associado a0 mesmo
anion PFg, com os respectivos pontos de fusdo. 1-metil-3-propilimidazélio (MPI), 1-etil-
3-metilimidazdlio (EMI), 1-metil-3-isopropilimidazélio (M'PI) e pentametilimidazélio
(SMD).

Uma das formas de sintese, ou funcionalizacdo, de um LI pode ser via
modifica¢do do cédtion, como por exemplo, o cition imidazdlio. A maioria dos grupos
funcionais € introduzida via quaternizacdo diretamente no nucleo imidazdlio e
geralmente resulta nos LIs desejados com bons rendimentos.”’ Um esquema geral dessa
reacdo pode ser vista na Figura 8. A reacdo é geralmente facil e em muitos casos ndo é

necessario solvente.
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Figura 8. Sintese dos LIs derivados do cédtion imidazdlio com diferentes grupos
funcionais, tais como, alcenos, alcinos, acido carboxilico, éster, contendo grupo
Si(OMe)s, tiol, hidroxila, dlcool, éter, tiol, dieno, cadeias fluoradas, entre outros.

A introducdo de outras moléculas ou macromoléculas no LI provoca a

perturbacao da rede de ligacdes de hidrogénios podendo gerar, em alguns casos, nano-



estruturas com regides polares e apolares onde compostos de inclusdo podem ser
formados. Uma nova fase liquida pode ser formada com solventes arométicos.”® Os LIs
apresentam a caracteristica de formar estruturas semi-ordenadas. Na Figura 9 é possivel
observar moléculas de benzeno presas nas cavidades do LI por interagdes T entre o anel

aromaético do fragmento imidazdlio e o anel benzénico.

Devido a essas organizacdo nanoestruturada dos sais,”’ LIs foram usados com o
referido propdsito de aplicacdo como agentes de extragdo, em processos de separacao,
uma vez que esses materiais apresentam propriedades seletivas para compostos

arométicos em geral.

Figura 9. Estrutura cristalina do liquido idnico mostrando os canais nos quais as
moléculas de benzeno estdo inclusas.”®

1.4. EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO: LIQUIDOS IONICOS

E sabido que a remog¢ao de compostos aromdticos de enxofre derivados do anel
tiofénico € dificil devido a sua resisténcia ao processo de HDS.®® Os LIs sdo uma

. ~ ~ , . . . 1
alternativa na remoc¢do desses compostos por extracao 11qu1d0—11qu1d0.6

Os Lls derivados do cdtion imidazdlio apresentam baixa ou quase nula
miscibilidade em hidrocarbonetos alifaticos e alta miscibilidade em compostos

I 2 . . cA . s .y . 21
aromdticos em geral.** Liquidos idnicos do cation 1,3-alquilimidazélio podem ser



descritos como estruturas poliméricas supramoleculares com liga¢des de hidrogénio do
tipo  [(DADx(X)xn]" [(DADxn(X)«]™ em que DAI representa o cétion 1,3-

63, 64

dialquilimidazdlio e X representa o anion. Esse padrao estrutural é uma tendéncia

geralmente observada em estado sélido e mantida em grande extensdo no estado liquido

e mesmo em fase gasosa.65

A quimica supramolecular € a quimica da ligacdo
intermolecular, a respeito da estrutura e fun¢des do fragmento formado pela associacdo

de duas ou mais espécies quimicas

As propriedades de extragdo dos LIs estdo relacionadas com sua estrutura
organizacional supramolecular. A existéncia de elétrons 7 nos orbitais acima e abaixo
do anel aromético permite que estes interajam com os hidrogénios do anel imidazodlio
através de interacdo do tipo CH-m.®® Estudos mostram que as interacdes entre o LI
derivado do cdation imidazdélio e as moléculas sulfuradas aromdticas ocorrem via
interacdo CH (nucleo imidazdlio) e o sistema T (nicleo aromético). Através de estudos

de RMN pode-se comprovar estas interacoes no exemplo entre o LI BMLN(Tf), e as

moléculas de DBT.®’

Virios fatores s@o considerados no processo de separacdo de tioaromdticos de
alifaticos com o uso de LIs derivados do cédtion imidazdlio. Por exemplo, no uso do LI
tetrafuoroborato de 1-metil-3-n-octilimidazélio (MOLBF,) na separacdo de tiofeno de
n-alcanos (C7, C12 e C16), a seletividade para tiofeno aumenta com o aumento do
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comprimento da cadeia do n-alcano do solvente.®®

Em outro exemplo, em testes de extra¢do, usando o anion N(Tf),” e com a
variacdo do ndmero de carbonos da cadeia lateral do cation imidazoélio de (C2-C12)
permitiu observar que o aumento na cadeia lateral contribui para o aumento da
eficiéncia de extracdo de HCs aromdticos. Porém, esse aumento da cadeia lateral
também remove mais n-octano, diminuindo assim a seletividade do processo, conforme
apresentado na Figura 10.”" Esse resultado sugere que o tamanho dos substituintes do
cation imidazdlio ligado diretamente ao 4tomo de nitrogénio afeta a capacidade de

adsorc¢do, e evidencia que a extracdo € dependente de fatores estéreos dentro do LI.
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Uma vez que o aumento do substituinte alquila pode aumentar o tamanho dos
canais formados na estrutura supramolecular dos LIs e aumentar a possibilidade de

maior adsorcao de analito.

=)
. N@N\

N(Tf)»

© benzeno

—_
(6}
|

Fracdo Extraida (m
=
|

(6}
1

n-octano l
0 | | [

EM PM HM DM
Liquidos l6nicos

Figura 10. Variacdo da cadeia lateral (R) do cdtion para os derivados do cétion 1-
metilimidazol e anion N(Tf), . Extracao de benzeno de um combustivel modelo com 10
% em massa de benzeno em n octano. Relacdo molar de benzeno/LI de 1:1(mol:mol).
Em que 1-etil-3-metil (EM), 1-propil-3-metil (PM), 1-butil-3-metil (BM), 1-hexil-3-
metil (HM) e 1-decil-3-metil (DM). Tempo de contato sob agitacio de cada
experimento 20 minutos.”"

Este comportamento pode estar relacionado com a estrutura da parte catidnica do
LI, inerente a heterogeneidade estrutural dos dominios polares e ndo polares. Essa
estruturacdo das fases dos liquidos idnicos da familia do cédtion imidazdlio pode ser
vista em cdlculos teéricos.”” O dominio polar tem uma estrutura de canais iOnicos
tridimensional, enquanto que o dominio apolar é organizado como uma dispersao
devido a existéncia de microdominios. Esses microdominios sdo mais dispersos para
cadeias menores como etil ou butil e envolve maiores e mais conectados dominios nao-

. . . -1 73,74
polar com o aumento da cadeia alquilica, como hexil ou decil. 3

Em processo de remocao de sulfurados, LIs contendo substituintes de menor

tamanho no cation tém maior seletividade entre tiosulfurados e alifaticos. Na

11



comparacdo entre diferentes cétions, a seletividade € maior para cation imidazdlio que

cétion piridinio.”’

(A)

Figura 10. Estrutura molecular do composto (1). Os &dtomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza (A). Vista da estrutura cristalina (B) ao longo do eixo
cristalografico b. O dnion CH3SO3 ¢ mostrado como tetraedros.

Os anions nestes sais demonstram um papel importante no processo de
dessulfurizagz’io.75 A combinac¢do de um determinado cation com diferentes anions, mais
fortemente coordenantes, dificulta a possibilidade de interacdo do LI com a molécula a
ser extraida. Por exemplo, liquidos idnicos de mesmo cation combinados com anions
como haletos tendem a apresentar menor capacidade de extracdo de compostos
sulfurados que anions menos coordenantes como BF, , PFs e N(Tf),", cuja capacidade

de extracdo de tiofeno aumenta com o aumento do volume van der Waals.

Compostos aromdticos com heterodtomos (nitrogenados e sulfurados)® '

apresentam uma maior seletividade quando comparado a hidrocarbonetos aromaticos.
As diferencas observadas na capacidade de captura desses compostos podem ser
devidas a maior densidade eletronica e polarizabilidade das moléculas que contém
atomos maiores como enxofre e nitrogénio, respectivamente. Diferentes experimentos,

como mostrado na Figura 11, consideram as propriedades de extragao do LI selecionado
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BMI.N(Tf), perante um hidrocarboneto aromadtico modelo (benzeno), composto
nitrogenado modelo (piridina) e composto sulfurado modelo (DBT), comparado as

moléculas que contém apenas dtomos de carbono e hidrogénio.

Bu/N@N\
N(Tf)s
(4]
[y
100+ T
=
. 80
2
(1]
2
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[0+
: 5
©
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o 40 2
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0 |
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isolado  jsolado  isolado mistura
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Figura 11. Capacidade de extracdo de benzeno (b), compostos sulfurados (DBT) e
piridina (py) em n-octano com o BMILN(Tf),. Tempo de contato sob agitacao de cada
experimento 20 minutos.”’

Estudos demonstram que ndo € detectada uma remog¢do competitiva entre
benzeno, DBT e piridina.67 A adsorcdo preferencial de piridina estd de acordo com os
dados de miscibilidade, uma vez que piridina € totalmente miscivel em LI a 25 °C.
Neste estudo foi mostrado que na extragdo competitiva na simulagdo de um combustivel

real, a extragdo de compostos de diferente natureza ndo afeta a outra.

Apesar das vantagens no sistema liquido-liquido, esse processo de separagdo, em
geral, apresenta alguns problemas. Se a dgua estiver presente, emulsdes estdveis podem
ser formadas, o que dificulta a separacdo de ambos os liquidos componentes do sistema
ap6s o contato. Aliado a isso, pode ocorrer o aumento da quantidade de solvente

transportado para a corrente do produto, que proporciona perdas excessivas de solvente.
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Na busca por solucdes para estes problemas encontrados no sistema de extracao
liquido-liquido seria necessdrio o desenvolvimento de um novo processo que sanasse

essas dificuldades. Assim, o processo s6lido-liquido pode ser uma alternativa.

1.5. O SISTEMA SOLIDO-LIQUIDO

O processo solido-liquido de extracdo ou adsor¢ao de compostos sulfurados
apresenta uma grande vantagem quando comparado a outros processos de separacdo,
por ser potencialmente mais “limpo”. A separacdo dos dois constituintes destes
sistemas, contituidos de adsorvente e solug¢do, se ddao por decantagdo ou filtragem,

evitando asssim a formacdo de emulsdo e reduzindo as emissdes volateis.”’

Portanto, estudos sistemadticos t€ém de ser realizados com relagdo a eficiéncia do
processo, uma vez que, a fase sélida pode reter o liquido, e algumas vezes, as particulas

solidas podem contaminar a fase liquida.

A eficiéncia do processo de separagao sélido-liquido depende da selecao de uma
tecnologia apropriada e da viabilidade econdmica. Intiimeras sdo as alternativas em

.. P ~ 78, 7
termos de materiais sélidos sorventes usados em processo de adsor¢do ™ ’ e

16, 80

investigados para a dessulfurizacdo. Zedlitas, o0xidos metalicos (alumina, zircOnia,

titdnia® e magnésia), carvdo,” polimeros de coordenacdo microporosos (MCPs),®> *
podem ser citados, entre outros. Esses materiais apresentam na superficie uma variedade
de sitios ativos que desempenham um papel importante nas interagdes que ocorrem na

superficie destes s6lidos com as moléculas dos sulfurados.

Na grande maioria dos casos, esses materiais apresentam boa capacidade de
separacdo para compostos simples de enxofre, como as mercaptanas e baixa capacidade
para compostos aromdticos de enxofre, como os mais complexos derivados do anel

tiofénico e seus metil derivados.®

Esses adsorventes tém sua capacidade de adsor¢do e seletividade para compostos
de enxofre aromdtico aumentada com variagdo da superficie ativa. Por exemplo, o

carvao ativado (CA) tem elevada drea especifica e de poros com tamanho controldvel. A
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capacidade de adsor¢do do carvao ativado parece estar relacionada as diferencas
estruturais (caracteristicas quimicas). Em geral carvao ativado ndo processado tem baixa
capacidade de adsorcdo. Seu potencial para a remoc¢do de compostos sulfurados pode
ser aumentado através da modificacio da sua superficie®® com diferentes tipos de
manipulagdes, como, modificacdo 4cida da superficie® ou tratamento com CO, e/ou
térmico (900—1200 °C).* A adsorcdo de tiocompostos em carvdo ativado parece ser
impulsionada pela complexa estrutura quimica do adsorvente, o que influencia a

interagdo com o adsorbato.

A classe das zedlitas representa outro tipo de adsorvente. Elas sao
aluminossilicatos cristalinos hidratados e cujas caracteristicas sdo dadas pela razao
molar Si/Al que varia de um a infinito. As zedlitas t€ém uma caracteristica peculiar uma
vez que a remocao de aluminio altera a forca dos sitios 4dcidos de Bronsted e os sitios de
troca i6nica.*® A capacidade de troca idnica que estd relacionada 2 presenca de cdtions é
devido a compensacdo das cargas negativas dos tetraedros de aluminio. Algumas
zeollitas apresentam baixa capacidade de troca idnica ou acidez, porém esta capacidade
tem mostrado aumentar apds algumas modificacdes inorganicas e orga?lnicals.90 ApOs
essas modificacOes, os materiais mostram caracteristica superior na adsor¢do de

compostos sulfurados.

Uma variedade de zedlitas pode ser encontrada, dentre as quais se pode citar
zedlitas do tipo A (Si/Al igual a 1),°! X,** ZSM-5 (intervalo Si/Al de 15 a 75), ETS-10,
entre outras. Estes materiais sdo seletivos para adsor¢do de tiocompostos presentes em
combustiveis fosséis. Algumas dessas zedlitas, como Y, mostrou se eficaz para remover
compostos de enxofre a partir de solucdes modelo ou em gasolina real.”> **%
Sintetizada com cétions Na, a zedlita Y foi modificada através da troca por metais de
transicio como Ag, Cu e Ni.”® Essas trocas resultaram em melhores propriedades de

adsorgzio.g7

Devido aos valores de caracteristicas texturais com tamanho de poros > 20 A,
nesta classe de zedlitas, uma nova familia de peneira molecular mesoporosa,97 as MCM
sdo relatadas para a adsor¢do de tiofeno’®. Com a familia das MCM foi possivel obter
materiais com elevada drea especifica, tamanho dos poros entre 40 e 100 A e elevada

estabilidade térmica, porém, dotada de baixa capacidade de troca idnica e pequeno teor
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de acidez.”® Os resultados mostram que o desempenho da MCM-41'" foi maior depois
de processada, quando sintetizada sob condicdes dcidas e modificada pela introducao de

heterodtomos metalicos.

A adsorcdo de tiofeno de uma solugdo de tiofeno em iso-octano por MCM-22
envolve a adsorcdo reativa de espécies carregadas positivamente e a sequente
transformagcdo em compostos organosulfurados de maior peso molecular.'” Os
resultados foram correlacionados com os sitios dcidos e os compostos foram

identificados por CG/MS ap6s os experimentos de adsorgao.

Nessa mesma direcdo, a classe dos titanosilicatos do tipo Engelhard (ETS),
como a ETS-10,'% pertence a uma classe de peneiras moleculares microporosas, em
que, 1-2 % dos atomos de silicio sdo substituidos por dtomos de titdnio. Esse material
zeolitico foi aplicado para a remocao de tert-butil mercaptana (TBM) e tetrahidrotiofeno

(THT) em gds metano.

Processos de modificacdo ou mistura, para formar materiais com caracteristicas
mais promissoras, também pode ser feita para a obten¢cdo de membranas poliméricas
reticuladas.'” Entre alguns estudos de dessulfurizacio pode-se destacar o uso de
membranas preparadas com diferentes polimeros. Por exemplo, a membrana baseada
em polietilenoglicol (PEG) e modificada com varios graus de reticulagdo foi efetiva no
processo de dessulfurizagdo por adsorcdo e difusdo para os componentes de uma
mistura padrao benzotiofeno/n-dodecano. A varia¢do do grau de reticulagdo mostrou-se

eficiente para aumentar o desempenho desses materiais frente a aplicacao.

As membranas compostas, preparadas pela combinagdo e interagdo apropriada
de dois ou mais polimeros, compreendem uma camada ativa e uma camada suporte
porosa. Elas sdo melhores do que as membranas homogéneas em relacdo as
propriedades mecanicas, resisténcia 2 corrosio e resisténcia ao inchaco,'™ '® que
apresentaram melhores desempenhos, como exemplo, encontram-se as membranas
composta com PEG/polietersulfano (PES) ou PEG/poliuretano (PU) remocdo de
espécies de enxofre que a membrana de PEG.'® Essas membranas foram preparadas

pelo revestimento de uma camada suporte (PES) com uma camada ativa (PEG). O
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método de confinamento de solu¢do de PEG no processo de revestimento da superficie

apresentou uma fronteira clara entre as camadas.

Sendo assim, os sistemas construidos pela mistura de dois ou mais polimeros
continuam a ser assunto de investiga¢do. O motivo deste comportamento foi mostrado
estar relacionado ao efeito sinérgico entre os polimeros. Pode-se citar ainda o estudo das
membranas sintetizadas com diferentes composi¢cdes de mondmeros (copoliimidas
fluoradas) a fim de remover benzotiofeno da mistura de benzotiofeno em n-dodecano

pelo método de pervaporagao.

Quando se fala em carvao, zedlitas e membranas poliméricas podem ser
observadas que as modificacdes da estrutura ou das caracteristicas quimicas
proporcionam a esses materiais uma melhora nas suas propriedades frente ao processo
de separacdo de tiocompostos. Além desses solidos, os materiais resultantes da
combinacdo de componentes organicos e inorganicos, denominados materiais hibridos,

107, 108 fog .
’ apresentam caracteristicas promissoras.

O crescente desenvolvimento desses materiais hibridos da lugar a uma nova

199 Material

classe de compostos multifuncionais pela combinacdo de componentes.
hibrido é a unido em uma unica estrutura de propriedades que nao sao encontradas nos
precursores individualmente. A exemplo da membrana polimérica citada anteriormente,

que compara o composto com PEG e seu hibrido PEG/PES.

Para entender melhor essa nova classe de materiais pode-se falar um pouco
sobre a sintese e formacao desses compostos. Aqui serd feita a conexao entre espécies
organicas e inorganicas, € também, espécies i0nicas. A variacdo da escala de micro-
para nanométrica € feita de vdrias maneiras,''* como, por ajuste das taxas de formacao

das fases ou através do controle das varidveis de reagao.

A imobilizacdo de moléculas orgdnicas em uma rede inorganica ou organica-

inorganica, previamente definida, pode se dar basicamente pela mistura de ambos os
~ 111 : . N .

componentes em solugdo.  Neste sistema, por exemplo, as moléculas organicas ficam

aleatoriamente dispersas nos intersticios da rede inorganica pré-formada. A estrutura é
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governada por interacdes fracas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio ou ainda por

interacdes hidrofébicas, pelo ajuste do balango hidrofébico/hidrofilico.''*

Dessa maneira foi possivel preparar membranas derivadas do polimero fluoreto
de polivinilideno (PVDF) como suporte impregnadas com diferentes LIs.'"> Esses
materiais foram utilizados no processo de separacdo de compostos aromaticos
nitrogenados e n-heptano. O uso de uma zedlita modificada (Cu-Y) para a formacao de
uma membrana organica-inorganica com PEG foi usada na remocdo de derivados

contendo enxofre da mistura tiofeno/hidrocarbonetos.''* 3

Os polimeros anidnicos derivados do é&cido poliacrilico (PAA) e é&cido
poliestireno sulfonico (PSSA) foram misturados com silica. Este estudo resultou em
polimeros hibridos com excelentes propriedades térmicas e mecanicas.''® Estes
resultados podem ampliar o caminho para a preparacdo de novos hibridos organico-

inorganicos.

No caso de compostos com interacdo covalente na interface dos constituintes, os
componentes organicos e inorganicos estdo ligados quimicamente e representam uma
. ~ 117 - .. ~
importante funcdo. * A preparacdo desses materiais pode ocorrer pela formagao de uma
rede acima de uma jia formada ou formagdo sequencial de duas diferentes redes. A
estabilizacdo ocorre através de ligagdes quimicas mais fortes (covalente ou idnica-

colavente) entre 0s componentes.

A reacdo concomitante de mondmeros organicos funcionalizados e precursores

18 & TEOS resulta em duas redes

inorganicos como polidimetilsiloxano (PDMS)
., . . 11 . . . .

poliméricas formadas in situ e entrelacadas.''” Materiais mais resistentes com

excelentes propriedades térmicas e higroscOpicas sdao formados, devido a natureza do

componente inorgnico.'*’

A possibilidade de fixar através de ligacdo covalente na superficie de 6xido

. A 100
inorganico,

um catalisador ou reagente na sintese em fase sdlida ja oferece a
facilidade de separacdo e de utililizacdo desse tipo de reacdo, como quando LlIs
imobilizados foram utilizados como catalisadores dcidos para a alquilacdo de isobutano

na producdo de gasolina. Ou, a membrana hibrida polieterimida
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121
Esses

(PEI)/polidimetilsiloxano (PDMS) foi utilizada na dessulfuriza¢ao da gasolina.
processos tiveram as vantagens de minimizar o consumo de material e facilitar a

reutilizacdo e melhorar as condi¢des de operagdo e desempenho.

Estes conceitos de materiais hibridos suportadado ou ligado podem ser usados
juntos e envolvem o tratamento de uma monocamada de LI covalentemente ligada na
superficie de silica com liquido idnico adicional suportado.122 Estas camadas servem
como a fase de reacdo e bons rendimentos compardveis com aqueles obtidos em
condicdes homogéneas foram obtidos. Além disso, este material mostra

regenerabilidade alta.'*"'%

Sélidos hibridos, bifuncionais ou multifuncionais, apresentam uma sinergia que
contribui para o aumento da capacidade de aplicacdo observada pelos materiais
sintetizados. Neste caso, o interesse de estudo estd na combinacdo de propriedades,
como a capacidade e simplicidade de manuseio da parte inorganica e a potencial

operacionalidade e funcionalidade quimica da parte orgénica.

A elaboragdo de um material hibrido com a formacdo simultanea de duas redes
de precursores moleculares com funcionalidades organicas e inorganicas, ndo é um

objetivo trivial.'"

Muitas vezes, a incompatibilidade termodindmica de ambos os
constituintes da rede exige um longo processo exploratério. A combinacdo de duas
subunidades em uma tUnica molécula no planejamento dos compostos hibridos pode

levar a obten¢do de um composto inativo.

Assim como outras moléculas, os LIs (fragmento i0nico), ja citados, também
podem ser suportados ou imobilizados em uma matriz inorganica (zedlitas, silicas, etc)

ou organica (polimeros) por diferentes metodologias.'*®

A adicdo de um fragmento idnico em suportes sélidos constitui uma nova
alternativa para a sintese de diferentes materiais hibridos que buscam o sinergismo.
Aqui pode ser gerado um hibrido com caracteristicas i0nicas ativas em sua estrutura. No
entanto, hd uma necessidade desafiadora para imobilizar LIs: manter suas propriedades

especificas mesmo apds heterogeneizados.
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A classificagdo dos materiais hibridos se da conforme a estratégia de

. . ~ s . 127 .
planejamento da forma de interacdo entre os LIs e os materiais suporte, = seja por
dispersdo ou imobilizacdo conforme mostrado no esquema da Figura 12, para as

nomenclaturas encontradas na literatura.

Aqui também se podem destacar as zeélitas, 6xidos metélicos (alumina, zircOnia,
cn ‘. ~ . 128 <
titinia e magnésia), nanotubos de carbono, carvdo ativado, = entre outros, além das
silicas. Intimeras sdo as alternativas de sélidos usados como suporte. Silicas, em geral,

sdo materiais tipicamente amorfos,'* "’

rigidos mecanicamente, estiveis quimica e
termicamente, polares, nao toxicos e de menor custo de sintese. Os poros destes
materiais sdo geralmente irregulares e apresentam uma ampla distribui¢do de diametros.
A exploragdo de sintese de silicas hibridas nanoestruturadas contendo espécies i0nicas

tem atraido grande atencdo.** %

Interacao

| |

Ligado Covalentemente Confinado/disperso

Figura 12. Classificacdo das nomenclaturas de interacdo. Imobilizado corresponde a
ligacdes covalentes. Suportado quando a estrutura € governada por interagdes fracas de
van der Waals e liga¢cdes de hidrogénio.

LIs sdo imobilizados via ligacdo covalente em superficie de O6xidos
inorganicos.”** Essa imobilizacio proporciona resisténcia 2 lixiviagdo, uma
caracteristica importante que evita perdas durante o processo, minimiza o consumo de
liquidos i6nicos e facilita a reciclagem dos materiais durante as aplicagdes. E possivel
observar esquematicamente que os LIs podem ser imobilizados via interagdo com o
anion (Figura 13), na imobilizacdo via cation pode ocorrer, ou por processo grafting

esquematizado na Figura 14 ou pelo processo sol-gel como no esquema da Figura 15.

1. Imobilizacdo via anion: LIs podem ser ligados a superficie do suporte, através
do anion por ligacdes covalentes com os grupamentos silandis de materiais amorfos

como silica. Esta modifica¢cdo mostra-se mais apropriada para materiais amorfos como
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silica apresentando desvantagens no caso de materiais estruturados como zedlitas, onde

a estrutura pode vir a ser destruida.

/7 \\
é /\/N@N\

|

Figura 13. Imobilizac¢do dos LIs via anion.

Si— O (MX3)xX

2. Imobilizacdo via cation (processo grafting): LIs derivados do cation

135

imidazolio foram ligados covalentemente através do fragmento (-Si(OR)3) ™ contido na

cadeia lateral do cation, a superficie do suporte sélido ja sintetizado.

| ()

.
—OH e
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: )\
Si—O

OMe  (MXg),X
Figura 14. Imobilizagao via cétion (processo grafting).

3. Imobilizacdo via cdtion (processo sol-gel): a imobilizacdo via grupamento
Si(OMe); da cadeia lateral do cédtion se d4 concomitantemente com a formacdo da rede

de SiO; durante a reagado sol-gel.
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Figura 15. Imobilizagao via cation (processo sol-gel). As diferencas na forma de como o
LI esta interagindo com a superficie do suporte podem levar a uma ampla faixa de
aplicacdo destes materiais uma vez que diferentes caracteristicas serdo obtidas
dependendo do tipo de interagdo deste com o suporte sélido.

4. Confinado: o termo confinado foi usado na literatura de duas maneiras: para

. e . T 136
expressar a imobilizagdo do fragmento idnico via ligacdo covalente

ou dispersao
fisica do sal, quando uma pequena quantidade de um composto € disperso no interior de
um material poroso.137 Neste trabalho, o termo confinamento foi usado como no
segundo caso e serd descrito como sistema de fase liquida suportada (SLPs) ou fase
liquida i6nica suportada (SLPs)."*% 1% A Figura 16 mostra um esquema da dispersdo de

diferentes moléculas dentre de redes ja formadas.

Figura 16. Interacdo por confinamento. As moléculas ficam dispersas fisicamente
dentro de uma estrutura pré-formada.

Dessa maneira, o LI pode simplesmente ser disperso nos poros do material
suporte por um confinamento fisico.”* No caso do BMLN(Tf), disperso em uma rede
inorganica formada por tetrametoxisilano (TMOS) e metiltrimetoxisilano (MTMS), em

que ele ndo perde suas propriedades.
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Sistemas do tipo suportad os apresentam como desvantagem a possibilidade do
LI ser removido, uma vez que o LI ndo esta ligado covalentemente e pode ser removido
por solventes em que o mesmo € solivel. Uma questdo importante com relacdo as
aplicacdes € de que o liquido i6nico ndo seja removido da matriz hospedeira. Na
verdade, o liquido i6nico poderia ser extraido do gel por solventes polares como
acetonitrila, diclorometano ou etanol, que dissolvem o liquido idnico funcionalizado

com alcéxido de silicio.

De acordo com a literatura, a dispersdo de tetrafluorofosfato de 1-n-butil-3-
metil-imidaz6lio (BMI.PFs) em uma matriz sélida foi bastante estdvel quando imersa

z

em solventes apolares aos quais o liquido id6nico ndo € solivel. Porém, eles sdo

" Este

) . e .13
extraidos do suporte por solventes polares nos quais sd@o misciveis.
comportamento é apresentado por outros LI independente do tipo de cdtion e/ou anions

confinados dentro de uma matriz de silica porosa, pela rota sol-gel.'*

Duas metodologias de sintese foram citadas para a imobiliza¢do via cation. O

processo grafting e processo sol-gel.

Grafting ¢ um método onde moléculas sao ligadas covalentemente
(imobilizadas) na superficie ativada de um suporte, silica, por exemplo, e formam um
revestimento na estrutura. Geralmente ocorre em uma tnica etapa. O processo grafting

141 ¢ ‘s s .
E necessdria a ativacdo da superficie do

muda as propriedades reativas do suporte.
suporte, em geral, com tratamento 4dcido, vacuo e cuidados ao manusear em atmosfera
inerte. A ligacdo covalente entre a cadeia lateral do cdtion e a superficie do suporte
s6lido durante o processo grafting dificulta a perda de material durante a aplicacdo dos

mesmos.

Estudos com técnica de *°Si RMN mostram que o LI funcionalizado com
alcoxido de silicio estd predominantemente ligado a superficie através de uma ligagcao
do tipo [SiO-SiR(MeO);] ou duas unidades [(SiO)z—SiR(MeO)],142 embora exista uma
pequena contribui¢do do silano trifuncional [(Si0)3-SiR], em que R, corresponde ao

fragmento idnico ou grupamento OH que ndo reagiu.'**'%
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A superficie de suportes soélidos inorganicos € modificada com uma
monocamada de liquido i0nico funcionalizado com alcéxido de silicio, pelo processo
grafting,"*® conforme ilustra a Figura 17. Segundo relatos da literatura esse processo €
utilizado para anexar covalentemente LIs para a aplicacdo destes materiais como
recheio de colunas cromatograficas de alta resolucdo (HPLC)."’ Neste exemplo, a
imobilizacdo do LI ndo afeta necessariamente a seletividade da fase estaciondria, mas

. . P . . 14
pode sim proporcionar uma fase estaciondria mais durdvel e robusta. 8

R\ O / R
HO- S ™ 90 giop R R
/O: /O: (5 HO/\SI O Si ) /
HHHH &~ | | ~"Si-OH
NS ‘> H \H l
O O AP O 9]
R LS
Adsorvido \ Processo Grafting )

Figura 17. Modos de interacio com o suporte. R representa um fragmento idnico-
organico. Esquema adaptado do artigo.'*

Uma outra forma de ligagao covalente via cation pelo grupamento Si(OMe); da
cadeia lateral e a superficie do suporte sélido € pelo processo sol-gel. Essa metodologia
€ uma via sintética versatil que procede em condi¢cdes brandas de temperatura e a
pressao atmosférica. Sdo passiveis de variacdes das condi¢des reacionais como tempo,
temperatura, catalisador, concentracdo de reagentes, etc, o que proporcionard diferentes
caracteristicas aos materiais como velocidade de hidrdlise e condensacao, densidade de

reticulacdo, homogeneidade do produto, etc.

Materiais hibridos obtidos pelo método sol-gel tém sido intensamente
investigados nos dltimos anos.”” ' O uso de silica para rota sol-gel é devido a
praticidade dos alcoxidos precursores uma vez que alumina, por exemplo, tem alta
reatividade, as vezes, com precursores piroféricos. Em muitos casos, derivados de

silicio s@o comercialmente disponiveis e relativamente faceis de manipular.

A sintese pode ser descrita de uma maneira geral pela condensagdo hidrolitica do
monomero SiXy. Aqui X pode ser um halogénio, OH, OR (grupo alcéxido) ou OAc

(grupo acetdxido). No caso dos grupos OR, eles hidrolisam e condensam para formar a
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estrutura da silica (SiOSi). A versatilidade desses materiais permite que um ou mais dos
substituintes X, por exemplo, o grupo alcéxido OR, seja substituido por um grupo
funcional R’. O substituinte R> € um grupo funcional organico ou id6nico contendo
aminas, acrilatos, vinila, heterociclos, sais de imidazdlio e pirolidinio. Alguns exemplos

podem ser vistos na Figura 18.

OSl (OEt)3
O \|—<: :}—
EtO o Et Q

Corante OS|(OEt)

N
EtO- S|\/\/NH
Pirol: separacao, encapsulamento

Eter coroa: membranas
O\)

Espacador

SIEO)s ™ i6nico ou organico

—Si(OEt),

Figura 18. Estrutura de alguns monomeros funcionalizados usados na sintese sol-gel de
materiais hibridos.

Alguns desses substratos estdo disponiveis comercialmente, enquanto outros
podem ser facilmente sintetizados. A reatividade e a compatibilidade dos substituintes
com matrizes poliméricas podem ser controladas ndo apenas pelas condicdes
experimentais, mas também, pelas caracteristicas impostas pelo substituinte.'”> A
combinacdo de componentes inorganicos com fragmentos organicos ou idnicos em um
unico material faz com que uma imensa drea de novos materiais que exibem uma

diversificada variedade de propriedades funcionais seja desenvolvida.

O processo sol-gel envolve duas reacdes: hidrélise e condensacao. A reagdo de
hidrélise pode ocorrer em dire¢do reversa (re-esterificacdo), na qual uma molécula de
agua desloca, por exemplo, um grupo alcéxido para produzir um grupo hidréxido mais
alcool como subproduto, como mostrado na Figura 19. Entre os alcéxidos de silicio

mais usados pode-se destacar TMOS, em que, R = metil e TEOS, em que, R =etil. Aqui
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tem de ser levado em consideracdo a diferenca na velocidade de hidrélise de precursores

de diferentes grupos alcoxidos, o que pode levar a uma microheterogeneidade.

QR QH
Qi + 4H,O — ; + 4ROH
RORC/)SI\OR HO//SI\OH
HO

Figura 19. Reacdo de hidrdlise de um alcoxisilicato.

Uma vez que o alcoxisilicatos e a 4gua ndo sd@o misciveis, torna-se necessario o
uso de um solvente como dlcool. Entretanto, algumas reacdes podem ser realizadas sem
solvente, pois o dlcool produzido na fase inicial do processo € suficiente para
homogeneizar o sistema. A reacdo entre o derivado alcoxisilicato e a dgua pode ser
direta, mas para que a hidrolise se processe mais rapidamente, um catalisador, em geral,

acido ou bésico pode ser utilizado.

A unidade SiO; é o mondmero que constitui o esqueleto da rede silica, sendo
assim as ligagOes silicato (SiOSi) sdo produzidas como mostrado na reacdo de
condensacdo da Figura 20, a qual pode, na maioria das vezes, comecar antes que a
hidrdlise esteja completa. Essas diferencas no tempo de condensacdo podem afetar a

morfologia, tamanho, peso molecular e outras caracteristicas das particulas de silica.

OH :

‘ - 2

i i . ROH + H0
RO-Shq 0 Sio-Si. i 2
ho ©H RO > oH

Figura 20. Reagdo de Condensacao.

A policondensagdo ilustrada na Figura 21 mostra uma rede de silica resultante. A
dgua e o alcool produzido na reacdo permanecem nos poros da rede da silica. Grupos

alcoxidos residuais podem também estar presentes.
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Figura 21. Policondensa¢do com a formacdo de uma rede de silica.

A elaboracdo de estruturas hibridas mais organizadas por uso de agentes
direcionadores e formadores de poros € possivel. Um dos processos que tende a
aumentar as caracteristicas estruturais de materiais com pequena drea especifica é o
processo template. Esse processo € amplamente utilizado na sintese de zedlitas. As
moléculas utilizadas nesse processo sdo chamadas de agentes ou espécies
direcionadores, uma vez que foi mostrado ditarem o resultado estrutural final de

- . ~ o 129
zeollitas. O resultado dessa sintese sao materiais mesoporosos nanoestruturados = com

arquitetura hexagonal ou lamelar.'”?

Sais contendo fragmento imidazolio sdo meios pré-organizados na forma livre e

A . . . 154
tém sido usados no processo template como agente direcionador de estrutura * na

155-158

sintese de sodlidos amplamente ordenados, por este motivo esses sais sao

conhecidos como solventes “designer.”** 4% 1%

A imobilizagdo via cation pelo processo sol-gel pode ser combinada ao processo
template (Figura 22). A reacdo ocorre entre OS precursores inorganicos como
tetraetilortosilicato (TEOS) e os derivados idnicos, como RSi(OR’)s, em que R
contém um fragmento iénico derivado do cdtion imidazélio,'® passivel de variacdo de

R e associacdo com diferentes anions.

As diferencas na forma de como o LI estd interagindo com a superficie do
suporte podem levar a uma ampla faixa de aplicacdo destes materiais, uma vez que
diferentes caracteristicas serdo obtidas dependendo do tipo de interacdo deste com o

127,

suporte s6lido.'”” '®! Desta maneira, o fragmento iénico pode estar covalentemente
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162

ligado ao suporte'** ou na forma de fase liquida suportada (SLPs),'®* nome dado quando

. . ~ P 122, 163
ocorre apenas um confinamento ou dispersdo da fase liquida no suporte. =

? ©
(1) 24 h agitagéo S;*O\Si/\/NvN\
— Processo Si—O0™
MeO NCON Template ¢ OMe (MXg),X
Si(OEt)3 + ST o T -
MeO™ 5 - (2) Extragéo do TEOS S I\
e (MX3)xX e Direcionador Si*O\Si/\/ N@N\

HO OMe  (MXg)X

Figura 22. Metodologia Sol-gel associada ao processo template.

Outro processo utilizado para a sintese das silicas associado ao método sol-gel
foi o assim chamado processo de impressdo molecular, ja descrito na literatura na
sintese de polimeros.” A sintese do material pelo processo imprinting, agente formador
de poros, foi mostrada que proporciona ao material uma melhora nas suas propriedades

frente ao objetivo de estudo.'®

Na sintese do material pelo processo imprinting uma rede concisa do material
cresce ao redor de um agente formador de poros. E importante destacar que a impressio
molecular geralmente proporciona o reconhecimento das propriedades para o sélido,
isto é, a cavidade assim formada é capaz de ligacdo reversivel com a molécula

problema.

Durante a sintese, uma cavidade é formada com as dimensdes adequadas e
durante a aplicacdo essa cavidade serve de sitio de adsor¢do para a molécula problema.
A molécula usada durante o processo imprinting pode ser eliminada da estrutura da
silica por dissolu¢io com solvente apropriado ou decomposicdo térmica.”' Inimeros
materiais como polimeros, 6xidos metélicos amorfos, peneiras moleculares (MCM-41)

e zedlitas foram preparados e suas caracteristicas melhoradas frente a catélise

o o . ~ 165
enzimatica ou assimétrica pelo uso de impressao molecular.

O processo imprinting em geral foi amplamente aplicado para a melhora das
caracteristicas dos materiais frente a adsorcao seletiva do analito de interesse, como em
filmes para a aplicagdo em separacdo enantiosseletiva, fabricados através da rota sol-gel

(TMOS e PTMOS) pelo encapsulamento fisico de uma molécula quiral inerte ao
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sistema'® durante a sintese com a formacdo de cavidades na estrutura do material e
final tratamento para a remog¢do com extracdo (extrator Soxhlet com refluxo de metanol
por 24 h) ou calcinagio (400 °C por 1 h).'®” Porém, pouco foi estudado em sistema de

dessulfuriza¢do para materiais sintetizados via processo imprinting.

Ja foi demonstrado na literatura que LIs derivados do cétion 1,3-dialquil-
imidazolio na forma livre apresentam capacidade de extragdo e podem ser empregados
no processo de extracdo liquido-liquido para compostos aromadticos nitrogenados e
sulfurados de fracdes de petréleo, mas com as limitagdes tecnoldgicas inerentes aos
processos liquido-liquido, além de que esses processos jd foram patenteados.®” Essa

capacidade de remocgdo pode variar, conforme a Figura 23, de acordo com o tamanho da

45, 168 169, 170

cadeia lateral do cation, a natureza do anion e/ou da natureza do composto de

enxofre.® !

F

E e e
& 4Hg ~-B~F
% F F S
: . O
o @ CeHi3 F5C \80 S
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g Fp-F
© CeH F7ITF
(@) 87 F s

Y Cation Anion Sulfurado

Figura 23. Comparagio para diferentes anions para o LI de forma geral BMI Anion.
Comparacgdo para diferentes cétions derivados do ntcleo piridinio com os LIs de forma
geral, cation.BF,. Comparagdo para natureza das moléculas arométicas sulfuradas.

Estudos de ressonancia magnética nuclear (RMN) mostraram a interacdo de

172, 173 -
’ A variagdo de

tiomoléculas e diferentes LIs na forma condensada.®”
deslocamentos quimicos pode ser explicada por diversas contribuicdes, como o efeito
anel aromatico, isto €, a interacdo m-mt, dentro do LI, a intera¢do de hidrogénio do tipo
CH-= entre os hidrogénios do cdtion imidazdlio e o sistema m das moléculas arométicas

sulfuradas, o efeito dos anions, o efeito de dilui¢do e os efeitos do campo eletrostatico.
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Na fase livre, os hidrogénios dos LIs derivados do nicleo imidazdlio foram os
principais responsaveis pelas interagdes com as moléculas sulfuradas. A medida que se
aumenta a concentracdo de tiomoléculas (tiofeno ou DBT), ocorre um leve
deslocamento dos hidrogénios do anel imidazdélio para campo alto, o que demonstra que
a interagdo foi do tipo CH—mt. Na Figura 24 € visualizada uma proposta possivel para a
influéncia da interacdo dos hidrogénios do anel imidazdlio que se dd com o sistema T

das moléculas aromaticas de enxofre e nao com o atomo de enxofre.

Hy H
/N@N\Bu

Ho

Q0

S

Figura 24. Interacdo de hidrogénio do tipo CH— 7 entre DBT e os hidrogénios do anel
imidazdlio.

Conforme ja mencionado, os LIs em geral t€ém notdvel capacidade de adsorcao
para moléculas sulfuradas que, por sua vez, é claramente influenciada pela natureza e
efeito estéreo das tiomoléculas adsorvidas. Quando estudos comparativos foram
realizados foi possivel observar na Figura 25 que a adicdo de um grupamento metila em
2-metiltiofeno diminuiu a capacidade de adsorcdo devido ao impedimento estéreo, em

relacdo ao tiofeno.

A sor¢do de 2-metilpropano-1-tiol € muito menor por causa da falta de
aromaticidade da molécula. Na fase livre, LIs sdo mais efetivos a tiomoléculas
aromadticas, que consomem mais energia para serem removidas no tradicional sistema de

HDS. Essa € uma das vantagens de usar esses derivados idnicos.
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Figura 25. Interacdo de hidrogénio do tipo CH— 7 entre DBT e os hidrogénios do anel
imidazdlio.

Cabe salientar, conforme anteriormente discutido, quando da comparacdo de
sistemas bifdsico liquido-liquido descritos com liquido idnico, que estes sdo mais
interessante que os tradicionais solventes organicos voldteis.”> Ambos os sistemas ainda
requerem uma grande quantidade de solvente. Atualmente, existem mais de 1000 LIs
diferentes disponiveis comercialmente e mais de 1014 combina¢des sdo possiveis. O
tipo de anion e os grupamentos alquil nos diferentes cations podem ser usados para

ajustar as propriedades dos Lls.

Existem ainda ferramentas de simulacdo adequadas para a predicdo do
desempenho de liquidos i0nicos como solventes de extracdo. Diferentes possibilidades

podem melhorar a capacidade de remocao dos LIs quando na fase condensada.

Combinagdes promissoras de cdtions e anions podem ser projetadas com a
possibilidade de funcionalizar o LI para uma aplicacio especifica, pelo ajuste gradual
das propriedades relevantes do solvente. No entanto, algumas vezes essas modificacdes
podem levar a alguns problemas, como a elevacdo no valor da viscosidade desses

solventes,174 1175 A

o que pode ocasionar complica¢des de transferéncia de massa.
formacdo de emulsdo entre os liquidos pode levar, também, a um maior gasto de energia

pelo uso de temperatura durante o processo de separagao.
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No sistema liquido-liquido de purificacdo de fracdes do petrdleo, os LlIs
derivados do cation imidazélio na fase condensada interagem com compostos
arométicos de enxofre via interagdes intermoleculares de hidrogénio do tipo CH—m=t
como ji determinado por 'H RMN. Este sistema de extracio liquido-liquido pode
formar emulsdao e dificultar o processo de decantacdo e separacdo da fase de
alimentacdo e da fase solvente extrator. Sendo assim, busca-se uma alternativa que

possibilitasse o melhor desempenho destes materiais em nivel industrial.

A necessidade para a industria quimica e o desenvolvimento académico de
adsorventes mais eficientes promove a investigacdo de procedimentos para encontrar a
sintese de novos adsorventes, resultando em uma 6tima combinagdo de propriedades.
Uma das possiveis solucdes € a imobilizagdo via ligacdo covalente do fragmento
imidazdlio em um suporte inorganico. Isso levaria a diminui¢do da probabilidade de

lixiviacdo deste para a fase combustivel e facilitaria o processo de separagao.

A separacdo poderia ser por decantacdo do adsorvente sélido e da fase de
alimentacdo e regeneracdo/reciclagem do adsorvente via filtracdo e lavagem. Neste
sentido, questionou-se a possibilidade do desenvolvimento de um sélido hibrido: um
material que contenha um precursor inorgénico, tal como a silica € um precursor com

propriedades idnicas, como o nicleo imidazdlio aromaético.

Um sdélido hibrido, idnico-inorganico, representa um material em que o

A e . 212 176, 177
fragmento i0nico ligado covalentemente ao suporte s6lido, ™

além de apresentar alta
seletividade potencial e gerar sitios de adsor¢do para compostos aromaticos sulfurados,
pode também ser responsdvel pela formacdo de sélidos nanoestruturados.'”® A
estabilizacdo nesse processo € devida, principalmente, a efeitos estéreo-eletronicos,
promovidos devido as propriedades estruturais dos sais de imidazodlio, que sdo

convenientemente descritos como estruturas poliméricas supramoleculares.

A escolha da metodologia sol-gel' ™ '®

como rota de obten¢ao desses materiais
(silicas) funcionalizados com LI (LI-Si) foi devido a relativa simplicidade e
versatilidade desta metodologia. Desta maneira 0 método mostra-se interessante para a
sintese desses materiais hibridos pela incorporacdo de particulas idnicas em matrizes

inorganicas. A combina¢do de componentes inorganicos com fragmentos i0nicos ou
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orgadnicos em um Unico material faz com que uma imensa area de novos materiais, que

exibam uma diversificada variedade de propriedades funcionais, seja desenvolvida.

Quando estudos comparativos foram feito para sistemas que usam LI na fase

' 0s materiais ditos confinados demonstram ser meios mais

122,182, 183

livre e LI suportado,18

146.18% o sintese organica'® e mais

versateis frente a separacgao, reacdo catalitica
adequados para o processamento continuo. Essa tecnologia de ancoragem covalente de
liquido 10nico funcionalizado com alcoxido de silicio torna o uso destes materiais nos
processos de extracdo interessante, pois mantém a carga idnica no apoio sélido. Esse

problema leva-nos a alguns questionamentos:

1. Uma vez suportado, o fragmento idnico do LI funcionalizado com alcéxido de
silicio em menor quantidade diminui os custos devido a uma menor quantidade de LI-Si

utilizado para um melhor desempenho de separacio?'*°

2. Imobilizar de forma covalente LIs-Si derivados do cation imidazolio contendo
um grupamento precursor contendo silicio, como, SiOMes, e posterior reacdo para a
ligacdo na estrutura de uma silica, permitird reter suas propriedades intrinsecas com

relac@o a adsorcdo de compostos aromaticos de enxofre?

3. Mudancas nas caracteristicas do fragmento idnico que foi imobilizado, como
tamanho da cadeia lateral do cation (metil ou butil) e variacdo do anion (Cl ou N(Tf),")
afetardo as propriedades dos solidos hibridos formados e serdo determinantes em suas

propriedades de adsor¢ao?

4. As variagdes reacionais, como catalisador, temperatura, entre outras, durante a

rota de imobilizacdo, sol-gel, afetardo o desempenho do adsorvente?
5. Os sistemas solidos resultantes evitardo o problema de emulsdo e separacio?

6. A seletividade caracteristica desses liquidos i6nicos serd afetada pelo processo
de imobilizacdo? Uma vez que com isso teria-se um material cujas propriedades de
adsor¢do das silicas foram combinadas com as propriedades de adsorcdo dos LIs e ndo
sdo apenas a interacdo das contribui¢des individuais de seus constituintes € sim um

sinergismo?

33



A hipdtese da presente tese é que a imobilizacdo via fragmento aromatico 1dnico,
do anel imidazdlio, em redes de silica é capaz de gerar sistemas estdveis frente a
lixivia¢do do liquido idnico funcionalizado com alcéxido de silicio, ativos na remog¢ao
de tiocompostos e seletivos para remocdo de compostos sulfurados aromaticos e nao

geradores de emulsao.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € avaliar como a variagdo das condigbes de sintese
durante o processo sol-gel interfere nas caracteristicas das silicas hibridas. Investigar se a

capacidade de interagdo com moléculas aromadticas sulfuradas com o fragmento
imidazdlio se mantém mesmo apods a ligagdo com a rede de silica. Verificar a capacidade
destas silicas hibridas a base de fragmentos iénicos derivado do cédtion imidazdélio na

adsor¢do de enxofre de uma solu¢do de DBT em n-octano.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS FUNCIONALIZADO COM ALCOXIDO DE
SILICIO E DOS ADSORVENTES

No esquema da Figura 26 pode-se observar de um modo resumido as diferentes
etapas da parte experimental deste trabalho desde a sintese e caracterizacdo dos
materiais até a andlise e quantificacdo do percentual de enxofre extraido. A partir desse
ponto, quando se fala de enxofre, esta-se referindo aos valores calculados em relacio ao
enxofre proveniente da molécula de DBT contida na solu¢do padrdo de estudo, DBT em

n-octano.
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Figura 26. Esquema geral da parte experimental: sintese dos LI-Si, rota de sintese,
sistema de adsor¢do, caracterizacdo e quantificacdo dos materiais. Metil (Me), n-butil
(Bu), acetonitrila (CN), bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf), ). Anaélise
termogravimétrica (TGA), anédlise espectroscépica no infravermelho (FTIR), andlise
elementar (CHN), propriedades texturais de nitrogénio (Sggr) € dibenzotiofeno (DBT).

O grupo funcional contendo silicio foi introduzido diretamente no nitrogénio do
I-alquilimidazol através da reagdo de quaternizagdo, como na Figura 27. Uma mistura
de (3-cloropropil) trimetoxisilano (4,97 g, 25 mmol) e l-alquilimidazol (2,05 g, 25

mmol) foi aquecida a 90 °C, sem adicao de solvente, por 72 h, sob agitagdo magnética.
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Figura 27. Sintese do LI-Si funcionalizado. Metil (Me), n-butil (Bu).

A metdtese do anion cloreto como na Figura 28, quando necessdria, se deu
através da reacdo do sal de imidazdlio com o sal de LiN(Tf),, em condi¢des anidras, na

presenca de acetonitrila, como solvente.
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Figura 28. Metédtese do anion cloreto por bis(trifluorometano-sulfonil)imidato. Metil
(Me), n-butil (Bu), acetonitrila (CN).

A metodologia sol-gel adotada para preparar diferentes silicas, com e sem LI,
utilizou catalisador 4cido o qual foi eficiente para a sintese dos adsorventes. Trés séries
com diferentes condicdes reacionais foram escolhidas e analisadas levando em
consideragdo diferentes fatores. As séries, S1 (com etanol e sem pré-hidrélise), S2 (com
etanol e pré-hidrélise) e S3 (sem etanol e sem pré-hidrélise) de uma forma geral foram

todas realizadas pelo uso da rota sol-gel Figura 29.
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Figura 29. Sintese dos adsorventes. Séries de sintese sol-gel, S1 (com etanol e sem pré-
hidrdlise), S2 (com etanol e pré-hidrélise) e S3 (sem etanol e sem pré-hidrolise). n-Butil
(Bu), cloreto (CI).
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A primeira rota (S1) foi escolhida por se tratar da metodologia tradicional de
sintese via sol-gel: TEOS, 4gua, etanol e catélise dcida (HF). TEOS como fonte de
silicio, dgua para a hidrdlise, etanol uma vez que TEOS e dgua ndo sdo misciveis e
catélise 4dcida apds estudos preliminares que demonstraram que foi melhor que catélise

basica (NH4OH).

A rota via S2, baseada na S1, porém sem o uso de etanol.'®” Foi escolhida
baseada em estudos da literatura que mostravam que a remoc¢do de etanol durante a

sintese proporcionava aumento na drea especifica do sélido.'** '

A escolha da rota S3 foi também baseada em S1. A diferenca nesta rota foi
devido a reagdo de pré-hidrélise, por 15 minutos dos precursores de silicio TEOS e LI-

Si, dgua e etanol, antes da adi¢do do catalisador HF.

Um esquema geral com detalhes dentro de cada série pode ser observado na

Figura 30.
EtOH/Si(EtO)4
H0/HF 0~
? Ho\s’go
ou \
OMe O
Ol\/le . / \ | /
/ \ | S|(EtO)4 N@NWS|7078|\
NCON siOMe s2 ~ ——"—~ RS \ Re
R T OMe HO/HF « oH O
X HO-Si_
ou o“ho
PRE R = Me, Bu
<3 EtOH/Si(EtO)4/H20 X = Cl, N(Tf),
HF

Figura 30. Rotas de sintese sol-gel com e sem LI. S1: TEOS, 4gua, etanol e HF. S2:
TEOS, 4agua e HF. S3: pré-hidrdlise, TEOS, dgua, etanol e HF. Metil (Me), n-butil (Bu)
e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf),").

O método sol-gel foi associado ao processo template, com BMIBF,
(tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio) como molécula direcionadora da
estrutura. Ou ainda com o processo de impressdao molecular através da utilizagdo da

molécula imprinting problema, dibenzotiofeno (DBT).
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Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes siglas para identificar os materiais
sintetizados. Pré-hidrdlise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido idnico
funcionalizado com alcéxido de silicio (LI-Si), cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio
(BISiCl), processo imprinting (P), processo template (T). Tal que, por exemplo,
HESGLIP representa o sistema com pré-hidrélise, com etanol, pela rota sol-gel e

utilizagdo do processo imprinting durante a sintese.

Todos os materiais foram sintetizados com as mesmas relacdes molares, como
por exemplo, L TEOS:T:EtOH:H20 de 1:10:0,1:40:40. A mistura foi agitada até que
uma solucdo monofésica foi obtida. Se uma solu¢do monofésica nao foi prontamente

obtida, a mistura bifésica foi agitada para assegurar uma mistura adequada.

Quantidades das substancias, quando utilizadas, espécie direcionadora da
estrutura (BMI.BFs) ou a formadora de poros (DBT) foram usadas nas mesmas
quantidades para as respectivas sinteses. Uma solucdo catalitica de HF (2,50 mmol,
solucdo 0,5 mol/L. em 4gua) foi preparada com H,O (277 mmol). A solugdo final foi

mantida a temperatura de 60 °C por 24 h.

A pré-hidrélise consiste da agitagdo da mistura dos substratos TEOS, LI, etanol,
dgua e DBT ou BMI.BF,, quando utilizadas, por 15 minutos, antes da adi¢do do

catalisador (HF) e aquecimento por 24 horas.
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3.2. TECNICAS DE ANALISE

Diferentes técnicas complementares de analise foram utilizadas para caracterizar
estes materiais e compreender as possiveis interacoes dentro do material sintetizado e

deste com as moléculas de DBT.

Todas as amostras dos adsorventes foram previamente tratadas sob vicuo a
110 °C, durante 24 horas, antes dos testes de adsor¢cdo. Os sdlidos sintetizados foram
caracterizados como exposto na Figura 31, por andlise termogravimétrica (TGA/DTA),
andlise espectroscopica no infravermelho (FTIR), andlise elementar (CHN) e
propriedades texturais de nitrogénio (métodos BET e BJH). O enxofre presente na fase

organica foi quantificado por espectrometria molecular no UV/Visivel.

Caracterizagao
lr 0n°
| .0 |
| "Omei
i @ (‘).Me ’O 3
- g NN SO0SEg
| X OH p E 3
} Ho S. »
'R =Me, Bu 0.0
' X = Cl, N(Tf)2 |
| adsorvente |

RMN CHN| FTIR TGA

SBET

Figura 31. Técnicas de caracterizacdo utilizadas. Ressonancia magnética nuclear
(RMN), andlise elementar (CHN), propriedades texturais de nitrogénio (Sggr), andlise
espectroscopica no infravermelho (FTIR) e andlise termogravimétrica (TGA). Metil
(Me), n-butil (Bu) e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf),").

3.2.1 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados utilizando

um analisador Perkin Elmer M-CHNSO/2400. O grau de incorporagao do fragmento
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i0nico-organico (teor de nitrogénio) ligado na rede da silica foi quantificado através dos

resultados da composicao elementar.

Apenas o valor percentual de nitrogénio foi levado em consideragdo para os
calculos, uma vez que o fragmento imidazélio foi a tinica fonte de nitrogénio. Enquanto
que carbono e hidrogénio podem ser de residuos de TEOS nao hidrolisado ou ainda dos

grupos -OMe que ndo reagiram da cadeia lateral do cdtion imidazdlio.

3.2.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises de TGA/DTA dos materiais foram realizadas em um instrumento

Q50 Thermogravimetric Analyzer (TA Instruments).

A andlise termogravimétrica (TGA) em combinacdo com a andlise térmica
diferencial (DTA) foi usada para determinar a composi¢cdo idnica-organica das iono-
silicas e as caracteristicas térmicas dos liquidos i6nicos e dos adsorventes sintetizados,
através da Ty, temperatura méxima do pico de decomposicdo. Amostras foram pesadas
entre 5-10 mg em uma panelinha de platina e aquecidas de 20 a 700 °C, operando em
regime de ndo-isotérmica,'” a uma taxa de aquecimento de 20 °C min" em atmosfera

de nitrogénio nitrogénio, como atmosfera.

As medidas de interface TGA/FTIR foram realizadas em um equipamento SDT
Q600 (TA Instruments), acoplado ao equipamento FTIR, um Espectrometro Nicolet
6700 (Thermo Scientific).

Os resultados de TGA e FTIR acoplado forneceram uma andlise espectroscopica
completa da amostra, relacionada com os dados quantitativos de perda de peso dados
por TGA e identificagdo durante a evolug@o dos residuos por FTIR. Os resultados foram
analisados segundo a probabilidade percentual dos compostos formados na
decomposicdo de MESGLI através de bibliotecas de correlacdo para compostos, como
HR Georgia State Forensic Drugs, HR Toronto Forensic, Hazardous Chemicals - Vapor
Phase Spectra e EPA Vapor Phase, obtendo-se a percentagem de probabilidade de

atribui¢do do composto.
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3.2.3 ANALISE ESPECTROSCOPICA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas com
filmes dos LIs em solucdo com andlise através de sonda ou com pastilhas de KBr.
Todos os espectros para os s6lidos foram coletados em modos de transmitancia. Os
espectros foram obtidos com resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras. Foram realizadas

também anélises por modo DRIFTS e ATR.

3.2.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

O equipamento utilizado para as andlises foi um Varian [INFINITY-PLUS-400
equipado com sonda VT CP/MAS de 4,0 mm e com rotor de zirconia de 7,5 mm. Os
experimentos foram realizados nos laboratérios do Centro de Pesquisa e

Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello, CENPES, da Petrobras.

As condicdes para BC CP/MAS foram uma frequéncia de 100,26 MHz,
sequéncia (cpb), pulso de 2,75 ps (‘H 90), intervalo entre pulsos (1,0 s), tempo de
contato (2,0 ms), poténcia (para atingir condicdo de H-H), nimero de transientes
(50000). Velocidade de rotacio no MAS (5000 Hz). Descricdo do processamento,
linebroadening (LB) de 300 Hz e referéncia HMB (sinal das metilas a 17,3 ppm).

As condi¢Oes para 2si MAS, foram frequéncia (79,2 MHz), pulso de 90° por 4,5
us, intervalo entre pulsos (20 s), nucleo desacoplado lH, modo do desacoplador
("gated”), nimero de transientes (1500), velocidade de rotacio no MAS (10000 Hz).
Descricao do processamento, line Broadening (LB) de 200 Hz e referéncia caulim

(minério) em - 91,5 ppm.

3.2.5 ANALISE TEXTURAL (ADSORCAO DE NITROGENIO)

O TriStar 1T 3020 (Micromeritics) € um analisador de gases automatizado de
adsor¢do que contém trés portas, permitindo analisar a amostra em triplicata
simultaneamente. Um relatério de medidas € gerado com os valores de volume (Vp) e
diametro (Dp) de poros calculados pelo método BJH e a area especifica foi dada por

Sger. Foram realizadas isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio com 300 mg dos
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adsorventes previamente tratados, durante 24 horas sob vicuo de 50 mTorr e
aquecimento de 110 °C. As isotermas foram coletadas sob um nitrogénio liquido em

equilibrio a - 196 °C e foram medidas na faixa de O - 1 p/po.

43



3.3. ANALISE QUANTITATIVA.

3.3.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO DE LANGMUIR E FREUNDLICH

As silicas sintetizadas foram utilizadas para a remocao de DBT, de uma solucdo
de DBT em n-octano, utilizado como modelo de hidrocarboneto (Cg). Os testes para a
determinagcdo das isotermas de adsorcdo foram realizados por meio de técnica de

equilibrio.

Para cada isoterma seis frascos com cerca de 100 mg dos adsorventes
sintetizados (silicas pura ou iono-silicas) foram postos em contato com 2 mL de
solucdes de diferentes concentragcdes de enxofre (10 - 1000 ppm S) da solucdo de DBT

em n-octano (mg/L).

A avaliag¢do quantitativa dos dados para a capacidade de adsor¢cao de enxofre da
solucdo de DBT em n-octano pelas silicas foi realizada através das isotermas de

adsorcao no equilibrio conforme a equagao (2).

A concentracdo C, € a concentrac¢do inicial do soluto na solu¢do em g/L de
enxofre, a concentragdo C, € a quantidade de enxofre em miligramas no equilibrio na
fase liquida por litro da solugdo (mg/L), q, € a quantidade em miligramas de enxofre

adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente (mg/g) e M representa a concentragao

de adsorvente usado em gramas por litro da solugdo (g/L).""'"*?

_ G, -C)

e v; 2)

A percentagem de enxofre removida por grama de sélido foi obtida por cdlculos

seguindo a seguinte equagdo (3):

(Co _Ce)

0

teor removido (%) = .100 3)
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Os dados experimentais de equilibrio de adsor¢do do processo de remocgao de
enxofre foram descritos segundo o método de ajuste ndo linear dos parametros, segundo

equagdes matemadticas de:

A equagdo (4) representa o modelo de Freundlich:
g =K,Cl" @)

O modelo de Langmuir esta representado na equacgao (5):

— quLCe

= 5
1+K,C, ©)

q.

Levando em consideracdo que os modelos destas isotermas, embora tenham sido
primeiramente designados para adsor¢do de gases, foram estendidos para a adsorcao de

espécies em solucdo.

Na equagdo da isoterma de Freundlich, K, representa a constante de Freundlich

relacionada a capacidade de adsorcdo e n € o expoente de Freundlich relacionado a

intensidade de adsorgao.

Na equagdo da isoterma de Langmuir, K, e g, sdo as constantes de equilibrio

de Langmuir relacionadas a energia de adsor¢do e a capacidade de adsorgdo,

respectivamente.

Na isoterma de adsorcio de Langmuir, h4 trés fatores principais que
incluem drea de superficie acessivel (S), sitios de adsorcdao por unidade de drea, e
o equilibrio de adsor¢do constante do sitio (K). Através das constantes de equilibrio de

Langmuir pode-se determinar a afinidade molecular dos sitios ativos (a,) do
adsorvente'”* como sendo o produto da constante de equilibrio de Langmuir (K, ) e

capacidade de adsor¢do (g, ), segundo a equagdo (6):

a,=K,q, (6)
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A densidade maxima dos sitios de adsor¢ao na superficie por unidade de area do
adsorvente pode ser definida como o quociente da capacidade de adsor¢do por unidade

de drea do adsorvente,'”” conforme a equacao (7):
4’ =" @

3.3.2 UV-VISIVEL

As concentracdes de enxofre da solucdo sobrenadante foram determinadas em
um espectrometro de UV-Visivel pelo acompanhamento da banda de adsorcdo da
molécula de DBT em A = 312 nm. As medidas foram feitas antes e apds o contato com o
adsorvente. Os célculos foram feitos em relagdo a curva de calibracdo de amostras de
concentragdes conhecidas na faixa estudada e determinada de acordo com a lei de

Lambert—Beer.

Equacao da reta:
Y =0,043 +0,013X (1)

Com um fator de determinagdo R? =0,999.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS

A sintese dos liquidos i0nicos funcionalizados com alcéxido de silicio (LI-Si),
representada na Figura 32, foi realizada através da reacdo de quaternizacdao do
metilimidazol ou butilimidazol com (3-cloropropil) trimetoxisilano mantidos sob
agitacdo por 72 horas a 90 °C. Nao foi utilizado solvente, pois tratam-se de dois liquidos
misciveis e o processo de remo¢ao do solvente necessita de aquecimento, o que pode

levar a hidrélise dos grupos metéxi (-OMe).

/j\ QMe 90 °C /—\ /Ol\/le
+ 11— —_— —
OMe cl OMe
R = Me ou Bu

Figura 32. §intese dos LlIs funcionalizados com alcoxido de silicio (LI-Si). Metil (Me) e
butil (Bu). Anion cloreto (Cl).

Os liquidos idnicos funcionalizados com alc6xido de silicio (LI-Si) em uma das
cadeias laterais foram obtidos com rendimento de mais de 90% e o produto final foi

. . AL : o 1 13
caracterizado por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (He ~C).

5_4 OMe (9)

@) 1:-OMe
\/\/N@N\/\/S'\OMe

2 cr

) A MJ A»«lu““““““““‘

T T T T T T T T T T T T T ppm 125 100 75 50 25 0
10.0 75 5.0 25 0.0
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Figura 33. Espectro de '"H RMN (A) e °C RMN, APT (B). BISiCl, 300 MHz, 25 °C em
CD;CN.
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No espectro de '"H RMN (300 MHz, 25°C) da Figura 33 (A) do cloreto de 1-n-
butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazdlio pode ser observado, na regido acima de 7 ppm,
os picos referentes aos hidrogénios do anel imidazélio. Um dubleto para os hidrogénios
dos carbonos quatro e cinco em 7,69 e 7,71 ppm e um singleto em 10,09 ppm para
hidrogénio do carbono dois. A confirmacdo da alquilacdo de butil-imidazélio por (3-
cloropropil)trimetdxisilano pode ser observada pelo pico na regido entre trés e quatro

ppm referente aos nove hidrogénios dos grupamentos metéxi OMe (3,52 ppm).

O espectro resultante do experimento de APT, (300 MHz, 25°C), Figura 33 (B)
do cloreto de 1-n-butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazélio foi realizado para identificar a
presenca dos carbonos do LI-Si precursor, carbono impar, CH e CHj3 e os sinais pares,

CH,, em um total de onze carbonos.

A metétese do anion cloreto no esquema da Figura 34 foi facilmente realizada
com o sal de bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de litio, em acetonitrila seca, a

temperatura ambiente e apresentou elevado rendimento de 89%.

[\ OMe N ) OMe
NON. o~ siome NP2 NN siOMe
R - Acetonitrila R
cl OMe N(TH), OMe
2 R = Me ou Bu

Figura 34. Metéatese do anion cloreto (Cl) para bis(trifluorometano-sulfonil)imidato,

(N(Tf)2").

A meta inicial deste trabalho foi alcancada, com a incorporagdo covalente de um
liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de silicio (LI-Si), derivado da unidade
imidazodlio a estrutura de uma silica e pode levar ao aumento da resisténcia a lixiviacao.
Os anions cloreto e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato foram investigados.
Inicialmente, foram sintetizadas silicas hibridas, produzidas sob diversas condi¢des de

reacdo.
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4.2. ESTUDOS EXPLORATORIOS

Os primeiros testes para a sintese dos adsorventes foram realizados variando as
condig¢des reacionais, como o efeito das diferentes propor¢des dos reagentes usados na
reacdo, pela metodologia sol-gel, para a otimizacdo das condi¢des de sintese durante os

estudos exploratorios das rotas R1, R2, R3 e R4.

O uso dos LlIs para a sintese de materiais hibridos com silica gel foi devido ao ja
conhecido e descrito na literatura, de que LIs, em geral, apresentam grande interacdo
com moléculas aromdticas sulfuradas, podendo assim ser estes utilizados para a
separacdo destas tiomoléculas de fracdes do petréleo. Sendo assim, fragmentos
derivados do cation imidazdlio foram entdo imobilizados em silica via método sol-gel

para estudo.

Os liquidos i6nicos funcionalizados com alcoxido de silicio (LI-Si) sintetizados
neste trabalho e as respectivas legendas usadas foram: cloreto de 1-metil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazélio (MISiCl), bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-
metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazodlio (MISiN), cloreto de 1-butil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazélio (BISiCl) e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-
Butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazélio (BISiN). As reacdes foram realizadas com a
selecdo de um dos quatro liquidos idnicos funcionalizados com alcéxido de silicio (LI-
Si). O tamanho da cadeia alquilica lateral do cation imidazdlio foi variada entre metil e

butil, assim como a natureza do anion entre Cl e N(Tf), .

Por se tratar de materiais versateis, que tem a possibilidade de variar suas
propriedades fisico-quimicas em funcdo da variacdo da sua estrutura, os liquidos i0nicos
derivados do cdtion imidazdlio permitiram a funcionalizacdo da cadeia lateral do
mesmo pela introducdo de grupamento contendo silicio, Si(OMe);. A presenca dos
grupamentos metoxi (OMe) permitird que os mesmos sofram hidrélise e posterior
policondensacao permitindo que a ligacdo covalente entre o grupamento idnico derivado

da cation imidazdlio e a fonte de silicio utilizada (TEOS).

Os estudos exploratérios para a sintese das iono-silicas a partir dos LI-Si com

variagdes nas condi¢des reacionais na rota de sintese sol-gel sdo descritos abaixo. O
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fluxograma da Figura 35 ilustra as diversas rotas exploradas na busca de um sistema

potencialmente ativo para a remo¢do do tiocomposto.

R3
NH4OH/H,O/EtOH/TEQS
24 h, 60 °C
R =Me, Bu
X = N(Tf)o
HF/H,O/EtOH/TEOS HF/H>O/EtOH
24h, 60°C — OMe 1 semana, TA
3 OMe
R2 <« — }— R"\@ ,\/VS'\OMe R1
R = Me, Bu X 2) R = Me, Bu
X = N(Tf)o X = Cl, N(Tf)»
HF/H,O/TEQOS
R =Bu
X =Cl
EtOH
R4

Pré-hidrélise BMIBF, DBT
BMIBF4 DBT BMIBF4 DBT

Figura 35. Fluxograma com as rotas exploradas nos estudos exploratdrios.

A metodologia sol-gel foi empregada na rota R1 (sem TEOS) para a sintese de
um hibrido a partir dos quatro diferentes liquidos i0nicos funcionalizados. Os
grupamentos alcoxisilano presentes nos precursores ionicos, MISiCl, MISiN, BISiCl ou

BISiN foram misturados conforme reacdo da Figura 36.

- OMe HF/H,O/EtOH
R N N_~_SiZhte Y > R{
X 1 semana, TA
R = Me, Bu
X = CI, N(Tf)2

Figura 36. Reagdo sol-gel com os quatro LIs em dgua, etanol e HF. Permanéncia de 1
semana a temperatura ambiente (TA). Metil (Me), butil (Bu), cloreto (Cl) e
bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf),").
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A mistura reacional contendo dgua, etanol, catalisador HF e a respectiva fonte de
silicio, os liquidos i6nicos funcionalizados foram mantidos sob agitacdo por uma
semana a temperatura ambiente: apenas um monolito (vitreo) foi formado em todos os

sistemas usando os diferentes Lls.

Na rota R2, rota 4cida, da Figura 37, foram selecionados dois dos LI-Si, MISiN
e BISIN. A mudanga do cétion foi testada com objetivo de identificar a influéncia do
cation do LI-Si na estrutura dos materiais formados. A escolha do anion N(Tf), foi
devido aos resultados prévios de estudos desses sais em fase condensada. Desta

maneira, o anion foi mantido constante.

— OMe HF/HoO/EtOH
ANON -~ siQMe . rpog AT pa
X 60°C
R = Me, Bu
X = N(Tf),

Figura 37. Reagdo sol-gel com dois Lis-Si em dgua, etanol, HF e fonte adicional de
silicio (TEOS). Metil (Me), butil (Bu), e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf),").

A relagdo molar utilizada aqui foi fundamentada em resultados da sintese de
materiais hibridos via sol-gel. Ela foi fixada em 1:1 em relacdo a LI-Si:TEOS. A
hidrdlise foi considerada estequiométrica com o uso de 4 mdis de dgua para cada mol de
TEOS. A condensacdo ocorre por um processo nucleofilico catalisado usando
quantidades de HF em 4gua as quais foram variadas para as concentracdes da solugcdo
catalitica de 10™ até 5 mol/L. A concentracdo total da solucdo foi calculada para o uso

de 4 moéis de etanol como solvente.

O sistema foi mantido em agitacio magnética e o tempo de sintese para
concentracdes muito baixas do dcido (10 mol/L) foi muito longo, enquanto que, em
uma concentracao mais elevada da solu¢do de HF em dgua (5 mol/L), a gelificacdo e
secagem do solvente foi rdpida. A gelificagdo ocorreu muito rapidamente, em questdao
de minutos, provavelmente impedindo que a parte idnica mais volumosa consiga, por
fatores estéreos e cinéticos, interagir com o TEOS e ligar-se quimicamente a rede de
silica formada. Sob essas condi¢des ocorreu a separagdo visual das fases no sélido final

gelificado (sistema com aparéncia heterogénea).
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Os resultados negativos na formacdo de uma silica de aparéncia uniforme podem
ser vistos na foto da Figura 38. Estes resultados podem ser devidos a parte idnica,
principalmente ao anion, muito volumoso que pode ter impedido a gelificacdo de silica
em seu entorno. Este material foi descartado considerando o aspecto visualmente

heterogéneo.

Figura 38. Foto da aparéncia da silica sintetizada com o LI-Si, bis(trifluorometano-
sulfonil)imidato de 1-butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazdlio.

Nesta mesma rota foi fixada em 0,5 mol/L a concentragdo da solu¢do de HF em
dgua, quantidade minima na qual a formagdo do gel ocorreu apds poucas horas, logo
apos o inicio da reagdo. O tempo de gelificagdo foi dependente do LI-Si utilizado, uma

vez que o tempo de secagem, em geral, ndo foi superior a 24 horas.

Ao final do tempo de secagem de 24 horas, os materiais foram lavados com uma
sequéncia inicial de solventes: hexano, etanol, acetona, dgua e diclorometano para
remover algum material ndo ligado covalentemente 2 estrutura da silica.'”® ' O critério
estabelecido para saber se tudo havia sido removido durante a lavagem foi a avalia¢ao
dos termogramas dos materiais pelos valores de Ty dados pelas curvas de DTA para as

silicas analisadas antes e apds o tratamento com lavagem.

No entanto, quando da lavagem com acetona, o sélido resultante se mostrou
solivel, o que pode ser o indicio da formacdo de um “hibrido” onde as caracteristicas da
parte idnica sdo predominantes, uma vez que o LI-Si precursor € solivel em acetona,

ndo tendo sido assim formada a rede de silica proposta e sim um polimero de peso
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molecular baixo o qual foi desconsiderado.'”® De posse destes resultados, os LIs

derivados do anion N(Tf),  foram desconsiderados para a rota sol-gel 4cida.

Uma terceira rota R3, com representacdo esquemadtica visualizada na Figura 39,
foi proposta e testada, fundamentada na rota basica e com os LIs derivados do anion
N(Tf),". A metodologia sol-gel foi utilizada, todavia, agora com NH;OH como
catalisador, na mesma relacdo de 0,5 mol/L em dgua e com dois LI-Si descritos como

MISiN e BISiN.

— OMe NH,OH/H,O/EtOH/TEOS
R N@Nm8|:8|{\ﬂﬂg x> R3
X 24h, 60°C
R = Me, Bu ’
X = N(Tf)5

Figura 39. Reacdo Sol-gel com dois LIs em dgua, etanol, NH4OH e fonte adicional de
silicio (TEOS). Metil (Me), butil (Bu), e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato N(Tf), .

Foram experimentadas as relacdes molares de LI-Si e variadas entre 1:5 e 1:10
molar para com TEOS. As quantidades de dgua e etanol foram utilizadas ambas na
propor¢ao 4:1 em relacdo ao TEOS. A melhor relacdo de LI-Si:TEOS foi de 1:10 como
pode ser observado durante o processo de gelificacdo, secagem e lavagem dos materiais.
Porém, estes materiais apresentaram medidas de drea especifica baixos; de 45 m*/g para
MISIiN e 1,50 m%g para BISIN. Em funcdo disto, estes materiais também foram

desconsiderados.

Por fim, uma quarta rota R4, cuja sinopse foi ilustrada na Figura 40, foi
realizada a partir da determinacdo das condi¢des de sintese e das observacdes feitas
quanto a possivel influéncia do volume (fator estéreo) do anion, agora menor, associado

ao grupamento imidazolio.

Desta maneira, os LIs-Si precursores, MISiCl e BISiCl, foram utilizados na
sintese via metodologia sol-gel dos materiais hibridos, uma vez que o anion cloreto
trata-se de um anion menos volumoso que o anion N(Tf), . Baseados nos resultados ja
citados a relacao LI-Si:TEOS 1:10 foi testada para a metodologia sol-gel catalisada por
uma solucdo 0,5 mol/L de HF em H,O para os liquidos idnicos funcionalizados com

alcéxido de silicio, MISiCl e BISiCl.
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0 DMe
I\@ ___SiOMe . TEOS HF/H,O/EtOH R4
X 24 horas

Figura 40. Reacdo sol-gel com dois LIs em dgua, etanol, NH4OH e fonte adicional de
silicio (TEOS). Metil (Me), butil (Bu), e anion cloreto Cl".

Um gel homogéneo foi formado nas primeiras horas de sintese, que foi mantido
a 60 °C para secagem durante aproximadamente 24 horas. Na Figura 41 € possivel

observar dois estdgios do gel, logo no inicio (A) e apds a secagem (B).

(A) (B)

Figura 41. Formacgdo do gel durante a sintese. Fase inicial e apds algum tempo de reacao
a 60 °C que possibilitou a secagem do solvente.

Em um primeiro momento tendo como critério os valores da drea especifica e
andlise das silcas na regido do infravermelho, foram realizados testes preliminarem de
extragcdo e a metodologia sol-gel pela via acida (HF) do LI-Si derivado do anion cloreto
(BISiCl) foi definida como o método de aprofundamento dos estudos. Os resultados dos
valores das dreas especificas foram muito pequenos para os LIs derivados do anion
N(Tf),” (entre 1,5 e 45 m?/g) e nos teste de adsor¢do ndo foi observada remoc¢do de

enxofre.

Os melhores resultados preliminares foram usando LI-Si derivado do fon cloreto,
obtendo-se drea especifica na faixa de 240 m*/g. A provével ligacdo da parte idnica a
rede de silica formando o hibrido representado como LI-Si tem forte indicio através das
técnicas empregadas na caracterizacdo destes materiais, tais como no caso das perdas

por TGA quando compara-se as perdas de massa de BISiCl e ESGLI. Devido aos
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resultados obtidos pela R4, a mesma foi escolhida para posteriores variacdes nas

condi¢des de sintese.

A andlise dos espectros na regido do infravermelho foi utilizada para verificar a
incorporagdo do fragmento i0nico-orgdnico, pelo monitoramento das bandas
caracteristicas. Esta técnica relativamente simples foi utilizada para identificacdao
molecular dos compostos i0nico-organicos na regido espectral de 4000-400 cm’. As
bandas vibracionais caracteristicas do LI-Si puro, dos materiais adsorventes hibridos

(iono-silicas) e da silica pura sao mostradas nos graficos da Figura 42.

Através das medidas de espectroscopia molecular no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e andlise das bandas caracteristicas, foi possivel notar
que as bandas caracteristicas dos LIs precursores foram também constatadas nos sélidos
hibridos sintetizados. O espectro do LI-Si (BISiCl) apresenta nitidamente as bandas
devido a presenca de carbonos alifaticos, CH, CH2 e CH3, Vuyc.n) € Vs em 2961,
2876 e 2843 cm’ devido a presenca de carbonos alifiticos. As mesmas podem ser

visualizadas na iono-silica (ESGLI), levemente deslocadas, em 2964, 2937 e 2879 cm™

Pode-se observar no espectro da iono-silica, ESGLI, as bandas v,s € v, para SiO
assim como a banda referente ao dpsio. A banda em 1637 cm'l, que aparece nas iono-
silicas em ESGLI e ESG, e ndo foi observada no LI BISiCl, ¢ atribuida a ligacdo de
hidrogénio de SiOH terminais com a H,O. A banda em 775 cm’ que aparece no BISiCl
pode ser a sobreposi¢do de duas bandas relacionada ao -CHj3 terminal e ao estiramento

assimétrico SiO.

55



3
HO %o Q0.
s S 507 — OMe
y O ¢ NCON si-OMe
OH (/) ) /SifOH By S ~ “OMe
‘ ,/S,,()/Eh:() @) u _
LSSy o Cl
° i S OH
O O
(a) ESG (silica pura) (c) BISiCL (LI-Si)
S
0 00"
HO\S/i/O\S\i b\ow
| O ‘
O ~OH
- OH /S/io/s/i\gs'\o%
B /N\/NWSI\OMe\ S‘/OH
Cl /Sli\o/ I\OM
(b) ESGLI (iono-silica)
75
2 g4 a
o
(&)
c
i(g
£ 44b |
&
= )
30
lc
15 -

T T T
3000 2500

T T T T T T T
2000 1500 1000 500

comprimento de onda (cm'1)

Figura 42. Espectros de FTIR de (a) ESG, (b) ESGLI e (c) BISiCl. ESGLI, tal que,
etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), LI para o liquido idnico funcionalizado com
alcoxido de silicio cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazélio (BISiCl).

Algumas das atribui¢Oes vibracionais juntamente com sues valores de numero de

onda estdo citados na Tabela 1.
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Tabela 1. Principais bandas de espectroscopia molecular no infravermelho com
Transformada de Fourier, atribuidas a diferentes grupos presentes em ESG, ESGLI e
BISiCl.

Comprimento de onda (cm™")

Atribuicdes vibracionais

BISiCl ESG ESGLI
3138 € 3078 - - V c-H
2961, 2876 e 2843 - 2964, 2937 e 2879 Vas C-H
-- 1637 1637 d mo
1560 - 1566 Vs c=C
1458 - 1466 Vs C=N
1167 - 1161 Vs si-C
1082 1101 1078 Vas $i-0
- - 953 Vas Si-O(H)
- 800 802 Vs si-0
642 - - dcc
- 469 455 dsiio-si

Estiramento (v), deformagio (3), simétrico (s), assimétrico (as). ESGLI, em que, etanol
(E), rota sintética sol-gel (SG), cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazdlio
(BISiClI) (LD).
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4.3. SINTESE DOS ADSORVENTES

Fixando o liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl) e as
condi¢des reacionais segundo a rota R4, outras varidveis foram levadas em
consideragdo, como a utilizagao do processo template (BMI.BF,), processo imprinting
(DBT) além de um pré-tratamento de hidrélise. Essas varidveis deram origem a trés

diferentes séries, S1, S2 e S3, de sintese de estudo e esquematizado na Figura 43.

oy’
HO- &/
\

S1
OMe / OMe O
_OMe S2

2\ ] /®\ L. /
i NN Si—0-Si-
Bu/N@N\/\/SI\OMe By S ?A/ bH \OO%“L
- I /.
Cl & C HO-Si._

@)
“

Figura 43. Representacdo esquemadtica da silica gel e seus respectivos grupos SiOH
encontrados nas extremidades assim como o fragmento imidazdlio incorporado para as
séries usadas. S1 (com etanol e sem pré-hidrélise), S2 (com etanol e pré-hidrdlise) e S3
(sem etanol e sem pré-hidrolise).

As trés séries (S) de rota sintética foram escolhidas e desenvolvidas devido a
diferentes fatores. A primeira rota (S1) foi escolhida por se tratar da metodologia
tradicional de sintese via sol-gel. A escolha da rota S2 foi também baseada em S1. A
diferenca nesta rota foi a reacdo de pré-hidrélise. A rota via S3 foi baseada na Sl1,

porém, sem o uso de etanol.

Etanol é frequentemente utilizado para homogeneizar os precursores dgua e
alcoxisilano durante a mistura reacional que € imiscivel. Sabe-se que a presenca ou nao
de solvente muda a concentragdo, viscosidade e pode ocasionar a variacdo do meio
ambiente interno do sol-gel. As condicdes de hidrélise e policondensacdo de
alcoxisilanos foram investigadas e as condi¢des de sintese afetaram as caracteristicas da
silica formada. Porém pouco se sabe sobre o efeito que a adi¢ao de um alcoxisilano com

um fragmento 10nico teria nas caracteristicas da silica formada.

Estudos da literatura baseados na sintese e caracterizacdo de silicas hibridas a

partir dos LIs BML.N(Tf), e BMI.CI mostraram que as reagdes sem solvente, neste caso,
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metanol, tiveram influéncia sobre as caracteristicas dos materiais proporcionando
aumento na drea especifica. Em auséncia de metanol, a taxa de gelificacdo diminuiu a
medida que a quantidade de fragmento idnico do LI funcionalizado com alcéxido de
silicio aumentou, como resultado do bloqueio dos grupos metéxi e diluindo a

concentracdo do mondmero dentro do sistema.

Apo6s a secagem sob condi¢des ambientes, os géis encolheram devido a perda de
metanol e o volume de poros e contragdo subsequente da matriz de silica. O grau de
encolhimento foi menor quando o sistema foi sem metanol, devido a volumes maiores

de LI e menor contracdo durante a secagem e calcinacdo.'*” '

No sistema S3, as amostras foram analisadas por Ressondncia Magnética
Nuclear (RMN) de "*C e *Si no estado sélido com o objetivo de verificar se houve
alguma alteracdo importante na estrutura do suporte e/ou dos LIs que possam indicar se

o LI-Si foi imobilizado pelo suporte.

O uso de BMI.BF, como molécula direcionadora de estrutura foi devido as suas
propriedades fisico-quimicas, uma vez que os anions BF, interagem com os grupos
silanol e se organizam ao longo das paredes dos poros. Sendo assim, os cations BMI
estdo também alinhados e dispostos ao longo da fase de silica formando interagcdes de
empilhamento 7-7 entre os anéis imidazodlio e a formacdo de longos canais. Esse LI
ajudard na sintese usando somente o LI-Si que devido as propriedades altamente
coordenantes do anion cloreto e sua forte capacidade de ligacdo de hidrogénio pode

levar a formagdo de microdominios ao invés de longos canais.

Nos espectros de °C RMN CP/MAS da Figura 44, adquiridos para as amostras,
foi possivel observar os picos correspondentes a todos os carbonos da estrutura do LI-Si

(referente a estrutura do cation imidazdlio).

Para efeito de comparacdo, os deslocamentos quimicos do fragmento i6nico
impregnados nos suportes foram comparados com os deslocamentos quimicos do

espectro da amostra de LI-Si puro no estado liquido.
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Figura 44. Espectros de 'C RMN de s6lidos das amostras SGLI e SGLIP.

Para efeito de comparacdo, na Tabela 2 estdo em destaque os deslocamentos
quimicos correspondentes aos carbonos dos solidos formados com e sem LI-Si
precursor e sua comparagdo com os deslocamentos quimicos dos carbonos no espectro

da amostra de LI-Si puro no estado liquido (viscoso).

Tabela 2. Tipos de carbonos no cdtion e seus respectivos deslocamentos
quimicos em ppm, para os sistemas LI-Si precursor, as iono-silicas SGLI, SGLIP e a

silica pura SG.

10~ _—11

4—5
/ \ 6 8 /
3 P U N
N@N 7 Si-A°
127 9 O\

ekt 14
16
Tipo de carbono no o (ppm)
cation % (ppm) LI imobilizados
LI-Si SG SGLI SGLIP
CH; O-Si (11,14,16) 50,0 b 51,1 53,1
CH, - Si (8) 55 b 10,5128 11,9a13,8
CH, — CH, - Si (7) 23,7 b 22,7%¢ 24.4%¢
CH, - N (6) 52,0 b 51,1 53,1
CH; - N (12) 36,0 b 32,6 33,3
CH (2) 136,0 b 137,3 137,2
CHs (4 e 5) 1234 ¢ 1223 b 124,2° 122,3%

“Sinais largos, o que pressupde a presenga de dois sinais ndo resolvidos devido a maior
desordem da amostra no estado sélido. "Nesta amostra foram observados os sinais a
17,6 ppm e 60,9 ppm os quais sdo atribuidos a grupos alcoxidos de etila (O-CH2-CH3)
remanescentes devido a hidrdlise incompleta do TEOS. ‘Ombro. SGLIP, em que, rota
sintética sol-gel (SG), cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazdlio (BISiCl) (LI)
e processo imprinting (P).
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Nao foram observadas alteracdes significativas entre o0s respectivos
deslocamentos quimicos, exceto para o sinal 8. Este resultado sugere que possivelmente
o atomo de silicio tenha participado em algum tipo de interacdo com o suporte sélido, o
que provocou uma mudanga no deslocamento quimico do CH, diretamente ligado ao

atomo de silicio na amostra suportada. SG, SGLI e SGLIP.

Pelos espectros quantitativos de *Si RMN (MAS) foi possivel obter a

distribuicdo dos tipos de silicio presentes nas amostras, conforme descrito na Tabela 3.

Tabela 3. Percentagem de dtomos de silicio designado Q,, Qs, Q4 de acordo com
o nimero de grupos ligados -OSi e T, Tz e T4, conforme incorporacdo de um novo

atomo de silicio.

Sistema % m
Q2 Qs Q4 T, T; T,
SG - 21,0 79,0 - - -
SGLI - 34,0 46,0 - 12,0 8,0
SGLIP - 38,0 46,2 - 2,0 13,7

Q = representa o numero de grupos OSI ligados. T = 4dtomos de silicio incorporado.
SGLIP, em que, rota sintética sol-gel (SG), cloreto de 1-metil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazoélio (BISiCl) (LI) e processo imprinting (P).

Foi possivel observar, em todas as amostras, a presenca de espécies de silicios
proximas a hidrogénios tais como: Qs de silandis (SiOH) e Qg atribuido a silica gel
(Si0;) que nao possui hidrogénios préximos. Os grupos Q3 e Q4 sdo caracteristicos de
silica. Os espectros de RMN de »Si MAS das amostras SGIL e SGIIL foram
comparados, quanto ao deslocamento quimico, com o espectro de »Si do liquido i6nico
funcionalizado com alcéxido de silicio puro no estado liquido, o qual apresentou um

unico deslocamento quimico observado a -42,6 ppm.

Foi observada uma variacdo no ambiente quimico do Si nas amostras
sintetizadas o que também sugere uma possivel interacdo do LI-Si com este suporte e
corrobora o observado anteriormente para o sinal de °C do carbono deste mesmo LLI.
Foi observada ainda, a presenca de espécies de Si do tipo T3 (-59 ppm) e T4 (-64 a -70
ppm) os quais sdo atribuidos a espécies de siloxanos alquilados di e tri-susbstituidos,

respectivamente, conforme ilustra a Figura 45.
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Em todas as amostras predominam estruturas de silica (cerca de 80%) e na
amostra SGIL foi observada maior predominincia das espécies do tipo T; quando

comparadas a amostra SGIIL, em que predominam estruturas Tj.

RGH,  RGH,  RGH,
HO—Si—O—Si—0 —/Si\
$ L o Yo
%k
Ta Ta Ta

Figura 45. Representacdo esquemadtica dos tipos de atomos de silicio, conforme
incorporacdo de um novo atomo se silicio.

O esquema da Figura 46 representa de forma resumida as séries de sintese

estudadas:

S1 S2 S3
Série Série Série
com etanol e com etanol e sem etanol e
sem pré-hidrélise com pré-hidrélise sem pré-hidrélise

Liquido I6nico Liquido I6nico Liquido Iénico
(LI) (LI) (LI
| | |
Etanol Etanol TEOS
) (E) (SG)
TEOS TEOS
(SG) SG) HoO/HF
HoO/HF H20 SGIL
| | Pré-hidrslise
ESGLI HF .
Imprinting Template
| (P) (T)
(Mot Termolal HESGLI ‘ ‘
mprinting GT_lf_)) ate SGLIP SGLIT
Imprinting Template
ESGLIP ESGLIT
(P) (T)
HESGLIP HESGLIT

Figura 46. Esquema geral com a descri¢ao das condi¢des de sintese das diferentes séries
S1,S2e S3.

62



Ap6s a sintese, todas as amostras foram maceradas com gral e pistilo de 4dgata e
lavadas diversas vezes com diferentes solventes para eliminar qualquer espécie que nao
estivesse ligada quimicamente a rede de silica. Em primeiro lugar foi realizado refluxo
com dlcool etilico por 20 horas em um aparelho Soxhlet, o qual foi utilizado para
remover o excesso de reagentes ou subprodutos. Apds, os materiais foram lavados
vdrias vezes com acetona a frio para remover o LI-Si(BISiCl) que ndo estivesse ligado
covalentemente e por fim, com dietil éter para remover a acetona. Em seguida, os

sOlidos foram secos sob vacuo a temperatura de 110 °C.

A olho nu foi possivel observar que se tratavam de sélidos brancos,
caracteristicas apresentadas por todos os materiais sintetizados, como exemplificado na
fotografia da Figura 47 para os adsorventes, na auséncia de grupamento idnico (A) e

com liquido i6nico funcionalizado com alc6xido de silicio (B).200

(A) (B)

Figura 47. Foto da aparéncia da silica sintetizada com o LI-Si, Cloreto de 1-butil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazdlio.
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4.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E ANALISE ELEMENTAR

Os resultados das andlises termogravimétricas (TGA/DTA) foram
correlacionados com os resultados das andlises elementares (CHN) na quantificagdo do
conteddo i6nico-organico pela determinacdo do grau de incorporacdo (funcionalizac¢do)

para os so6lidos hibridos sintetizados.

Estudos mostram que a atmosfera de andlise apenas pode influenciar o valor da
temperatura de decomposi¢do.” A temperatura de decomposicio ndo é afetada
significativamente pela natureza do gds usado durante a andlise: atmosfera oxidante
(O2) ou inerte (N,), dos sais de imidazolio. No entanto, hd evidéncias de que alguns sais
de imidazdlio decompdem a temperaturas mais baixas na presenca de O,. Baseado nisto,
os dados de CHN e TGA/DTA podem ser correlacionados, mesmo que as anédlises de

CHN foram sob atmosfera de O, e as analises de TGA foram sob atmosfera de N.

Tabela 4. Medidas quantitativas comparativas do fragmento idnico-organico nas

iono-silicas por andlise elementar e termogravimétrica.

Analise Elementar TGA
‘. . . Ny Conteudo Conteudo Perda
Série  Sistema Nitrogénio n o A
(m/m %) organico organico organica
(mmol/g) (m/m%) (peso %)
ESGLI 3,76 1,92 27 26
S1 ESGLIP 3,41 1,74 24 25
ESGLIT 3,56 1,82 25 -
HESGLI 2,78 1,42 20 21
S2  HESGLIP 2,80 1,43 20 21
HESGLIT 2,22 1,13 16 19
SGLI 3,31 1,69 24 24
S3 SGLIP 3,82 1,95 27 27
SGLIT 3,96 2,02 28 26

HESGLIPT, tal que, pré-hidrélise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido
ionico funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P),
processo template (T). Anélise termogravimétrica (TGA).
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Os valores do contetido de nitrogénio foram usados, em detrimento aos valores
de carbono e hidrogénio, uma vez que, a superficie da silica consiste também de

pequena porcao de grupamento hidroxila ou mesmo grupos metoxi que nao reagiram.

Os resultados das andlises termogravimétricas (TGA/DTA) apresentaram uma
otima concordancia com os resultados de analise elementar (CHN). O valor de
nitrogénio determinado, presente na amostra, demonstra que o fragmento i0nico esta
presente no material sintetizado, uma vez que, esse seria a Unica fonte de nitrogénio

presente.

A andlise dos resultados comparativos da Tabela 4 mostram que uma diferenca
maior foi observada para os sistemas sob as condi¢des da S2 (com etanol e com pré-
hidrdlise), na qual foi observado um menor valor de incorpora¢do quando comparado
aos demais sistemas de S1 (com etanol e sem pré-hidrdlise) e S3 (sem etanol e sem pré-
hidrélise). O teor final de nitrogénio variou entre 53 e 93 % dentre as séries, em relagdo

as quantidades de precursor i6nico adicionado.

Segundo a Tabela 4, as diferentes condi¢Oes reacionais utilizadas nos sistemas
das trés séries S1, S2 e S3 afetaram o teor do fragmento idnico-organico imobilizado.
Esse fato terd influéncia nas quantidades de enxofre adsorvido, como se verd mais

abaixo.

Em relatos da literatura para a produgdo de particulas de silica organicamente
modificadas, foi constatado que o tempo de pré-hidrdlise afetou as caracteristicas do

1.2 Deste modo, o uso de pré-hidrélise foi considerada aqui como fator de

material fina
controle da estrutura. Entretanto, a sintese sol-gel com pré-hidrdlise proporcionou a
menor incorporacdo do fragmento idnico-organico. O procedimento de pré-hidrolise
pode ter favorecido uma explosdo inicial de nucleagdo das moléculas de TEOS e a
formacdo de monomeros menores de SiO,, dificultando a incorpora¢do do fragmento

i6nico, devido ao maior impedimento estéreo do fragmento.

Dentro de cada série, os valores de fragmento idnico incorporado variaram
independentemente um dos outros: pelo uso exclusivo de LI-Si ou LI-Si associado ao

processo imprinting (P) ou LI-Si associado ao processo template (T). As diferencas
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dentro de cada série ndo sdo significativas, os sistemas da S1 apresentaram um
acréscimo, porém pequeno, no teor do fragmento iOnico-organico na ordem de
HESGLIT<HESGL <HESGLIP. O processo imprinting foi o mais eficiente no objetivo
proposto. Para a S2, a ordem foi de ESGLIP<ESGLIT<ESGLI. Consequentemente, o
uso de um agente formador de poros (processo imprinting) ou de uma espécie
direcionadora da estrutura (processo template) ndo aumentaram a incorporacdo de

fragmento i6nico.

Desta maneira, adicionar um agente formador de poros ou uma espécie
direcionadora da estrutura € valido para a S3, quando ndo for utilizado solvente (etanol),
devido a sequéncia crescente na extracdo SGLI<SGLIP<SGLIT. De uma forma geral, a
ligacio do fragmento idnico-organico, na estrutura da silica, ndo é um fator
determinante relacionado com a variacdo dos parametros do processo sol-gel, seja, pelo

uso do processo template ou imprinting, nem mesmo o uso ou nio de solvente.

Os resultados de TGA/DTA em relacdo as propriedades térmicas dos materiais
sdo importantes para verificar a temperatura de estabilidade do fragmento i6nico-
orgdnico dos materiais. Duas temperaturas sdo consideradas: a temperatura de inicio
(Tinicio), na qual, a decomposicdo comeca e a Ty, temperatura de interseccdo da curva de
perda de peso inicial com a tangente da curva de temperatura. Neste trabalho, serd
sempre referido aos valores de Ty Sabe-se da literatura,”* que a decomposi¢do de LIs
derivados do cétion imidazdlio, associados com anions haletos, quando submetidos a
pirdlise, pode se dar a partir do ataque nucleofilico, como no caso, do fon brometo na

Figura 48.

Os estudos de pirdlise foram feitos com um instrumento tipo pirolisador
diretamente acoplado ao injetor do cromatdgrafo a gis (GC) equipado com diferentes

detectores para clarificar o mecanismo de decomposi¢ao térmica dos LlIs.
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Figura 48. Decomposi¢do térmica de EMI.Br com os produtos de decomposi¢do
brometano, bromoetano, metilimidazol, etilimidazol e etileno.

Esses estudos servem para a determinacdo do comportamento térmico da
decomposicdo de LIs. No caso do cation 1-metil-3-etilimidazélio, associados ao anion
brometo, o ataque do haleto aos grupamentos etil e metil forma, respectivamente,
bromoetano mais metilimidazol e bromometano mais etilimidazol. Em adicao a isso, a
ligacio C-N rompe e leva a formacdo de etileno. Provavelmente ocorre também a

formacgao de HBr que néo foi detectado.

Neste trabalho a reacdo de pirdlise do fragmento imidazdlio pode se dar pelo
ataque do anion cloreto, seguindo o mesmo principio do brometo acima. Sendo assim,
podem-se determinar os produtos de decomposi¢do, em um comparativo entre as silicas
formadas e os LI-Si precursores. Na Figura 49, pode-se observar dois termogramas

comparativos entre o LI-Si precursor BISiCl e a iono-silica ESGLI.

Como pode ser observado na Figura 49, os materiais exibem alta estabilidade
térmica, em que ambos apresentam temperaturas de decomposi¢do, que podem ser mais
bem visualizadas nas curvas de DTA, derivado do peso x temperatura, em duas faixas
de temperatura entre 200 e 400 °C e outra perda entre 400 e 600 °C. O maximo dos
picos de decomposicao no LI-Si se dd em 319 °C para o pico II e 534 °C para o pico IIL.
Trés maximos foram observados na iono-silica em 55 °C para o pico I, 356 °C para o

pico Il e 557 °C para o pico III.
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Figura 49. Termogramas do cloreto de I-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazélio
(BISiCl) e da iono-silica (ESGLI), correspondente, respectivamente a linha tracejada e a
linha sélida. Com valores de perda de peso (%/°C) variando para cloreto de 1-metil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazoélio (BISiCl), I (0%), II (71%) e 111 (8%) e ESGLI, 1 (5%), 11
(17%) e III (9%). ESGLI, tal que, etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), LI para o
liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl).

As temperaturas de Ty foram maiores para a decomposi¢do do fragmento
imidazélio quando ligado na estrutura da silica em ambos os estdgios, confirmando o
aumento de estabilidade quando ligado covalentemente ao apoio sélido. A confirmagao
da incorporacdo do fragmento idnico na estrutura da silica formada serd melhor

entendida posteriormente com o acoplamento da andlise de TGA com FTIR.

Os dois estagios de perda de massa no BISiCl (II e III) apresentaram valores de
derivada do peso (%/°C) de 71% para a perda II e de 8% para a perda III. Enquanto que,
na iono-silica (ESGLI) trés estdgios foram observados: I com perda de 5%, 1l com perda
de 17% e III com perda de 9%. O primeiro estdgio de perda de massa na derivada do
peso em fungdo da temperatura (%/°C) foi atribuido a presenga de dgua, estagio este que
nio foi observado no LI-Si (BSiCl). Os resultados das Ty sdo resumidos em forma de

tabela, para todas as série, na Tabela 5.

68



Tabela 5. Medidas das temperaturas de decomposi¢do comparativas do

fragmento 10nico-organico nas iono-silicas e LI-Si por anélise de DTA.

N Sistema Ty (°C)

Série LI 319 534
ESGLI 55 356 557
S1 ESGLIP 53 353 588

ESGLIT ] i ]
HESGLI 25 325 573
S2 HESGLIP 28 329 528
HESGLIT 45 319 540
SGLI 57 357 592
S3 SGLIP 59 349 546
SGLIT 49 352 529

HESGLIPT, tal que, pré-hidrélise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido
ionico funcionalizado com alcéxido de silicio (LI), processo imprinting (P), processo
template (T). Andlise termogravimétrica (TGA).

A comparagdo dos diferentes sistemas S1(II), S2(I) e S3(III) nos resultados da
temperatura de pirdlise do fragmento imidazoélio, pode ser observado na Figura 50, em
que, destaca-se a derivada do peso (%/°C) do primeiro pico de decomposi¢do na faixa

de temperatura de 200 - 450 °C.
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Figura 50. Termogramas (A) TGA e (B) DTA para os materiais sintetizados com LI
como na S1 (II), S2 (I) e S3 (III). S1 (com etanol e pré-hidrdlise), S2 (com etanol e sem
pré-hidrdlise); e S3 (sem etanol e sem pré-hidrélise).

Conforme Figura 50, a influéncia das diferentes rotas S1, S2 e S3 nos resultados
de Ty mostraram que o material sintetizado sem pré-hidrélise, II e 11, respectivamente,

apresentaram um aumento de 36 °C para S1 (356 °C) e de 37 °C para S3 (357 °C),

69



enquanto que, na rota com pré-hidrélise (I), S2 (325 °C) a variacdo na temperatura (Ty)
foi de apenas 5 °C, valores de temperatura relacionados com o LI-Si, cloreto de 1-butil-
3-(trimetoxisililpropil)imidazélio (BISiCl) em 319 °C, para a primeira perda e 534°C,

para a segunda perda.

Somado a estes resultados, pode ser observado, na Figura 51, a comparacao dos
dados das temperaturas de pirdlise do fragmento imidazdlio, dentro de uma mesma S2
para os diferentes sistemas. Em destaque estd a derivada do peso (%/°C) do primeiro

pico de decomposicao na faixa de temperatura de 180 - 420 °C.
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Figura 51. Termogramas (A) TGA e (B) DTA para os materiais sintetizados na mesma
S2 (com etanol e sem pré-hidrélise). Grafico I, (com fragmento i0nico e processo
template), grafico II (com fragmento idnico e processo imprinting) e grafico III
(somente com fragmento i0nico).

Conforme a Figura 51, a influéncia dentro da mesma S2, os resultados de Ty
mostraram que os materiais sintetizados apresentaram uma leve diferenca quando da
comparacdo dos valores das Ty, para o primeiro pico de decomposi¢iao (pirdlise do

cation/ anion).

O aumento varia com a rota pelo uso do processo template, HESGLIT (I), (320
°C), processo imprinting, HESGLIP (II), (329 °C) ou HESGLI (III), (325 °C). Apenas
um pequeno aumento foi observado, de 9 °C para HESGLIP e de 5 °C para HESGLI,
enquanto que, HESGLIT nao houve variagdo na temperatura em relagdo aos valores de

Twm do liquido idnico funcionalizado com alcéxido de silicio precursor.
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Para fins de comparagdo, outro liquido idnico funcionalizado com alcéxido de
silicio sintetizado com o mesmo cétion, porém com anion diferente N(Tf),” € descrito e
apresentou decomposi¢do na faixa entre 400 e 500 °C, como pode ser visto nos

termogramas da Figura 52.
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Figura 52. Termogramas (A) TGA e (B) DTA. Griéfico I, liquido i6nico funcionalizado
com alcoxido de silicio, BISINT e gréfico II, iono-silica derivada do mesmo fragmento
ionico.

Foi observado, na Figura 52, apenas um maximo de decomposi¢do na curva da
DTG dos materiais derivados do liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de silicio
(BISINT). Os valores de 455 °C para o LI (BISINT) e de 483 °C na iono-silica. A
provdvel explicacdo seria a natureza do anion haleto, como brometo e cloreto, como
citados acima, quando comparado ao anion usado neste caso, N(Tf),”. A mesma
tendéncia foi observada para os valores de temperaturas, em que, o fragmento

imidazdlio é mais estavel quando ligado covalentemente na estrutura da silica.

Uma maneira possivel de identificar a natureza dos picos de decomposicdo
térmica de uma iono-silica (MESGLI), estrutura ilustrativa no acoplamento a um
equipamento de infravermelho logo apds a decomposicdo por TGA. Os dados das
amostras sao analisados pela correlagido dos valores dos picos de DTA, (I, T e IIl) e a
andlise 3D da FTIR. Cada espectro na regido do infravermelho (adsorbancia x

comprimento de onda) foi correlacionado ao tempo em minutos no termograma

TGA/DTA da amostra.
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Figura 53. Estruturado da iono-silica (MESGLI). Metil (Me), cloreto (Cl).

Com os dados de Ty da andlise de TGA/DTA foi possivel selecionar o tempo no
espectro tridimensional de IV-FTIR, no qual foram confirmadas as trés bandas de
decomposicdo, que correspondem, a no minimo trés componentes. Essas bandas sao
registros quimicos dos gases em evolucdo. Os resultados espectrais obtidos no FTIR
representam a coleta dos dados de infravermelho 3D da absorbancia versus
comprimento de onda no tempo e os produtos de decomposicdo observados nos
resultados de TGA/DTA foram, na sequéncia, identificados por andlise na regido do

infravermelho.

As temperaturas maximas de perda de massa para a iono-silica, cuja estrutura é
apresentada na Figura 49, ocorrem em duas faixas. A primeira delas entre 200 e 400 °C
e outra perda entre 400 e 600 °C e os valores das Ty (temperatura méxima) foram de

356 °C e 558 °C, para o segundo e terceiro pico.

Nao foi possivel fazer a comparacdo com o LI-Si precursor desta iono-silica e
determinar a estabilidade do fragmento idnico quando ligado a estrutura da silica,
porém, esses valores podem ser comparados, dentro de uma faixa de temperatura, aos
do BISiCl na Figura 49. A primeira decomposicio em 319 °C e a segunda

decomposicdo em 534 °C.

A correlagdo entre a derivada da curva de perda de peso (%/°C) no tempo e os
dados espectrais obtidos a partir do sistema de FTIR foi estabelecida. Diferencas em
alturas de pico ou deslocamento de tempo nos resultados de TGA/DTA ou FTIR sdo

devidas as absortividades dos vdrios componentes.
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A primeira decomposi¢do ocorre no tempo de 2,78 minutos. Os resultados
obtidos por FTIR sugerem que o produto da decomposi¢ao seja vapor de H,O com CO,
e etanol. Resultados condizentes, uma vez que, as amostras foram apenas secas por
algumas horas, sob vicuo, antes deste tipo de anélise, sem tratamento e esses resultados
sao relativos as propriedades higroscépicas das silicas e da presenca do etanol de

lavagem.

Os dados que correlacionam os dados TGA/DTA com FTIR, no tempo de 8,54
minutos para a segunda decomposicdo foram analisados e os resultados descritos. O
maximo € devido a pirdlise do cdtion do fragmento imidazolio, 1-metil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazdlio, a qual é potencializada pela presenga do anion cloreto
no liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de silicio funcionalizado cloreto de 1-
metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazdlio (MISiCl). Os resultados de FTIR para o tempo
de 8,54 minutos sdo provaveis residuos de clorometano e vapor de H;O com CO, em

menor propor¢ao.

Os dados que correlacionam os valores de TGA/DTA com FTIR, no tempo de
13,45 minutos para a terceira decomposicao sao descritos. O terceiro e dltimo pico de
decomposicdo, no tempo de 13,45 minutos, apresentou resultados dos espectros na
regido do infravermelho (FTIR) correspondem a presenca de etileno, além de vestigios
de amonia, o que pode ser indicio da abertura do anel do cation imidazdlio. Sabe-se da
literatura que o cdtion imidazolio esta entre os cdtions contituintes de liquidos idnicos
mais estaveis termicamente, uma vez que ele € resistente a abertura do anel durante
tratamento térmico. Nenhum mecanismo foi encontrado na literatura que explique como

areacdo se processa.

Os dois dltimos picos, em 8,54 e 13,45 minutos sdo devido a pirdlise do cation
1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazélio a qual € potencializada pela presenca do anion
cloreto no liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de silicio funcionalizado com

cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazélio (MISiCl).
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4.5. ANALISE TEXTURAL

As medidas de drea especifica, volume e didametro de poros foram realizadas por
isotermas de adsorc¢do-dessorcdo de nitrogénio. As curvas das isotermas podem ser

observadas na Figura 54 abaixo.
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Figura 54. Tipos de isotermas de adsorcdo (A) e tipos de histereses (B).2** 2%

A descri¢do e classificacdo das isotermas de fisissor¢cao e histerese podem ser
agrupadas em seis tipos como mostrados, segundo classificacio da ITUPAC.?"* *** Nos
grificos da Figura 54, pode-se observar os tipos de isotermas de adsorcdo de N, na
representacao da adsorcdo (condensagdo de liquido nos poros) e dessorcao (evaporagcao
de liquido nos poros) e a classificagdo dos respectivos tipos de ciclos de histerese em
todos os casos.””® Apé6s alcancar a saturacdo de adsorcdo inicial, o ciclo de dessorcdo,
mas a evaporagdo em materiais mesoporosos geralmente ocorre a uma pressao menor do

que a condensacdo capilar dando uma histerese.

A histerese resulta de diferencas entre os mecanismos de condensacdo e
evaporacao, sendo sua forma determinada principalmente pela geometria dos poros. Na
realidade, a estrutura de poros é muito complicada, com poros sendo interconectados e

com diametros e formas variaveis.
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Neste trabalho, os estudos das isotermas de adsor¢dao foram usados para

determinar as caracteristicas texturais dos sélidos. Na Figura 55, pode-se observar o

perfil das isotermas de adsorc¢ao de nitrogénio para os sistemas das S1, S2 e S3.
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Figura 55. Isotermas para os sistema estudados HESGLIPT, tal que, pré-hidrélise (H),
etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de
silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo template (T).

Nos sistemas da S1 (com etanol e sem pré-hidrdlise), (1.1 a 1.4) e nos sistemas

da S2 (com etanol e com pré-hidrélise), (2.1 a 2.4) pode ser visto que as isotermas

apresentam formatos similares, enquanto que os sistemas da S3 (sem etanol e sem pré-

hidrdlise), (3.1 a 3.4) apresentaram perfis diferentes das demais e entre si. Dessa forma
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pode-se observar que a condicao de sintese das diferentes séries afetou as propriedades
texturais dos materiais diferenciando da presenca ou ndo de solvente (etanol) durante o

processo de sintese sol-gel.

Para os sistemas da S1 (1.1 a 1.4) e S2 (2.1 a 2.4), sintetizados com etanol, pode-
se considerar que as isoterma sao do tipo IV (caracteristicas de materiais mesoporosos),
com a correspondente histerese do tipo H2, definida para materiais com tamanho e
formato de poros variado. As silicas sintetizadas sem etanol, S3 foram as que
apresentaram uma maior variagdo em suas caracteristicas texturais, quando compara-se
os sistemas de (3.1 a 3.4) . As silicas 3.1 e 3.3 apresentam as curvas de adsor¢ao com
um formato tipico de isotermas do tipo II, a qual apresenta um continuo aumento da

adsor¢do em pontos de alta pressao (p/po).

Por defini¢do, a curva da isoterma da silica 3.2 e 3.4 sao do tipo I e este tipo de
isoterma € encontrado quando a adsor¢do limita-se a apenas uma camada de moléculas e
¢ representada por uma curva concava para os valores de p/po. Além disso, todas as
curvas das silicas 3.1 a 3.4 apresentam histerese do tipo IIl, a qual, ndo apresenta um

patamar linear altos valores de p/p’.

As isotermas de fisissor¢cao de N; para a S2 exibe uma regido de histerese entre a
adsor¢do e dessorcdo entre as pressdes relativas (p/po): HESG (0,69 - 0,98) HESGLI
(0,45 - 0, 88), HESGLIT (0,45 - 0,88) e HESGLIP (0,45 - 0,89). A histerese na sor¢ao
de N, revela a irreversibilidade do fendmeno e os valores de p/p0 > 0,45 indicam a
presenca de defeitos estruturais e que esses materiais apresentam mesoporos (entre 2 nm

e 50 nm).205

O tamanho do ciclo de histerese de adsorcdo-dessorcdo € proporcional ao
volume dos defeitos nos poros os quais, em geral, sdo dependentes das condi¢des de
P 206 .« . _ ~
sintese.”” Em geral, em materiais mesoporosos, a fisissor¢do ocorre em duas etapas
mais ou menos distintas (adsorcdo de monocamada-multicamada e condensacdo
N 207
capilar).
Na S1, as isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N, apresentam uma caracteristica

ndo convencional. A curva de volta na dessor¢do ndo coincide em valores de p/p” das
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curvas de adsor¢do, apesar da provavel histerese que aparenta estar ocorrendo em

. o 0
valores intermediarios de p/p".
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4.6. TESTES DE EXTRACAO

Nos experimentos de remog¢do de enxofre, de uma solu¢do combustivel de DBT
em n-octano, foram realizados em um primeiro momento, os estudos cinéticos para

verificar o tempo que o sistema leva para alcancar o equilibrio, na temperatura de 25 °C.

A influéncia do tempo de contato da solu¢do com os sdlidos adsorventes foi
monitorada com o acompanhamento de diferentes sistemas, nas mesmas condicdes, trés
tempos foram considerados de uma, quatro e oito horas. Um tempo de quatro horas foi
suficiente para alcangar o equilibrio. Tempo, bem inferior aos trés dias necessarios
quando utilizados outros adsorventes, como carbono.®® Por conseguinte, pode ser dito,
que os estudos cinéticos sdo muito importantes uma vez que o tempo de equilibrio é

uma caracteristica intrinseca do material utilizado.

O conjunto de adsorvente mais combustivel foi mantido sob agita¢do a 400 rpm,
por quatro horas. Este foi o tempo necessdrio para atingir o equilibrio como
inicialmente comprovado por testes preliminares. Foi usado um agitador tipo shaker,

para evitar a quebra da particula durante o tempo de contato.

Os valores das concentragdes de DBT em n-octano, nas solucdes com
concentracdes conhecidas, foram escolhidos levando em consideracdo valores

semelhantes aos encontrados em amostras reais de petréleo.

A textura dos poros origina-se a partir do método usado na preparacao dos
sOlidos adsorventes. O conhecimento dos parametros texturais pode ser realizado por
uma variedade de técnicas, tais como, porosimetria ao/de mercurio, método da umidade
incipiente, picnometria ¢ a ja detalhada e utilizada neste trabalho: adsorcdo de

nitrogénio a -196 °C (drea especifica, volume e diametro de poros).

Os valores de percentagem de enxofre removido foram correlacionados com as
propriedades texturais dos sélidos formados, porém, outros fatores foram levados em
consideragdo, como serd discutido a seguir. As diferentes condicdes reacionais das
séries S1, S2 e S3 tiveram grande influéncia nas propriedades texturais dos s6lidos e nos

valores observados de enxofre extraido.
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4.6.1 PARAMETROS DAS ISOTERMAS DE LANGMUIR E FREUNDLICH

As isotermas de adsorcdo explicam o processo de remog¢do em condicdes de
equilibrio, ou seja, sdo equacdes de equilibrio que resultam apds o contato da fase
contendo adsorbato com o adsorvente por um tempo suficiente para atingir o equilibrio,
a uma temperatura constante. As equagdes das isotermas de equilibrio de adsor¢do sdao

umas ferramentas utilizadas para os estudos de delineamento dos sistemas de adsorc¢do.

Os diferentes parametros destas equagdes e as suposicOes termodinamicas
subjacentes destes modelos de equilibrio fornecem algumas compreensdes sobre o
mecanismo de sorcdo, as propriedades da superficie e a afinidade do adsorvente pelo
analito. Algumas das equagdes de isotermas que podem explicar os sistemas sélido-
liquidos de adsor¢ao sao os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich, dois dos

exemplos mais usados para descrever o equilibrio de adsorcdo de compostos de enxoftre.

As isotermas de equilibrio para os sistemas de adsor¢do de enxofre da solucdo de
DBT em n-octano com os adsorventes sintetizados foram ajustadas aos dois diferentes
modelos matemdticos considerando a massa total do adsorvente. Os valores dos
coeficientes de determinacdo (R?) das curvas representam a variacdo explicada em
relacdo a variagdo total, em geral, pode ser expresso em percentagem indicando quanto

por cento da variacdo da varidvel ‘y’ estd relacionada com a varidvel ‘x’.

Os processos de sor¢cao em geral procedem através de mecanismos de controle
da cinética variados e relacionados com as caracteristicas texturais dos adsorventes, 0s
quais podem ocorrer por transferéncia de massa de soluto da solu¢do para a fronteira do
s6lido, a adsorcdo pode se dar em sitios especificos ou ainda por difusdo interna. A
menos que, extensos dados estejam disponiveis, € impossivel prever o passo

determinante envolvido no processo.

Devido as caracteristicas do composto de enxofre utilizado (DBT) acredita-se
que o mecanismo de sor¢do seja através de interacdo quimica intermolecular do tipo
ligacdo de hidrogénio (sistema CH—m), entre os hidrogénios do fragmento imidazodlio e
a densidade eletronica do sistema 7 das moléculas arométicas no processo de adsorgao.

Essa mesma tendéncia foi observada para organosulfurados aromdticos no processo
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liquido-liquido usando LIs derivados do fragmento imidaz6lio.” Porém, ndo se pode
descartar a contribuicdo das caracteristicas texturais dos sdlidos adsorventes, assim
como a ligac@o de hidrogénio que também pode ocorrer com os grupamentos hidroxila

da superficie da silica.”*®

Os resultados serdo discutidos em relag@o as caracteristicas texturais dos sélidos
adsorventes em estudo, como drea especifica, volume e didmetro de poros e avaliados
através da comparacdo com a capacidade de enxofre removida (%). A capacidade
percentual (%) de enxofre removido é definida como, o quociente entre a diferenca da
concentracdo inicial de enxofre na solu¢do padraio de DBT em n-octano e a
concentracdo de equilibrio de enxofre na fase liquida, pela concentracdo inicial de
enxofre na solug¢do padrdao de DBT em n-octano, como ja definido na equagdo 3, que

(Co — Ce)

define a percentagem de enxofre removida teor removido (%) = .100.

0

Os resultados da avaliagdo quantitativa da capacidade de adsor¢do de enxofre de
uma solu¢do de DBT em n-octano podem ser visualizados nos graficos a seguir da
Figura 56, Figura 57 e Figura 58. Os valores descritos relacionam a quantidade de

enxofre no equilibrio na fase liquida (C,) e a quantidade de enxofre no equilibrio no

adsorvente (q, ), segundo a equagdo da reta 1, jd citada, Y = 0,043 + 0,013X.

Em um primeiro momento, foi verificada a eficiéncia das silicas puras (SiO;) em
todas as séries, S1, S2 e S3, em relacdo a remog¢do de enxofre de DBT em n-octano.
Uma vez que ja é conhecido da literatura®® que estes materiais t8m propriedades de
adsor¢do, devido a fatores como a reatividade dos grupos silandis na sua superficie

(SiOH) ou das dimensdes de drea especifica e tamanho de poros variados.

De um modo geral, em todas as séries (S1, S2 e S3), com exce¢do da iono-silica
ESGLI, que ndo apresentou propriedades de remocao, todas as demais isotermas para os
dados experimentais s@o do tipo L, definida como uma curva com concavidade voltada
para o eixo das abscissas, formato este favordvel de acordo com a classificagdao Giles?!°
e demonstraram favoravel capacidade de adsorcdo para moléculas de enxofre, presentes
na solu¢do padrao de DBT em n-octano. Os parametros foram determinados baseados

no método ndo linear das equacdes dos modelos de Langmuir e Freundlich.

80



As curvas da Figura 56 representam os dados das isotermas (Ce X qe), segundo a
capacidade de adsorcdo de enxofre de uma solucdo de DBT em n-octano, a 25 °C, pelos

diferentes adsorventes sintetizados via S1 (com etanol e sem pré-hidrélise).

A

S

A

g, (mgX/ g Si)

-‘/‘ o O/O
0 _F‘O/l T T T
0 200 400 600 800 100
Ce (mg/L X)

Figura 56. Método S1 (com etanol e sem pré-hidrélise) dos quatro diferentes
adsorventes (m) ESG, (o) ESGLI, (A) ESGLIP e (o) ESGLIT, para o ajuste nao linear.
O sistema ESGLI foi representado, mas ndo teve valores de y. Em que, ESGLIPT,
etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de
silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo template (T). No grafico,
enxofre (S), adsorvente (Si), quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida (C.) e
quantidade de enxofre no equilibrio no adsorvente (qe).

A iono-silica sintetizada na presenca de LI, nesta série (S1), com a adicdo de
uma molécula formadora de poros (DBT), no processo imprinting (ESGLIP)*!!
apresentou o melhor resultado de remog¢do de enxofre de 7,21 mg enxofre/grama de
ESGLIP para a quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida C. de 930 mg/L de

enxofre.

Os dados da Tabela 6 representam os parametros das equagdes calculados
segundo o modelo de Langmuir para os valores experimentais dos sistemas da S1 (com
etanol e sem pré-hidrdlise) na comparag¢do da remog¢do de enxofre de uma solucdo de

DBT em n-octano a 25 °C.
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Os dados experimentais se adequam bem ao modelo da isoterma de equilibrio de
Langmuir. Isso foi confirmado por uma boa correlagdo linear encontrada pelos valores

obtidos dos coeficientes de determinagdo (R?) maiores que 0,99.

Tabela 6. Parametros calculados para os dados experimentais dos sistemas da S1

(com etanol e sem pré-hidrélise), ajustados segundo a equagcao do modelo de Langmuir.

Langmuir
_ 9.K.C, .
Série Sistema (g, = W) a,=K,q, q.,, = Q%BET
q, (mg/lg) K, (L/mg)
ESG 10,94 0,00093 0,01017 0,01337
S ESGLI - - - -
ESGLIP 16,54 0,00081 0,01339 0,13127
ESGLIT 1,80 0,00091 0,00164 0,00373

ESGLIPT: etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), LI-Si (BISiCl) (LI), processo
imprinting (P) e processo template (T). Quantidade de enxofre no equilibrio no
adsorvente (q.), quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida (C.), constante de
equilibrio de Langmuir relacionada a energia de adsorcao (Kp) e capacidade de
adsor¢do da monocamada (qn). Afinidade molecular dos sitios ativos dos adsorventes
(am), densidade maxima de sitios ativos por unidade de 4rea do adsorvente (q’y,) € drea
especifica (Sggr).

Segundo a isoterma de Langmuir sabe-se que ha trés fatores que determinam a
afinidade relativa do adsorvente, ou seja, o grau de adsor¢ao. Fatores estes que incluem
a acessibilidade aos sitios ativos por unidade de area especifica do adsorvente, sendo
que ndo se trata de uma simples funcdo relacionada com as propriedades texturais, mas
sim ao numero de sitios de adsorcdo por unidade de drea e a constante de equilibrio de

Langmuir (Kp).

Através dos dados de Ki e qm, como podem ser vistos segundo os valores
citados na Tabela 6, obtidos através da equacdo da isoterma de Langmuir, foi possivel
calcular o valor da afinidade molecular dos sitios ativos dos adsorventes e a densidade
maxima dos sitios ativos por unidade de area do adsorvente. Segundo os parametros de
Langmuir uma ordem crescente nos valores da capacidade de adsor¢ao da monocamada
para os sistemas de S1 é observada ESGLIT < ESG < ESGLIP, enquanto que nos
valores de energia de adsorcdo, representado por K;, para os trés sistemas, foi apenas

observada uma pequena diferenca.

82



Na Tabela 7, os valores sao descritos para a correlagdo entre o teor de enxofre
removido em percentagem da solucdo padrao DBT em rn-octano e as caracteristicas

texturais dos adsorventes testados.

Tabela 7. Propriedades texturais dos sistemas da série (S1) e percentagem de

enxofre removida por grama de adsorvente.

% de [S] removida
Série Sistema SBET (mz/g) Vo (cmS/g)Zl D, (A)? (Co—Ce)

.100%
Co
ESG 818 1,39 57 38
3] ESGLI 21 0,016 38 -
ESGLIP 126 0,126 44 42
ESGLIT 483 0,333 29 9

Area especifica (SBET). Volume de poros (Vp) e didmetro de poros (Dp).
*Determinados pelo método BJH. Com etanol sem pré-hidrélise (S1). HESGLIPT, tal
que, etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com alcéxido
de silicio (LI), (BISiCl), processo imprinting (P), processo template (T).

Incorporar LI-Si na estrutura do suporte inorganico diminui os valores de area
especifica, volume de poros e didmetro de poros, em todos os casos, quando comparado
ao sistema sem LI-Si. No entanto, ndo afetaram de forma proporcional os valores de
remocgao de enxofre, relacdo que pode ser vista quando se compara as colunas trés e seis

da Tabela 7.

A funcionalidade quimica da superficie do adsorvente mostrou ser importante na
capacidade de adsorcdo. A silica pura em comparagdo com as iono-silicas apresentou
valor intermedidrio de percentagem de enxofre removido. Os resultados observados
podem ser uns indicios de que a acessibilidade ao fragmento i6nico foi um dos outros
fatores decisivos no processo, uma vez que possibilita a interagdo para a adsorcdo.
Ambas as iono-silicas, ESGLIP e ESGLIT apresentaram valores proximos de
quantidade de LI-Si incorporado, como ja descrito nos resultados de CHN, porém o
sistema ESGLIP apresentou valor mais elevado de capacidade de adsor¢do da

monocamada representado pelos valores de g, obtidos, quando comparados ao sistema

ESGLIT. Essas informagdes podem ser indicios de que o fragmento idnico pode ter

ficado bloqueado dentro dos poros da rede de SiO; e inacessivel para interagir com as
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moléculas de enxofre, explicacdo esta comprovada pelos valores de didmentro de poros,

de 44 A e 29 10%, respectivamente.

Em geral, bons adsorventes possuem valores elevados das caracteristicas
texturais, as quais permitem um acesso mais facil ao sitio ativo. Valores elevados de
drea sdao importantes e representam um dos fatores que contribuem no processo de
remocao utilizando sélidos porosos. Quando relacionados os resultados de ESGLI com
as demais iono-silicas, dentro da S1, esta ndo apresentou fun¢ao na remog¢do de enxofre,
o material obtido trata-se apenas de um aglomerado de baixa drea especifica o que pode

ser constatado pelos baixos valores de drea especifica (21 m*/g).

Além dos valores de drea especifica foram levados em consideracdo os valores
de tamanho de poro que sdo responsaveis pela acessibilidade das moléculas de analito
aos sitios de adsorcdo que estdo nos poros. Materiais microporosos tém alta area
especifica, mas devido ao pequeno tamanho de poros ndo posibilita a entrada das
moléculas de DBT. Dessa maneira, as moléculas de enxofre tém dificuldade de acesso
aos sitios de adsor¢do, o que j4 foi dito que pode estar acontecendo no caso da iono-

silica ESGLIP (483 m*/g).

Segundo dados da literatura,”'> uma melhora nas propriedades de materiais foi
observada quando fragmentos orginicos quirais sdo ligados covalentemente e
permanecem apods tratamento com solvente, como resultado tem-se uma rede orgéanica-
inorganica. A adicdo de uma molécula que permanece ancorada quimicamente (LI-Si),
neste trabalho, também foi usada neste sentido, no entanto, os resultados obtidos ndo
corroboraram com os da literatura. Na série S1, apesar da presenca quantitativa do
fragmento 16nico-organico como confirmado pelos resultados de TGA e CHN, a iono-
silica ESGLI nao detém propriedades para a extracdo de DBT. Sendo assim, ancorar um
fragmento i6nico na estrutura de um sélido suporte através destas condi¢des interfere na

capacidade de remocao de enxofre de uma solu¢cdo de DBT em n-octano.

Seguindo o raciocinio que visa melhorar as caracteristicas dos adsorventes, tem-
se a possibilidade de preparacio de novos materiais que mantenham suas
particularidades e apresentem maior versatilidade e propriedades especificas atribuidas

as espécies idnicas quando ligadas na rede formada. A sintese de materiais com
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fragmento idnico na estrutura, somado a um processo auxiliar, foi usada para modificar

as propriedades destes materiais frente a remogao de enxofre.

O sistema de estudo realizado através da sintese do material via sol-gel na
presenca de LI-Si associado ao uso do processo imprinting (agente formador de poros).
Que tem sido amplamente aplicado na literatura, para a melhora das caracteristicas dos
materiais frente a adsorcao seletiva do analito de interesse.'®” Filmes para a aplicacdo
em separacdo enantiosseletiva foram fabricados através da rota sol-gel com o uso de
TMOS e PTMOS, pelo encapsulamento fisico de uma molécula quiral inerte ao sistema,

durante a sintese, para a formagao de cavidades na estrutura do material.

Essa tendéncia apresentada na literatura foi confirmada neste trabalho. A iono-
silica ESGLIP, sintetizada aqui através do emprego o uso de LI-Si associado ao
processo imprinting, molécula DBT, seguiu a tendéncia da literatura. Ocorreu um
aumento nos valores das caracteristicas texturais, como esperado, quando da

comparacdo da ESGLI com ESGLIP.

O sistema ESGLIP quando comparadoo ao sistema ESG sem LI exibiu maior
capacidade de remocdo de enxofre. Os resultados comparativos entre a iono-silica
ESGLIP (126 m*/g) e ESG (818 m?*/g) demonstra uma maior capacidade de adsorcdo
para o material com menor drea especifica. Este fato pode ser explicado pela
comparagdo entre os valores de densidade médxima de sitios ativos por unidade de area
do adsorvente (q’m). Sendo assim, pode-se enfatizar que o mecanismo de adsor¢cao
apresentada pelo material € bem mais complexo do que simplismente a anélise de suas
propriedades texturais. Os resultados t€ém que ser relacionados com as caracteristicas

hibridas e o efeito sinérgico entre a parte idnica e inorganica do suporte.

Quando se compara os sistemas ESGLIP, com menor drea especifica e maior
diametro de poro, em comparacdo a ESGLIT, provavelmente, as moléculas de enxofre
tem mais acesso a um ndmero maior de sitios contendo o fragmento imidazdlio. Isso
pode ser indicio de que o fragmento i6nico pode ter ficado bloqueado dentro da
estrutura da rede de SiO, e inacessivel para interacdo dos sitios ativos do nicleo
imidazélio com as moléculas de enxofre, dado que, os resultados de quantificacdo do

fragmento i6nico incorporado em ambos os sistemas, sdo muito semelhantes: em torno
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de 26 % em peso de perda organica. Aqui os valores de diametro de poro sdoum dos

fatores determinantes.

Os parametros da equacdo da isoterma de Freundlich, seguindo a Tabela 8,
representaram bem os dados experimentais de remoc¢ao de enxofre, devido aos valores

de R? maiores que 0,98.

Tabela 8. Pardmetros calculados para os dados experimentais dos sistemas da S1
(com etanol e sem pré-hidrolise), ajustados segundo a equacdo dos modelos de

Freundlich.

Freundlich (g, = K, Ce% )

Série Sistema
K, (L/g) n
ESG 0,041 1,33
S1 ESGLI - -
ESGLIP 0,0431 1,34
ESGLIT 0,0054 1,42

ESGLIPT = etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com
alcoxido de silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e processo template (T).
Quantidade de enxofre no equilibrio no adsorvente (q.), quantidade de enxofre no
equilibrio na fase liquida (C.), constante de equilibrio de Freundlich relacionada a
capacidade de adsor¢dao (Kg) e expoente de Freundlich relacionado a intensidade de
adsorc¢do (n).

Os valores da constante (Kr) e do expoente (n) retirados das equacdes das
isotermas de Freundlich e listados na Tabela 8, sdo correlacionados com o grau de
capacidade de adsor¢@o e heterogeneidade da superficie do adsorvente (intensidade de
adsor¢do), respectivamente. A avaliacdo dos dados dos parametros da equacdo da
isoterma de Freundlich se d4 a partir da capacidade relativa de adsor¢do (Kg) € energia
ou intensidade do sistema adsorvente/adsorbato (n), uma vez que valores de n > 1

representam condicdes favordveis de adsor¢do.?”

Segundo os resultados descritos na Tabela 8, os maiores valores da constante de
Freundlich representam uma maior capacidade adsorc¢do, na ordem, ESGLIP > ESG >
ESGLIT, considerando que essa mesma tendéncia também foi explicada pelos valores

de q’mm da Tabela 6. Uma maior capacidade de remocgdo estd relacionada com a maior

quantidade de sitios de interacdo com o nucleo aromdtico da molécula de DBT, seja,
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pelo hidrogénio das hidroxilas na silica pura ou os hidrogénios do fragmento imidazdlio

somado aos das hidroxilas, na iono-silica ESGLIP.

A Figura 57 ilustra as curvas das isotermas da avaliagdo quantitativa dos dados
para a capacidade de adsorcao de enxofre pelas silicas do sistema S2 (com etanol e pré-

hidrélise).
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Figura 57. Sistema S2 (com etanol e pré-hidrdlise) dos quatro diferentes adsorventes (m)
HESG, (o) HESGLI, (A ) HESGLIP e (o) HESGLIT, para o ajuste nao linear. Em que,
HESGLIPT, pré-hidrélise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico
funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo
template (T). No gréafico, enxofre (S), adsorvente (Si), quantidade de enxofre no
equilibrio na fase liquida (C.) e quantidade de enxofre no equilibrio no adsorvente (qe).

Em todos os casos, as curvas de S2 (com etanol e pré-hidrélise), os sistemas
apresentaram capaciddade de remog¢ao de enxofre, uma vez que a forma das isotermas
de adsor¢do apresenta um tipo L.?'® Os dados experimentais se ajustam bem ao modelo
de isoterma de Langmuir devido aos valores obtidos dos coeficientes de determinagdo

(R?) maiores que 0,99.

Todoas as silicas apresentaram valores de percentagem de enxofre adsorvido e
uma ordem crescente pode ser observada pela andlise dos graficos da Figura 57,
HESG<HESGLIT<HESGLI<HESGLIP. Esses resultadosdescrevem que o fragmento

i6nico tem suas propriedades de adsorcdo mantidas quando imobilizado na rede
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inorganica. Apesar da pequena diferenga entre os sistemas, ESGLIP foi o melhor sélido
para a remoc¢do de enxofre com 8,01 mg de enxofre/grama de HESGLI para a

quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida de 814 mg de enxofre/L de solucgdo.

Na Tabela 9 pode-se ver as correlacdoes das propriedades texturais com os

resultados de enxofre removido, para os sistemas da S2, com etanol e com pré-hidrolise.

Tabela 9. Propriedades texturais dos sistemas da série (S2) e percentagem de

enxofre removida por grama de adsorvente.

% de [S] removida
Série Sistema Sper(m’/g)  V,(cm’/g)* D, (A  (Co—Ce)

.100%
Co
HESG 676 1,871 121 39
S HESGLI 240 0,620 83 46
HESGLIP 324 0,527 55 62
HESGLIT 529 0,795 50 44

Area especifica (SBET), volume de poros (Vp) e didAmetro de poros (Dp). “determinados
pelo método BJH. Com etanol e com pré-hidrélise (2). HESGLIPT, tal que, pré-
hidrélise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com
alcoxido de silicio (LI), (BISiCl), processo imprinting (P), processo template (T).

Os dados da Tabela 9 apontam que a silica HESG, sem LI, tem a maior area
especifica (676 m?/g), enquanto que a 4drea especifica das iono-silicas diminuiram
HESGLIT (529 m?g), HESGLIP (324 m%g) e HESGLI (240 m?%g). Apesar da
diminui¢do nos valores das propriedades texturais apds a adicdo de liquido idnico
funcionalizado com alcéxido de silicio todas as iono-silicas apresentaram maior
capacidade de adsor¢do em relagdo a silica pura HESG com destaque para HESGLIP

com 62 % de enxofre removido.

Sendo assim, ancorar um fragmento idnico na estrutura de um sélido suporte,
com o uso de etanol e pré-hidrdlise, demonstrou ser a melhor rota, no que diz respeito a
remog¢ao de DBT. Em todos os casos, na S2, vale a pena incorporar o fragmento i6nico
uma vez que os valores de remog¢ao de enxofre sdo maiores. Portanto, isso pode ser um
indicio do sinergismo idnico-inorganico constatado nesses materiais, que apresentaram
menores valores das dreas especificas, quando compardas a silica pura. A interacdo

quimica do fragmento idnico com as moléculas de DBT possibilitada pelos valores de

88



didametro de poros maior que 50 A, é tdo importante quanto os valores de area

especifica.

Essas correlagdes podem ser mais bem entendidas com os parametros da
isoterma de Langmuir e atribuidas as diferengas nas propriedades quimicas da superficie
ativa para a remocao de moléculas de DBT. Os dados da Tabela 10 representam os
parametros das equagdes, calculados segundo o modelo de Langmuir, para os dados
experimentais dos sistemas da S2 (com etanol e com pré-hidrélise). Comparacdo da

remogao de enxofre de solugdes de DBT em n-octano a 25 °C.

Tabela 10. Parametros calculados para os dados experimentais dos sistemas da

S2 (com etanol e com pré-hidrélise), ajustados segundo a equagdo do modelo de

Langmuir.
Langmuir
K,C
. . (g, =21 )
Série Sistema I1+K,C,
qm (mg/g)  Kp(L/mg)  a,=K.q, 4w = q%
BET

HESG 31,27 0,00028 0,00876 0,04626
S HESGLI 24,42 0,00059 0,01441 0,10175
HESGLIP 9,20 0,00211 0,01941 0,02839
HESGLIT 24,75 0,00034 0,00842 0,04678

HESGLIPT = Pré-hidrélise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico
funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e
processo template (T). Quantidade de enxofre no equilibrio no adsorvente (qec),
quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida (C.), constante de equilibrio de
Langmuir relacionada a energia de adsorcdo (Kp) e capacidade de adsorcdo da
monocamada (qn). Afinidade molecular dos sitios ativos dos adsorventes (ap),
densidade méaxima de sitios ativos por unidade de 4rea do adsorvente (q’'n) € area
especifica (Sggr).

Através dos valores de Kj e qn, obtidos através da equacdo da isoterma de
Langmuir, Tabela 10, foi possivel calcular o valor da afinidade molecular dos sitios
ativos dos adsorventes e a densidade maxima dos sitios ativos por unidade de area do

adsorvente.

A ordem crescente de densidade maxima de sitios ativos por unidade de area da

silica pode ser dada como HESGT<HESG<HESGLI<HESGLIP e nao apresentou uma
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relagcdo direta com os dados de area especifica HESGLI<KHESGLIP<HESGLIT<HESG
e os valores de percentagem de enxofre extraido, relacionados na ordem crescente,
HESG<HESGLIT<HESGLI<HESGLIP. Sendo assim, pode-se falar aqui que o fator
determinante pode trata-se de um sinergismo dessas caracteristicas. Conforme um

resumo geral no esquema da Tabela 11.

Tabela 11. Correlagdo resumida entre afinidade molecular dos sitios ativos dos

adsorventes (am), area especifica (Sggr) € quantidade de enxofre removida (%).

o am SgET % de [S] removida
E (€0=C) 100%
O Co

= HESGLIT ~ HESGLI HESG

; HESG HESGLIP HESGLIT

é HESGLI ~ HESGLIT HESGLI

© HESGLIP HESG HESGLIP

A silica HESGLIP apresenta o valor mais elevado de percentagem de enxofre
removida uma vez que o seu valor de afinidade molecular dos sitios ativos se sobresai
aos valores da drea especifica. Isso é devido ao efeito que o LI presente neste material
quando comparado ao sistema HESG sem LI, sendo assim, ¢ eficiente ligar
covalentemente LI no suporte de silica para aumentar suas propriedades de remoc¢ado de

enxofre.

A presenca de LI no sélido adsorvente € de suma importancia, uma vez que as
moléculas de enxofre tem acesso aos sitios ativos dentro dos poros, pois 0s poros
possuem didmetro suficiente para permitir isso, maior que 50 A. Uma maior interacio

se dard nos sistemas hibridos quando comparado ao sitema sem o fragmento i0nico.

O modelo de Langmuir € usado na maioria dos estudos, apesar dos problemas
quanto a heterogeneidade dos adsorventes. No sistema HESGLIP pode-se ver uma
relacdo direta entre a energia de extra¢do (Kp), pardmetros do modelo de Langmuir, e a
capacidade de adsorcdo, valores retirados da isoterma (C. x ge.). Somado a isso uma

relac@o inversa se dé entre a densidade méxima de sitios ativos por unidade de area do
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adsorvente (q’y,) € a capacidade de adsor¢do. Mais sitos de adsorcdo, nao significa

maior adsorcdo e sim a natureza desses sitios parece ser importante neste caso.

Os parametros da equacao da isoterma de Freundlich, segundo a Tabela 12, que
também representaram bem os dados experimentais de remog¢ao de enxofre, devidos aos

valores de R? maiores que 0,98.

Tabela 12. Parametros calculados para os dados experimentais dos sistemas da

S2 (com etanol e com pré-hidrdlise), ajustados segundo a equagdo de Freundlich.

Freundlich (g, = K, Ce%)

Série Sistema
Kr (L/g) n
HESG 0,0105 1,22
S2 HESGLI 0,0180 1,30
HESGLIP 0,0286 1,78
HESGLIT 0,0091 1,20

HESGLIPT = Pré-hidrdlise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico
funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e
processo template (T). Quantidade de enxofre no equilibrio no adsorvente (qec),
quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida (C.), constante de Freundlich
relacionada a capacidade de adsor¢do (Kg ) e expoente de Freundlich relacionado a
intensidade de adsorcdo (n).

Os dados experimentais se adequam bem ao modelo de isoterma de Freundlich
devido aos valores obtidos dos coeficientes de determinagdo (R*) maiores que 0,99.
Com o aumento da concentracdo de enxofre na solucdo, a quantidade de enxofre
adsorvido aumenta. Isso mostra que a medida que mais os sitios de adsorcdo no
adsorvente sdo preenchidos, torna-se mais dificil para uma nova molécula de DBT
encontrar um local vago. Com a sequéncia dos resultados obtidos para a constante de
Freundlich e o expoente de Freundlich pode-se supor que a capacidade de adsor¢cao estd

relacionada com a intensidade de adsorcao de uma forma direta.

Na Figura 58 pode-se observar as curvas da avaliacdo quantitativa dos dados
para a capacidade de adsorcdo de enxofre da solu¢ao de DBT em n-octano pelas silicas

para o sistema S3 (sem etanol e sem pré-hidrdlise).

Através da avaliagdo dos resultados quantitativos de remocdo de enxofre

segundo a Figura 58, plotados nas curvas (ce X qc), pode ser determinada a influéncia da

91



parte iOnica presente na iono-silica associado ao uso de um espécie direcionadora da
estrutura no processo template durante a sintese da silica. Uma vez que este sistema € o
que mais se destacou quanto a modificacdo das caracteristicas dos materiais sintetizados

com as diferentes rotas utilizadas.

(mgX/ g Si)

// -

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
C._ (mg/L X)
e

Figura 58. Sistema S3 (sem etanol e sem pré-hidrélise) dos quatro diferentes
adsorventes (m) SG, (e) SGLI, (A) SGLIP e (o) SGLIT, para o ajuste ndo linear. Em
que, SGLIPT, rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de
silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo template (T). No gréfico,
enxofre (S), adsorvente (Si), quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida (C.) e
quantidade de enxofre no equilibrio no adsorvente (qe).

Os valores obtidos dos coeficientes de determinagdao (R?) das curvas sdo maiores
que 0,98 quando ajustados para a equacdo de Langmuir. O sistema que apresentou a
melhor capacidade para a remogdo foi de 5,45 mg enxofre/grama de SGLI para uma
quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida de 971,44 mg/L. Na Tabela 13 pode-
se ver as correlagdes das propriedades texturais com os resultados de enxofre removido

para os sistemas da S3 sem etanol e sem pré-hidrélise.

A adi¢do do fragmento idnico nesta série S3 afetou as caracteristicas estruturais,
ocasionando uma diminui¢do na &rea especifica nos sistemas com uso de LI-Si em
SGLI e SGLIP, porém diferente do observado nas outras séries deste trabalho, S1 e S2,
ocorreu um aumento na area especifica quando do uso associado do LI-Si com o

processo template (SGLIT).
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Na sintese sem o uso de solvente de ionogels, derivados do LI, BMLN(TY),,
estudos demonstram que a associagdo de BMLN(TY),, na sintese de silicas hibrida, sem
metanol como solvente, mostrou que essa varidvel de reacdo teve influéncia sobre a
percentagem de enxofre removida pelos materiais. Os dados da Tabela 13 demonstram
os valores médios das propriedades texturais relacionadas com a percentagem de

enxofre removida para todas as silicas dentro desta série.

Tabela 13. Propriedades texturais dos sistemas da série (S3) e percentagem de

enxofre removida por grama de adsorvente.

% de [S] removida
Série Sistema Sper(m’/g)  V,(cm’/g)* D, (A  (Co—Ce)

.100%
Co
SG 283 0,138 29 25
$3 SGLI 224 0,061 42 43
SGLIP 59 0,079 25 18
SGLIT 478 0,291 29 43

Area especifica (Sggr), volume de poros (Vp) e didmetro de poros (Dp). “determinados
pelo método BJH. Sem etanol e sem pré-hidrélise (3). SGLIPT, tal que, rota sintética
sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de silicio (LI), (BISiCl),
processo imprinting (P), processo template (T).

Os estudos da literatura'®’ levaram em consideragdo a influéncia: (i) da natureza
da matriz, uma silica organicamente modificada (RSiO,), tal que R corresponde a um
substituinte organico, (ii) a influéncia do contetido de LI-Si sobre a textura da rede de
silica e (iii) o efeito do confinamento fisico do LI. Sem metanol, a taxa de gelificacao
diminuiu a medida que a quantidade de LI aumentou como resultado do bloqueio dos

grupos metoxi, diluindo o mondmero dentro do sistema.

Apos a secagem, sob condi¢des ambientes, os géis encolheram devido a perda de
metanol e volume de poros e contracdo subsequente da matriz de silica. O grau de
encolhimento foi baixo quando o sistema foi feito sem metanol, como resultado, a
auséncia de metanol criou poros maiores devido a volumes maiores de LI e levou a uma

menor contracio durante a secagem.

A capacidade de remoc¢do de enxofre ndo tem uma relacdo direta com a drea
especifica nesta série. A comparacdo de duas iono- silicas com diferentes valores de

drea especifica, SGLI (224 m?/g) e SGLIT (478 m?/g), que apresentaram capacidade de
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remacao distintos de 25 % e 43 %, respectivamente, vé-se que ambas apresentaram o
mesmo valor percentual de adsor¢do de enxofre, assim o efeito do didmetro do poro
pode estar influenciando, uma vez que o valor Dp para a SGLIT (478 mz/g) foi de 29 A,
um vez que este valor refere-se a um valor médio e assim existem poros menores que

impossibilitam o acesso das moléculas de DBT aos sitios ativos dos fragmento i6nicos.

O baixo valor de area especifica iono-silica SGLIP (59 mz/g) ndo interferiu na
capacidade de extracdo deste material com D, médio de (25 A), permitindo a

acessibilidade das moléculas de DBT aos sitios de adsor¢ao.

A avaliagdo e comparacdo dos resultados para as iono-silicas da série S3,
conforme Tabela 14, mostra a corelacdo dos dados. Esses resultados foram

correlacionados com a percentagem de fragmento i0nico no material.

Tabela 14. Parametros calculados para os dados experimentais dos sistemas da

S3 (sem etanol e sem pré-hidrélise), ajustados segundo a equacdo do modelo de

Langmuir.
Langmuir
K, C
. . (g, =n"Le )
Série Sistema I+K,C,
qm (mg/g) KL (L/mg) a, = KLqm q 'm = q%
BET

SG 8,79 0,00029 0,00255 0,03106
$3 SGLI 12,48 0,00082 0,01023 0,05571
SGLIP 0,94 0,00589 0,00554 0,01593
SGLIT 32,64 0,00018 0,00588 0,06828

HESGLIPT = Pré-hidrdlise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico
funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e
processo template (T). Quantidade de enxofre no equilibrio no adsorvente (qec),
quantidade de enxofre no equilibrio na fase liquida (C.), constante de equilibrio de
Langmuir relacionada a energia de adsorcdo (Kp) e capacidade de adsorcdo da
monocamada (qn). Afinidade molecular dos sitios ativos dos adsorventes (ap),
densidade méaxima de sitios ativos por unidade de 4rea do adsorvente (q’'n) € area

especifica (Sggr).

As iono-silicas SGLIP e SGLIT foram estudadas quanto aos valores de Ki e
capacidade de adsor¢do da monocamada, conforme Tabela 14, e mostram que elas

apresentam uma correlacdo inversa com relagdo a esses dois fatores. Esses resultados
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foram correlacionados com a percentagem de fragmento idnico no material e pode-se
ver que SGLIP e SGLIT apresentaram valores proximos de 27 e 28 de contetido i6nico-
organico (m/m%), respectivamente. Sendo assim, a quantidade de fragmento imidazoélio
nao € um fator determinante e sim a sua acessibilidade por unidade de &rea, para

interacdo com as moléculas de enxofre no processo de adsorcao

Um efeito sinérgico pode estar baseado na relacdo dos valores observados para
as propriedades texturais e os diferentes mecanismos de controle da cinética nos
fenomenos de adsorc¢do relacionados, como, transferéncia de massa de soluto, da
solucdo para a fronteira do sélido, sorcao em sitios de massa ou ainda difusdo interna,

tem de ser levados em consideracao.

Baseados nos dados retirados das equacdes de Langmuir segundo a constante de
equilibrio de Langmuir e a capacidade de adsor¢do da monocamada (q,) foram
possiveis calcular os valores de afinidade molecular dos sitios ativos dos adsorventes e a
densidade maxima dos sitios ativos por unidade de drea do adsorvente, conforme

resultados da Tabela 14.

Pode ser dito que a capacidade de remocao de enxofre é uma combinacdo da
afinidade molecular dos sitios ativos da silica e a densidade médxima dos sitios de
adsor¢do na superficie por unidade de drea do adsorvente resulta em valores iguais de

percentagem extraida para as iono-silicas SGLI e SGLIT.

As iono-silicas SGLI e SGLIT apresentam contetido idnico-organico (m/m%) na
mesma faixa de valores. Ambas apresentam os mesmos valores numéricos na adsor¢ao
percentual e apresentou uma relagdo direta com os valores de afinidade molecular dos
sitios ativos. Como a drea de SGLIT € maior que a drea de SGLI os valores de
densidade de sitios ativos pela superficie exposta sdo maiores e assim SGLIT apresenta

melhores resultados por densidade de area que SGLI.

O modelo de Langmuir pode apresentar alguns desvios devido a
heterogeneidade dos sitios de adsor¢d@o ou a interacao entre as moléculas de enxofre. No
entanto, a equagdo de isoterma de Freundlich pode ser usada para afirmar estas

caracteristicas. Quando os dados experimentais foram adicionados na isoterma de
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Freundlich,tém-se os dados resultantes segundo descrito na Tabela 12, foi possivel
observar um bom ajuste dos dados de remoc¢do de enxofre, devido aos valores de R?

maiores que 0,98.

Os dados de equilibrio foram ajustados para a isoterma do tipo Freundlich e as
constantes caracteristicas de equilibrio K;, e n foram obtidas (Tabela 15). O modelo de

. 1214 ~ . . .
Freundlich™ " representa a adsor¢do em superficie heterogénea em multicamadas.

Tabela 15. Parametros calculados para os dados experimentais dos sistemas da

S3 (sem etanol e sem pré-hidrdlise), ajustados segundo a equacao de Freundlich.

Freundlich (¢, = K, Ce% )

Série Sistema
K, (L/g) n
SG 0,0073 1,23
S3 SGLI 0,0391 1,38
SGLIP 0,0371 2,13
SGLIT 0,0116 0,88

SGLIPT = rota sintética sol-gel (SG), liquido i6nico funcionalizado com alcéxido de
silicio (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e processo template (T). Quantidade de
enxofre no equilibrio no adsorvente (q.), quantidade de enxofre no equilibrio na fase
liquida (Ce), constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsor¢do (Kp) e
expoente de Freundlich relacionado a intensidade de adsorc¢ao (n).

Nos resultados que descrevem os parametros obtidos pela equacdo da isoterma

de Freundlich, os valores de K, sdo relacionados com o grau de capacidade de

adsor¢do e 1/n que estd relacionado a heterogeneidade da superficie do sorvente e
intensidade de adsorcdo, os quais sdo maiores que a unidade, em todos 0s casos, o que

indica que o processo € favoravel.

De uma maneira geral, o modelo de isoterma de Langmuir respeita a equagdo de
Henry de baixa capacidade de adsor¢do. Portanto, para um modelo de dois pardmetros
ajustiaveis, o modelo de Langmuir é o preferido. O modelo de Freundlich, embora
continue a ser um modelo amplamente utilizado, ndo d4 qualquer limite para a
capacidade de adsor¢do, fazendo a quantidade adsorvida tender para infinito quando a
concentracdo aumenta. Assim, o modelo de Freundlich € aplicdvel apenas em faixas

limitadas de adsorc¢ao.
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E possivel fazer uma comparacio dos resultados de remocdo de sulfurado
obtidos com o sistema HESGLI, o melhor resultado obtido, e o uso de LIs em processo

liquido-liquido ou s6lidos adsorventes de outra natureza, no sistema sélido-liquido.

O método de extracdo liquido-liquido com BMI.CI, um sal i6nico sélido a
temperatura ambiente e por isso sua capacidade de remogdo esta vinculada a
temperatura de 80 °C. A aplicacio de BMI.CI rendeu 18 % de conteido de DBT
removido para uma compara¢cdo com o sistemas HESGLIP com 21 % de fragmento
ionico que apresentou capacidade de extracdo de DBT de 62 %, no mesmo ponto da
curva com a mesma relacdo o6leo/sulfurado. Porém, esse valor foi menor quando
comparado ao BMIL.N(T¥), que € liquido a temperatura ambiente, de baixa viscosidade,

aplicado no processo liquido-liquido.

A comparagao dos melhores adsorventes dentro de cada série, S1 a iono-silica
ESGLIP, S2 foi HESGLI e S3 o sistema SGLI, com combustivel modelo DBT em
n-octano evidencia que estes sistemas sdo melhores, com remocdo de 7,21 mg/g,
8,01 mg/g e 5,4 mg/g, respectivamente, que outros tipos de adsorvente sélidos, como,
Zn/A1203 (Zn = 5-25 %), utilizado em um sistema combustivel, constituido por tiofeno
em pentano com 1,5-2,8 mg/g, ou ainda um método que utiliza carvao ativado, com area
especifica de 1610 mz/g e condi¢des de tratamento com CO, durante 4 horas, que
resultou em 1,91 mg/g extraido de um combustivel modelo contendo tiofeno em

n-octano.

As diferentes condicdes reacionais das séries S1, S2 e S3 tiveram grande
influéncia nas propriedades texturais dos sélidos e nos valores observados de enxofre
extraido. Foi possivel correlacionar esses resultados com a capacidade destes materiais
de remover enxofre de uma solu¢ao DBT em n-octano. Em todos os sistemas da S1, S2
e S3, o perfil concavo das isotermas,215 demonstra que todos os materiais testados sao
favoraveis a adsorcdo de DBT em n-octano dentro da faixa de concentracdo analisada

216
segundo Kovach.

A comparagdo dos sistemas com e sem fragmento iOnico mostra que a
diminui¢@o nos valores dos parametros texturais pode ser devido ao bloqueio dos poros

causada pelo aglomerado do fragmento idnico-organico imidazdélio. Na S1(com etanol e
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sem pré-hidrélise) silica pura ESG (818 mZ/g) e iono-silica ESGLI (21 mz/g). Na S2
(com etanol e sem pré-hidrélise), HESG (676 m2/g) e HESGLI (240 mz/g) e também na
S3 (sem etanol e sem pré-hidrélise), porém em menor proporcio, SG (283 m*/g) e SGLI

(224 m*/g).

Dados da literatura mostram que a modificagdo do arranjo das moléculas do
agente direcionador (processo template) na mistura de hidrdlise e policondensagdo
representam as mudancas observadas na estrutura final do material. Essa varidvel de
estudo, que usou como agente direcionador, um LI com estrutura BMI.BF,; também
provocou uma varia¢do, pelo aumento nos valores das propriedades texturais como
proposto e observado na literatura. Na S1(com etanol e sem pré-hidrélise) iono-silicas
ESGLI (21 mz/g) e ESGLIT (483 mz/g). Na S2 (com etanol e sem pré-hidrélise) iono-
silicas HESGLI (240 mz/g) e HESGLI (529 mZ/g) e também na S3 (sem etanol e sem
pré-hidrélise) para SGLI (224 m*/g) e SGLIT (478 m?*/g). O que enfatiza que o uso do
processo template promove o aumento dos valores das propriedades texturais das iono-
silicas aqui estudadas, mas ndo necessariamente aumenta as propriedades de remog¢do de
enxofre na comparacdo dos valores de percentagem de enxofre removidos, para S1,
iono-silicas ESGLI (-) e ESGLIT (9), S2, iono-silicas HESGLI (46) e HESGLI (44) e
S3, SGLI (43) e SGLIT (43).

Em uma andlise geral uma correlagdo dos resultados € expressa para os valores
de area especifica dos materiais sintetizados para a descri¢ao da relacdo dos grupos por

correlagdo por tamanho de area, segundo a Tabela 16.

No grupo (1), os sistemas sdo divididos em subgrupos (A) contendo ESGLIT,
HESGLIT e SGLIT e subgrupo (B), corresponde a ESG e HESG. O segundo grupo,
subdividido em dois subgrupos: (A) representado por HESGLI, SGLI, HESGLIP e SG e
subgrupo (B), que corresponde a ESGLI, SGLIP e ESGLIP.
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Tabela 16. Parametros calculados para os dados experimentais dos sistemas da

S3 (sem etanol e sem pré-hidrdlise), ajustados segundo a equacao de Freundlich.

. Sger
Grupo Subgrupo Sistema (m% o)
ESGLIT 483
A HESGLIT 529
1 SGLIT 478
B ESG 818
HESG 676
HESGLI 240
A SGLI 224
HESGLIP 324
2 SG 283
ESGLI 21
B SGLIP 59
ESGLIP 126

De uma forma geral, HESGLIPT, tal que, pré-hidrélise (H), etanol (E), rota sintética
sol-gel (SG), liquido idnico funcionalizado com alcéxido de silicio (BISiCl) (LI),
processo imprinting (P), processo template (T).

No grupo (1), os sistemas sdao divididos em subgrupos (A) contendo ESGLIT,
HESGLIT e SGLIT e subgrupo (B), corresponde a ESG e HESG. O segundo grupo,
subdividido em dois subgrupos: (A) representado por HESGLI, SGLI, HESGLIP e SG e
subgrupo (B), que corresponde a ESGLI, SGLIP e ESGLIP.

Os sistemas tendem a se associar seguindo aos valores dos tamanhos das areas
especificas, para os sistemas das séries S1, S2 e S3. Com os maiores valores para os
sistemas do grupo (1) e subgrupo (B), ESG de 818 m2/g e HESG de 676 mz/g.
Resultados de menor drea especifica para o grupo (2) e subgrupo (B) com os sistemas
ESGLI, SGLIP e ESGLIP com valores de 21 mg, 59 m%g e 126 m?g,

respectivamente.
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5. CONCLUSOES

A tecnologia de ancoragem covalente de liquido i6nico funcionalizado com
alcoxido de silicio na producdo de materiais para 0 uso nos processos de extracao
mantém a carga idnica no apoio sélido. Uma vez suportado, o fragmento idnico do LI
funcionalizado com alcéxido de silicio em menor quantidade diminui os custos devido a

uma menor quantidade de LI-Si utilizado para um melhor desempenho de separacao.

A imobilizacdo de forma covalente LIs-Si derivados do cdation imidazdlio
contendo um grupamento precursor contendo silicio, como, SiOMes, e posterior reagdao
para a ligacdo na estrutura de uma silica, permitiu reter suas propriedades intrinsecas
com relacdo a adsor¢do de DBT, composto fonte de enxofre. As mudancas nas
caracteristicas do fragmento i6nico que foi imobilizado, como tamanho da cadeia lateral
do cation (metil ou butil) e variacdo do anion (Cl ou N(Tf), ) e as varidveis reacionais,
como catalisador, temperatura, entre outras, durante a rota de imobilizacao, sol-gel,
afetaram as caracteristicas dos solidos formados e foram determinantes em suas

propriedades de adsor¢ao.

Os sistemas sdlidos resultantes evitaram o problema de emulsao e separacdo no
processo, uma vez que se tem a facilidade de separacdo do sistema sélido-sélido. A
seletividade caracteristica desses liquidos i6nicos ndo foi afetada pelo processo de
imobilizacdo. Deste modo, obtem-se um material cujas propriedades de adsor¢ao das
silicas foram combinadas com as propriedades de adsorcao dos LIs e ndo sdo apenas a
interagdo das contribui¢des individuais de seus constituintes € sim resultantes

provavelmente de um sinergismo.

Em suma, imobilizar liquido i6nico funcionalizado com silicio, via fragmento
aromético i6nico do anel imidazdlio, em redes de silica é capaz de gerar sistemas
estdveis frente a lixiviagdo da fracdo idnica. Apresentando atividade na remog¢do de
tiocompostos e seletivos para remocdo de compostos sulfurados aromdticos em
processo de separacdo sodlido-liquido e assim evitando o problema de emulsdo do

sistema liquido-liquido.
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