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APT = Teste de próton anexada 
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RESUMO  

A síntese dos líquidos iônicos funcionalizados com alcóxido de silício foi realizada 

através da reação de quaternização de alquililimidazol com (3-cloropropil)trimetoxisilano. 

Os resultados demonstram que o fragmento iônico está presente no material sintetizado. As 

temperaturas de decomposição do fragmento imidazólio aumentaram quando ligado na 

estrutura da sílica confirmando o aumento de estabilidade do mesmo. As medidas texturais 

foram realizadas por isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio. 

 Os parâmetros das equações das isotermas, segundo os modelos de Langmuir e 

Freundlich podem explicar o sistema de adsorção. Devido às características do composto de 

enxofre utilizado (DBT) acredita-se que o mecânismo de sorção seja através de interação 

química intermolecular entre os hidrogênios do fragmento imidazólio e a densidade 

eletrônica do sistema π das moléculas aromática. 

As iono-sílicas demonstraram favorável capacidade de adsorção para moléculas de 

enxofre. Os dados experimentais se adequam bem ao modelo da isoterma de equilíbrio de 

Langmuir e Freundlich que foram confirmados por uma boa correlação linear encontrada 

pelos valores obtidos dos coeficientes de determinação (R2) maiores que 0,98 dentro da faixa 

de concentração analisada. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. O ESTADO DA ARTE 

A indústria do refino do petróleo tem realizado esforços na tentativa de reduzir 

os níveis de enxofre na gasolina devido à necessidade de combustíveis menos poluentes 

e a crescente conscientização em relação às questões ambientais.1 Todos os esforços 

visam à preservação dos recursos naturais do planeta. Compostos de enxofre 

representam um risco ao meio ambiente, uma vez que são transformados, durante a 

combustão de óleos combustíveis, em espécies SOx, dotadas de elevada toxicidade para 

os seres humanos. Além disso, colaboram para a chuva ácida e são capazes de oxidarem 

e destruírem materiais metálicos. 

O processo padrão usado na remoção de compostos de enxofre é através de 

hidrotratamento (HDT) pelo processo de hidrodessulfurização (HDS).2 Trata-se de uma 

tecnologia bem estabelecida na indústria de petróleo, com algumas limitações em 

constante busca de aprimoramento, como o envenenamento do catalisador por 

moléculas de nitrogênio.3, 4 O processo de HDS consiste, de uma maneira geral, no 

tratamento de frações do petróleo, durante o qual a maioria dos compostos de enxofre 

são removidos por reação catalítica, na presença de hidrogênio e catalisador, tais como 

CoMo/Al2O3 ou NiMo/Al2O3,
5 entre outros. Essas reações requerem consumo alto de 

energia devido à utilização de altas pressões (20-100 atm) e temperaturas (300-340 ºC).6 

As reações de HDS são exotérmicas e irreversíveis. Os compostos contendo 

enxofre são convertidos em H2S e nos hidrocarbonetos correspondentes. No exemplo da 

Figura 1, pode-se ver a reação de hidrodessulfurização do tiofeno que produz 1,3-

butadieno o qual, por sua vez, sofre hidrogenação e resulta em buteno e butano pela 

saturação das duplas ligações das moléculas.7 
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Figura 1. Reações de HDS do tiofeno. 

A reatividade dos compostos sulfurados no processo HDS está fortemente 

relacionada à sua estrutura molecular8. O processo de HDS é eficiente na remoção de 

compostos sulfurados lineares, tais como, tióis, tioésteres os quais são convertidos 

facilmente. Por outro lado, compostos aromáticos derivados do anel tiofênico, como 

exemplificado na Figura 2, são menos reativos.9 
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Figura 2. Reatividade dos vários compostos orgânicos de enxofre no HDS. Relação 
entre o tamanho do anel e as posições das substituições no anel. Figura adaptada da 
referência9 
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O processo de HDS apresenta limitações e o maior desafio é a remoção de 

compostos aromáticos sulfurados. Deste modo, esse processo necessita de inovações 

levando em consideração as demandas dos cenários nacional e mundial: a diminuição 

no limite de enxofre permitido implica que mais compostos refratários tem que ser 

convertidos. 

Várias tecnologias recebem destaques na literatura como aplicações alternativas 

que podem ser acopladas às unidades tradicionais de HDS numa pré- ou pós-

dessulfurização. Estas tecnologias se baseiam na ausência de hidrodessulfurização 

agindo seletivamente nos compostos de enxofre refratários derivados do anel tiofênico. 

A facilidade na combinação com outras tecnologias e o fato de serem interessante do 

ponto de vista econômico, torna estes estudos relevantes.10  

A obtenção de um combustível com baixo teor de enxofre, associado a um custo 

menor do processo mostra ser um importante ponto de estudo. Um crescente número de 

publicações, nos últimos dez anos, demonstra o interesse em dessulfurização inclusive 

com aplicações industriais, conforme apresentado na Figura 3. 
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Figura 3. Número de citações bibliográficas em trabalhos envolvendo dessulfurização 
nos últimos anos. Fonte http://apps.isiknowledge.com. 
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A utilização de temperaturas mais amenas ou mesmo a temperatura ambiente e 

pressão atmosférica são em geral as características desses processos. Como exemplos, 

pode-se destacar a extração líquido-líquido,11 oxidação catalítica, biodessulfurização, 

separação por membranas que tem mostrado alta seletividade para compostos de 

enxofre,12-14 pervaporação15 e adsorção ou extração sólido-líquido que são aplicadas 

para a remoção de compostos refratários de enxofre derivados do benzotiofeno.16 

1.2. UMA ALTERNATIVA: EXTRAÇÃO COM SOLVENTES ORGÂNICOS 

O processo de extração líquido-líquido pode se dar pela remoção de 

organosulfurados pelo processo de dessulfurização oxidativa de enxofre (ODS).17 Neste 

processo, as reações de oxidação e extração são combinadas em um único sistema em 

duas etapas simultâneas de oxidação e extração líquido-líquido.18 As maiores vantagens 

do processo de ODS são o uso de pressão atmosférica, temperaturas de reação de 60 a 

90 ºC e a ausência de hidrogênio, quando comparadas ao processo de HDS.19 

Outra característica do processo de ODS é que compostos como dibenzotiofeno 

(DBT) são facilmente oxidados usando um agente oxidante para formar compostos que 

são preferencialmente extraídos do óleo.20 Os derivados formados, sulfóxidos e 

sulfolanas, conforme representado esquematicamente na Figura 4, são extraídos por um 

solvente polar devido ao aumento relativo da polaridade destes tiocompostos.21-29 

O processo ODS é um dos exemplos que aparece na literatura como um 

complemento antes ou após do processo de HDS. A fase solvente em geral é 

representada por solventes orgânicos polares como acetonitrila (MeCN),26,30 

dimetilsulfóxido (DMSO),23 dimetilformamida (DMF)24 ou metanol.31  

Como desvantagens nestes sistemas de extração líquido-líquido, que utilizam 

solventes orgânicos, pode-se destacar o uso de grandes quantidades destes materiais 

voláteis e inflamáveis, prejudiciais ao meio ambiente e à saúde humana.32 O uso de um 

agente oxidante durante o processo, torna-o problemático quanto à reutilização e/ou 

descarte final. O uso de catalisadores heterogêneos elimina este problema, mas ainda 

deixa o sistema com um elevado custo.33-35 
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Figura 4. Esquema geral do processo de extração líquido-líquido via dessulfurização 
oxidativa (ODS). 

Uma alternativa que tem recebido destaque na literatura para substituição de 

solventes orgânicos tradicionais para laboratório e aplicações industriais é o uso de 

líquidos iônicos (LI).36, 37 Recebe destaque o uso de LI no processo ODS27-29 em que 

complexos oxidantes derivados de tungstênio e molibdênio são imobilizados para o 

reação de oxidação em um LI.38 Aqui, apesar do uso de agente oxidante, é possivel 

reutilizar o solvente e diminuir os custos do processo. 

1.3. LÍQUIDOS IÔNICOS 

Nos últimos anos, o uso de sais fundidos a temperatura ambiente ou líquidos 

iônicos,27, 29, 38 tem se tornado muito difundido devido à crescente preocupação com o 

meio ambiente, de forma que a aplicação de LIs em processos de separação tem se 

mostrado promissor. 

1.3.1 CARACTERÍSTICAS E PROPRIEDADES DOS LÍQUIDOS IÔNICOS 

O interessante em LIs é a possibilidade da combinação entre cátions e ânions 

permitir o ajuste e modificação de suas propriedades.39 

Estes materiais apresentam interessantes propriedades, ambientalmente benignas 

(processo “verde”), tais como, pressão de vapor negligenciável40 e não são inflamáveis. 
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Comparado aos solventes orgânicos tradicionais, os LIs apresentam ainda a 

vantagem da possibilidade de modificação de suas estruturas iônicas, tanto com relação 

ao cátion, como com relação ao ânion. Esses líquidos são termicamente estáveis com 

uma considerável distância entre o ponto de fusão e a temperatura de decomposição.41 

Apresentam alta solubilidade para substâncias orgânicas e inorgânicas, polares e 

não polares. Além disso, os solventes iônicos podem ser em geral, recuperados e 

reutilizados. Por serem formados unicamente de íons, em vez de moléculas, apresentam 

diferente seletividade e reatividade quando comparados com solventes orgânicos 

tradicionais. Devido a essa versatilidade, os líquidos iônicos são utilizados em 

catálise,42 síntese, processos de extração, preparação de novos materiais, em processos 

de engenharia,43 analítica e aplicação em biotecnologia, entre outros.44 

Do ponto de vista estrutural, como exemplo de cátions pode-se citar os derivados 

amônio ou fosfônio quaternário, piridínio,45, 46 isoquinolínio,47 pirrolidínio e imidazólio. 

Entre os ânions merecem destaque Cl ,̄ Br ,̄ C2H5SO4 ̄, CH3SO3̄, BF4 ̄ e PF6 ̄. Associados, 

esses cátions e ânions formam os LIs. Cátions e ânions, bem como suas respectivas 

estruturas, podem ser vistas na Figura 5. 
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Figura 5. Exemplos de cátions e ânions constituintes dos LIs. 
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Além de LIs monocatiônicos, vem crescendo o número de trabalhos de 

investigação em LIs dicatiônicos48 e tricatiônicos49 simétrico e assimétrico com 

diferentes estruturas que podem ser visualizadas na Figura 6.50-52 

N N
RnR

N
N N

RnR

N P
nR

R

R
R

R
R
R

R
NN

N

N
N

N

R

R

R

N
N

RR
N

N
O n

R

R
R

 

Figura 6. Alguns cátions dicatiônicos e tricatiônicos simétricos e assimétricos. 

As propriedades destes materiais estão relacionadas com fatores estruturais 

como o substituinte da cadeia lateral do cátion, espaçador no caso de di- ou tricatiônicos 

ou a natureza do ânion, que afetam o ponto de fusão, a estabilidade térmica, entre outras 

propriedades.48  

Ânions haletos conferem menor estabilidade aos sais do que ânion, tais como, 

BF4 ̄ e PF6 ̄.
53 Em relação aos cátions, o cátion imidazólio é mais estável termicamente 

quando comparado aos cátions piridínio, pirrolidínio e amônio uma vez que é mais 

resistente à abertura do anel durante o tratamento térmico.54 A estrutura do cátion 

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

de fusão da estrutura do cátio imidazólio.55 A estabilidade térmica relacionada e dada 

por TGA/DTA, também são relacionadas com a estrutura do cátion dos LIs.56 
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Figura 7. Relação das diferenças estruturais do cátion imidazólio associado ao mesmo 
ânion PF6 ̄, com os respectivos pontos de fusão. 1-metil-3-propilimidazólio (MPI), 1-etil-
3-metilimidazólio (EMI), 1-metil-3-isopropilimidazólio (MiPI) e pentametilimidazólio 
(5MI). 

Uma das formas de síntese, ou funcionalização, de um LI pode ser via 

modificação do cátion, como por exemplo, o cátion imidazólio. A maioria dos grupos 

funcionais é introduzida via quaternização diretamente no núcleo imidazólio e 

geralmente resulta nos LIs desejados com bons rendimentos.57 Um esquema geral dessa 

reação pode ser vista na Figura 8. A reação é geralmente fácil e em muitos casos não é 

necessário solvente. 
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Figura 8. Síntese dos LIs derivados do cátion imidazólio com diferentes grupos 
funcionais, tais como, alcenos, alcinos, ácido carboxílico, éster, contendo grupo 
Si(OMe)3, tiol, hidroxila, álcool, éter, tiol, dieno, cadeias fluoradas, entre outros. 

A introdução de outras moléculas ou macromoléculas no LI provoca a 

perturbação da rede de ligações de hidrogênios podendo gerar, em alguns casos, nano-
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estruturas com regiões polares e apolares onde compostos de inclusão podem ser 

formados. Uma nova fase líquida pode ser formada com solventes aromáticos.58 Os LIs 

apresentam a característica de formar estruturas semi-ordenadas. Na Figura 9 é possível 

observar moléculas de benzeno presas nas cavidades do LI por interações π entre o anel 

aromático do fragmento imidazólio e o anel benzênico. 

Devido a essas organização nanoestruturada dos sais,59 LIs foram usados com o 

referido propósito de aplicação como agentes de extração, em processos de separação, 

uma vez que esses materiais apresentam propriedades seletivas para compostos 

aromáticos em geral. 

 

Figura 9. Estrutura cristalina do líquido iônico mostrando os canais nos quais as 
moléculas de benzeno estão inclusas.58  

1.4. EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO: LÍQUIDOS IÔNICOS 

É sabido que a remoção de compostos aromáticos de enxofre derivados do anel 

tiofênico é difícil devido a sua resistência ao processo de HDS.60 Os LIs são uma 

alternativa na remoção desses compostos por extração líquido-líquido.61 

Os LIs derivados do cátion imidazólio apresentam baixa ou quase nula 

miscibilidade em hidrocarbonetos alifáticos e alta miscibilidade em compostos 

aromáticos em geral.62 Líquidos iônicos do cátion 1,3-alquilimidazólio podem ser 
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descritos como estruturas poliméricas supramoleculares com ligações de hidrogênio do 

tipo [(DAI)x(X)x-n]
n+[(DAI)x-n(X)x]

n- em que DAI representa o cátion 1,3-

dialquilimidazólio e X representa o ânion.63, 64 Esse padrão estrutural é uma tendência 

geralmente observada em estado sólido e mantida em grande extensão no estado líquido 

e mesmo em fase gasosa.65 A química supramolecular é a química da ligação 

intermolecular, a respeito da estrutura e funções do fragmento formado pela associação 

de duas ou mais espécies químicas 

As propriedades de extração dos LIs estão relacionadas com sua estrutura 

organizacional supramolecular. A existência de elétrons π nos orbitais acima e abaixo 

do anel aromático permite que estes interajam com os hidrogênios do anel imidazólio 

através de interação do tipo CH-π.66 Estudos mostram que as interações entre o LI 

derivado do cátion imidazólio e as moléculas sulfuradas aromáticas ocorrem via 

interação CH (núcleo imidazólio) e o sistema π (núcleo aromático). Através de estudos 

de RMN pode-se comprovar estas interações no exemplo entre o LI BMI.N(Tf)2 e as 

moléculas de DBT.67 

Vários fatores são considerados no processo de separação de tioaromáticos de 

alifáticos com o uso de LIs derivados do cátion imidazólio. Por exemplo, no uso do LI 

tetrafuoroborato de 1-metil-3-n-octilimidazólio (MOI.BF4) na separação de tiofeno de 

n-alcanos (C7, C12 e C16), a seletividade para tiofeno aumenta com o aumento do 

comprimento da cadeia do n-alcano do solvente.68-70 

Em outro exemplo, em testes de extração, usando o ânion N(Tf)2
− e com a 

variação do número de carbonos da cadeia lateral do cátion imidazólio de (C2-C12) 

permitiu observar que o aumento na cadeia lateral contribui para o aumento da 

eficiência de extração de HCs aromáticos. Porém, esse aumento da cadeia lateral 

também remove mais n-octano, diminuindo assim a seletividade do processo, conforme 

apresentado na Figura 10.71 Esse resultado sugere que o tamanho dos substituintes do 

cátion imidazólio ligado diretamente ao átomo de nitrogênio afeta a capacidade de 

adsorção, e evidencia que a extração é 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 adsorção de analito. 
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Figura 10. Variação da cadeia lateral (R) do cátion para os derivados do cátion 1-
metilimidazol e ânion N(Tf)2

−. Extração de benzeno de um combustível modelo com 10 
% em massa de benzeno em n octano. Relação 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 agitação de cada 
experimento 20 minutos.71  

Este comportamento pode estar relacionado com a estrutura da parte catiônica do 

LI, inerente à heterogeneidade estrutural dos domínios polares e não polares. Essa 

estruturação das fases dos líquidos iônicos da família do cátion imidazólio pode ser 

vista em cálculos teóricos.72 O domínio polar tem uma estrutura de canais iônicos 

tridimensional, enquanto que o domínio apolar é organizado como uma dispersão 

devido à existência de microdomínios. Esses microdomínios são mais dispersos para 

cadeias menores como etil ou butil e envolve maiores e mais conectados domínios não-

polar com o aumento da cadeia alquílica, como hexil ou decil.73, 74 

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

tamanho no cátion têm maior seletividade entre tiosulfurados e alifáticos. Na 
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comparação entre diferentes cátions, a seletividade é maior para cátion imidazólio que 

cátion piridínio.71 

N
N N N

2CH3SO3
-

 

(1) 

 

 

(A) (B) 

Figura 10.  Estrutura molecular do composto (1). Os átomos de hidrogênio foram 
omitidos para maior clareza (A). Vista da estrutura cristalina (B) ao longo do eixo 
cristalográfico b. O ânion CH3SO3̄ é mostrado como tetraedros.  

Os ânions nestes sais demonstram um papel importante no processo de 

dessulfurização.75 A combinação de um determinado cátion com diferentes ânions, mais 

fortemente coordenantes, dificulta a possibilidade de interação do LI com a molécula a 

ser extraída. Por exemplo, líquidos iônicos de mesmo cátion combinados com ânions 

como haletos tendem a apresentar menor capacidade de extração de compostos 

sulfurados que ânions menos coordenantes como BF4 ̄ , PF6 ̄ e N(Tf)2
−, cuja capacidade 

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

Compostos aromáticos com heteroátomos (nitrogenados e sulfurados)8, 76 

apresentam uma maior seletividade quando comparado a hidrocarbonetos aromáticos. 

As diferenças observadas na capacidade de captura desses compostos podem ser 

devidas à maior densidade eletrônica e polarizabilidade das moléculas que contêm 

átomos maiores como enxofre e nitrogênio, respectivamente. Diferentes experimentos, 

como mostrado na Figura 11, consideram as propriedades de extração do LI selecionado 
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BMI.N(Tf)2 perante um hidrocarboneto aromático modelo (benzeno), composto 

nitrogenado modelo (piridina) e composto sulfurado modelo (DBT), comparado as 

moléculas que contém apenas átomos de carbono e hidrogênio.  

N(Tf)2

N N
Bu
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Figura 11. Capacidade de extração de benzeno (b), compostos sulfurados (DBT) e 
piridina (py) em n-octano com o BMI.N(Tf)2. Tempo de contato sob agitação de cada 
experimento 20 minutos.67 

Estudos demonstram que não é detectada uma remoção competitiva entre 

benzeno, DBT e piridina.67 A adsorção preferencial de piridina está de acordo com os 

dados de miscibilidade, uma vez que piridina é totalmente miscível em LI a 25 ºC. 

Neste estudo foi mostrado que na extração competitiva na simulação de um combustível 

real, a extração de compostos de diferente natureza não afeta a outra.  

Apesar das vantagens no sistema líquido-líquido, esse processo de separação, em 

geral, apresenta alguns problemas. Se a água estiver presente, emulsões estáveis podem 

ser formadas, o que dificulta a separação de ambos os líquidos componentes do sistema 

após 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 soluções para estes problemas encontrados no sistema de extração 

líquido-líquido seria necessário o desenvolvimento de um novo processo que sanasse 

essas dificuldades. Assim, o processo sólido-líquido pode ser uma alternativa. 

1.5. O SISTEMA SÓLIDO-LÍQUIDO 

O processo sólido-líquido de extração ou adsorção de compostos sulfurados 

apresenta uma grande vantagem quando comparado a outros processos de separação, 

por ser potencialmente mais “limpo”. A separação dos dois constituintes destes 

sistemas, contituídos de adsorvente e solução, se dão por decantação ou filtragem, 

evitando asssim a formação de emulsão e reduzindo as emissões voláteis.77 

Portanto, estudos sistemáticos têm de ser realizados com relação à eficiência do 

processo, uma vez que, a fase sólida pode reter o líquido, e algumas vezes, as partículas 

sólidas podem contaminar a fase líquida.  

A eficiência do processo de separação sólido-líquido depende da seleção de uma 

tecnologia apropriada e da viabilidade econômica. Inúmeras são as alternativas em 

termos de materiais sólidos sorventes usados em processo de adsorção78, 79 e 

investigados para a dessulfurização. Zeólitas,16, 80 óxidos metálicos (alumina, zircônia, 

titânia81 e magnésia), carvão,82 polímeros de coordenação microporosos (MCPs),83, 84 

podem ser citados, entre outros. Esses materiais apresentam na superfície uma variedade 

de sítios ativos que desempenham um papel importante nas interações que ocorrem na 

superfície destes sólidos com as moléculas dos sulfurados.  

Na grande maioria dos casos, esses materiais apresentam boa capacidade de 

separação para compostos simples de enxofre, como as mercaptanas e baixa capacidade 

para compostos aromáticos de enxofre, como os mais complexos derivados do anel 

tiofênico e seus metil derivados.85  

Esses adsorventes têm sua capacidade de adsorção e seletividade para compostos 

de enxofre aromático aumentada com variação da superfície ativa. Por exemplo, o 

carvão ativado (CA) tem elevada área específica e de poros com tamanho controlável. A 
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capacidade de adsorção do carvão ativado parece estar relacionada às diferenças 

estruturais (características químicas). Em geral carvão ativado não processado tem baixa 

capacidade de adsorção. Seu potencial para a remoção de compostos sulfurados pode 

ser aumentado através da modificação da sua superfície86 com diferentes tipos de 

manipulações, como, modificação ácida da superfície87 ou tratamento com CO2 e/ou 

térmico (900−1200 ºC).88 A adsorção de tiocompostos em carvão ativado parece ser 

impulsionada pela complexa estrutura química do adsorvente, o que influencia a 

interação com o adsorbato. 

A classe das zeólitas representa outro tipo de adsorvente. Elas são 

aluminossilicatos cristalinos hidratados e cujas características são dadas pela razão 

molar Si/Al que varia de um a infinito. As zeólitas têm uma característica peculiar uma 

vez que a remoção de alumínio altera a força dos sítios ácidos de Brönsted e os sítios de 

troca iônica.89 A capacidade de troca iônica que está relacionada à presença de cátions é 

devido à compensação das cargas negativas dos tetraedros de alumínio. Algumas 

zeólitas apresentam baixa capacidade de troca iônica ou acidez, porém esta capacidade 

tem mostrado aumentar após algumas modificações inorgânicas e orgânicas.90 Após 

essas modificações, os materiais mostram característica superior na adsorção de 

compostos sulfurados. 

Uma variedade de zeólitas pode ser encontrada, dentre as quais se pode citar 

zeólitas do tipo A (Si/Al igual a 1),91 X,92 ZSM-5 (intervalo Si/Al de 15 a 75), ETS-10, 

entre outras. Estes materiais são seletivos para adsorção de tiocompostos presentes em 

combustíveis fosséis. Algumas dessas zeólitas, como Y, mostrou se eficaz para remover 

compostos de enxofre a partir de soluções modelo ou em gasolina real.93, 94,95 

Sintetizada com cátions Na, a zeólita Y foi modificada através da troca por metais de 

transição como Ag, Cu e Ni.96 Essas trocas resultaram em melhores propriedades de 

adsorção.97 

Devido aos valores de características texturais com tamanho de poros > 20 Å, 

nesta classe de zeólitas, uma nova família de peneira molecular mesoporosa,97 as MCM 

são relatadas para a adsorção de tiofeno98. Com a família das MCM foi possível obter 

materiais com elevada área específica, tamanho dos poros entre 40 e 100 Å e elevada 

estabilidade térmica, porém, dotada de baixa capacidade de troca iônica e pequeno teor 
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de acidez.99 Os resultados mostram que o desempenho da MCM-41100 foi maior depois 

de processada, quando sintetizada sob condições ácidas e modificada pela introdução de 

heteroátomos metálicos. 

A adsorção de tiofeno de uma solução de tiofeno em iso-octano por MCM-22 

envolve a adsorção reativa de espécies carregadas positivamente e a sequente 

transformação em compostos organosulfurados de maior peso molecular.101 Os 

resultados foram correlacionados com os sítios ácidos e os compostos foram 

identificados por CG/MS após os experimentos de adsorção. 

Nessa mesma direção, a classe dos titanosilicatos do tipo Engelhard (ETS), 

como a ETS-10,102 pertence a uma classe de peneiras moleculares microporosas, em 

que, 1-2 % dos átomos de silício são substituídos por átomos de titânio. Esse material 

zeolítico foi aplicado para a remoção de tert-butil mercaptana (TBM) e tetrahidrotiofeno 

(THT) em gás metano. 

Processos de modificação ou mistura, para formar materiais com características 

mais promissoras, também pode ser feita para a obtenção de membranas poliméricas 

reticuladas.103 Entre alguns estudos de dessulfurização pode-se destacar o uso de 

membranas preparadas com diferentes polímeros. Por exemplo, a membrana baseada 

em polietilenoglicol (PEG) e modificada com vários graus de reticulação foi efetiva no 

processo de dessulfurização por adsorção e difusão para os componentes de uma 

mistura padrão benzotiofeno/n-dodecano. A variação do grau de reticulação mostrou-se 

eficiente para aumentar o desempenho desses materiais frente à aplicação. 

As membranas compostas, preparadas pela combinação e interação apropriada 

de dois ou mais polímeros, compreendem uma camada ativa e uma camada suporte 

porosa. Elas são melhores do que as membranas homogêneas em relação às 

propriedades mecânicas, resistência à corrosão e resistência ao inchaço,104, 105 que 

apresentaram melhores desempenhos, como exemplo, encontram-se as membranas 

composta com PEG/polietersulfano (PES) ou PEG/poliuretano (PU) remoção de 

espécies de enxofre que a membrana de PEG.106 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 solução de PEG no processo de revestimento da superfície 

apresentou uma fronteira clara entre as camadas. 

Sendo assim, os sistemas construídos pela mistura de dois ou mais polímeros 

continuam a ser assunto de investigação. O motivo deste comportamento foi mostrado 

estar relacionado ao efeito sinérgico entre os polímeros. Pode-se citar ainda o estudo das 

membranas sintetizadas com diferentes composições de monômeros (copoliimidas 

fluoradas) a fim de remover benzotiofeno da mistura de benzotiofeno em n-dodecano 

pelo método de pervaporação. 

Quando se fala em carvão, zeólitas e membranas poliméricas podem ser 

observadas que as modificações da estrutura ou das características químicas 

proporcionam a esses materiais uma melhora nas suas propriedades frente ao processo 

de separação de tiocompostos. Além desses sólidos, os materiais resultantes da 

combinação de componentes orgânicos e inorgânicos, denominados materiais híbridos, 
107, 108 apresentam características promissoras. 

O crescente desenvolvimento desses materiais híbridos dá lugar a uma nova 

classe de compostos multifuncionais pela combinação de componentes.109 Material 

híbrido é a união em uma única estrutura de propriedades que não são encontradas nos 

precursores individualmente. A exemplo da membrana polimérica citada anteriormente, 

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

Para entender melhor essa nova classe de materiais pode-se falar um pouco 

sobre a síntese e formação desses compostos. Aqui será feita a conexão entre espécies 

orgânicas e inorgânicas, e também, espécies iônicas. A variação da escala de micro- 

para nanométrica é feita de várias maneiras,110 como, por ajuste das taxas de formação 

das fases ou através do controle das variáveis de reação. 

A imobilização de moléculas orgânicas em uma rede inorgânica ou orgânica-

inorgânica, previamente definida, pode se dar basicamente pela mistura de ambos os 

componentes em solução.111 Neste sistema, por exemplo, as moléculas orgânicas ficam 

aleatoriamente dispersas nos interstícios da rede inorgânica pré-formada. A estrutura é 
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governada por interações fracas de van der Waals, ligações de hidrogênio ou ainda por 

interações hidrofóbicas, pelo ajuste do balanço hidrofóbico/hidrofílico.112 

Dessa maneira foi possível preparar membranas derivadas do polímero fluoreto 

de polivinilideno (PVDF) como suporte impregnadas com diferentes LIs.113 Esses 

materiais foram utilizados no processo de separação de compostos aromáticos 

nitrogenados e n-heptano. O uso de uma zeólita modificada (Cu-Y) para a formação de 

uma membrana orgânica-inorgânica com PEG foi usada na remoção de derivados 

contendo enxofre da mistura tiofeno/hidrocarbonetos.114, 115 

Os polímeros aniônicos derivados do ácido poliacrílico (PAA) e ácido 

poliestireno sulfônico (PSSA) foram misturados com sílica. Este estudo resultou em 

polímeros híbridos com excelentes propriedades térmicas e mecânicas.116 Estes 

resultados podem ampliar o caminho para a preparação de novos híbridos orgânico-

inorgânicos.  

No caso de compostos com interação covalente na interface dos constituintes, os 

componentes orgânicos e inorgânicos estão ligados quimicamente e representam uma 

importante função.117 A preparação desses materiais pode ocorrer pela formação de uma 

rede acima de uma já formada ou formação sequencial de duas diferentes redes. A 

estabilização ocorre através de ligações químicas mais fortes (covalente ou iônica-

colavente) entre os componentes.  

A reação concomitante de monômeros orgânicos funcionalizados e precursores 

inorgânicos como polidimetilsiloxano (PDMS)118 e TEOS resulta em duas redes 

poliméricas formadas in situ e entrelaçadas.119 Materiais mais resistentes com 

excelentes propriedades térmicas e higroscópicas são formados, devido à natureza do 

componente inorgânico.120 

A possibilidade de fixar através de ligação covalente na superfície de óxido 

inorgânico,100 um catalisador ou reagente na síntese em fase sólida já oferece a 

facilidade de separação e de utililização desse tipo de reação, como quando LIs 

imobilizados foram utilizados como catalisadores ácidos para a alquilação de isobutano 

na produção de gasolina. Ou, a membrana híbrida polieterimida 
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(PEI)/polidimetilsiloxano (PDMS) foi utilizada na dessulfurização da gasolina.121 Esses 

processos tiveram as vantagens de minimizar o consumo de material e facilitar a 

reutilização e melhorar as condições de operação e desempenho. 

Estes conceitos de materiais híbridos suportadado ou ligado podem ser usados 

juntos e envolvem o tratamento de uma monocamada de LI covalentemente ligada na 

superfície de sílica com líquido iônico adicional suportado.122 Estas camadas servem 

como a fase de reação e bons rendimentos comparáveis com aqueles obtidos em 

condições homogêneas foram obtidos. Além disso, este material mostra 

regenerabilidade alta.123-125 

Sólidos híbridos, bifuncionais ou multifuncionais, apresentam uma sinergia que 

contribui para o aumento da capacidade de aplicação observada pelos materiais 

sintetizados. Neste caso, o interesse de estudo está na combinação de propriedades, 

como a capacidade e simplicidade de manuseio da parte inorgânica e a potencial 

operacionalidade e funcionalidade química da parte orgânica. 

A elaboração de um material híbrido com a formação simultânea de duas redes 

de precursores moleculares com funcionalidades orgânicas e inorgânicas, não é um 

objetivo trivial.119 Muitas vezes, a incompatibilidade termodinâmica de ambos os 

constituintes da rede exige um longo processo exploratório. A combinação de duas 

subunidades em uma única molécula no planejamento dos compostos híbridos pode 

levar a obtenção de um composto inativo. 

Assim como outras moléculas, os LIs (fragmento iônico), já citados, também 

podem ser suportados ou imobilizados em uma matriz inorgânica (zeólitas, sílicas, etc) 

ou orgânica (polímeros) por diferentes metodologias.126 

A adição de um fragmento iônico em suportes sólidos constitui uma nova 

alternativa para a síntese de diferentes materiais híbridos que buscam o sinergismo. 

Aqui pode ser gerado um híbrido com características iônicas ativas em sua estrutura. No 

entanto, há uma necessidade desafiadora para imobilizar LIs: manter suas propriedades 

específicas mesmo após heterogeneizados. 
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 A classificação dos materiais híbridos se dá conforme a estratégia de 

planejamento da forma de interação entre os LIs e os materiais suporte,127 seja por 

dispersão ou imobilização conforme mostrado no esquema da Figura 12, para as 

nomenclaturas encontradas na literatura. 

Aqui também se podem destacar as zeólitas, óxidos metálicos (alumina, zircônia, 

titânia e magnésia), nanotubos de carbono, carvão ativado,128 entre outros, além das 

sílicas. Inúmeras são as alternativas de sólidos usados como suporte. Sílicas, em geral, 

são materiais tipicamente amorfos,129-131 rígidos mecanicamente, estáveis química e 

termicamente, polares, não tóxicos e de menor custo de síntese. Os poros destes 

materiais são geralmente irregulares e apresentam uma ampla distribuição de diâmetros. 

A exploração de síntese de sílicas híbridas nanoestruturadas contendo espécies iônicas 

tem atraído grande atenção.132, 133 

Imobilizado Suportado

Ligado Covalentemente Confinado/disperso

Interação

 

Figura 12. Classificação das nomenclaturas de interação. Imobilizado corresponde a 
ligações covalentes. Suportado quando a estrutura é governada por interações fracas de 
van der Waals e ligações de hidrogênio. 

LIs são imobilizados via ligação covalente em superfície de óxidos 

inorgânicos.134 Essa imobilização proporciona resistência à lixiviação, uma 

característica importante que evita perdas durante o processo, minimiza o consumo de 

líquidos iônicos e facilita a reciclagem dos materiais durante as aplicações. É possível 

observar esquematicamente que os LIs podem ser imobilizados via interação com o 

ânion (Figura 13), na imobilização via cátion pode ocorrer, ou por processo grafting 

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

1. Imobilização via ânion: LIs podem ser ligados à superfície do suporte, através 

do ânion por ligações covalentes com os grupamentos silanóis de materiais amorfos 

como sílica. Esta modificação mostra-se mais apropriada para materiais amorfos como 
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sílica apresentando desvantagens no caso de materiais estruturados como zeólitas, onde 

a estrutura pode vir a ser destruída. 

Si O (MX3)xX

N N

 

Figura 13. Imobilização dos LIs via ânion. 

2. Imobilização via cátion (processo grafting): LIs derivados do cátion 

imidazólio foram ligados covalentemente através do fragmento (-Si(OR)3)
135 contido na 

cadeia lateral do cátion, à superfície do suporte sólido já sintetizado. 
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Figura 14. Imobilização via cátion (processo grafting). 

3. Imobilização via cátion (processo sol-gel): a imobilização via grupamento 

Si(OMe)3 da cadeia lateral do cátion se dá concomitantemente com a formação da rede 

de SiO2 durante a reação sol-gel. 
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Figura 15. Imobilização via cátion (processo sol-gel). As diferenças na forma de como o 
LI esta interagindo com a superfície do suporte podem levar a uma ampla faixa de 
aplicação destes materiais uma vez que diferentes características serão obtidas 
dependendo do tipo de interação deste com o suporte sólido. 

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

expressar a imobilização do fragmento iônico via ligação covalente136 ou dispersão 

física do sal, quando uma pequena quantidade de um composto é disperso no interior de 

um material poroso.137 Neste trabalho, o termo confinamento foi usado como no 

segundo caso e será descrito como sistema de fase líquida suportada (SLPs) ou fase 

líquida iônica suportada (SLPs).138, 139 A Figura 16 mostra um esquema da dispersão de 

diferentes moléculas dentre de redes já formadas. 

 

Figura 16. Interação 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 físico.94 No caso do BMI.N(Tf)2 disperso em uma rede 

inorgânica formada por tetrametoxisilano (TMOS) e metiltrimetoxisilano (MTMS), em 

que ele não 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 não está ligado covalentemente e pode ser removido 

por solventes em que o mesmo é solúvel. Uma questão importante com relação às 

aplicações é de que o líquido iônico não seja removido da matriz hospedeira. Na 

verdade, o líquido iônico poderia ser extraído do gel por solventes polares como 

acetonitrila, diclorometano ou etanol, que dissolvem o líquido iônico funcionalizado 

com alcóxido de silício. 

De acordo com a literatura, a dispersão de tetrafluorofosfato de 1-n-butil-3-

metil-imidazólio (BMI.PF6) em uma matriz sólida foi bastante estável quando imersa 

em solventes apolares aos quais o líquido iônico não é solúvel. Porém, eles são 

extraídos do suporte por solventes polares nos quais são miscíveis.137 Este 

comportamento é apresentado por outros LI independente do tipo de cátion e/ou ânions 

confinados dentro de uma matriz de sílica porosa, pela rota sol-gel.140 

Duas metodologias de síntese foram citadas para a imobilização via cátion. O 

processo grafting e processo sol-gel. 

Grafting é um método onde moléculas são ligadas covalentemente 

(imobilizadas) na superfície ativada de um suporte, sílica, por exemplo, e formam um 

revestimento na estrutura. Geralmente ocorre em uma única etapa. O processo grafting 

muda as propriedades reativas do suporte.141 É necessária a ativação da superfície do 

suporte, em geral, com tratamento ácido, vácuo e cuidados ao manusear em atmosfera 

inerte. A ligação covalente entre a cadeia lateral do cátion e a superfície do suporte 

sólido durante o processo grafting dificulta a perda de material durante a aplicação dos 

mesmos. 

Estudos com técnica de 29Si RMN mostram que o LI funcionalizado com 

alcóxido de silício está predominantemente ligado à superfície através de uma ligação 

do tipo [SiO-SiR(MeO)2] ou duas unidades [(SiO)2-SiR(MeO)],142 embora exista uma 

pequena contribuição do silano trifuncional [(SiO)3-SiR], em que R, corresponde ao 

fragmento iônico ou grupamento OH que não reagiu.143-145 
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A superfície de suportes sólidos inorgânicos é modificada com uma 

monocamada de líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício, pelo processo 

grafting,
146 conforme ilustra a Figura 17. Segundo relatos da literatura esse processo é 

utilizado para anexar covalentemente LIs para a aplicação destes materiais como 

recheio de colunas cromatográficas de alta resolução (HPLC).147 Neste exemplo, a 

imobilização do LI não afeta necessariamente a seletividade da fase estacionária, mas 

pode sim proporcionar uma fase estacionária mais durável e robusta.148 
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Figura 17. Modos de interação com o suporte. R representa um fragmento iônico-
orgânico. Esquema adaptado do artigo.149 

Uma outra forma de ligação covalente via cátion pelo grupamento Si(OMe)3 da 

cadeia lateral e a superfície do suporte sólido é pelo processo sol-gel. Essa metodologia 

é uma via sintética versátil que procede em condições brandas de temperatura e à 

pressão atmosférica. São passíveis de variações das condições reacionais como tempo, 

temperatura, catalisador, concentração de reagentes, etc, o que proporcionará diferentes 

características aos materiais como velocidade de hidrólise e condensação, densidade de 

reticulação, homogeneidade do produto, etc. 

Materiais híbridos obtidos pelo método sol-gel têm sido intensamente 

investigados nos últimos anos.150, 151 O uso de sílica para rota sol-gel é devido à 

praticidade dos alcóxidos precursores uma vez que alumina, por exemplo, tem alta 

reatividade, às vezes, com precursores pirofóricos. Em muitos casos, derivados de 

silício são comercialmente disponíveis e relativamente fáceis de manipular. 

A síntese pode ser descrita de uma maneira geral pela condensação hidrolítica do 

monômero SiX4. Aqui X pode ser um halogênio, OH, OR (grupo alcóxido) ou OAc 

(grupo acetóxido). No caso dos grupos OR, eles hidrolisam e condensam para formar a 
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estrutura da sílica (SiOSi). A versatilidade desses materiais permite que um ou mais dos 

substituintes X, por exemplo, o grupo alcóxido OR, seja substituído por um grupo 

funcional R’. O substituinte R’ é um grupo funcional orgânico ou iônico contendo 

aminas, acrilatos, vinila, heterociclos, sais de imidazólio e pirolidínio. Alguns exemplos 

podem ser vistos na Figura 18. 

Pirol: separação, encapsulamento

Éter coroa: membranas

Corante

Espaçador 
iônico ou orgânicoSi(EtO)3 Si(OEt)3

 

Figura 18. Estrutura de alguns monômeros funcionalizados usados na síntese sol-gel de 
materiais híbridos. 

Alguns desses substratos estão disponíveis comercialmente, enquanto outros 

podem ser facilmente sintetizados. A reatividade e a compatibilidade dos substituintes 

com matrizes poliméricas podem ser controladas não apenas pelas condições 

experimentais, mas também, pelas características impostas pelo substituinte.152 A 

combinação de componentes inorgânicos com fragmentos orgânicos ou iônicos em um 

único material faz com que uma imensa área de novos materiais que exibem uma 

diversificada variedade de propriedades funcionais seja desenvolvida. 

O processo sol-gel envolve duas reações: hidrólise e condensação. A reação de 

hidrólise pode ocorrer em direção reversa (re-esterificação), na qual uma molécula de 

água desloca, por exemplo, um grupo alcóxido para produzir um grupo hidróxido mais 

álcool como subproduto, como mostrado na Figura 19. Entre os alcóxidos de silício 

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 consideração a diferença na velocidade de hidrólise de precursores 

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

OR
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OH
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OH
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Figura 19. Reação de hidrólise de um alcoxisilicato.  

Uma vez que o alcoxisilicatos e a água não são miscíveis, torna-se necessário o 

uso de um solvente como álcool. Entretanto, algumas reações podem ser realizadas sem 

solvente, pois o álcool produzido na fase inicial do processo é suficiente para 

homogeneizar o sistema. A reação entre o derivado alcoxisilicato e a água pode ser 

direta, mas para que a hidrólise se processe mais rapidamente, um catalisador, em geral, 

ácido ou básico pode ser utilizado. 

A unidade SiO2 é o monômero que constitui o esqueleto da rede sílica, sendo 

assim as ligações silicato (SiOSi) são produzidas como mostrado na reação de 

condensação da Figura 20, a qual pode, na maioria das vezes, começar antes que a 

hidrólise esteja completa. Essas diferenças no tempo de condensação podem afetar a 

morfologia, tamanho, peso molecular e outras características das partículas de sílica. 
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Figura 20. Reação de Condensação. 

A policondensação ilustrada na Figura 21 mostra uma rede de sílica resultante. A 

água e o álcool produzido na reação permanecem nos poros da rede da silica. Grupos 

alcóxidos residuais podem também estar presentes. 
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Figura 21. Policondensação com a formação de uma rede de sílica. 

A elaboração de estruturas híbridas mais organizadas por uso de agentes 

direcionadores e formadores de poros é possível. Um dos processos que tende a 

aumentar as características estruturais de materiais com pequena área específica é o 

processo template. Esse processo é amplamente utilizado na síntese de zeólitas. As 

moléculas utilizadas nesse processo são chamadas de agentes ou espécies 

direcionadores, uma vez que foi mostrado ditarem o resultado estrutural final de 

zeólitas. O resultado dessa síntese são materiais mesoporosos nanoestruturados 129 com 

arquitetura hexagonal ou lamelar.153 

Sais contendo fragmento imidazólio são meios pré-organizados na forma livre e 

têm sido usados no processo template como agente direcionador de estrutura154 na 

síntese de sólidos amplamente ordenados,155-158 por este motivo esses sais são 

conhecidos como solventes “designer.”44, 148, 159 

A imobilização via cátion pelo processo sol-gel pode ser combinada ao processo 

template (Figura 22). A reação ocorre entre os precursores inorgânicos como 

tetraetilortosilicato (TEOS) e os derivados iônicos, como RxSi(OR’)4−x, em que R 

contém um fragmento iônico derivado do cátion imidazólio,160 passível de variação de 

R e associação com diferentes ânions. 

As diferenças na forma de como o LI está interagindo com a superfície do 

suporte podem levar a uma ampla faixa de aplicação destes materiais, uma vez que 

diferentes características serão obtidas dependendo do tipo de interação deste com o 

suporte sólido.127, 161 Desta maneira, o fragmento iônico pode estar covalentemente 
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ligado ao suporte134 ou na forma de fase líquida suportada (SLPs),162 nome dado quando 

ocorre apenas um confinamento ou dispersão da fase líquida no suporte.122, 163 

(1) 24 h agitação
Processo
Template

(2) Extração do TEOS
      e Direcionador

MeO N N
Si

MeO OMe (MX3)xX

Si
Si

O N N
Si

O
OMe (MX3)xX

Si(OEt)3

Si O N N
Si

OMe (MX3)xXHO  

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

Outro processo utilizado para a síntese das sílicas associado ao método sol-gel 

foi o assim chamado processo de impressão molecular, já descrito na literatura na 

síntese de polímeros.20 A síntese 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.164 

Na síntese do material pelo processo imprinting uma rede concisa do material 

cresce ao redor de um agente formador de poros. É importante destacar que a impressão 

molecular geralmente proporciona o reconhecimento das propriedades para o sólido, 

isto é, a cavidade assim formada é capaz de ligação reversível com a molécula 

problema. 

Durante a síntese, uma cavidade é formada com as dimensões adequadas e 

durante a aplicação essa cavidade serve de sítio de adsorção para a molécula problema. 

A molécula usada durante o processo imprinting pode ser eliminada da estrutura da 

sílica por dissolução com solvente apropriado ou decomposição térmica.21 Inúmeros 

materiais como polímeros, óxidos metálicos amorfos, peneiras moleculares (MCM-41) 

e zeólitas foram preparados e suas características melhoradas frente à catálise 

enzimática ou assimétrica pelo uso de impressão molecular.165 

O processo imprinting em geral foi amplamente aplicado para a melhora das 

características dos materiais frente à adsorção seletiva do analito de interesse, como em 

filmes para a aplicação em separação enantiosseletiva, fabricados através da rota sol-gel 

(TMOS e PTMOS) pelo encapsulamento físico de uma molécula quiral inerte ao 
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sistema166 durante a síntese com a formação de cavidades na estrutura do material e 

final tratamento para a remoção com extração (extrator Soxhlet com refluxo de metanol 

por 24 h) ou calcinação (400 °C por 1 h).167 Porém, pouco foi estudado em sistema de 

dessulfurização para materiais sintetizados via processo imprinting. 

Já foi demonstrado na literatura que LIs derivados do cátion 1,3-dialquil-

imidazólio na forma livre apresentam capacidade de extração e podem ser empregados 

no processo de extração líquido-líquido para compostos aromáticos nitrogenados e 

sulfurados de frações de petróleo, mas com as limitações tecnológicas inerentes aos 

processos líquido-líquido, além de que esses processos já foram patenteados.67 Essa 

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

cadeia lateral do cátion,45, 168 a natureza do ânion169, 170 e/ou da natureza do composto de 

enxofre.8, 171 

C4H9

C6H13

C8H17

Cátion

P
F
F F

F

F

F

F
B

F F

O
S

F3C

F

O
O

S

S

S

C
ap

a i
da

d e
 d

e 
R

em
o ç

ão

Ânion Sulfurado  

Figura 23. Comparação para diferentes ânions para o LI de forma geral BMI.Ânion. 
Comparação para diferentes cátions derivados do núcleo piridínio com os LIs de forma 
geral, cátion.BF4 ̄. Comparação para natureza das moléculas aromáticas sulfuradas. 

Estudos de ressonância magnética nuclear (RMN) mostraram a interação de 

tiomoléculas e diferentes LIs na forma condensada.67, 172, 173 A variação de 

deslocamentos químicos pode ser explicada por diversas contribuições, como o efeito 

anel aromático, isto é, a interação π-π, dentro do LI, a interação de hidrogênio do tipo 

CH-π entre os hidrogênios do cátion imidazólio e o sistema π das moléculas aromáticas 

sulfuradas, o efeito dos ânions, o efeito de diluição e os efeitos do campo eletrostático. 
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Na fase livre, os hidrogênios dos LIs derivados do núcleo imidazólio foram os 

principais responsáveis pelas interações com as moléculas sulfuradas. À medida que se 

aumenta a concentração de tiomoléculas (tiofeno ou DBT), ocorre um leve 

deslocamento dos hidrogênios do anel imidazólio para campo alto, o que demonstra que 

a interação foi do tipo CHπ. Na Figura 24 é visualizada uma proposta possível para a 

influência da interação dos hidrogênios do anel imidazólio que se dá com o sistema π 

das moléculas aromáticas de enxofre e não com o átomo de enxofre. 

N N Bu
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H5H4

S

S
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Figura 24. Interação de hidrogênio do tipo CH π entre DBT e os hidrogênios do anel 
imidazólio. 

Conforme já mencionado, os LIs em geral têm notável capacidade de adsorção 

para moléculas sulfuradas que, por sua vez, é claramente influenciada pela natureza e 

efeito estéreo das tiomoléculas adsorvidas. Quando estudos comparativos foram 

realizados foi possível observar na Figura 25 que a adição de um grupamento metila em 

2-metiltiofeno diminuiu a capacidade de adsorção devido ao impedimento estéreo, em 

relação ao tiofeno. 

A sorção de 2-metilpropano-1-tiol é muito menor por causa da falta de 

aromaticidade da molécula. Na fase livre, LIs são mais efetivos a tiomoléculas 

aromáticas, que consomem mais energia para serem removidas no tradicional sistema de 

HDS. Essa é uma das vantagens de usar esses derivados iônicos. 
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Figura 25. Interação de hidrogênio do tipo CH π entre DBT e os hidrogênios do anel 
imidazólio. 

Cabe salientar, conforme anteriormente discutido, quando da comparação de 

sistemas bifásico líquido-líquido descritos com líquido iônico, que estes são mais 

interessante que os tradicionais solventes orgânicos voláteis.33 Ambos os sistemas ainda 

requerem uma grande quantidade de solvente. Atualmente, existem mais de 1000 LIs 

diferentes disponíveis comercialmente e mais de 1014 combinações são possíveis. O 

tipo de ânion e os grupamentos alquil nos diferentes cátions podem ser usados para 

ajustar as propriedades dos LIs. 

Existem ainda ferramentas de simulação adequadas para a predição do 

desempenho de líquidos iônicos como solventes de extração. Diferentes possibilidades 

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

Combinações promissoras de cátions e ânions podem ser projetadas com a 

possibilidade de funcionalizar o LI para uma aplicação específica, pelo ajuste gradual 

das propriedades relevantes do solvente. No entanto, algumas vezes essas modificações 

podem levar a alguns problemas, como a elevação no valor da viscosidade desses 

solventes,174 o que pode ocasionar complicações de transferência de massa.14, 175 A 

formação de emulsão entre os líquidos pode levar, também, a um maior gasto de energia 

pelo uso de temperatura durante o processo de separação. 
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No sistema líquido-líquido de purificação de frações do petróleo, os LIs 

derivados do cátion imidazólio na fase condensada interagem com compostos 

aromáticos de enxofre via interações intermoleculares de hidrogênio do tipo CHπ 

como já determinado por 1H RMN. Este sistema de extração líquido-líquido pode 

formar emulsão e dificultar o processo de decantação e separação da fase de 

alimentação e da fase solvente extrator. Sendo assim, busca-se uma alternativa que 

possibilitasse o melhor desempenho destes materiais em nível industrial. 

A necessidade para a indústria química e o desenvolvimento acadêmico de 

adsorventes mais eficientes promove a investigação de procedimentos para encontrar a 

síntese de novos adsorventes, resultando em uma ótima combinação de propriedades. 

Uma das possíveis soluções é a imobilização via ligação covalente do fragmento 

imidazólio em um suporte inorgânico. Isso levaria a diminuição da probabilidade de 

lixiviação deste para a fase combustível e facilitaria o processo de separação. 

A separação poderia ser por decantação do adsorvente sólido e da fase de 

alimentação e regeneração/reciclagem do adsorvente via filtração e lavagem. Neste 

sentido, questionou-se a possibilidade do desenvolvimento de um sólido híbrido: um 

material que contenha um precursor inorgânico, tal como a sílica e um precursor com 

propriedades iônicas, como o núcleo imidazólio aromático. 

Um sólido híbrido, iônico-inorgânico, representa um material em que o 

fragmento iônico ligado covalentemente ao suporte sólido,176, 177 além de apresentar alta 

seletividade potencial e gerar sítios de adsorção para compostos aromáticos sulfurados, 

pode também ser responsável pela formação de sólidos nanoestruturados.178 A 

estabilização nesse processo é devida, principalmente, a efeitos estéreo-eletrônicos, 

promovidos devido às propriedades estruturais dos sais de imidazólio, que são 

convenientemente descritos como estruturas poliméricas supramoleculares. 

A escolha da metodologia sol-gel179, 180 como rota de obtenção desses materiais 

(sílicas) funcionalizados com LI (LI-Si) foi devido à relativa simplicidade e 

versatilidade desta metodologia. Desta maneira o método mostra-se interessante para a 

síntese desses materiais híbridos pela incorporação de partículas iônicas em matrizes 

inorgânicas. A combinação de componentes inorgânicos com fragmentos iônicos ou 
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orgânicos em um único material faz com que uma imensa área 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 

livre e LI suportado,181 os materiais ditos confinados demonstram ser meios mais 

versáteis frente à separação,122, 182, 183 reação catalítica146, 184 e síntese orgânica185 e mais 

adequados para o processamento contínuo. Essa tecnologia de ancoragem covalente de 

líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício torna o uso destes materiais nos 

processos de extração interessante, pois mantém a carga iônica no apoio sólido. Esse 

problema leva-nos a alguns questionamentos: 

1. Uma vez suportado, o fragmento iônico do LI funcionalizado com alcóxido de 

silício em menor quantidade diminui os custos devido a uma menor quantidade de LI-Si 

utilizado para um melhor desempenho de separação?186 

2. Imobilizar de forma covalente LIs-Si derivados do cátion imidazólio contendo 

um grupamento precursor contendo silício, como, SiOMe3, e posterior reação para a 

ligação na estrutura de uma sílica, permitirá reter suas propriedades intrínsecas com 

relação a adsorção de compostos aromáticos de enxofre? 

3. Mudanças nas características do fragmento iônico que foi imobilizado, como 

tamanho da cadeia lateral do cátion (metil ou butil) e variação do ânion (Cl  ̄ou N(Tf)2
−) 

afetarão as propriedades dos sólidos híbridos formados e serão determinantes em suas 

propriedades de adsorção? 

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

rota de imobilização, sol-gel, afetarão o desempenho do adsorvente? 

5. Os sistemas sólidos resultantes evitarão o problema de emulsão e separação? 

6. A seletividade característica desses líquidos iônicos será afetada pelo processo 

de imobilização? Uma vez que com isso teria-se um material cujas propriedades de 

adsorção das sílicas foram combinadas com as propriedades de adsorção dos LIs e não 

são apenas a interação das contribuições individuais de seus constituintes e sim um 

sinergismo? 
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A hipótese da presente tese é que a imobilização via fragmento aromático iônico, 

do anel imidazólio, em redes de sílica é capaz de gerar sistemas estáveis frente à 

lixiviação do líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício, ativos na remoção 

de tiocompostos e seletivos para remoção de compostos sulfurados aromáticos e não 

geradores de emulsão. 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo deste trabalho é avaliar como a variação das condições de síntese 

durante o processo sol-gel interfere nas características das sílicas híbridas. Investigar se a 

capacidade de interação com moléculas aromáticas sulfuradas com o fragmento 

imidazólio se mantém mesmo após a ligação com a rede de sílica. Verificar a capacidade 

destas sílicas híbridas à base de fragmentos iônicos derivado do cátion imidazólio na 

adsorção de enxofre de uma solução de DBT em n-octano. 
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3. EXPERIMENTAL 

3.1. SÍNTESE DOS LÍQUIDOS IÔNICOS FUNCIONALIZADO COM ALCÓXIDO DE 

SILÍCIO 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 síntese e caracterização dos 

materiais até a análise e quantificação do percentual de enxofre extraído. A partir desse 

ponto, quando se fala de enxofre, esta-se referindo aos valores calculados em relação ao 

enxofre proveniente da molécula de DBT contida na solução padrão de estudo, DBT em 

n-octano. 
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Figura 26. Esquema geral da parte experimental: síntese dos LI-Si, rota de síntese, 
sistema de adsorção, caracterização e quantificação dos materiais. Metil (Me), n-butil 
(Bu), acetonitrila (CN), bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf)2

−). Análise 
termogravimétrica (TGA), análise espectroscópica no infravermelho (FTIR), análise 
elementar (CHN), propriedades texturais de nitrogênio (SBET) e dibenzotiofeno (DBT). 

O grupo funcional contendo silício foi introduzido diretamente no nitrogênio do 

1-alquilimidazol através da reação de quaternização, como na Figura 27. Uma mistura 

de (3-cloropropil) trimetoxisilano (4,97 g, 25 mmol) e 1-alquilimidazol (2,05 g, 25 

mmol) foi aquecida a 90 ºC, sem adição de solvente, por 72 h, sob agitação magnética. 
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Figura 27. Síntese do LI-Si funcionalizado. Metil (Me), n-butil (Bu). 

A metátese do ânion cloreto como na Figura 28, quando necessária, se deu 

através da reação do sal de imidazólio com o sal de LiN(Tf)2, em condições anidras, na 

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

A metodologia sol-gel adotada para preparar diferentes sílicas, com e sem LI, 

utilizou catalisador ácido o qual foi eficiente para a síntese dos adsorventes. Três séries 

com diferentes condições reacionais foram escolhidas e analisadas levando em 

consideração diferentes fatores. As séries, S1 (com etanol e sem pré-hidrólise), S2 (com 

etanol e pré-hidrólise) e S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise) de uma forma geral foram 

todas realizadas pelo uso da rota sol-gel Figura 29. 
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Figura 29. Síntese dos adsorventes. Séries de síntese sol-gel, S1 (com etanol e sem pré-
hidrólise), S2 (com etanol e pré-hidrólise) e S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise). n-Butil 
(Bu), cloreto (Cl). 
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A primeira rota (S1) foi escolhida por se tratar da metodologia tradicional de 

síntese via sol-gel: TEOS, água, etanol e catálise ácida (HF). TEOS como fonte de 

silício, água para a hidrólise, etanol uma vez que TEOS e água não são miscíveis e 

catálise ácida após estudos preliminares que demonstraram que foi melhor que catálise 

básica (NH4OH). 

A rota via S2, baseada na S1, porém sem o uso de etanol.187 Foi escolhida 

baseada em estudos da literatura que mostravam que a remoção de etanol durante a 

síntese proporcionava aumento na área específica do sólido.188, 189 

A escolha da rota S3 foi também baseada em S1. A diferença nesta rota foi 

devido à reação de pré-hidrólise, por 15 minutos dos precursores de silício TEOS e LI-

Si, água e etanol, antes da adição do catalisador HF. 

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

Figura 30. 
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Figura 30. Rotas de síntese sol-gel com e sem LI. S1: TEOS, água, etanol e HF. S2: 
TEOS, água e HF. S3: pré-hidrólise, TEOS, água, etanol e HF. Metil (Me), n-butil (Bu) 
e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf)2

−).  

O método sol-gel foi associado ao processo template, com BMI.BF4 

(tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio) como molécula direcionadora da 

estrutura. Ou ainda com o processo de impressão molecular através da utilização da 

molécula imprinting problema, dibenzotiofeno (DBT). 
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Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes siglas para identificar os materiais 

sintetizados. Pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico 

funcionalizado com alcóxido de silício (LI-Si), cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazólio 

(BISiCl), processo imprinting (P), processo template (T). Tal que, por exemplo, 

HESGLIP representa o sistema com pré-hidrólise, com etanol, pela rota sol-gel e 

utilização do processo imprinting durante a síntese. 

Todos os materiais foram sintetizados com as mesmas relações molares, como 

por exemplo, LI:TEOS:T:EtOH:H2O de 1:10:0,1:40:40. A mistura foi agitada até que 

uma solução monofásica foi obtida. Se uma solução monofásica não foi prontamente 

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

Quantidades das substâncias, quando utilizadas, espécie direcionadora da 

estrutura (BMI.BF4) ou a formadora de poros (DBT) foram usadas nas mesmas 

quantidades para as respectivas sínteses. Uma solução catalítica de HF (2,50 mmol, 

solução 0,5 mol/L em água) foi preparada com H2O (277 mmol). A solução final foi 

mantida à temperatura de 60 ºC por 24 h. 

A pré-hidrólise consiste da agitação da mistura dos substratos TEOS, LI, etanol, 

água e DBT ou BMI.BF4, quando utilizadas, por 15 minutos, antes da adição do 

catalisador (HF) e aquecimento por 24 horas. 
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3.2. TÉCNICAS DE ANÁLISE  

Diferentes técnicas complementares de análise foram utilizadas para caracterizar 

estes materiais e compreender as possíveis interações dentro do material sintetizado e 

deste com as moléculas de DBT.  

Todas as amostras dos adsorventes foram previamente tratadas sob vácuo a 

110 ºC, durante 24 horas, antes dos testes de adsorção. Os sólidos sintetizados foram 

caracterizados como exposto na Figura 31, por análise termogravimétrica (TGA/DTA), 

análise espectroscópica no infravermelho (FTIR), análise elementar (CHN) e 

propriedades texturais de nitrogênio (métodos BET e BJH). O enxofre presente na fase 

orgânica foi quantificado por espectrometria molecular no UV/Visível. 

Caracterização

N N
R

Si
OMe

X
OH

O Si O

O
Si

O
HO

O

O
SiHO

OO

adsorvente

FTIRCHNRMN TGA

SBET

R = Me, Bu
X = Cl, N(Tf)2

 

Figura 31. Técnicas de caracterização utilizadas. Ressonância magnética nuclear 
(RMN), análise elementar (CHN), propriedades texturais de nitrogênio (SBET), análise 
espectroscópica no infravermelho (FTIR) e análise termogravimétrica (TGA). Metil 
(Me), n-butil (Bu) e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf)2

−). 

3.2.1 ANÁLISE ELEMENTAR (CHN) 

 Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram determinados utilizando 

um analisador Perkin Elmer M-CHNSO/2400. O grau de incorporação do fragmento 
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iônico-orgânico (teor de nitrogênio) ligado na rede da sílica foi quantificado através dos 

resultados da composição elementar. 

Apenas o valor percentual de nitrogênio foi levado em consideração para os 

cálculos, uma vez que o fragmento imidazólio foi a única fonte de nitrogênio. Enquanto 

que carbono e hidrogênio podem ser de resíduos de TEOS não hidrolisado ou ainda dos 

grupos -OMe que não reagiram da cadeia lateral do cátion imidazólio. 

3.2.2 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

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

Q50 Thermogravimetric Analyzer (TA Instruments). 

A análise termogravimétrica (TGA) em combinação com a análise térmica 

diferencial (DTA) foi usada para determinar a composição iônica-orgânica das iono-

sílicas e as características térmicas dos líquidos iônicos e dos adsorventes sintetizados, 

através da TM, temperatura máxima do pico de decomposição. Amostras foram pesadas 

entre 5-10 mg em uma panelinha de platina e aquecidas de 20 à 700 ºC, operando em 

regime de não-isotérmica,190 a uma taxa de aquecimento de 20 ºC min-1 em atmosfera 

de nitrogênio nitrogênio, como atmosfera. 

As medidas de interface TGA/FTIR foram realizadas em um equipamento SDT 

Q600 (TA Instruments), acoplado ao equipamento FTIR, um Espectrômetro Nicolet 

6700 (Thermo Scientific).  

Os resultados de TGA e FTIR acoplado forneceram uma análise espectroscópica 

completa da amostra, relacionada com os dados quantitativos de perda de peso dados 

por TGA e identificação durante a evolução dos resíduos por FTIR. Os resultados foram 

analisados segundo a probabilidade percentual dos compostos formados na 

decomposição de MESGLI através de bibliotecas de correlação 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 

atribuição do composto. 
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3.2.3 ANÁLISE ESPECTROSCÓPICA NO INFRAVERMELHO (FTIR) 

As análises de espectroscopia na região do infravermelho foram realizadas com 

filmes dos LIs em solução com análise através de sonda ou com pastilhas de KBr. 

Todos os espectros para os sólidos foram coletados em modos de transmitância. Os 

espectros foram obtidos com resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras. Foram realizadas 

também análises por modo DRIFTS e ATR. 

3.2.4 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN) 

O equipamento utilizado para as análises foi um Varian IINFINITY-PLUS-400 

equipado com sonda VT CP/MAS de 4,0 mm e com rotor de zircônia de 7,5 mm. Os 

experimentos foram realizados nos laboratórios do Centro de Pesquisa e 

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

As condições para 13C CP/MAS foram uma frequência de 100,26 MHz, 

sequência (cpb), pulso de 2,75 µs (1H 90), intervalo entre pulsos (1,0 s), tempo de 

contato (2,0 ms), potência (para atingir condição de H-H), número de transientes 

(50000). Velocidade de rotação no MAS (5000 Hz). Descrição do processamento, 

linebroadening (LB) de 300 Hz e referência HMB (sinal das metilas a 17,3 ppm). 

As condições para 29Si MAS, foram frequência (79,2 MHz), pulso de 90° por 4,5 

us, intervalo entre pulsos (20 s), núcleo desacoplado 1H, modo do desacoplador 

(”gated”), número de transientes (1500), velocidade de rotação no MAS (10000 Hz). 

Descrição do processamento, line Broadening (LB) de 200 Hz e referência caulim 

(minério) em - 91,5 ppm. 

3.2.5 ANÁLISE TEXTURAL (ADSORÇÃO DE NITROGÊNIO) 

O TriStar II 3020 (Micromeritics) é um analisador de gases automatizado de 

adsorção que contém três portas, permitindo analisar a amostra em triplicata 

simultaneamente. Um relatório de medidas é gerado com os valores de volume (Vp) e 

diâmetro (Dp) de poros calculados pelo método BJH e a área específica foi dada por 

SBET. Foram realizadas isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio com 300 mg dos 
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adsorventes previamente tratados, durante 24 horas sob vácuo de 50 mTorr e 

aquecimento de 110 ºC. As isotermas foram coletadas sob um nitrogênio líquido em 

equilíbrio à - 196 ºC e foram medidas na faixa de 0 - 1 p/p0. 
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3.3. ANÁLISE QUANTITATIVA. 

3.3.1 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO DE LANGMUIR E FREUNDLICH 

As sílicas sintetizadas foram utilizadas para a remoção de DBT, de uma solução 

de DBT em n-octano, utilizado como modelo de hidrocarboneto (C8). Os testes para a 

determinação das isotermas de adsorção foram realizados por meio de técnica de 

equilíbrio. 

Para cada isoterma seis frascos com cerca de 100 mg dos adsorventes 

sintetizados (sílicas pura ou iono-sílicas) foram postos em contato com 2 mL de 

soluções de diferentes concentrações de enxofre (10 - 1000 ppm S) da solução de DBT 

em n-octano (mg/L). 

A avaliação quantitativa dos dados para a capacidade de adsorção de enxofre da 

solução de DBT em n-octano pelas sílicas foi realizada através das isotermas de 

adsorção no equilíbrio conforme a equação (2).  

A concentração 0C  é a concentração inicial do soluto na solução em g/L de 

enxofre, a concentração 
e

C é a quantidade de enxofre em miligramas no equilíbrio na 

fase líquida por litro da solução (mg/L), q
e
 é a quantidade em miligramas de enxofre 

adsorvido no equilíbrio por grama de adsorvente (mg/g) e M representa a concentração 

de adsorvente usado em gramas por litro da solução (g/L).191-193 

0(C C )
q e

e
M

−
=                                                                      (2) 

A percentagem de enxofre removida por grama de sólido foi obtida por cálculos 

seguindo a seguinte equação (3): 

teor removido (%) 
( )

100.
0

0

C

CC e−
=                                                                     (3) 
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Os dados experimentais de equilíbrio de adsorção do processo de remoção de 

enxofre foram descritos segundo o método de ajuste não linear dos parâmetros, segundo 

equações matemáticas de: 

A equação (4) representa o modelo de Freundlich: 

n
eFe CKq
1

=                                                             (4) 

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

eL

eLm
e

CK

CKq
q

+
=

1
                                                         (5) 

Levando em consideração que os modelos destas isotermas, embora tenham sido 

primeiramente designados para adsorção de gases, foram estendidos para a adsorção de 

espécies em solução. 

Na equação da isoterma de Freundlich, 
F

K  representa a constante de Freundlich 

relacionada à capacidade de adsorção e n é o expoente de Freundlich relacionado à 

intensidade de adsorção. 

Na equação da isoterma de Langmuir, 
L

K  e 
m

q  são as constantes de equilíbrio 

de Langmuir relacionadas à energia de adsorção e à capacidade de adsorção, 

respectivamente. 

Na isoterma de adsorção de Langmuir, há três fatores principais que 

incluem área de superfície acessível (S), sítios de adsorção por unidade de área, e 

o equilíbrio de adsorção constante do sítio (K). Através das constantes de equilíbrio de 

Langmuir pode-se determinar a afinidade molecular dos sítios ativos (
m

a ) do 

adsorvente194 como sendo o produto da constante de equilíbrio de Langmuir (
L

K ) e 

capacidade de adsorção (
m

q ), segundo a equação (6): 

m L m
a K q=                                                 (6) 
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A densidade máxima dos sítios de adsorção na superfície por unidade de área do 

adsorvente pode ser definida como o quociente da capacidade de adsorção por unidade 

de área do adsorvente,195 conforme a equação (7): 

' m
m

q
q

S
=                 (7) 

3.3.2 UV-VISÍVEL  

As concentrações de enxofre da solução sobrenadante foram determinadas em 

um espectrômetro de UV-Vísivel pelo acompanhamento da banda de adsorção da 

molécula de DBT em λ = 312 nm. As medidas foram feitas antes e após o contato com o 

adsorvente. Os cálculos foram feitos em relação à curva de calibração de amostras de 

concentrações conhecidas na faixa estudada e determinada de acordo com a lei de 

Lambert–Beer. 

Equação da reta: 

Y = 0,043 + 0,013X                                      (1) 

Com um fator de determinação R2 = 0,999. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. SÍNTESE DOS LÍQUIDOS IÔNICOS   

A síntese dos líquidos iônicos funcionalizados com alcóxido de silício (LI-Si), 

representada na Figura 32, foi realizada através da reação de quaternização do 

metilimidazol ou butilimidazol com (3-cloropropil) trimetoxisilano mantidos sob 

agitação por 72 horas a 90 ºC. Não foi utilizado solvente, pois tratam-se de dois líquidos 

miscíveis e o processo de remoção do solvente necessita de aquecimento, o que pode 

levar à hidrólise dos grupos metóxi (-OMe). 

N N
R

90 ºC

72 h
N N Si

OMe

OMe
OMe

R
Cl

Cl Si
OMe

OMe
OMe

R = Me ou Bu 

Figura 32. Síntese dos LIs funcionalizados com alcóxido de silício (LI-Si). Metil (Me) e 
butil (Bu). Ânion cloreto (Cl )̄. 

Os líquidos iônicos funcionalizados com alcóxido de silício (LI-Si) em uma das 

cadeias laterais foram obtidos com rendimento de mais de 90% e o produto final foi 

caracterizado por espectroscopia de ressonância magnética nuclear (1H e 13C). 

N N Si
OMe

OMe
OMe

Cl-2

45 (9)

 

ppm 0.02.55.07.510.0  ppm 0255075100125  

(A) (B) 

Figura 33. Espectro de 1H RMN (A) e 13C RMN, APT (B). BISiCl, 300 MHz, 25 °C em 
CD3CN. 
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No espectro de 1H RMN (300 MHz, 25ºC) da Figura 33 (A) do cloreto de 1-n-

butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio pode ser observado, na região acima de 7 ppm, 

os picos referentes aos hidrogênios do anel imidazólio. Um dubleto para os hidrogênios 

dos carbonos quatro e cinco em 7,69 e 7,71 ppm e um singleto em 10,09 ppm para 

hidrogênio do carbono dois. A confirmação da alquilação de butil-imidazólio por (3-

cloropropil)trimetóxisilano pode ser observada pelo pico na região entre três e quatro 

ppm referente aos nove hidrogênios dos grupamentos metóxi OMe (3,52 ppm). 

O espectro resultante do experimento de APT, (300 MHz, 25ºC), Figura 33 (B) 

do cloreto de 1-n-butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio foi realizado para identificar a 

presença dos carbonos do LI-Si precursor, carbono impar, CH e CH3 e os sinais pares, 

CH2, em um total de onze carbonos. 

A metátese do ânion cloreto no esquema da Figura 34 foi facilmente realizada 

com o sal de bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de lítio, em acetonitrila seca, a 

temperatura ambiente e apresentou elevado rendimento de 89%. 

N N Si
OMe

OMe
OMe

R
Cl

Acetonitrila
N N Si

OMe

OMe
OMe

R
N(Tf)2 R = Me ou Bu

LiN(Tf)2

 

Figura 34. Metátese do ânion cloreto (Cl ̄)̄ para bis(trifluorometano-sulfonil)imidato, 
(N(Tf)2

−). 

A meta inicial deste trabalho foi alcançada, com a incorporação covalente de um 

líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício (LI-Si), derivado da unidade 

imidazólio à estrutura de uma sílica e pode levar ao aumento da resistência à lixiviação. 

Os ânions cloreto e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato foram investigados. 

Inicialmente, foram sintetizadas sílicas híbridas, produzidas sob diversas condições de 

reação. 
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4.2. ESTUDOS EXPLORATÓRIOS 

Os primeiros testes para a síntese dos adsorventes foram realizados variando as 

condições reacionais, como o efeito das diferentes proporções dos reagentes usados na 

reação, pela metodologia sol-gel, para a otimização das condições de síntese durante os 

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

 O uso dos LIs para a síntese de materiais híbridos com sílica gel foi devido ao já 

conhecido e descrito na literatura, de que LIs, em geral, apresentam grande interação 

com moléculas aromáticas sulfuradas, podendo assim ser estes utilizados para a 

separação destas tiomoléculas de frações do petróleo. Sendo assim, fragmentos 

derivados do cátion imidazólio foram então imobilizados em sílica via método sol-gel 

para estudo. 

Os líquidos iônicos funcionalizados com alcóxido de silício (LI-Si) sintetizados 

neste trabalho e as respectivas legendas usadas foram: cloreto de 1-metil-3-

(trimetoxisililpropil)imidazólio (MISiCl), bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-

metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio (MISiN), cloreto de 1-butil-3-

(trimetoxisililpropil)imidazólio (BISiCl) e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-

Butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio (BISiN). As reações foram realizadas com a 

seleção de um dos quatro líquidos iônicos funcionalizados com alcóxido de silício (LI-

Si). O tamanho da cadeia alquílica lateral do cátion imidazólio foi variada entre metil e 

butil, assim como a natureza do ânion entre Cl ̄ e N(Tf)2
−. 

Por se tratar de materiais versáteis, que tem a possibilidade de variar suas 

propriedades físico-químicas em função da variação da sua estrutura, os líquidos iônicos 

derivados do cátion imidazólio permitiram a funcionalização da cadeia lateral do 

mesmo pela introdução de grupamento contendo silício, Si(OMe)3. A presença dos 

grupamentos metóxi (OMe) permitirá que os mesmos sofram hidrólise e posterior 

policondensação permitindo que a ligação covalente entre o grupamento iônico derivado 

da cátion imidazólio e a fonte de silício utilizada (TEOS). 

Os estudos exploratórios para a síntese das iono-sílicas a partir dos LI-Si com 

variações nas condições reacionais na rota de síntese sol-gel são 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 remoção do tiocomposto. 

 

NH4OH/H2O/EtOH/TEOS
    24 h, 60 ºC

R = Me, Bu
 X = N(Tf)2

HF/H2O/EtOH
1 semana, TA

HF/H2O/EtOH/TEOS
        24h, 60ºC

N NR SiOMe

OMe
OMe

XR = Me, Bu
 X = N(Tf)2

2) R = Me, Bu
    X = Cl, N(Tf)2

HF/H2O/TEOS

R = Bu
 X = Cl

XX

EtOH

R3

R2 R1

X

BMIBF4 DBT

BMIBF4 DBT BMIBF4 DBT

Pré-hidrólise

R4

 

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

A metodologia sol-gel foi empregada na rota R1 (sem TEOS) para a síntese de 

um híbrido a partir dos quatro diferentes líquidos iônicos funcionalizados. Os 

grupamentos alcoxisilano presentes nos precursores iônicos, MISiCl, MISiN, BISiCl ou 

BISiN foram misturados conforme reação da Figura 36. 

N NR SiOMe

OMe
OMe

X
R = Me, Bu
X = Cl, N(Tf)2

HF/H2O/EtOH

X R1

1 semana, TA

 

Figura 36. Reação sol-gel com os quatro LIs em água, etanol e HF. Permanência de 1 
semana à temperatura ambiente (TA). Metil (Me), butil (Bu), cloreto (Cl) e 
bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf)2

−). 
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A mistura reacional contendo água, etanol, catalisador HF e a respectiva fonte de 

silício, os líquidos iônicos funcionalizados foram mantidos sob agitação por uma 

semana a temperatura ambiente: apenas um monólito (vítreo) foi formado em todos os 

sistemas usando os diferentes LIs. 

Na rota R2, rota ácida, da Figura 37, foram selecionados dois dos LI-Si, MISiN 

e BISiN. A mudança do cátion foi testada com objetivo de identificar a influência do 

cátion do LI-Si na estrutura dos materiais formados. A escolha do ânion N(Tf)2
− foi 

devido aos resultados prévios de estudos desses sais em fase condensada. Desta 

maneira, o ânion foi mantido constante. 

N NR SiOMe

OMe
OMe

X
R = Me, Bu
 X = N(Tf)2

HF/H2O/EtOH
X R2

 60ºC

TEOS

 

Figura 37. Reação sol-gel com dois Lis-Si em água, etanol, HF e fonte adicional de 
silício (TEOS). Metil (Me), butil (Bu), e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato (N(Tf)2

−). 

A relação molar utilizada aqui foi fundamentada em resultados da síntese de 

materiais híbridos via sol-gel. Ela foi fixada em 1:1 em relação a LI-Si:TEOS. A 

hidrólise foi considerada estequiométrica com o uso de 4 móis de água para cada mol de 

TEOS. A condensação ocorre por um processo nucleofílico catalisado usando 

quantidades de HF em água as quais foram variadas para as concentrações da solução 

catalítica de 10-3 até 5 mol/L. A concentração total da solução foi calculada para o uso 

de 4 móis de etanol como solvente. 

O sistema foi mantido em agitação magnética e o tempo de síntese para 

concentrações muito baixas do ácido (10-3 mol/L) foi muito longo, enquanto que, em 

uma concentração mais elevada da solução de HF em água (5 mol/L), a gelificação e 

secagem do solvente foi rápida. A gelificação ocorreu muito rapidamente, em questão 

de minutos, provavelmente impedindo que a parte iônica mais volumosa consiga, por 

fatores estéreos e cinéticos, interagir com o TEOS e ligar-se quimicamente à rede de 

sílica formada. Sob essas condições ocorreu a separação visual das fases no sólido final 

gelificado (sistema com aparência heterogênea). 
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Os resultados negativos na formação de uma sílica de aparência uniforme podem 

ser vistos na foto da Figura 38.  Estes resultados podem ser devidos à parte iônica, 

principalmente ao ânion, muito volumoso que pode ter impedido a gelificação de sílica 

em seu entorno. Este material foi descartado considerando o aspecto visualmente 

heterogêneo. 

 

Figura 38. Foto da aparência da sílica sintetizada com o LI-Si, bis(trifluorometano-
sulfonil)imidato de 1-butil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio. 

Nesta mesma rota foi fixada em 0,5 mol/L a concentração da solução de HF em 

água, quantidade mínima na qual a formação do gel ocorreu após poucas horas, logo 

após o inicio da reação. O tempo de gelificação foi dependente do LI-Si utilizado, uma 

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

Ao final do tempo de secagem de 24 horas, os materiais foram lavados com uma 

sequência inicial de solventes: hexano, etanol, acetona, água e diclorometano para 

remover algum material não ligado covalentemente à estrutura da sílica.196, 197 O critério 

estabelecido para saber se tudo havia sido removido durante a lavagem foi a avaliação 

dos termogramas dos materiais pelos valores de TM dados pelas curvas de DTA para as 

sílicas analisadas antes e após o tratamento com lavagem.  

No entanto, quando da lavagem com acetona, o sólido resultante se mostrou 

solúvel, o que pode ser o indício da formação de um “híbrido” onde as características da 

parte iônica são predominantes, uma vez que o LI-Si precursor é solúvel em acetona, 

não tendo sido assim formada a rede de sílica proposta e sim um polímero de peso 
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molecular baixo o qual foi desconsiderado.198 De posse destes resultados, os LIs 

derivados do ânion N(Tf)2
− foram desconsiderados para a rota sol-gel ácida. 

Uma terceira rota R3, com representação esquemática visualizada na Figura 39, 

foi proposta e testada, fundamentada na rota básica e com os LIs derivados do ânion 

N(Tf)2
−. A metodologia sol-gel foi utilizada, todavia, agora com NH4OH como 

catalisador, na mesma relação de 0,5 mol/L em água e com dois LI-Si descritos como 

MISiN e BISiN. 

N NR SiOMe

OMe
OMe

X
R = Me, Bu
 X = N(Tf)2

NH4OH/H2O/EtOH/TEOS

X R3

24h, 60ºC

 

Figura 39. Reação Sol-gel com dois LIs em água, etanol, NH4OH e fonte adicional de 
silício (TEOS). Metil (Me), butil (Bu), e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato N(Tf)2

−. 

Foram experimentadas as relações molares de LI-Si e variadas entre 1:5 e 1:10 

molar para com TEOS. As quantidades de água e etanol foram utilizadas ambas na 

proporção 4:1 em relação ao TEOS. A melhor relação de LI-Si:TEOS foi de 1:10 como 

pode ser observado durante o processo de gelificação, secagem e lavagem dos materiais. 

Porém, estes materiais apresentaram medidas de área específica baixos; de 45 m2/g para 

MISiN e 1,50 m2/g para BISiN. Em função disto, estes materiais também foram 

desconsiderados. 

Por fim, uma quarta rota R4, cuja sinopse foi ilustrada na Figura 40, foi 

realizada a partir da determinação das condições de síntese e das observações feitas 

quanto à possível influência do volume (fator estéreo) do ânion, agora menor, associado 

ao grupamento imidazólio. 

Desta maneira, os LIs-Si precursores, MISiCl e BISiCl, foram utilizados na 

síntese via metodologia sol-gel dos materiais híbridos, uma vez que o ânion cloreto 

trata-se de um ânion menos volumoso que o ânion N(Tf)2
−. Baseados nos resultados já 

citados a relação LI-Si:TEOS 1:10 foi testada para a metodologia sol-gel catalisada por 

uma solução 0,5 mol/L de HF em H2O para os líquidos iônicos funcionalizados com 

alcóxido de silício, MISiCl e BISiCl. 
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N NR SiOMe

OMe
OMe

X
R = Me, Bu
X = Cl

HF/H2O/EtOH
R4TEOS

24 horas

 

Figura 40. Reação sol-gel com dois LIs em água, etanol, NH4OH e fonte adicional de 
silício (TEOS). Metil (Me), butil (Bu), e ânion cloreto Cl ̄ . 

Um gel homogêneo foi formado nas primeiras horas de síntese, que foi mantido 

a 60 ºC para secagem durante aproximadamente 24 horas. Na Figura 41 é possível 

observar dois estágios do gel, logo no início (A) e após a secagem (B). 

  

(A)                              (B)  

Figura 41. Formação do gel durante a síntese. Fase inicial e após algum tempo de reação 
a 60 ºC que possibilitou a secagem do solvente.  

Em um primeiro momento tendo como critério os valores da área específica e 

análise das sílcas na região do infravermelho, foram realizados testes preliminarem de 

extração e a metodologia sol-gel pela via ácida (HF) do LI-Si derivado do ânion cloreto 

(BISiCl) foi definida como o método de aprofundamento dos estudos. Os resultados dos 

valores das áreas específicas foram muito pequenos para os LIs derivados do ânion 

N(Tf)2
− (entre 1,5 e 45 m²/g) e nos teste de adsorção não foi observada remoção de 

enxofre. 

Os melhores resultados preliminares foram usando LI-Si derivado do íon cloreto, 

obtendo-se área específica na faixa de 240 m2/g. A provável ligação da parte iônica à 

rede de sílica formando o híbrido representado como LI-Si tem forte indício através das 

técnicas empregadas na caracterização 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 variações nas 

condições de síntese. 

A análise dos espectros na região do infravermelho foi utilizada para verificar a 

incorporação do fragmento iônico-orgânico, pelo monitoramento das bandas 

características. Esta técnica relativamente simples foi utilizada para identificação 

molecular dos compostos iônico-orgânicos na região espectral de 4000-400 cm-1. As 

bandas vibracionais características do LI-Si puro, dos materiais adsorventes híbridos 

(iono-sílicas) e da sílica pura são mostradas nos gráficos da Figura 42. 

Através das medidas de espectroscopia molecular no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) e análise das bandas características, foi possível notar 

que as bandas características dos LIs precursores foram também constatadas nos sólidos 

híbridos sintetizados. O espectro do LI-Si (BISiCl) apresenta nitidamente as bandas 

devido à presença de carbonos alifáticos, CH, CH2 e CH3, νas(C-H) e νs(C-H) em 2961, 

2876 e 2843 cm-1 devido à presença de carbonos alifáticos. As mesmas podem ser 

visualizadas na iono-silica (ESGLI), levemente deslocadas, em 2964, 2937 e 2879 cm-1.  

Pode-se observar no espectro da iono-sílica, ESGLI, as bandas νas e νs para SiO 

assim como a banda referente ao δOSiO. A banda em 1637 cm-1, que aparece nas iono-

sílicas em ESGLI e ESG, e não foi observada no LI BISiCl, é atribuída à ligação de 

hidrogênio de SiOH terminais com a H2O. A banda em 775 cm-1 que aparece no BISiCl 

pode ser a sobreposição de duas bandas relacionada ao -CH3 terminal e ao estiramento 

assimétrico SiO.  
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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 líquido iônico funcionalizado com 
alcóxido de silício cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio (BISiCl). 

Algumas das atribuições vibracionais juntamente com sues valores de número de 

onda estão citados na Tabela 1. 
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Tabela 1. Principais bandas de espectroscopia molecular no infravermelho com 

Transformada de Fourier, atribuídas a diferentes grupos presentes em ESG, ESGLI e 

BISiCl. 

Comprimento de onda (cm-1) 
BISiCl ESG ESGLI 

Atribuições vibracionais 

3138 e 3078 - - ν C−H 
2961, 2876 e 2843 - 2964, 2937 e 2879 νas C−H 

-- 1637 1637 δ H2O 
1560 - 1566 νs C=C 
1458 - 1466 νs C=N 
1167 - 1161 νs Si−C 
1082 1101 1078 νas Si−O 

- - 953 νas Si−O(H) 
- 800 802 νs Si−O 

642 - - δ C−C 
- 469 455 δ Si−O−Si 

Estiramento (ν), deformação (δ), simétrico (s), assimétrico (as). ESGLI, em que, etanol 
(E), rota sintética sol-gel (SG), cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio 
(BISiCl) (LI). 
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4.3. SÍNTESE DOS ADSORVENTES 

Fixando o líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl) e as 

condições reacionais segundo a rota R4, outras variáveis foram levadas em 

consideração, como a utilização do processo template (BMI.BF4), processo imprinting 

(DBT) além de um pré-tratamento de hidrólise. Essas variáveis deram origem a três 

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

N N
Bu

Si
OMe

OMe
OMe

Cl-

N N
Bu

Si
OMe

Cl
OH

O Si O

O
Si

O
HO

O

O
SiHO
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Figura 43. Representação esquemática da sílica gel e seus respectivos grupos SiOH 
encontrados nas extremidades assim como o fragmento imidazólio incorporado para as 
séries usadas. S1 (com etanol e sem pré-hidrólise), S2 (com etanol e pré-hidrólise) e S3 
(sem etanol e sem pré-hidrólise). 

As três 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 síntese via sol-gel. A escolha da rota S2 foi também baseada em S1. A 

diferença nesta rota foi à reação de pré-hidrólise. A rota via S3 foi baseada na S1, 

porém, sem o uso de etanol. 

Etanol é frequentemente utilizado para homogeneizar os precursores água e 

alcoxisilano durante a mistura reacional que é imiscível. Sabe-se que a presença ou não 

de solvente muda a concentração, viscosidade e pode ocasionar a variação do meio 

ambiente interno do sol-gel. As condições de hidrólise e policondensação de 

alcoxisilanos foram investigadas e as condições de síntese afetaram as características da 

sílica formada. Porém pouco se sabe sobre o efeito que a adição de um alcoxisilano com 

um fragmento iônico teria nas características da sílica formada. 

Estudos da literatura baseados na síntese e caracterização de sílicas híbridas a 

partir dos LIs BMI.N(Tf)2 e BMI.Cl mostraram que as reações sem solvente, neste caso, 
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metanol, tiveram influência sobre as características dos materiais proporcionando 

aumento na área específica. Em ausência de metanol, a taxa de gelificação diminuiu à 

medida que a quantidade de fragmento iônico do LI funcionalizado com alcóxido de 

silício aumentou, como resultado do bloqueio dos grupos metóxi e diluindo a 

concentração do monômero dentro do sistema. 

Após a secagem sob condições ambientes, os géis encolheram devido à perda de 

metanol e o volume de poros e contração subsequente da matriz de sílica. O grau de 

encolhimento foi menor quando o sistema foi sem metanol, devido a volumes maiores 

de LI e menor contração durante a secagem e calcinação.189, 199  

No sistema S3, as amostras foram analisadas por Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN) de 13C e 29Si no estado sólido com o objetivo de verificar se houve 

alguma alteração importante na estrutura do suporte e/ou dos LIs que possam indicar se 

o LI-Si foi imobilizado pelo suporte. 

O uso de BMI.BF4 como molécula direcionadora de estrutura foi devido as suas 

propriedades físico-químicas, uma vez que os ânions BF4 ̄ interagem com os grupos 

silanol e se organizam ao longo das paredes dos poros. Sendo assim, os cátions BMI 

estão também alinhados e dispostos ao longo da fase de sílica formando interações de 

empilhamento π-π entre os anéis imidazólio e a formação de longos canais. Esse LI 

ajudará na síntese usando somente o LI-Si que devido às propriedades altamente 

coordenantes do ânion cloreto e sua forte capacidade de ligação de hidrogênio pode 

levar à formação de microdomínios ao invés de longos canais. 

Nos espectros de 13C RMN CP/MAS da Figura 44, adquiridos para as amostras, 

foi possível observar os picos correspondentes a todos os carbonos da estrutura do LI-Si 

(referente à estrutura do cátion imidazólio). 

Para efeito de comparação, os deslocamentos químicos do fragmento iônico 

impregnados nos suportes foram comparados com os deslocamentos químicos do 

espectro da amostra de LI-Si puro no estado líquido. 
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Figura 44. Espectros de 13C RMN de sólidos das amostras SGLI e SGLIP. 

Para efeito de comparação, na Tabela 2 estão em destaque os deslocamentos 

químicos correspondentes aos carbonos dos sólidos formados com e sem LI-Si 

precursor e sua comparação com os deslocamentos químicos dos carbonos no espectro 

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

Tabela 2. Tipos de carbonos no cátion e seus respectivos deslocamentos 

químicos em ppm, para os sistemas LI-Si precursor, as iono-sílicas SGLI, SGLIP e a 

sílica pura SG. 
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Tipo de carbono no 

cátion 
 δ (ppm)  

δ (ppm) 
LI imobilizados 

  LI-Si  SG SGLI SGLIP 
CH3 O-Si (11,14,16)  50,0  b 51,1 53,1 

CH2 - Si (8)  5,5  b 10,5 a 12,8 11,9 a 13,8 
CH2 – CH2 - Si (7)  23,7  b 22,7a, c 24,4a, c 

CH2 – N (6)  52,0  b 51,1 53,1 
CH3 - N (12)  36,0  b 32,6 33,3 

CH (2)  136,0  b 137,3 137,2 
CHs (4 e 5)  123,4 e 122,3  b 124,2b 122,3a 

aSinais largos, o que pressupõe a presença de dois sinais não resolvidos devido à maior 
desordem da amostra no estado sólido. bNesta amostra foram observados os sinais a 
17,6 ppm e 60,9 ppm os quais são atribuídos a grupos alcóxidos de etila (O-CH2-CH3) 
remanescentes devido à hidrólise incompleta do TEOS. cOmbro. SGLIP, em que, rota 
sintética sol-gel (SG), cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio (BISiCl) (LI) 
e processo imprinting (P). 
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Não foram observadas alterações significativas entre os respectivos 

deslocamentos químicos, exceto para o sinal 8. Este resultado sugere que possivelmente 

o átomo de silício tenha participado em algum tipo de interação com o suporte sólido, o 

que provocou uma mudança no deslocamento químico do CH2 diretamente ligado ao 

átomo de silício na amostra suportada. SG, SGLI e SGLIP. 

Pelos espectros quantitativos de 29Si RMN (MAS) foi possível obter a 

distribuição dos tipos de silício presentes nas amostras, conforme descrito na Tabela 3. 

Tabela 3. Percentagem de átomos de silício designado Q2, Q3, Q4 de acordo com 

o número de grupos ligados -OSi e T2, T3 e T4, conforme incorporação de um novo 

átomo de silício. 

  % m    Sistema 
Q2 Q3 Q4 T2 T3 T4 

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 número de grupos OSI ligados. T = átomos de silício incorporado. 
SGLIP, em que, rota sintética sol-gel (SG), cloreto de 1-metil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazólio (BISiCl) (LI) e processo imprinting (P). 

Foi possível observar, em todas as amostras, a presença de espécies de silícios 

próximas a hidrogênios tais como: Q3 de silanóis (SiOH) e Q4 atribuído a sílica gel 

(SiO2) que não possui hidrogênios próximos. Os grupos Q3 e Q4 são característicos de 

sílica. Os espectros de RMN de 29Si MAS das amostras SGIL e SGIIL foram 

comparados, quanto ao deslocamento químico, com o espectro de 29Si do líquido iônico 

funcionalizado com alcóxido de silício puro no estado líquido, o qual apresentou um 

único deslocamento químico observado a -42,6 ppm.  

Foi observada uma variação no ambiente químico do Si nas amostras 

sintetizadas o que também sugere uma possível interação do LI-Si com este suporte e 

corrobora o observado anteriormente para o sinal de 13C do carbono deste mesmo LI.  

Foi observada ainda, a presença de espécies de Si do tipo T3 (-59 ppm) e T4 (-64 a -70 

ppm) os quais são atribuídos a espécies de siloxanos alquilados di e tri-susbstituídos, 

respectivamente, conforme ilustra a Figura 45.  
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Em todas as amostras predominam estruturas de sílica (cerca de 80%) e na 

amostra SGIL foi observada maior predominância das espécies do tipo T3 quando 

comparadas a amostra SGIIL, em que predominam estruturas T4. 

 

Figura 45. Representação esquemática dos tipos de átomos de silício, conforme 
incorporação de um novo átomo se silício.  

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

estudadas:  
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Figura 46. Esquema geral com a descrição das condições de síntese das diferentes séries 
S1, S2 e S3. 



 63 

Após a síntese, todas as amostras foram maceradas com gral e pistilo de ágata e 

lavadas diversas vezes com diferentes solventes para eliminar qualquer espécie que não 

estivesse ligada quimicamente à rede de sílica. Em primeiro lugar foi realizado refluxo 

com álcool etílico por 20 horas em um aparelho Soxhlet, o qual foi utilizado para 

remover o excesso de reagentes ou subprodutos. Após, os materiais foram lavados 

várias vezes com acetona a frio para remover o LI-Si(BISiCl) que não estivesse ligado 

covalentemente e por fim, com dietil éter para remover a acetona. Em seguida, os 

sólidos foram secos sob vácuo à temperatura de 110 ºC.  

A olho nu foi possível observar que se tratavam de sólidos brancos, 

características apresentadas por todos os materiais sintetizados, como exemplificado na 

fotografia da Figura 47 para os adsorventes, na ausência de grupamento iônico (A) e 

com líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício (B).200 

 

(A)                 (B) 

Figura 47. Foto da aparência da sílica sintetizada com o LI-Si, Cloreto de 1-butil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazólio. 
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4.4. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

4.4.1 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA E ANÁLISE ELEMENTAR 

Os resultados das análises termogravimétricas (TGA/DTA) foram 

correlacionados com os resultados das análises elementares (CHN) na quantificação do 

conteúdo iônico-orgânico pela determinação do grau de incorporação (funcionalização) 

para os sólidos híbridos sintetizados.  

Estudos mostram que a atmosfera de análise apenas pode influenciar o valor da 

temperatura de decomposição.55 A temperatura de decomposição não é afetada 

significativamente pela natureza do gás usado durante a análise: atmosfera oxidante 

(O2) ou inerte (N2), dos sais de imidazólio. No entanto, há evidências de que alguns sais 

de imidazólio decompõem a temperaturas mais baixas na presença de O2. Baseado nisto, 

os dados de CHN e TGA/DTA podem ser correlacionados, mesmo que as análises de 

CHN foram sob atmosfera de O2 e as análises de TGA foram sob atmosfera de N2. 

Tabela 4. Medidas quantitativas comparativas do fragmento iônico-orgânico nas 

iono-sílicas por análise elementar e termogravimétrica. 

Análise Elementar TGA 

Série Sistema Nitrogênio 
(m/m %) 

Conteúdo 
orgânico 
(mmol/g) 

Conteúdo 
orgânico 
(m/m%) 

Perda 
orgânica 
(peso %) 

ESGLI 3,76 1,92 27 26 
ESGLIP 3,41 1,74 24 25 S1 
ESGLIT 3,56 1,82 25 - 
HESGLI 2,78 1,42 20 21 

HESGLIP 2,80 1,43 20  21 S2 
HESGLIT 2,22 1,13 16 19 

SGLI 3,31 1,69 24 24 
SGLIP 3,82 1,95 27 27 S3 
SGLIT 3,96 2,02 28 26 

HESGLIPT, tal que, pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido 
iônico funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), 
processo template (T). Análise termogravimétrica (TGA). 
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Os valores do conteúdo de nitrogênio foram usados, em detrimento aos valores 

de carbono e hidrogênio, uma vez que, a superfície da sílica consiste também de 

pequena porção de grupamento hidroxila ou mesmo grupos metóxi que não reagiram. 

Os resultados das análises termogravimétricas (TGA/DTA) apresentaram uma 

ótima concordância com os resultados de análise elementar (CHN). O valor de 

nitrogênio determinado, presente na amostra, demonstra que o fragmento iônico está 

presente no material sintetizado, uma vez que, esse seria a única fonte de nitrogênio 

presente. 

A análise dos resultados comparativos da Tabela 4 mostram que uma diferença 

maior foi observada para os sistemas sob as condições da S2 (com etanol e com pré-

hidrólise), na qual foi observado um menor valor de incorporação quando comparado 

aos demais sistemas de S1 (com etanol e sem pré-hidrólise) e S3 (sem etanol e sem pré-

hidrólise). O teor final de nitrogênio variou entre 53 e 93 % dentre as séries, em relação 

às quantidades de precursor iônico adicionado.  

Segundo a Tabela 4, as diferentes condições reacionais utilizadas nos sistemas 

das três séries S1, S2 e S3 afetaram o teor do fragmento iônico-orgânico imobilizado. 

Esse fato terá influência nas quantidades de enxofre adsorvido, como se verá mais 

abaixo. 

Em relatos da literatura para a produção de partículas de sílica organicamente 

modificadas, foi constatado que o tempo de pré-hidrólise afetou as características do 

material final.201 Deste modo, o uso de pré-hidrólise foi considerada aqui como fator de 

controle da estrutura. Entretanto, a síntese sol-gel com pré-hidrólise proporcionou a 

menor incorporação do fragmento iônico-orgânico. O procedimento de pré-hidrólise 

pode ter favorecido uma explosão inicial de nucleação das moléculas de TEOS e a 

formação de monômeros menores de SiO2, dificultando a incorporação do fragmento 

iônico, devido ao maior impedimento estéreo do fragmento. 

Dentro de cada série, os valores de fragmento iônico 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 diferenças 
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dentro de cada série não são significativas, os sistemas da S1 apresentaram um 

acréscimo, porém pequeno, no teor do fragmento iônico-orgânico 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) não aumentaram a incorporação de 

fragmento iônico. 

Desta maneira, adicionar um agente formador de poros ou uma espécie 

direcionadora da estrutura é valido para a S3, quando não for utilizado solvente (etanol), 

devido à sequência crescente na extração SGLI<SGLIP<SGLIT. De uma forma geral, a 

ligação do fragmento iônico-orgânico, na estrutura da sílica, não é um fator 

determinante relacionado com a variação dos parâmetros do processo sol-gel, seja, pelo 

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

Os resultados de TGA/DTA em relação às propriedades térmicas dos materiais 

são importantes para verificar a temperatura de estabilidade do fragmento iônico-

orgânico dos materiais. Duas temperaturas são consideradas: a temperatura de início 

(Tinício), na qual, a decomposição começa e a TM, temperatura de intersecção da curva de 

perda de peso inicial com a tangente da curva de temperatura. Neste trabalho, será 

sempre referido aos valores de TM. Sabe-se da literatura,202 que a decomposição de LIs 

derivados do cátion imidazólio, associados com ânions haletos, quando submetidos a 

pirólise, pode se dar a partir do ataque nucleofílico, como no caso, do íon brometo na 

Figura 48. 

Os estudos de pirólise foram feitos com um instrumento tipo pirolisador 

diretamente acoplado ao injetor do cromatógrafo a gás (GC) equipado com diferentes 

detectores para clarificar o mecanismo de decomposição térmica dos LIs. 
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Figura 48. Decomposição térmica de EMI.Br com os produtos de decomposição 
brometano, bromoetano, metilimidazol, etilimidazol e etileno. 

Esses estudos servem para a determinação do comportamento térmico da 

decomposição de LIs. No caso do cátion 1-metil-3-etilimidazólio, associados ao ânion 

brometo, o ataque do haleto aos grupamentos etil e metil forma, respectivamente, 

bromoetano mais metilimidazol e bromometano mais etilimidazol. Em adição a isso, a 

ligação C–N rompe e leva à formação de etileno. Provavelmente ocorre também a 

formação de HBr que não foi detectado. 

Neste trabalho a reação de pirólise do fragmento imidazólio pode se dar pelo 

ataque do ânion cloreto, seguindo o mesmo princípio do brometo acima. Sendo assim, 

podem-se determinar os produtos de decomposição, em um comparativo entre as sílicas 

formadas e os LI-Si precursores. Na Figura 49, pode-se observar dois termogramas 

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

Como pode ser observado na Figura 49, os materiais exibem alta estabilidade 

térmica, em que ambos apresentam temperaturas de decomposição, que podem ser mais 

bem visualizadas nas curvas de DTA, derivado do peso x temperatura, em duas faixas 

de temperatura entre 200 e 400 ºC e outra perda entre 400 e 600 ºC. O máximo dos 

picos de decomposição no LI-Si se dá em 319 ºC para o pico II e 534 ºC para o pico III. 

Três máximos foram observados na iono-sílica em 55 ºC para o pico I, 356 ºC para o 

pico II e 557 ºC para o pico III. 
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Figura 49. Termogramas do cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio 
(BISiCl) e da iono-sílica (ESGLI), correspondente, respectivamente a linha tracejada e a 
linha sólida. Com valores de perda de peso (%/ºC) variando para cloreto de 1-metil-3-
(trimetoxisililpropil)imidazólio (BISiCl), I (0%), II (71%) e III (8%) e ESGLI, I (5%), II 
(17%) e III (9%). ESGLI, tal que, etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), LI para o 
líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl). 

As temperaturas de TM foram maiores para a decomposição do fragmento 

imidazólio quando ligado na estrutura da sílica em ambos os estágios, confirmando o 

aumento de estabilidade quando ligado covalentemente ao apoio sólido. A confirmação 

da incorporação do fragmento iônico na estrutura da sílica formada será melhor 

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

Os dois estágios de perda de massa no BISiCl (II e III) apresentaram valores de 

derivada do peso (%/ºC) de 71% para a perda II e de 8% para a perda III. Enquanto que, 

na iono-sílica (ESGLI) três estágios foram observados: I com perda de 5%, II com perda 

de 17% e III com perda de 9%. O primeiro estágio de perda de massa na derivada do 

peso em função da temperatura (%/ºC) foi atribuído à presença de água, estágio este que 

não foi observado no LI-Si (BSiCl). Os resultados das TM são resumidos em forma de 

tabela, para todas as série, na Tabela 5. 
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Tabela 5. Medidas das temperaturas de decomposição comparativas do 

fragmento iônico-orgânico nas iono-sílicas e LI-Si por análise de DTA. 

Sistema TM (ºC) 
Série 

LI  319 534 
ESGLI 55 356 557 

ESGLIP 53 353 588 S1 
ESGLIT - - - 
HESGLI 25 325 573 

HESGLIP 28 329 528 S2 
HESGLIT 45 319 540 

SGLI 57 357 592 
SGLIP 59 349 546 S3 
SGLIT 49 352 529 

HESGLIPT, tal que, pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido 
iônico funcionalizado com alcóxido de silício (LI), processo imprinting (P), processo 
template (T). Análise termogravimétrica (TGA). 

A comparação dos diferentes sistemas S1(II), S2(I) e S3(III) nos resultados da 

temperatura de pirólise do fragmento imidazólio, pode ser observado na Figura 50, em 

que, destaca-se a derivada do peso (%/ºC) do primeiro pico de decomposição na faixa 

de temperatura de 200 - 450 ºC. 
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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-hidrólise), S2 (com etanol e sem 
pré-hidrólise); e S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise). 

Conforme Figura 50, a influência das diferentes rotas S1, S2 e S3 nos resultados 

de TM mostraram que o material sintetizado sem pré-hidrólise, II e III, respectivamente, 

apresentaram um aumento de 36 ºC para S1 (356 ºC) e de 37 ºC para S3 (357 ºC), 
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enquanto que, na rota com pré-hidrólise (I), S2 (325 ºC) a variação na temperatura (TM) 

foi de apenas 5 ºC, valores de temperatura relacionados com o LI-Si, cloreto de 1-butil-

3-(trimetoxisililpropil)imidazólio (BISiCl) em 319 ºC, para a primeira perda e 534ºC, 

para a segunda perda.  

Somado a estes resultados, pode ser observado, na Figura 51, a comparação dos 

dados das temperaturas de pirólise do fragmento imidazólio, dentro de uma mesma S2 

para os diferentes sistemas. Em destaque está à derivada do peso (%/ºC) do primeiro 

pico de decomposição na faixa de temperatura de 180 - 420 ºC. 
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Figura 51. Termogramas (A) TGA e (B) DTA para os materiais sintetizados na mesma 
S2 (com etanol e sem pré-hidrólise). Gráfico I, (com fragmento iônico e processo 
template), gráfico II (com fragmento iônico e processo imprinting) e gráfico III 
(somente com fragmento iônico). 

Conforme a Figura 51, a influência dentro da mesma S2, os resultados de TM 

mostraram que os materiais sintetizados apresentaram uma leve diferença quando da 

comparação dos valores das TM, para o primeiro pico de decomposição (pirólise do 

cátion/ ânion). 

O aumento varia com a rota pelo uso do processo template, HESGLIT (I), (320 

ºC), processo imprinting, HESGLIP (II), (329 ºC) ou HESGLI (III), (325 ºC). Apenas 

um pequeno aumento foi observado, de 9 ºC para HESGLIP e de 5 ºC para HESGLI, 

enquanto que, HESGLIT não houve variação na temperatura em relação aos valores de 

TM do líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício precursor. 
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Para fins de comparação, outro líquido iônico funcionalizado com alcóxido de 

silício sintetizado com o mesmo cátion, porém com ânion diferente N(Tf)2
− é descrito e 

apresentou decomposição na faixa entre 400 e 500 ºC, como pode ser visto nos 

termogramas da Figura 52. 
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Figura 52. Termogramas (A) TGA e (B) DTA. Gráfico I, líquido iônico funcionalizado 
com alcóxido de silício, BISiNT e gráfico II, iono-sílica derivada do mesmo fragmento 
iônico. 

Foi observado, na Figura 52, apenas um máximo de decomposição na curva da 

DTG dos materiais derivados do líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício 

(BISiNT). Os valores de 455 ºC para o LI (BISiNT) e de 483 ºC na iono-sílica. A 

provável explicação seria a natureza do ânion haleto, como brometo e cloreto, como 

citados acima, quando comparado ao ânion usado neste caso, N(Tf)2
−. A mesma 

tendência foi observada para os valores de temperaturas, em que, o fragmento 

imidazólio é mais estável quando ligado covalentemente na estrutura da sílica.  

Uma maneira possível de identificar a natureza dos picos de decomposição 

térmica de uma iono-sílica (MESGLI), estrutura ilustrativa no acoplamento a um 

equipamento de infravermelho logo após a decomposição por TGA. Os dados das 

amostras são analisados pela correlação dos valores dos picos de DTA, (I, II e III) e a 

análise 3D da FTIR. Cada espectro na região do infravermelho (adsorbância 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-sílica (MESGLI). Metil (Me), cloreto (Cl). 

Com os dados de TM da análise de TGA/DTA foi possível selecionar o tempo no 

espectro tridimensional de IV-FTIR, no qual foram confirmadas as três bandas de 

decomposição, que correspondem, a no mínimo três componentes. Essas bandas são 

registros químicos dos gases em evolução. Os resultados espectrais obtidos no FTIR 

representam a coleta dos dados de infravermelho 3D da absorbância versus 

comprimento de onda no tempo e os produtos de decomposição observados nos 

resultados de TGA/DTA foram, na sequência, identificados por análise na região do 

infravermelho.  

As temperaturas máximas de perda de massa para a iono-sílica, cuja estrutura é 

apresentada na Figura 49, ocorrem em duas faixas. A primeira delas entre 200 e 400 ºC 

e outra perda entre 400 e 600 ºC e os valores das TM (temperatura máxima) foram de 

356 ºC e 558 ºC, para o segundo e terceiro pico. 

Não foi possível fazer a comparação com o LI-Si precursor desta iono-sílica e 

determinar a estabilidade do fragmento iônico quando ligado a estrutura da sílica, 

porém, esses valores podem ser comparados, dentro de uma faixa de temperatura, aos 

do BISiCl na Figura 49. A primeira decomposição em 319 ºC e a segunda 

decomposição em 534 ºC. 

A correlação entre a derivada da curva de perda de peso (%/ºC) no tempo e os 

dados espectrais obtidos a partir do sistema de FTIR foi estabelecida. Diferenças em 

alturas de pico ou deslocamento de tempo nos resultados de TGA/DTA ou FTIR são 

devidas às absortividades dos vários componentes. 
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A primeira decomposição ocorre no tempo de 2,78 minutos. Os resultados 

obtidos por FTIR sugerem que o produto da decomposição seja vapor de H2O com CO2 

e etanol. Resultados condizentes, uma vez que, as amostras foram apenas secas por 

algumas horas, sob vácuo, antes deste tipo de análise, sem tratamento e esses resultados 

são relativos às propriedades higroscópicas das sílicas e da presença do etanol de 

lavagem. 

Os dados que correlacionam os dados TGA/DTA com FTIR, no tempo de 8,54 

minutos para a segunda decomposição foram analisados e os resultados descritos. O 

máximo é devido à pirólise do cátion do fragmento imidazólio, 1-metil-3-

(trimetoxisililpropil)imidazólio, a qual é potencializada pela presença do ânion cloreto 

no líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício funcionalizado cloreto de 1-

metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio (MISiCl). Os resultados de FTIR para o tempo 

de 8,54 minutos são prováveis resíduos de clorometano e vapor de H2O com CO2 em 

menor proporção. 

Os dados que correlacionam os valores de TGA/DTA com FTIR, no tempo de 

13,45 minutos para a terceira decomposição são descritos. O terceiro e último pico de 

decomposição, no tempo de 13,45 minutos, apresentou resultados dos espectros na 

região do infravermelho (FTIR) correspondem à presença de etileno, além de vestígios 

de amônia, o que pode ser indício da abertura do anel do cátion imidazólio. Sabe-se da 

literatura que o cátion imidazólio esta entre os cátions contituintes de líquidos iônicos 

mais estáveis termicamente, uma vez que ele é resistente à abertura do anel durante 

tratamento térmico. Nenhum mecanismo foi encontrado na literatura que explique como 

a reação se processa. 

Os dois últimos picos, em 8,54 e 13,45 minutos são devido à pirólise do cátion 

1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio a qual é potencializada pela presença do ânion 

cloreto no líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício funcionalizado com 

cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazólio (MISiCl).  
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4.5. ANÁLISE TEXTURAL 

As medidas de área específica, volume e diâmetro de poros foram realizadas por 

isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio. As curvas das isotermas podem ser 

observadas na Figura 54 abaixo.  

  
(A) (B) 

Figura 54. Tipos de isotermas de adsorção (A) e tipos de histereses (B).203, 204 

A descrição e classificação das isotermas de fisissorção e histerese podem ser 

agrupadas em seis tipos como mostrados, segundo classificação da IUPAC.203, 204 Nos 

gráficos da Figura 54, pode-se observar os tipos de isotermas de adsorção de N2 na 

representação da adsorção (condensação de líquido nos poros) e dessorção (evaporação 

de líquido nos poros) e a classificação dos respectivos tipos de ciclos de histerese em 

todos os casos.203 Após alcançar a saturação de adsorção inicial, o ciclo de dessorção, 

mas a evaporação em materiais mesoporosos geralmente ocorre a uma pressão menor do 

que a condensação capilar dando uma histerese. 

A histerese resulta de diferenças entre os mecanismos de condensação e 

evaporação, sendo sua forma determinada principalmente pela geometria dos poros. Na 

realidade, a estrutura de poros é muito complicada, com poros sendo interconectados e 

com diâmetros e formas variáveis. 
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Neste trabalho, os estudos das isotermas de adsorção foram usados para 

determinar as características texturais dos sólidos. Na Figura 55, pode-se observar o 

perfil das isotermas de adsorção de nitrogênio para os sistemas das S1, S2 e S3. 
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Figura 55. Isotermas para os sistema estudados HESGLIPT, tal que, pré-hidrólise (H), 
etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com alcóxido de 
silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo template (T).  

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

da S2 (com etanol e com pré-hidrólise), (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-

hidrólise), (3.1 a 3.4) apresentaram perfis diferentes das demais e entre si. Dessa forma 
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pode-se observar que a condição de síntese das diferentes séries afetou as propriedades 

texturais dos materiais diferenciando da presença ou não de solvente (etanol) durante o 

processo de síntese 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 são do tipo IV (características de materiais mesoporosos), 

com a correspondente histerese do tipo H2, definida para materiais com tamanho e 

formato de poros variado. As sílicas sintetizadas sem etanol, S3 foram as que 

apresentaram uma maior variação em suas características texturais, quando compara-se 

os sistemas de (3.1 a 3.4) . As sílicas 3.1 e 3.3 apresentam as curvas de adsorção com 

um formato típico de isotermas do tipo II, a qual apresenta um contínuo aumento da 

adsorção em pontos de alta pressão (p/p0). 

Por definição, a curva da isoterma da sílica 3.2 e 3.4 são do tipo I e este tipo de 

isoterma é encontrado quando a adsorção limita-se a apenas uma camada de moléculas e 

é representada por uma curva côncava para os valores de p/p0. Além disso, todas as 

curvas das sílicas 3.1 a 3.4 apresentam histerese do tipo III, a qual, não apresenta um 

patamar linear altos valores de p/p0. 

As isotermas de fisissorção de N2 para a S2 exibe uma região de histerese entre a 

adsorção e dessorção entre as pressões relativas (p/p0): HESG (0,69 - 0,98) HESGLI 

(0,45 - 0, 88), HESGLIT (0,45 - 0,88) e HESGLIP (0,45 - 0,89). A histerese na sorção 

de N2 revela a irreversibilidade do fenômeno e os valores de p/p0 > 0,45 indicam a 

presença de defeitos estruturais e que esses materiais apresentam mesoporos (entre 2 nm 

e 50 nm).205 

O tamanho do ciclo de histerese de adsorção-dessorção é proporcional ao 

volume dos defeitos nos poros os quais, em geral, são dependentes das condições de 

síntese.206 Em geral, em materiais mesoporosos, a fisissorção ocorre em duas etapas 

mais ou menos distintas (adsorção de monocamada-multicamada e condensação 

capilar).207 

Na S1, as isotermas de adsorção-dessorção de N2 apresentam uma característica 

não convencional. A curva de volta na dessorção não coincide em valores de p/p0 das 
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curvas de adsorção, apesar da provável histerese que aparenta estar ocorrendo em 

valores intermediários de p/p0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 78 

4.6. TESTES DE EXTRAÇÃO 

Nos experimentos de remoção de enxofre, de uma solução combustível de DBT 

em n-octano, foram realizados em um primeiro momento, os estudos cinéticos para 

verificar o tempo que o sistema leva para alcançar o equilíbrio, na temperatura de 25 ºC. 

A influência do tempo de contato da solução com os sólidos adsorventes foi 

monitorada com o acompanhamento de diferentes sistemas, nas mesmas condições, três 

tempos foram considerados de uma, quatro e oito horas. Um tempo de quatro horas foi 

suficiente para alcançar o equilíbrio. Tempo, bem inferior aos três dias necessários 

quando utilizados outros adsorventes, como carbono.86 Por conseguinte, pode ser dito, 

que os estudos cinéticos são muito importantes uma vez que o tempo de equilíbrio é 

uma característica intrínseca do material utilizado. 

O conjunto de adsorvente mais combustível foi mantido sob agitação a 400 rpm, 

por quatro horas. Este foi o tempo necessário para atingir o equilíbrio como 

inicialmente comprovado por testes preliminares. Foi usado um agitador tipo shaker, 

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

Os valores das concentrações de DBT em n-octano, nas soluções com 

concentrações conhecidas, foram escolhidos levando em consideração valores 

semelhantes aos encontrados em amostras reais de petróleo.  

A textura dos poros origina-se a partir do método usado na preparação dos 

sólidos adsorventes. O conhecimento dos parâmetros texturais pode ser realizado por 

uma variedade de técnicas, tais como, porosimetria ao/de mercúrio, método da umidade 

incipiente, picnometria e a já detalhada e utilizada neste trabalho: adsorção de 

nitrogênio a -196 ºC (área específica, volume e diâmetro de poros). 

Os valores de percentagem de enxofre removido foram correlacionados com as 

propriedades texturais dos sólidos formados, porém, outros fatores foram levados em 

consideração, como será discutido a seguir. As diferentes condições reacionais das 

séries S1, S2 e S3 tiveram grande influência nas propriedades texturais dos sólidos e nos 

valores observados de enxofre extraído. 
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4.6.1 PARÂMETROS DAS ISOTERMAS DE LANGMUIR E FREUNDLICH 

As isotermas de adsorção explicam o processo de remoção em condições de 

equilíbrio, ou seja, são equações de equilíbrio que resultam após o contato da fase 

contendo adsorbato com o adsorvente por um tempo suficiente para atingir o equilíbrio, 

a uma temperatura constante. As equações das isotermas de equilíbrio de adsorção são 

umas ferramentas utilizadas para os estudos de delineamento dos sistemas de adsorção. 

 Os diferentes parâmetros destas equações e as suposições termodinâmicas 

subjacentes destes modelos de equilíbrio fornecem algumas compreensões sobre o 

mecanismo de sorção, as propriedades da superfície e a afinidade do adsorvente pelo 

analito. Algumas das equações de isotermas que podem explicar os sistemas sólido-

líquidos de adsorção são os modelos matemáticos de Langmuir e Freundlich, dois dos 

exemplos mais usados para descrever o equilíbrio de adsorção de compostos de enxofre. 

As isotermas de equilíbrio para os sistemas de adsorção de enxofre da solução de 

DBT em n-octano com os adsorventes sintetizados foram ajustadas aos dois diferentes 

modelos matemáticos considerando a massa total do adsorvente. Os valores dos 

coeficientes de determinação (R2) das curvas representam a variação explicada em 

relação à variação total, em geral, pode ser expresso em percentagem indicando quanto 

por cento da variação da variável ‘y’ está relacionada com a variável ‘x’. 

Os processos de sorção em geral procedem através de mecanismos de controle 

da cinética variados e relacionados com as características texturais dos adsorventes, os 

quais podem ocorrer por transferência de massa de soluto da solução para a fronteira do 

sólido, a adsorção pode se dar em sítios específicos ou ainda por difusão interna. A 

menos que, extensos dados estejam disponíveis, é impossível prever o passo 

determinante envolvido no processo. 

Devido às características do composto de enxofre utilizado (DBT) acredita-se 

que o mecanismo de sorção seja através de interação química intermolecular do tipo 

ligação de hidrogênio (sistema CHπ), entre os hidrogênios do fragmento imidazólio e 

a densidade eletrônica do sistema π das moléculas aromáticas no processo de adsorção. 

Essa mesma tendência foi observada para organosulfurados aromáticos no processo 
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líquido-líquido usando LIs derivados do fragmento imidazólio.67 Porém, não se pode 

descartar a contribuição das características texturais dos sólidos adsorventes, assim 

como a ligação de hidrogênio que também pode ocorrer com os grupamentos hidroxila 

da superfície da sílica.208 

Os resultados serão discutidos em relação às características texturais dos sólidos 

adsorventes em estudo, como área específica, volume e diâmetro de poros e avaliados 

através da comparação com a capacidade de enxofre removida (%). A capacidade 

percentual (%) de enxofre removido é definida como, o quociente entre a diferença da 

concentração inicial de enxofre na solução padrão de DBT em n-octano e a 

concentração de equilíbrio de enxofre na fase líquida, pela concentração inicial de 

enxofre na solução padrão de DBT em n-octano, como já definido na equação 3, que 

define a percentagem de enxofre removida teor removido (%) 
( )

100.
0

0

C

CC e−
= . 

Os resultados da avaliação quantitativa da capacidade de adsorção de enxofre de 

uma solução de DBT em n-octano podem ser visualizados nos gráficos a seguir da 

Figura 56, Figura 57 e Figura 58. Os valores descritos relacionam a quantidade de 

enxofre no equilíbrio na fase líquida ( C
e
) e a quantidade de enxofre no equilíbrio no 

adsorvente ( q
e
), segundo a equação da reta 1, já citada, Y = 0,043 + 0,013X. 

Em um primeiro momento, foi verificada a eficiência das sílicas puras (SiO2) em 

todas as séries, S1, S2 e S3, em relação a remoção de enxofre de DBT em n-octano. 

Uma vez que já é conhecido da literatura209 que estes materiais têm propriedades de 

adsorção, devido a fatores como a reatividade dos grupos silanóis na sua superfície 

(SiOH) ou das dimensões de área específica e tamanho de poros variados. 

De um modo geral, em todas as séries (S1, S2 e S3), com exceção da iono-sílica 

ESGLI, que não apresentou propriedades de remoção, todas as demais isotermas para os 

dados experimentais são do tipo L, definida como uma curva com concavidade voltada 

para o eixo das abscissas, formato este favorável de acordo com a classificação Giles210 

e demonstraram favorável capacidade de adsorção para moléculas de enxofre, presentes 

na solução padrão de DBT em n-octano. Os parâmetros foram determinados baseados 

no método não linear das equações dos modelos de Langmuir e Freundlich.   
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As curvas da Figura 56 representam os dados das isotermas (Ce x qe), segundo a 

capacidade de adsorção de enxofre de uma solução de DBT em n-octano, a 25 ºC, pelos 

diferentes adsorventes sintetizados via S1 (com etanol e sem pré-hidrólise). 
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Figura 56. Método S1 (com etanol e sem pré-hidrólise) dos quatro diferentes 
adsorventes (■) ESG, (●) ESGLI, (▲) ESGLIP e (○) ESGLIT, para o ajuste não linear. 
O sistema ESGLI foi representado, mas não teve valores de y. Em que, ESGLIPT, 
etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com alcóxido de 
silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo template (T). No gráfico, 
enxofre (S), adsorvente (Si), quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida (Ce) e 
quantidade de enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe). 

A iono-sílica sintetizada na presença de LI, nesta série (S1), com a adição de 

uma molécula formadora de poros (DBT), no processo imprinting (ESGLIP)211 

apresentou o melhor resultado de remoção de enxofre de 7,21 mg enxofre/grama de 

ESGLIP para a quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida Ce de 930 mg/L de 

enxofre. 

Os dados da Tabela 6 representam os parâmetros das equações calculados 

segundo o modelo de Langmuir para os valores experimentais dos sistemas da S1 (com 

etanol e sem pré-hidrólise) na comparação da remoção de enxofre de uma solução de 

DBT em n-octano a 25 ºC. 
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Os dados experimentais se adequam bem ao modelo da isoterma de equilíbrio de 

Langmuir. Isso foi confirmado por uma boa correlação linear encontrada pelos valores 

obtidos dos coeficientes de determinação (R2) maiores que 0,99.  

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

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

Langmuir 

(
eL

eLm

e
CK

CKq
q

+
=

1
) Série Sistema 

m
q  (mg/g) 

L
K  (L/mg) 

m L m
a K q=  ' m

m
BET

q
q

S
=  

ESG 10,94 0,00093 0,01017 0,01337 
ESGLI - - - - 

ESGLIP 16,54 0,00081 0,01339 0,13127 
S1 

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 equilíbrio no 
adsorvente (qe), quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida (Ce), constante de 
equilíbrio de Langmuir relacionada à energia de adsorção (KL) e capacidade de 
adsorção da monocamada (qm). Afinidade molecular dos sítios ativos dos adsorventes 
(am), densidade máxima de sítios ativos por unidade de área do adsorvente (q’m) e área 
específica (SBET). 

Segundo a isoterma de Langmuir sabe-se que há três fatores que determinam a 

afinidade relativa do adsorvente, ou seja, o grau de adsorção. Fatores estes que incluem 

a acessibilidade aos sítios ativos por unidade de área específica do adsorvente, sendo 

que não se trata de uma simples função relacionada com as propriedades texturais, mas 

sim ao numero de sítios de adsorção por unidade de área e a constante de equilíbrio de 

Langmuir (KL). 

Através dos dados de KL e qm, como podem ser vistos segundo os valores 

citados na Tabela 6, obtidos através da equação da isoterma de Langmuir, foi possível 

calcular o valor da afinidade molecular dos sítios ativos dos adsorventes e a densidade 

máxima dos sítios ativos por unidade de área do adsorvente. Segundo os parâmetros de 

Langmuir uma ordem crescente nos valores da capacidade de adsorção da monocamada 

para os sistemas de S1 é observada ESGLIT < ESG < ESGLIP, enquanto que nos 

valores de energia de adsorção, representado por KL, para os três sistemas, foi apenas 

observada uma pequena diferença. 
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Na Tabela 7, os valores são descritos para a correlação entre o teor de enxofre 

removido em percentagem da solução padrão DBT em n-octano e as características 

texturais dos adsorventes testados. 

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

enxofre removida por grama de adsorvente. 

Série Sistema SBET (m2/g) Vp (cm3/g)a Dp (Å)a 
% de [S] removida 

(Co Ce)
.100%

Co
−

 

ESG 818 1,39 57 38 
ESGLI 21 0,016 38 - 

ESGLIP 126 0,126 44 42 
S1 

ESGLIT 483 0,333 29 9 
Área específica (SBET). Volume de poros (Vp) e diâmetro de poros (Dp). 
aDeterminados pelo método BJH. Com etanol sem pré-hidrólise (S1). HESGLIPT, tal 
que, etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com alcóxido 
de silício (LI), (BISiCl), processo imprinting (P), processo template (T). 

Incorporar LI-Si na estrutura do suporte inorgânico diminui os valores de área 

específica, volume de poros e diâmetro de poros, em todos os casos, quando comparado 

ao sistema sem LI-Si. No entanto, não afetaram de forma proporcional os valores de 

remoção de enxofre, relação que pode ser vista quando se compara as colunas três e seis 

da Tabela 7. 

A funcionalidade química da superfície do adsorvente mostrou ser importante na 

capacidade de adsorção. A sílica pura em comparação com as iono-sílicas apresentou 

valor intermediário de percentagem de enxofre removido. Os resultados observados 

podem ser uns indícios de que a acessibilidade ao fragmento iônico foi um dos outros 

fatores decisivos no processo, uma vez que possibilita a interação para a adsorção. 

Ambas as iono-sílicas, ESGLIP e ESGLIT apresentaram valores próximos de 

quantidade de LI-Si incorporado, como já descrito nos resultados de CHN, porém o 

sistema ESGLIP apresentou valor mais elevado de capacidade de adsorção da 

monocamada representado pelos valores de 
m

q  obtidos, quando comparados ao sistema 

ESGLIT. Essas informações podem ser indícios de que o fragmento iônico pode ter 

ficado bloqueado dentro dos poros da rede de SiO2 e inacessível para interagir com as 
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moléculas de enxofre, explicação esta comprovada pelos valores de diâmentro de poros, 

de 44 Å e 29 Å, respectivamente. 

Em geral, bons adsorventes possuem valores elevados das características 

texturais, as quais permitem um acesso mais fácil ao sítio ativo. Valores elevados de 

área são importantes e representam um dos fatores que contribuem no processo de 

remoção utilizando sólidos porosos. Quando relacionados os resultados de ESGLI com 

as demais iono-sílicas, dentro da S1, esta não apresentou função na remoção de enxofre, 

o material obtido trata-se apenas de um aglomerado de baixa área específica o que pode 

ser constatado pelos baixos valores de área específica (21 m2/g).  

Além dos valores de área específica foram levados em consideração os valores 

de tamanho de poro que são responsáveis pela acessibilidade das moléculas de analito 

aos sítios de adsorção que estão nos poros. Materiais microporosos têm alta área 

específica, mas devido ao pequeno tamanho de poros não posibilita a entrada das 

moléculas de DBT. Dessa maneira, as moléculas de enxofre têm dificuldade de acesso 

aos sítios de adsorção, o que já foi dito que pode estar acontecendo no caso da iono-

sílica ESGLIP (483 m2/g). 

Segundo dados da literatura,212 uma melhora nas propriedades de materiais foi 

observada quando fragmentos orgânicos quirais são ligados covalentemente e 

permanecem após tratamento com solvente, como resultado tem-se uma rede orgânica-

inorgânica. A adição de uma molécula que permanece ancorada quimicamente (LI-Si), 

neste trabalho, também foi usada neste sentido, no entanto, os resultados obtidos não 

corroboraram com os da literatura. Na série S1, apesar da presença quantitativa do 

fragmento iônico-orgânico como confirmado pelos resultados de TGA e CHN, a iono-

sílica ESGLI não detém propriedades para a extração de DBT. Sendo assim, ancorar um 

fragmento iônico na estrutura de um sólido suporte através destas condições interfere na 

capacidade de remoção de enxofre de uma solução de DBT em n-octano. 

Seguindo o raciocínio que visa melhorar as características dos adsorventes, tem-

se a possibilidade de preparação de novos materiais que mantenham suas 

particularidades e apresentem maior versatilidade e propriedades específicas atribuídas 

às espécies iônicas quando ligadas na rede formada. A síntese de materiais com 
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fragmento iônico na estrutura, somado a um processo auxiliar, foi usada para modificar 

as propriedades destes materiais frente à remoção de enxofre. 

O sistema de estudo realizado através da síntese do material via sol-gel na 

presença de LI-Si associado ao uso do processo imprinting (agente formador de poros). 

Que tem sido amplamente aplicado na literatura, para a melhora das características dos 

materiais frente à adsorção seletiva do analito de interesse.167 Filmes para a aplicação 

em separação enantiosseletiva foram fabricados através da rota sol-gel com o uso de 

TMOS e PTMOS, pelo encapsulamento físico de uma molécula quiral inerte ao sistema, 

durante a síntese, para a formação de cavidades na estrutura do material.  

Essa tendência apresentada na literatura foi confirmada neste trabalho. A iono-

sílica ESGLIP, sintetizada aqui através do emprego o uso de LI-Si associado ao 

processo imprinting, molécula DBT, seguiu a tendência da literatura. Ocorreu um 

aumento nos valores das características texturais, como esperado, quando da 

comparação da ESGLI com ESGLIP.  

O sistema ESGLIP quando comparadoo ao sistema ESG sem LI exibiu maior 

capacidade de remoção de enxofre. Os resultados comparativos entre a iono-sílica 

ESGLIP (126 m2/g) e ESG (818 m2/g) demonstra uma maior capacidade de adsorção 

para o material com menor área específica. Este fato pode ser explicado pela 

comparação entre os valores de densidade máxima de sítios ativos por unidade de área 

do adsorvente (q’m). Sendo assim, pode-se enfatizar que o mecanismo de adsorção 

apresentada pelo material é bem mais complexo do que simplismente a análise de suas 

propriedades texturais. Os resultados têm que ser relacionados com as características 

híbridas e o efeito sinérgico entre a parte iônica e inorgânica do suporte.  

Quando se compara os sistemas ESGLIP, com menor área específica e maior 

diâmetro de poro, em comparação à ESGLIT, provavelmente, as moléculas de enxofre 

tem mais acesso a um número maior de sítios contendo o fragmento imidazólio. Isso 

pode ser indício de que o fragmento iônico pode ter ficado bloqueado dentro da 

estrutura da rede de SiO2 e inacessível para interação dos sítios ativos do núcleo 

imidazólio com as moléculas de enxofre, dado que, os resultados de quantificação do 

fragmento iônico incorporado em ambos os sistemas, são muito semelhantes: em torno 
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de 26 % em peso de perda orgânica. Aqui os valores de diâmetro de poro sãoum dos 

fatores determinantes. 

Os parâmetros da equação da isoterma de Freundlich, seguindo a Tabela 8, 

representaram bem os dados experimentais de remoção de enxofre, devido aos valores 

de R2 maiores que 0,98. 

Tabela 8. Parâmetros calculados para os dados experimentais dos sistemas da S1 

(com etanol e sem pré-hidrólise), ajustados segundo a equação dos modelos de 

Freundlich. 

Freundlich ( n
eFe CKq
1

= ) 
Série Sistema 

F
K  (L/g) n 

ESG 0,041 1,33 
ESGLI - - 

ESGLIP 0,0431 1,34 

 
S1 

ESGLIT 0,0054 1,42 
ESGLIPT = etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com 
alcóxido de silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e processo template (T). 
Quantidade de enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe), quantidade de enxofre no 
equilíbrio na fase líquida (Ce), constante de equilíbrio de Freundlich relacionada à 
capacidade de adsorção (KF) e expoente de Freundlich relacionado à intensidade de 
adsorção (n). 

Os valores da constante (KF) e do expoente (n) retirados das equações das 

isotermas de Freundlich e listados na Tabela 8, são correlacionados com o grau de 

capacidade de adsorção e heterogeneidade da superfície do adsorvente (intensidade de 

adsorção), respectivamente. A avaliação dos dados dos parâmetros da equação da 

isoterma de Freundlich se dá a partir da capacidade relativa de adsorção (KF) e energia 

ou intensidade do sistema adsorvente/adsorbato (n), uma vez que valores de n > 1 

representam condições favoráveis de adsorção.213 

Segundo os resultados descritos na Tabela 8, os maiores valores da constante de 

Freundlich representam uma maior capacidade adsorção, na ordem, ESGLIP > ESG > 

ESGLIT, considerando que essa mesma tendência também foi explicada pelos valores 

de q’m da Tabela 6. Uma maior capacidade de remoção está relacionada com a maior 

quantidade de sítios de interação com o núcleo aromático da molécula de DBT, seja, 
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pelo hidrogênio das hidroxilas na sílica pura ou os hidrogênios do fragmento imidazólio 

somado aos das hidroxilas, na iono-sílica ESGLIP. 

A Figura 57 ilustra as curvas das isotermas da avaliação quantitativa dos dados 

para a capacidade de adsorção de enxofre pelas sílicas do sistema S2 (com etanol e pré-

hidrólise). 
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Figura 57. Sistema S2 (com etanol e pré-hidrólise) dos quatro diferentes adsorventes (■) 
HESG, (●) HESGLI, (▲) HESGLIP e (○) HESGLIT, para o ajuste não linear. Em que, 
HESGLIPT, pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico 
funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo 
template (T). No gráfico, enxofre (S), adsorvente (Si), quantidade de enxofre no 
equilíbrio na fase líquida (Ce) e quantidade de enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe). 

Em todos os casos, as curvas de S2 (com etanol e pré-hidrólise), os sistemas 

apresentaram capaciddade de remoção de enxofre, uma vez que a forma das isotermas 

de adsorção apresenta um tipo L.210 Os dados experimentais se ajustam bem ao modelo 

de isoterma de Langmuir devido aos valores obtidos dos coeficientes de determinação 

(R2) maiores que 0,99. 

Todoas as sílicas apresentaram valores de percentagem de enxofre adsorvido e 

uma ordem crescente pode ser observada pela análise dos gráficos da Figura 57, 

HESG<HESGLIT<HESGLI<HESGLIP. Esses resultadosdescrevem que o fragmento 

iônico tem suas propriedades de adsorção mantidas quando imobilizado na rede 
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inorgânica. Apesar da pequena diferença entre os sistemas, ESGLIP foi o melhor sólido 

para a remoção de enxofre com 8,01 mg de enxofre/grama de HESGLI para a 

quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida de 814 mg de enxofre/L de solução. 

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

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

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

enxofre removida por grama de adsorvente. 

Série Sistema SBET (m
2/g) Vp (cm3/g)a Dp (Å)a 

% de [S] removida 
(Co Ce)

.100%
Co
−

 

HESG 676 1,871 121 39 
HESGLI 240 0,620 83 46 

HESGLIP 324 0,527 55 62 
S2 

HESGLIT 529 0,795 50 44 
Área específica (SBET), volume de poros (Vp) e diâmetro de poros (Dp). adeterminados 
pelo método BJH. Com etanol e com pré-hidrólise (2). HESGLIPT, tal que, pré-
hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com 
alcóxido de silício (LI), (BISiCl), processo imprinting (P), processo template (T). 

Os dados da Tabela 9 apontam que a sílica HESG, sem LI, tem a maior área 

específica (676 m2/g), enquanto que a área específica das iono-sílicas diminuiram 

HESGLIT (529 m2/g), HESGLIP (324 m2/g) e HESGLI (240 m2/g). Apesar da 

diminuição nos valores das propriedades texturais após a adição de líquido iônico 

funcionalizado com alcóxido de silício todas as iono-sílicas apresentaram maior 

capacidade de adsorção em relação à sílica pura HESG com destaque para HESGLIP 

com 62 % de enxofre removido.  

Sendo assim, ancorar um fragmento iônico na estrutura de um sólido suporte, 

com o uso de etanol e pré-hidrólise, demonstrou ser a melhor rota, no que diz respeito à 

remoção de DBT. Em todos os casos, na S2, vale a pena incorporar o fragmento iônico 

uma vez que os valores de remoção de enxofre são maiores. Portanto, isso pode ser um 

indício do sinergismo iônico-inorgânico constatado nesses materiais, que apresentaram 

menores valores das áreas específicas, quando compardas a sílica pura. A interação 

química do fragmento iônico com as moléculas de DBT possibilitada pelos valores de 
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diâmetro de poros maior que 50 Å, é tão importante quanto os valores de área 

específica. 

Essas correlações podem ser mais bem entendidas com os parâmetros da 

isoterma de Langmuir e atribuídas às diferenças nas propriedades químicas da superfície 

ativa para a remoção de moléculas de DBT. Os dados da Tabela 10 representam os 

parâmetros das equações, calculados segundo o modelo de Langmuir, para os dados 

experimentais dos sistemas da S2 (com etanol e com pré-hidrólise). Comparação da 

remoção de enxofre de soluções de DBT em n-octano a 25 ºC. 

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

S2 (com etanol e com pré-hidrólise), ajustados segundo a equação do modelo de 

Langmuir. 

Langmuir 

(
eL

eLm

e
CK

CKq
q

+
=

1
)  

Série Sistema 

qm (mg/g) KL (L/mg) m L m
a K q=  ' m

m
BET

q
q

S
=  

HESG 31,27 0,00028 0,00876 0,04626 
HESGLI 24,42 0,00059 0,01441 0,10175 

HESGLIP 9,20 0,00211 0,01941 0,02839 
S2 

HESGLIT 24,75 0,00034 0,00842 0,04678 
HESGLIPT = Pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico 
funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e 
processo template (T). Quantidade de enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe), 
quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida (Ce), constante de equilíbrio de 
Langmuir relacionada à energia de adsorção (KL) e capacidade de adsorção da 
monocamada (qm). Afinidade molecular dos sítios ativos dos adsorventes (am), 
densidade máxima de sítios ativos por unidade de área do adsorvente (q’m) e área  
específica (SBET). 

Através dos valores de KL e qm, obtidos através da equação da isoterma de 

Langmuir, Tabela 10, foi possível calcular o valor da afinidade molecular dos sítios 

ativos dos adsorventes e a densidade máxima dos sítios ativos por unidade de área do 

adsorvente. 

A ordem crescente de densidade máxima de sítios ativos por unidade de área da 

sílica pode ser dada como HESGT<HESG<HESGLI<HESGLIP e não apresentou uma 
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relação direta com os dados de área específica HESGLI<HESGLIP<HESGLIT<HESG 

e os valores de percentagem de enxofre extraído, 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 características. Conforme um 

resumo geral no esquema da Tabela 11. 

Tabela 11. Correlação resumida entre afinidade molecular dos sítios ativos dos 

adsorventes (am), área específica (SBET) e quantidade de enxofre removida (%). 

am  SBET  % de [S] removida 

(Co Ce)
.100%

Co
−

 

HESGLIT  HESGLI  HESG 

HESG  HESGLIP  HESGLIT 

HESGLI  HESGLIT  HESGLI 

O
R
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E

M
 C

R
E

SC
E

N
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E
   

   
   

 

HESGLIP  HESG  HESGLIP 

A sílica HESGLIP apresenta o valor mais elevado de percentagem de enxofre 

removida uma vez que o seu valor de afinidade molecular dos sítios ativos se sobresai 

aos valores da área específica. Isso é devido ao efeito que o LI presente neste material 

quando comparado ao sistema HESG sem LI, sendo assim, é eficiente ligar 

covalentemente LI no suporte de sílica para aumentar suas propriedades de remoção de 

enxofre.  

A presença de LI no sólido adsorvente é de suma importância, uma vez que as 

moléculas de enxofre tem acesso aos sítios ativos dentro dos poros, pois os poros 

possuem diâmetro suficiente para permitir isso, maior que 50 Å. Uma maior interação 

se dará nos sistemas híbridos quando comparado ao sitema sem o fragmento iônico. 

O modelo de Langmuir é usado na maioria dos estudos, apesar dos problemas 

quanto à heterogeneidade dos adsorventes. No sistema HESGLIP pode-se ver uma 

relação direta entre a energia de extração (KL), parâmetros do modelo de Langmuir, e a 

capacidade de adsorção, valores retirados da isoterma (Ce x qe). Somado a isso uma 

relação inversa se dá entre a densidade máxima de sítios ativos por unidade de área do 
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adsorvente (q’m) e a capacidade de adsorção. Mais sítos de adsorção, não significa 

maior adsorção e sim a natureza desses sítios parece ser importante neste caso. 

Os parâmetros da equação da isoterma de Freundlich, segundo a Tabela 12, que 

também representaram bem os dados experimentais de remoção de enxofre, devidos aos 

valores de R2 maiores que 0,98. 

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

S2 (com etanol e com pré-hidrólise), ajustados segundo a equação de Freundlich. 

Freundlich ( n
eFe CKq
1

= ) Série Sistema 
KF (L/g) n 

HESG 0,0105 1,22 
HESGLI 0,0180 1,30 

HESGLIP 0,0286 1,78 

 
S2 

HESGLIT 0,0091 1,20 
HESGLIPT = Pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico 
funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e 
processo template (T). Quantidade de enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe), 
quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida (Ce), constante de Freundlich 
relacionada a capacidade de adsorção (KF ) e expoente de Freundlich relacionado a 
intensidade de adsorção (n). 

Os dados experimentais se adequam bem ao modelo de isoterma de Freundlich 

devido aos valores obtidos dos coeficientes de determinação (R2) maiores que 0,99. 

Com o aumento da concentração de enxofre na solução, a quantidade de enxofre 

adsorvido aumenta. Isso mostra que à medida que mais os sítios de adsorção no 

adsorvente são preenchidos, torna-se mais difícil para uma nova molécula de DBT 

encontrar um local vago. Com a sequência dos resultados obtidos para a constante de 

Freundlich e o expoente de Freundlich pode-se supor que a capacidade de adsorção  está 

relacionada com a intensidade de adsorção de uma forma direta. 

Na Figura 58 pode-se observar as curvas da avaliação quantitativa dos dados 

para a capacidade de adsorção de enxofre da solução de DBT em n-octano pelas sílicas 

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

Através da avaliação dos resultados quantitativos de remoção de enxofre 

segundo a Figura 58, plotados nas curvas (ce x qe), pode ser determinada a influência da 
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parte iônica presente na iono-sílica associado ao uso de um espécie direcionadora da 

estrutura no processo template durante a síntese da sílica. Uma vez que este sistema é o 

que mais se destacou quanto à modificação das características dos materiais sintetizados 

com as diferentes rotas utilizadas. 

0 200 400 600 800 1000 1200
0

1

2

3

4

5

6

 

q e
 (

m
gX

 / 
g 

S
i)

C
e
 (mg/L X)  

Figura 58. Sistema S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise) dos quatro diferentes 
adsorventes (■) SG, (●) SGLI, (▲) SGLIP e (○) SGLIT, para o ajuste não linear. Em 
que, SGLIPT, rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com alcóxido de 
silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P), processo template (T). No gráfico, 
enxofre (S), adsorvente (Si), quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida (Ce) e 
quantidade de enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe). 

Os valores obtidos dos coeficientes de determinação (R2) das curvas são maiores 

que 0,98 quando ajustados para a equação de Langmuir. O sistema que apresentou a 

melhor capacidade para a remoção foi de 5,45 mg enxofre/grama de SGLI para uma 

quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida de 971,44 mg/L. Na Tabela 13 pode-

se ver as correlações das propriedades texturais com os resultados de enxofre removido 

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

A adição do fragmento iônico nesta série S3 afetou as características estruturais, 

ocasionando uma diminuição na área específica 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 área específica quando do uso associado do LI-Si com o 

processo template (SGLIT). 
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Na síntese sem o uso de solvente de ionogels, derivados do LI, BMI.N(Tf)2, 

estudos demonstram que a associação de BMI.N(Tf)2, na síntese de sílicas híbrida, sem 

metanol como solvente, mostrou que essa variável de reação teve influência 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 sílicas dentro desta série. 

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

enxofre removida por grama de adsorvente. 

Série Sistema SBET (m
2/g) Vp (cm3/g)a Dp (Å)a 

% de [S] removida 
(Co Ce)

.100%
Co
−

 

SG 283 0,138 29 25 
SGLI 224 0,061 42 43 

SGLIP 59 0,079 25 18 
S3 

SGLIT 478 0,291 29 43 
Área específica (SBET), volume de poros (Vp) e diâmetro de poros (Dp). adeterminados 
pelo método BJH. Sem etanol e sem pré-hidrólise (3). SGLIPT, tal que, rota sintética 
sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício (LI), (BISiCl), 
processo imprinting (P), processo template (T). 

Os estudos da literatura187 levaram em consideração a influência: (i) da natureza 

da matriz, uma sílica organicamente modificada (RSiO2), tal que R corresponde a um 

substituinte orgânico, (ii) a influência do conteúdo de LI-Si sobre a textura da rede de 

sílica e (iii) o efeito do confinamento físico do LI. Sem metanol, a taxa de gelificação 

diminuiu à medida que a quantidade de LI aumentou como resultado do bloqueio dos 

grupos metóxi, diluindo o monômero dentro do sistema. 

Após a secagem, sob condições ambientes, os géis encolheram devido à perda de 

metanol e volume de poros e contração subsequente da matriz de sílica. O grau de 

encolhimento foi baixo quando o sistema foi feito sem metanol, como resultado, a 

ausência de metanol criou poros maiores devido a volumes maiores de LI e levou a uma 

menor contração durante a secagem. 

A capacidade de remoção de enxofre não tem uma relação direta com a área 

específica nesta série. A comparação de duas iono- sílicas com diferentes valores de 

área específica, SGLI (224 m2/g) e SGLIT (478 m2/g), que apresentaram capacidade de 
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remação distintos de 25 % e 43 %, respectivamente, vê-se que ambas apresentaram o 

mesmo valor percentual de adsorção de enxofre, assim o efeito do diâmetro do poro 

pode estar influenciando, uma vez que o valor Dp para a SGLIT (478 m2/g) foi de 29 Å, 

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 sítios ativos dos fragmento iônicos. 

O baixo valor de área específica iono-sílica SGLIP (59 m2/g) não interferiu na 

capacidade de extração deste material com Dp médio de (25 Å), permitindo a 

acessibilidade das moléculas de DBT aos sítios de adsorção. 

A avaliação e comparação dos resultados para as iono-sílicas da série S3, 

conforme Tabela 14, mostra a corelação dos dados. Esses resultados foram 

correlacionados com a percentagem de fragmento iônico no material. 

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

S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise), ajustados segundo a equação do modelo de 

Langmuir.  

Langmuir 

(
eL

eLm

e
CK

CKq
q

+
=

1
)  

Série Sistema 

qm (mg/g) KL (L/mg) m L m
a K q=  ' m

m
BET

q
q

S
=  

SG 8,79 0,00029 0,00255 0,03106 
SGLI 12,48 0,00082 0,01023 0,05571 

SGLIP 0,94 0,00589 0,00554 0,01593 
S3 

SGLIT 32,64 0,00018 0,00588 0,06828 
HESGLIPT = Pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico 
funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e 
processo template (T). Quantidade de enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe), 
quantidade de enxofre no equilíbrio na fase líquida (Ce), constante de equilíbrio de 
Langmuir relacionada à energia de adsorção (KL) e capacidade de adsorção da 
monocamada (qm). Afinidade molecular dos sítios ativos dos adsorventes (am), 
densidade máxima de sítios ativos por unidade de área do adsorvente (q’m) e área 
específica (SBET). 

As iono-sílicas SGLIP e SGLIT foram estudadas quanto aos valores de KL e 

capacidade de adsorção da monocamada, conforme Tabela 14, e mostram que elas 

apresentam uma correlação inversa com relação a esses dois fatores. Esses resultados 
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foram correlacionados com a percentagem de fragmento iônico no material e pode-se 

ver que SGLIP e SGLIT apresentaram valores próximos de 27 e 28 de conteúdo iônico-

orgânico (m/m%), respectivamente. Sendo assim, a quantidade de fragmento imidazólio 

não é um fator determinante e sim a sua acessibilidade por unidade de área, para 

interação com as moléculas de enxofre no processo de adsorção 

Um efeito sinérgico pode estar baseado na relação dos valores observados para 

as propriedades texturais e os diferentes mecanismos de controle da cinética nos 

fenômenos de adsorção relacionados, como, transferência de massa de soluto, da 

solução para a fronteira do sólido, sorção em sítios de massa ou ainda difusão interna, 

tem de ser levados em consideração. 

Baseados nos dados retirados das equações de Langmuir segundo a constante de 

equilíbrio de Langmuir e a capacidade de adsorção da monocamada (qm) foram 

possíveis calcular os valores de afinidade molecular dos sítios ativos dos adsorventes e a 

densidade máxima dos sítios ativos por unidade de área do adsorvente, conforme 

resultados da Tabela 14. 

Pode ser dito que a capacidade de remoção de enxofre é uma combinação da 

afinidade molecular dos sítios ativos da sílica e a densidade máxima dos sítios de 

adsorção na superfície por unidade de área do adsorvente resulta em valores iguais de 

percentagem extraída para as iono-sílicas SGLI e SGLIT. 

As iono-sílicas SGLI e SGLIT apresentam conteúdo iônico-orgânico (m/m%) na 

mesma faixa de valores. Ambas apresentam os mesmos valores numéricos na adsorção 

percentual e apresentou uma relação direta com os valores de afinidade molecular dos 

sítios ativos. Como a área de SGLIT é maior que a área de SGLI os valores de 

densidade de sítios ativos pela superfície exposta são maiores e assim SGLIT apresenta 

melhores resultados por densidade de área que SGLI. 

O modelo de Langmuir pode apresentar alguns desvios devido à 

heterogeneidade dos sítios de adsorção ou a interação entre as moléculas de enxofre. No 

entanto, a equação de isoterma de Freundlich pode ser usada para afirmar estas 

características. Quando os dados experimentais foram adicionados na isoterma de 
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Freundlich,têm-se os dados resultantes segundo descrito na Tabela 12, foi possível 

observar um bom ajuste dos dados de remoção de enxofre, devido aos valores de R2 

maiores que 0,98. 

Os dados de equilíbrio foram ajustados para a isoterma do tipo Freundlich e as 

constantes características de equilíbrio KL e n foram obtidas (Tabela 15). O modelo de 

Freundlich214 representa a adsorção em superfície heterogênea em multicamadas. 

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

S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise), ajustados segundo a equação de Freundlich. 

Freundlich ( n
eFe CKq
1

= ) 
Série Sistema 

F
K  (L/g)  n 

SG 0,0073 1,23 
SGLI 0,0391 1,38 

SGLIP 0,0371 2,13 

 
S3 

SGLIT 0,0116 0,88 
SGLIPT = rota sintética sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com alcóxido de 
silício (BISiCl) (LI), processo imprinting (P) e processo template (T). Quantidade de 
enxofre no equilíbrio no adsorvente (qe), quantidade de enxofre no equilíbrio na fase 
líquida (Ce), constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorção (KF) e  
expoente de Freundlich relacionado a intensidade de adsorção (n). 

Nos resultados que descrevem os parâmetros obtidos pela equação da isoterma 

de Freundlich, os valores de 
F

K  são relacionados com o grau de capacidade de 

adsorção e 1/n que está relacionado à heterogeneidade da superfície do sorvente e 

intensidade de adsorção, os quais são maiores que a unidade, em todos os casos, o que 

indica que o processo é favorável. 

De uma maneira geral, o modelo de isoterma de Langmuir respeita a equação de 

Henry de baixa capacidade de adsorção. Portanto, para um modelo de dois parâmetros 

ajustáveis, o modelo de Langmuir é o preferido. O modelo de Freundlich, embora 

continue a ser um modelo amplamente utilizado, não dá qualquer limite para a 

capacidade de adsorção, fazendo a quantidade adsorvida tender para infinito quando a 

concentração aumenta. Assim, o modelo de Freundlich é aplicável apenas em faixas 

limitadas de adsorção. 
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É possível fazer uma comparação dos resultados de remoção de sulfurado 

obtidos com o sistema HESGLI, o melhor resultado obtido, e o uso de LIs em processo 

líquido-líquido ou sólidos adsorventes de outra natureza, no sistema sólido-líquido. 

O método de extração líquido-líquido com BMI.Cl, um sal iônico sólido à 

temperatura ambiente e por isso sua capacidade de remoção esta vinculada à 

temperatura de 80 °C. A aplicação de BMI.Cl rendeu 18 % de conteúdo de DBT 

removido para uma comparação com o sistemas HESGLIP com 21 % de fragmento 

iônico que apresentou capacidade de extração de DBT de 62 %, no mesmo ponto da 

curva com a mesma relação óleo/sulfurado. Porém, esse valor foi menor quando 

comparado ao BMI.N(Tf)2 que é líquido à temperatura ambiente, de baixa viscosidade, 

aplicado no processo líquido-líquido. 

A comparação dos melhores adsorventes dentro de cada série, S1 a iono-sílica 

ESGLIP, S2 foi HESGLI e S3 o sistema SGLI, com combustível modelo DBT em 

n-octano evidencia que estes sistemas são melhores, com remoção de 7,21 mg/g, 

8,01 mg/g e 5,4 mg/g, respectivamente, que outros tipos de adsorvente sólidos, como, 

Zn/Al2O3 (Zn = 5-25 %), utilizado em um sistema combustível, constituído por tiofeno 

em pentano com 1,5-2,8 mg/g, ou ainda um método que utiliza carvão ativado, com área 

específica de 1610 m2/g e condições de tratamento com CO2 durante 4 horas, que 

resultou em 1,91 mg/g extraído de um combustível modelo contendo tiofeno em 

n-octano. 

As diferentes condições reacionais das séries S1, S2 e S3 tiveram grande 

influência nas propriedades texturais dos sólidos e nos valores observados de enxofre 

extraído. Foi possível correlacionar esses resultados com a capacidade destes materiais 

de remover enxofre de uma solução DBT em n-octano.  Em todos os sistemas da S1, S2 

e S3, o perfil côncavo das isotermas,215 demonstra que todos os materiais testados são 

favoráveis à adsorção de DBT em n-octano dentro da faixa de concentração analisada 

segundo Kovach.216 

A comparação dos sistemas com e sem fragmento iônico mostra que a 

diminuição nos valores dos parâmetros texturais pode ser devido ao bloqueio dos poros 

causada pelo aglomerado do fragmento iônico-orgânico imidazólio. Na S1(com etanol e 
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sem pré-hidrólise) sílica pura ESG (818 m2/g) e iono-sílica ESGLI (21 m2/g). Na S2 

(com etanol e sem pré-hidrólise), HESG (676 m2/g) e HESGLI (240 m2/g) e também na 

S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise), porém em menor proporção, SG (283 m2/g) e SGLI 

(224 m2/g).  

Dados da literatura mostram que a modificação do arranjo das moléculas do 

agente direcionador (processo template) na mistura de hidrólise e policondensação 

representam as mudanças observadas na estrutura final do material. Essa variável de 

estudo, que usou como agente direcionador, um LI com estrutura BMI.BF4 também 

provocou uma variação, pelo aumento nos valores das propriedades texturais como 

proposto e observado na literatura. Na S1(com etanol e sem pré-hidrólise) iono-sílicas 

ESGLI (21 m2/g) e ESGLIT (483 m2/g). Na S2 (com etanol e sem pré-hidrólise) iono-

sílicas HESGLI (240 m2/g) e HESGLI (529 m2/g) e também na S3 (sem etanol e sem 

pré-hidrólise) para SGLI (224 m2/g) e SGLIT (478 m2/g). O que enfatiza que o uso do 

processo template promove o aumento dos valores das propriedades texturais das iono-

sílicas aqui estudadas, mas não necessariamente aumenta as propriedades de remoção de 

enxofre na comparação dos valores de percentagem de enxofre removidos, para S1, 

iono-sílicas ESGLI (-) e ESGLIT (9), S2, iono-sílicas HESGLI (46) e HESGLI (44) e 

S3, SGLI (43) e SGLIT (43). 

Em uma análise geral uma correlação dos resultados é expressa para os valores 

de área específica dos materiais sintetizados para a descrição da relação dos grupos por 

correlação por tamanho de área, segundo a Tabela 16. 

No grupo (1), os sistemas são 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. Parâmetros calculados para os dados experimentais dos sistemas da 

S3 (sem etanol e sem pré-hidrólise), ajustados segundo a equação de Freundlich. 

Grupo Subgrupo Sistema 
SBET 

(m2/g) 

ESGLIT 483 
HESGLIT 529 A 

SGLIT 478 
ESG 818 

1 

B 
HESG 676 

HESGLI 240 
SGLI 224 

HESGLIP 324 
A 

SG 283 
ESGLI 21 
SGLIP 59 

2 

B 
ESGLIP 126 

De uma forma geral, HESGLIPT, tal que, pré-hidrólise (H), etanol (E), rota sintética 
sol-gel (SG), líquido iônico funcionalizado com alcóxido de silício (BISiCl) (LI), 
processo imprinting (P), processo template (T). 

No grupo (1), os sistemas são 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 áreas 

específicas, 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 m2/g. 

Resultados de menor área específica para o grupo (2) e subgrupo (B) com os sistemas 

ESGLI, SGLIP e ESGLIP com valores de 21 m2/g, 59 m2/g e 126 m2/g, 

respectivamente. 
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5. CONCLUSÕES 

A tecnologia de ancoragem covalente de líquido iônico funcionalizado com 

alcóxido de silício na produção de materiais para o uso nos processos de extração 

mantém a carga iônica no apoio sólido. Uma vez suportado, o fragmento iônico do LI 

funcionalizado com alcóxido de silício em menor quantidade diminui os custos devido a 

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

A imobilização de forma covalente LIs-Si derivados do cátion imidazólio 

contendo um grupamento precursor contendo silício, como, SiOMe3, e posterior reação 

para a ligação na estrutura de uma sílica, permitiu reter suas propriedades intrínsecas 

com relação à adsorção de DBT, composto fonte de enxofre. As mudanças nas 

características do fragmento iônico que foi imobilizado, como tamanho da cadeia lateral 

do cátion (metil ou butil) e variação do ânion (Cl  ̄ou N(Tf)2
−) e as variáveis reacionais, 

como catalisador, temperatura, entre outras, durante a rota de imobilização, sol-gel, 

afetaram as características dos sólidos formados e foram determinantes em suas 

propriedades de adsorção. 

Os sistemas sólidos resultantes evitaram o problema de emulsão e separação no 

processo, uma vez que se tem a facilidade de separação do sistema sólido-sólido. A 

seletividade característica desses líquidos iônicos não foi afetada pelo processo de 

imobilização. Deste modo, obtem-se um material cujas propriedades de adsorção das 

sílicas foram combinadas com as propriedades de adsorção dos LIs e não são apenas a 

interação das contribuições individuais de seus constituintes e sim resultantes 

provavelmente de um sinergismo. 

Em suma, imobilizar líquido iônico funcionalizado com silício, via fragmento 

aromático iônico do anel imidazólio, em redes de sílica é capaz de gerar sistemas 

estáveis frente à lixiviação da fração iônica. Apresentando atividade na remoção de 

tiocompostos e seletivos para remoção de compostos sulfurados aromáticos em 

processo de separação sólido-líquido e assim evitando o problema de emulsão do 

sistema líquido-líquido. 
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