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 RESUMO 

VIEIRA, Michele Oliveira. Design de líquidos iônicos para conversão de CO2. 

Porto Alegre. 2018. Tese. Programa de Pós-Graduação em Engenharia e 

Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO 

GRANDE DO SUL. 

 

A crescente aceitação mundial de que as mudanças climáticas estão 

diretamente ligadas ao aumento da emissão de gases de efeito estufa, dióxido de 

carbono (CO2) em particular, e a necessidade de aperfeiçoamento de sínteses com 

o emprego de insumos reutilizáveis são algumas das preocupações da atualidade. 

Sendo assim, esta tese visa contribuir para o desenvolvimento de novos materiais 

ativos como catalisadores de processos que exploram as possibilidades de 

produção de carbonatos orgânicos a partir de CO2. Os carbonatos cíclicos possuem 

diversas aplicações. Além disso, a sua produção partindo de CO2 representaria um 

enorme passo para a mitigação dos impactos ambientais. Para isso, novos líquidos 

iônicos (LIs) de cátions imidazólios ([bmim+]) e tetra-n-alquilamônio ([TBA+]) com 

ânions derivados de sais surfactantes ([C12SO4
-], [C12ESO4

-], [C12BSO3
-], [C12SAR-]) 

foram sintetizados e testados como catalisadores de diferentes cicloadições de CO2 

em epóxidos. Os LIs foram caracterizados por FTIR, 1H-RMN, TGA e DSC. A pureza 

do material foi determinada pelos residuais de [Cl-], [Na+] e umidade. Os LIs 

mostraram boa atividade na síntese do carbonato de propileno (PC), atingindo 

79,2% de conversão e 87,7% de seletividade quando utilizado o [TBA][C12SO4]. 

Para esta reação o catalisador manteve sua atividade por pelo menos 5 reciclos. Na 

síntese do carbonato de estireno (SC) o [TBA][C12BSO3] se mostrou o LI mais 

eficiente atingindo 81,4% de conversão e 87,0% de seletividade. Este LI também 

mostrou significativa atividade na síntese do carbonato de glicidil isopropil éter (GC) 

e no carbonato de epicloridrina (EC). 

 

Palavras-Chaves: líquido iônico; conversão de CO2; carbonatos cíclicos. 

 



 ABSTRACT 

VIEIRA, Michele Oliveira. Design of ionic liquids for CO2 conversion. Porto 

Alegre. 2018. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and 

Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 

 

The acceptance that climate change is direct related to increasing greenhouse gas 

emissions, carbon dioxide (CO2) in particular, and the need to improve synthesis with 

reusable inputs are some of the current concerns. Thus, this thesis aims to 

contribute to the development of new catalytic materials for the processes that 

explore the possibilities of production of organic carbonates from CO2. Cyclic 

carbonates have several applications. Furthermore, their production from CO2 would 

represent a huge step towards mitigating environmental impacts. For this, new ionic 

liquids (ILs) of imidazolium ([bmim+]) and tetra-n-alkylammonium ([TBA+]) cations 

with anions derived from surfactant salts ([C12SO4
-], [C12ESO4

-], [C12BSO3
-], [C12SAR-

]) were synthesized and tested as catalysts of different cycloaddition of CO2 in 

epoxides. ILs were characterized by FTIR, 1H-NMR, TGA and DSC. The [Cl-], [Na+] 

and moisture residues determined the purity of the material. The ILs showed good 

activity in propylene carbonate (PC) synthesis, 79.2% of conversion and 87.7% of 

selectivity when [TBA][C12SO4] was used. For this reaction, catalyst kept its activity 

for at least 5 cycles. In the synthesis of styrene carbonate (SC), [TBA] [C12BSO3] 

was the most efficient IL reaching 81.4% of conversion and 87.0% of selectivity. This 

IL also showed significant activity in the synthesis of glycidyl isopropyl ether 

carbonate (GC) and epichlorohydrin carbonate (EC). 

 

Key-words: ionic liquids; CO2 conversion; cyclic carbonates. 
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1.   INTRODUÇÃO 

 

A crescente aceitação mundial de que as mudanças climáticas e aquecimento 

global estão diretamente ligadas ao aumento da emissão de gases de efeito estufa, 

em particular de CO2, aliados a estudos que apontam a contribuição deste 

fenômeno para acidificação do oceano, aumento do nível do mar e do número de 

espécies em extinção, cria a necessidade de ações que visam à redução ou 

mitigação dessas emissões. Estima-se que a concentração atmosférica global de 

dióxido de carbono tenha aumentado de um valor pré-industrial de cerca de 280 

ppm para 410 ppm em setembro de 2018 (NOAA, 2018), ultrapassando em muito a 

faixa natural dos últimos 650.000 anos (180 a 300 ppm), como determinado a partir 

de testemunhos de gelo (IPCC, 2011).  

 

Nos últimos anos tem havido um aumento significativo na implementação de 

energias renováveis, como a eólica e a solar. Além disso, após alguns anos de 

crescimento modesto, a eficiência energética de vários países voltou a crescer 

significativamente, devido ao aumento de investimentos públicos na área de 

pesquisa e desenvolvimento energético. Estas iniciativas representam apenas os 

primeiros passos de uma longa caminhada para transformar a maneira de fornecer 

e utilizar a energia. É provável que por várias décadas ainda, os combustíveis 

fósseis sejam responsáveis por grande parte da produção de energia. Desta forma, 

a captura e utilização do CO2 surgem como uma opção viável para mitigar as 

emissões de gases do efeito estufa (Mofarahi, 2008; IEA, 2015). 

 

Já a algumas décadas, a utilização de líquidos iônicos (LIs), materiais que 

pertencem a uma classe de compostos orgânicos iônicos, vem despertando grande 

interesse da comunidade científica, por serem versáteis e menos danosos ao meio-

ambiente do que os solventes orgânicos convencionais. Estes compostos 
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apresentam grandes expectativas de potencial de aplicação em diversos 

segmentos, como catalisadores de diversas reações químicas. Possuem 

características peculiares, ou seja, pressão de vapor extremamente baixa, alta 

estabilidade térmica (geralmente superior a 200°C) e a possibilidade de variar suas 

propriedades físicas e químicas, por meio da combinação de cátions e ânions 

distintos (Koel, 2009; Bara et al., 2009; Bermúdez, 2009; Plechkova e Seddon, 

2008; Freudenmann et al., 2011). 

 

A variabilidade estrutural dos líquidos iônicos é enorme e neste sentido é 

possível a criação de compostos com características e propriedades específicas, 

para uma determinada aplicação (Koel, 2009; Freudenmann et al., 2011). 

 

A transformação química do CO2 visa agregar valor comercial a um gás 

inerte. A aplicação do dióxido de carbono como matéria prima nas indústrias 

químicas tem grande valia quando se visa os benefícios ambientais envolvidos, 

porém, são poucos os processos industriais que utilizam CO2 como material de 

partida (Arakawa et al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007; Vieira, 2015). 

 

Vários produtos químicos valiosos podem ser obtidos na síntese utilizando 

CO2 como reagente, por exemplo: carbonatos orgânicos, carbamatos, uretanos, 

lactonas, policarbonatos, ureia, ácido acético, ácido fórmico, ácido salicílico, entre 

muitos outros (Arakawa et al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007; Maeda, 

Miyazaki e Ema, 2014).  

 

Neste contexto, pretende-se neste trabalho sintetizar/modificar líquidos 

iônicos de cátions alquilimidazólio e alquilamônio, com diferentes ânions que 

possam ser empregados como catalisadores na transformação química do CO2, 

visando um sistema eficiente, seletivo e viável economicamente.  
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2.   OBJETIVOS 

 

Sintetizar e caracterizar diferentes líquidos iônicos para serem empregados 

como catalisadores na síntese de diversos carbonatos cíclicos. 

 

2.1. Objetivos específicos 



 Sintetizar líquidos iônicos de cátion imidazólios e tetra-n-butilamônio com 

diferentes ânions derivados de surfactantes;  

 

 Caracterizar os LIs sintetizados por FTIR, 1H-RMN, TGA e DSC;  

 

 Determinar a pureza dos LIs sintetizados pelo residual de [Cl-], [Na+] e 

umidade;  

 

 Estudar a interação água / LI; 

 

 Testar os LIs como potenciais catalisadores na síntese do carbonato de 

propileno (PC), carbonato de estireno (SC), carbonato de glicidil isopropil éter (GC) e 

carbonato de epicloridrina (EC). 
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

A fina camada de gases que circunda a Terra, a qual chamamos atmosfera, é 

cerca de 99% constituída de nitrogênio e oxigênio. Alguns outros gases se fazem 

presentes em pequenas quantidades, dentre estes, o dióxido de carbono (CO2), o 

metano (CH4) e os óxidos de nitrogênio (NOx), conhecidos como “gases de efeito 

estufa” (GEE). Este efeito é fundamental para a manutenção do clima e do 

ecossistema (Hansen et al., 2008; IPCC, 2011). 

 

A partir da revolução industrial, a industrialização e o desenvolvimento 

tecnológico ganharam grande impulso aumentando significativamente a 

concentração de dióxido de carbono na atmosfera terrestre. O CO2 é o GEE de 

maior impacto em termos de quantidades emitidas, como podemos observar na 

Figura 3.1 (IPCC, 2014).  

 

 

 

Figura 3.1. Emissões globais de GEE. 

Fonte: Adaptação de IPCC, 2014. 
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A origem de boa parte dessas emissões decorre de fontes antropogênicas 

(IPCC, 2014).  O CO2 é emitido através de queima de combustíveis fósseis, 

desmatamento, decomposição de biomassa, além de desflorestamento de grandes 

áreas para uso agrícola. As emissões de CH4 derivam basicamente da atividade 

pecuária e da decomposição de biomassa. Já o NOx vem do uso desenfreado de 

fertilizantes e da queima de combustíveis fósseis. E finalmente, a origem dos gases 

fluorados são os processos industriais e de refrigeração em grande escala (IPCC, 

2014). 

 

Além disso, como mostrado na Figura 3.2, as queimas de combustíveis 

fósseis ainda representam a maior fonte de energia primária global, embora a 

porcentagem de energia renovável implantada nos últimos anos tenha aumentado 

para 13,3% (IPCC, 2014). 

 

 

Figura 3.2. Fontes de energia primária global. 

Fonte: Adaptação de IPCC, 2014. 

 

O mapeamento das fontes emissoras é o primeiro passo para se pensar em 

como mitigar esses gases de efeito estuda. Com relação ao CO2, é mostrado na 

Tabela 3.1 o registro das emissões por setores econômicos e vemos que energia e 

transporte são os principais emissores (IEA, 2015). Existe também a dificuldade em 

encontrar dados atualizados dessas informações, normalmente os disponibilizados 

já apresentam alguma defasagem de tempo. 
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Tabela 3.1. Registros de emissões de CO2 por setores econômicos. 

Setor Industrial Emissão (MtCO2 / ano) % 

Eletricidade e produção de calor 13665,6 42,4 

Transporte 7384,9 23,0 

Industrias de manufaturamento e construção 6114,8 19,0 

Residencial 1868,9 5,8 

Serviços 861,9 2,7 

Outros (agricultura, pesca, aviação) 2303,8 7,1 

TOTAL 32189,7 100 

Fonte: IEA, 2015. 

 

Como consequência, a geração de gases poluentes, provenientes da 

atividade humana, atinge patamares nunca antes vistos (Rogelj, Meinshausen e 

Knutti, 2012; IEA, 2015). A concentração de CO2 apresentou um aumento de 280 

ppm na era pré-industrial para uma média global de 410 ppm registrada esse ano 

(2018) como mostra o gráfico de tendência da Figura 3.3, onde a linha vermelha 

representa os valores médios mensais da concentração de CO2 e a linha preta 

representa estes valores após correção para a média do ciclo sazonal (NOAA, 

2018). Na Figura 3.4 é observado o aumento da quantidade de emissões de CO2 

desde a época pré-industrial. Nos últimos 30 anos foi emitido 20% a mais de CO2 e 

esta tendência ainda é uma crescente. 

 

 

Figura 3.3. Concentração de CO2 atmosférico. 

Fonte: Adaptação de NOAA, 2018. 
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Figura 3.4. Aumento das emissões de CO2 atmosférico. 

Fonte: Adaptação de NOAA, 2018. 

 

A crescente demanda de energia, o aumento populacional e o uso 

desenfreado de combustíveis fósseis têm um impacto negativo na atmosfera, pois 

as emissões antropogênicas de CO2 são consideradas uma das principais 

contribuintes ao aquecimento global, visto que o CO2 é tido como o principal gás de 

efeito estufa (Herzog et al., 2012). 

 

Como consequência da crescente concentração de CO2 na atmosfera, 

observa-se um aumento de 0,8 °C na temperatura média na superfície da Terra no 

período de 1900 até o presente (Hansen et al., 2008; IPCC, 2011; NOAA, 2018). A 

Figura 3.5 apresenta um gráfico que mostra a variação da temperatura nas últimas 

décadas. 

 

O aumento da temperatura global tem sido acompanhado por várias 

mudanças meteorológicas e climáticas. Muitos lugares têm sofrido alterações nas 

precipitações, resultando em mais inundações e secas. Ondas de calor e frio 

também estão se tornando mais frequentes. Além disso, os oceanos estão 

aquecendo e se acidificando, enquanto que as calotas de gelo estão derretendo e 

elevando o nível do mar (EPA, 2017). 

 

Em 2015, na Convenção Internacional sobre Mudanças Climáticas, em Paris, 

foi mostrado que apesar dos esforços e dos planejamentos quanto às emissões de 
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CO2, a temperatura média do planeta ainda permanecerá 2 °C acima do ideal, 

podendo aumentar para 3 °C até 2050. 

 

 

Figura 3.5. Variação da temperatura média global nas últimas décadas. 

Fonte: Adaptação de NOAA, 2018. 

 

Existem algumas alternativas que podem contribuir para a mitigação destas 

mudanças climáticas, como por exemplo, a redução das emissões dos GEE 

produzidos durante a geração de energia. Outras formas também relevantes são a 

eficiência energética, fontes renováveis de energia, mudança para combustíveis que 

emitam menor quantidade de CO2, aprimoramento dos biocombustíveis, redução 

das emissões dos outros GEE além do CO2 e a captura, transformação e 

armazenamento de CO2 (IPCC, 2011, Rafiee et al., 2018). 

 

Acredita-se que apenas com a captura do CO2 emitidos por grandes fontes 

pontuais, tais como centrais de energia que utilizam combustíveis fósseis, plantas 

de processamento de combustíveis, cimenteiras e outras grandes plantas 

industriais, seja suficiente para um início eficaz da mitigação dos impactos 

ambientais (Arshad, 2009). 
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A química verde pode ser definida como a criação, o desenvolvimento e a 

aplicação de produtos químicos e processos para reduzir ou eliminar a utilização ou 

a geração de substâncias prejudiciais à saúde humana e/ou ao meio ambiente 

(Poliakoff et al., 2002). Promover e implementar uma química verde em processos 

industriais, principalmente de grande porte, nem sempre é fácil, por isso, todo este 

conceito pode ser dividido em três grandes categorias: o uso de fontes renováveis 

ou recicladas de matéria-prima; o aumento da eficiência de energia, ou a utilização 

de menos energia para produzir a mesma ou maior quantidade de produto; e 

finalmente, evitar o uso de substâncias persistentes, bioacumulativas e tóxicas 

(Poliakoff et al., 2002). 

 

Poliakoff et al. (2002) criaram o que ficou famoso como os Princípios da 

Química Verde. Eles elaboraram uma lista de doze passos que devem ser pensados 

e refletidos antes de qualquer criação de processo químico ou manipulação de 

produtos químicos. Em 2015 Poliakoff, Leitner e Streng atualizaram estes princípios 

e elaboraram os Princípios da Química do CO2, como mostra a tradução na Figura 

3.6. 

 

 

Figura 3.6. Os 12 princípios da Química do CO2 (e tradução). 

Fonte: Adaptação de Poliakoff, Leitner e Streng, 2015. 

 

Estes novos doze princípios condensam pensamentos que ajudam a destacar 

as questões mais pertinentes e a estruturar futuras discussões pertinentes ao 

assunto (Poliakoff, Leitner e Streng, 2015). 
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3.1. Utilização do CO2 

 

A utilização do dióxido de carbono capturado de fontes estacionárias poderia 

contribuir para fechar o ciclo global do CO2. A necessidade de uma química mais 

verde e de processos mais limpos em conjunto com perspectivas de um 

desenvolvimento mais sustentável, fazem com que o dióxido de carbono se 

transforme em uma matéria prima reutilizável (Aresta e Dibenedetto, 2004; 

Tkatchenko et al., 2006).  

 

A finalidade da captura de CO2 é produzir um fluxo concentrado de CO2 com 

alta pressão que possa ser facilmente transportado ao lugar de armazenamento ou 

utilizado em processos industriais e comerciais (Wappel et al., 2010). O CO2 pode 

ser considerado um importante bloco de construção em diversos segmentos, 

agregando considerável valor a um produto que normalmente é considerado 

resíduo. 

 

Vários estudos têm apresentado diferentes maneiras de armazenamento do 

CO2. Algumas das alternativas são: armazenamento em rochas porosas, campos de 

petróleo em estágio final de exploração ou já extintos e o armazenamento em 

aquíferos ou camadas de carvão. Essas tecnologias vêm sendo estudadas, apesar 

de se conhecer alguns dos problemas associados, como o aumento do pH em 

águas profundas decorrente do CO2 dissolvido e a alteração da fauna e flora 

aquáticas. Além disso, o CO2 capturado também é muito utilizado na recuperação 

avançada de petróleo (EOR) (IPCC, 2011).  

 

A Figura 3.7 ilustra várias possibilidades de utilização do CO2 capturado de 

fontes estacionárias. Dentro destas possibilidades, podem aparecer os processos 

químicos, onde o CO2 é convertido em algum produto de maior valor agregado, 

como solventes industriais, polímeros ou qualquer segmento que necessite de uma 

fonte de carbono (Rafiee et al., 2018). Também pode ser utilizado em um processo 

físico, onde ele permanece em sua forma química inalterada, como na gaseificação 

de bebidas, extintores de incêndio, agentes de expansões em espumas e até 

mesmo na recuperação avançada do petróleo (EOR) (Rafiee et al., 2018). 
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Figura 3.7. Possibilidades de utilização de CO2. 

Fonte: Adaptação de Rafiee et al., 2018.
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 Tanto nos processos de utilização do CO2 por meios químicos quanto físicos, 

pode-se segmentar por duas vias a aplicação, o uso direto ou indireto. Nos casos de 

utilização direta, o processo não pode ser formado sem o CO2 como molécula 

inteira. Enquanto que para a utilização indireta, as moléculas de CO2 ajudam 

melhorar o processo, adicionar valor ou facilitar a retirada de outros materiais.  

 

Anualmente é utilizado cerca de 200 milhões de toneladas de CO2 para 

produção de produtos com valor agregado, sendo 57% destes, somente para a 

produção de ureia (Otto et al., 2015; Rafiee et al., 2018). A Tabela 3.2 detalha os 

segmentos industriais que utilizam CO2 como matéria prima e as respectivas 

quantidades anuais (Aresta, Dibenedetto e Angelini, 2013; Rafiee et al., 2018). 

 

Tabela 3.2. Utilização anual de CO2 no segmento industrial. 

Industria (produção) Uso (MtCO2 / ano) 

Ureia 114 

Metanol 8 

Éter dimetílico (DME) 3 

Éter metil terc-butílico (TBME) 1,5 

Formaldeído 3,5 

Carbonatos 0,005 

Policarbonatos 0,01 

Carbonatos inorgânicos 50 

Tecnologias 28 

Alimentação de algas para produção de biodiesel 0,01 

TOTAL 208 

Fonte: Aresta, Dibenedetto e Angelini, 2013. 

 

 Toda esta utilização de CO2 ainda é insignificante (~0,6%) quando se pensa 

em mitigação de impactos ambientais (Cokoja et al., 2011; Rafiee et al., 2018). A 

necessidade de ampliar essas aplicações e aumentar a utilização do CO2 vindo de 

fontes de captura é uma linha de estudo eminente.  

 

 

 



 30 

3.2. Conversão de CO2 

 

A aplicação do dióxido de carbono como matéria prima nas indústrias 

químicas tem grande valia quando se visa os benefícios ambientais envolvidos, 

porém, são poucos os processos industriais que utilizam CO2 como material de 

partida devido à grande quantidade de energia necessária para sua transformação 

direta.  

 

Assim, algumas das metodologias para transpor a transformação em 

produtos químicos úteis consistem em utilizar materiais de partida com alta energia, 

como hidrogênio, compostos insaturados, anéis com poucos carbonos e 

organometálicos; escolher alvos sintéticos oxidados de baixa energia, tais como 

carbonatos orgânicos ou fornecer alguma fonte de energia. Além disso, na maioria 

das reações é necessário utilizar um sistema catalítico, que pode ser homogêneo, 

heterogêneo ou enzimático (Sakakura, Choi e Yasuda, 2007). O potencial da 

catálise homogênea para a transformação do CO2 vem sendo discutido há bastante 

tempo. Um dos motivos seria o fato dos sistemas catalíticos homogêneos 

normalmente apresentarem melhores resultados frente aos heterogêneos 

(Sakakura, Choi e Yasuda, 2007).  

 

 Vários produtos químicos valiosos podem ser obtidos na síntese utilizando 

CO2 como reagente de partida, como por exemplo, carbonatos orgânicos, 

carbamatos, uretanos, lactonas, policarbonatos, ureia, ácido acético, ácido fórmico, 

ácido salicílico, entre muitos outros, conforme ilustrado na Figura 3.9 (Arakawa et 

al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007; Maeda, Miyazaki e Ema, 2014).  

 

Nos últimos anos são descritos na literatura o uso de CO2 supercrítico para 

síntese, na chamada química verde, sem o uso de solventes voláteis, bem como 

reações de hidrogenação, redução eletroquímica e fotoquímica do CO2 (Arakawa et 

al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007). 

 

 Unindo as possibilidades de utilização do CO2 em rotas de síntese, como 

mostradas na Figura 3.8, com os inúmeros benefícios da utilização dos líquidos 

iônicos como solventes e/ou catalisadores em reações de síntese orgânica, na 
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substituição dos solventes tóxicos normalmente empregados nas reações de 

Friedel-Crafts e de Diels-Alder, hidrogenações, polimerizações, entre outras, é uma 

promissora alternativa tecnológica para mitigar os impactos ambientais e também 

seguir vários dos princípios da química verde (Bourbigou, Magna e Morvan, 2010). 

 

 

Figura 3.8. Possibilidades de reações de conversão de CO2. 

Fonte: Adaptação de Maeda, Miyazaki e Ema, 2014. 

 

Uma rota bastante importante das várias possibilidades de transformações 

químicas do CO2 é a carbonatação. Carbonatos orgânicos, também chamados de 

ésteres de ácido carbônico, formam um grupo de substâncias que contém uma 

carbonila rodeada por dois grupos alcóxi. Numa molécula, esses grupos podem ser 
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iguais, diferentes ou formar estruturas cíclicas (Sakakura, Choi e Yasuda, 2007; 

North, Pasquale e Young, 2010). 

 

Os principais carbonatos orgânicos acíclicos (Figura 3.9) relatados na 

literatura são: carbonato de dimetila (DMC), carbonato de dietila (DEC) e o 

carbonato de difenila (DPC) (North, Pasquale e Young, 2010). 

 

 Já os carbonatos orgânicos cíclicos (Figura 3.10) mais reportados são: 

carbonato de propileno (PC), carbonato de estireno (SC), carbonato de glicidil 

isopropil éter (GC) e o carbonato de epicloridrina (EC) (North, Pasquale e Young, 

2010).  

 

 

Figura 3.9. Alguns exemplos de carbonatos orgânicos acíclicos.  

Fonte: Adaptação de North, Pasquale e Young, 2010. 

 

São todos compostos com propriedades interessantes, pois são apolares, 

com elevado ponto de ebulição, baixa toxicidade e biodegradáveis (North, Pasquale 

e Young, 2010). 

 

 

Figura 3.10. Alguns exemplos de carbonatos orgânicos cíclicos.  

Fonte: Adaptação de North, Pasquale e Young, 2010. 
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Carbonatos orgânicos vêm ganhando espaço em diversos segmentos 

industriais por substituírem, sem grandes alterações, os solventes orgânicos voláteis 

(SOV). Um exemplo disso são as indústrias farmacêuticas que investem bastante 

em trabalho com materiais, os mais inertes possíveis, para síntese de fármacos 

(Leitner, 2009). 

 

3.3. Líquidos Iônicos  

 

 Sempre é de interesse tecnológico a busca por novos materiais. Nas últimas 

décadas uma classe de solventes orgânicos, denominados líquidos iônicos, vem 

ganhando grande destaque no meio científico pôr substituírem com vantagens os 

tradicionais solventes orgânicos, sendo conhecidos assim como solventes verdes, 

além de possuírem grande potencial catalítico (Plechkova e Seddon, 2008). 

 

 Os Líquidos Iônicos (LIs) são sais orgânicos constituídos por um cátion 

orgânico e um ânion que pode ser orgânico ou inorgânico. São comumente líquidos 

a temperatura ambiente com baixo ponto de fusão e alto ponto de ebulição (Welton, 

2004; Anout et al., 2009; Earle e Seddon, 2000; Tarik et al., 2009). Possuem 

propriedades como baixa pressão de vapor, baixa volatilidade e inflamabilidade, 

grande estabilidade química e térmica, boa condutividade iônica e grande potencial 

para serem regenerados (reciclados) (Huddleston et al., 2001). A Tabela 3.3 

apresenta dados (Ionic Liquid Database, 2006) de algumas propriedades dos 

líquidos iônicos comerciais das marcas Sigma Aldrich e Merck do Brasil de cátion 

imidazólio. 

 

Tabela 3.3. Propriedades dos líquidos iônicos. 

Propriedade 
Líquidos Iônicos 

[bmim][Cl] [bmim][BF4] [bmim][PF6] [bmim][NTf2] 

T fusão 67 °C não informado 10 °C não informado 

T transição vítrea - 69 °C - 97 °C - 80 °C - 92 °C 

Densidade 1080 kg/m3 1120 kg/m3 1360 kg/m3 1414 kg/m3 

Viscosidade 40,890 Pa.s 0,154 Pa.s 0,450 Pa.s 0,599 Pa.s 

Massa molar 174,67 g/mol 226,03 g/mol 284,18 g/mol 419,13 g/mol 

Volume molar não informado 1,90 x 10-4 m3/mol 2,05 x 10-4 m3/mol não informado 

Fonte: Ionic Liquid Database, 2006. 
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 Estes materiais são promissores para diversas aplicações, pois com o estudo 

de sua estrutura e conhecimento das suas propriedades, é possível desenvolver 

combinações diferentes de cátions e ânions para conferir-lhes uma gama de 

características que se ajustem às condições de trabalho e a eventuais necessidades 

específicas de cada processo. Em função disso, os líquidos iônicos são 

popularmente chamados de “solventes projetados” (Blanchard, Gu e Brennecke, 

2001; Welton, 2004; Antony et al., 2005). 

 

Originalmente a maioria das aplicações dos LIs tanto na pesquisa quanto na 

indústria eram voltadas à química verde como substitutos de solventes orgânicos, 

porém, estes vem encontrando um número crescente de aplicações em outras 

áreas, como: catálise, química orgânica e de polímeros, eletroquímica, química 

analítica, energia, nanotecnologia, biotecnologia, captura de CO2, entre outros 

(Migliorini, 2009; Vieira, 2015).   

 

Historicamente, o primeiro líquido iônico foi sintetizado em 1914, o nitrato de 

etilamônio (ponto de fusão de 12 °C), formado pela adição de ácido nítrico 

concentrado a etilamina, porém este produto era muito instável em presença de ar 

ou água e isso foi uma limitação à sua utilização. Em 1982, foram preparados 

líquidos iônicos com base em cátions 1,3-dialquilimidazólio que eram estáveis na 

presença de água e ar em uma ampla faixa de temperatura, comumente 

referenciados como a “segunda geração” de líquidos iônicos (Wilkes et al., 1982). 

 

Seddon, em 1997, descreveu a utilização dos líquidos iônicos para síntese e 

processos catalíticos. Com este estudo se destacaram algumas propriedades, como 

a possibilidade combinações de cátions/ânions, que lhes permitem grandes 

vantagens, principalmente nos processos de extração (Blanchard et al., 1999; 

Huddleston et al., 2001). 

 

 Os líquidos iônicos mais comumente estudados são os sais baseados nos 

cátions imidazólio, piridínico, pirrolidínio, sais de amônio quaternário e os 

alquilfosfônios. Já os ânions amplamente utilizados na síntese de LIs são 

constituídos pela família dos halogênios, como cloretos ([Cl-]), brometos ([Br-]), 

iodetos ([I-]); os ânions fluorados como tetrafluoroborato ([BF4
-]), hexafluorofosfato 
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([PF6
-]) e, ainda os, trifluoroacetato ([CF3CO2

-]), trifluorometilsulfonato ([CF3SO3
-]) e 

bis(trifluorometilsulfonil)imidato ([NTf2-]) como se pode observar no Quadro 3.1 

(Welton, 2004; Muldoon et al., 2007; Rahman, Siaj e Larachi, 2010). 

 

Quadro 3.1. Cátions e ânions mais comumentes reportados na literatura. 

 

Fonte: Adaptação de Rahman, Siaj e Larachi, 2010. 

 

A síntese dos LIs pode ser de forma genérica simplificada em duas etapas. 

Na primeira há formação do cátion de interesse (Figura 3.11 a) e na segunda, a 

troca do ânion necessário para formação do produto final (Figura 3.11 b).  

 

 

Figura 3.11. Esquema de formação: (a) cátion imidazólio e (b) troca de ânion. 

 

Em determinados casos, somente a primeira etapa é necessária, como na 

síntese do nitrato do etilamônio, mas na maioria das vezes, é mais comum realizar a 

síntese em duas etapas: primeiro a formação do cátion desejado via protonação 
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com um ácido livre ou pela reação de quaternização de uma amina, muito 

comumente empregando um haloalcano; e depois proceder-se uma troca de ânion, 

que pode ser efetuada, tanto pela adição de um sal metálico contendo o ânion de 

interesse, ou pela adição de um ácido de Brønsted que contenha o ânion pretendido 

(Wasserscheid e Welton, 2008). 

 

A quaternização de aminas com haloalcanos é conhecida há muitos anos, 

mas no que se refere ao desenvolvimento dos líquidos iônicos, tem despertado 

interesse em estudos para melhoria de técnicas reacionais. Em geral, as reações 

mais conhecidas utilizam cloroalcanos, bromoalcanos ou iodoalcanos, sendo elas, 

reações de substituição nucleofílica (Wang et al., 2007). 

 

A princípio, as reações de quaternização são bastante simples: a amina é 

adicionada ao agente de alquilação (em excesso) desejado e a mistura permanece 

sob agitação, aquecimento, refluxo e sob atmosfera inerte. A temperatura e o tempo 

de reação dependem do agente de alquilação utilizado. Normalmente nestas 

reações é imprescindível aquecimento durante um dia para reação completa (Wilkes 

et al., 1982; Wang et al., 2007). 

 

Ao término da reação, faz-se necessária a remoção do excesso de 

haloalcano. Como normalmente estes são compostos bastante voláteis, sua retirada 

é feita facilmente sob pressão reduzida (Wasserscheid e Welton, 2008). 

 

Os procedimentos descritos até então, compreendem somente a primeira 

etapa para síntese do líquido iônico, ou seja, a formação do cátion. A reação de 

troca do ânion pode ser realizada de duas formas: reação direta do sal halogenado 

com um ácido de Lewis, e/ou, através da formação do líquido iônico via “metátese 

aniônica”, mais conhecida como reação de dupla-troca, pois ocorre entre dois sais 

halogenados (Wasserscheid e Welton, 2008). 

 

A reação de um sal halogenado quaternário com um ácido de Lewis resulta 

na formação de mais de uma espécie de ânion, dependendo da relação de 

proporção dos reagentes. Um exemplo deste tipo de reação é a obtenção de 
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líquidos iônicos com o ânion cloroaluminato a partir do cloreto de alumínio, que se 

procede em uma série de etapas em equilíbrio (Welton, 2004). 

 

A obtenção do líquido iônico via metátese aniônica pode ser exemplificada 

pela preparação do [bmim][BF4], a qual ocorre pela mistura do [bmim][Cl] com 

NaBF4. O produto é extraído em diclorometano, depois é filtrado em coluna com 

alumina e seco sob atmosfera reduzida. Este tipo de reação pode ser executado 

desde o princípio em presença de solvente (diclorometano ou acetona), na forma de 

suspensão, pois os reagentes de partida não são solúveis no solvente e o 

rendimento aproximado é de 70%. O subproduto, NaCl neste caso, é insolúvel no 

solvente orgânico, sendo retirado por meio de uma filtração simples ao final da 

reação (Docherty, Dixon e Kulpa, 2007; Aquino, 2010). 

 

Neste tipo de reação é comum permanecer algum resquício de haleto 

(cloreto) no líquido iônico, devendo este então, ser lavado diversas vezes com água 

para purificação até que as águas de lavagens deem teste negativo para cloreto 

utilizando nitrato de prata. Mesmo com estes processos de purificação, ainda pode 

permanecer resquícios na ordem de ppm ou ppb que podem ser prejudiciais ou 

benéficos dependendo do foco de utilização do líquido iônico (Wasserscheid e 

Welton, 2008).  

 

3.4. Líquidos iônicos para conversão de CO2 

 

Estudos anteriores já relatam o uso de líquidos iônicos na síntese de 

carbonatos acíclicos e cíclicos, na qual os LIs atuam como catalisadores (Sakakura 

e Kohno, 2009; Yang et al., 2010; Aquino et al., 2014; Vieira et al., 2017). Eta et al., 

2011, sintetizaram carbonato de dimetila e constataram que a utilização dos LIs 

aumenta cerca de 12% na conversão e atinge 90% de seletividade para o carbonato 

desejado.  

 

Um estudo conduzido por Zhang et al. (2016) apresenta o líquido iônico 

[bmim][Br] como catalisador em um sistema ternário associado a ZnBr2 e K2CO3 

para conversão química de CO2 em carbonatos cíclicos. A Tabela 3.4 apresenta os 

resultados de rendimento obtidos. Foi relatado também, que as seletividades para 
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os produtos desejados foram todas > 99% (Zhang et al., 2016), sendo assim, os 

valores de rendimento são os mesmos de conversão. 

 

Tabela 3.4. Resultados de rendimento obtidos por Zhang et al. (2016) para cicloadição de CO2 em 

epóxidos. 

Fonte: Adaptação de Zhang et al. 2016. 

 

Um diferencial deste estudo são as condições de trabalho escolhidas, como 

baixa pressão e temperatura. Podemos ver que os valores de rendimento nas 

sínteses destes diversos carbonatos cíclicos são excelentes, sendo todas superiores 

a 90%. A presença de grupos funcionais no epóxido de partida, como cloretos, 

brometos e fenilas não alteraram de forma significativa os rendimentos reacionais, 

indicando que o volume molecular ou a eletronegatividade da cadeia lateral do 

epóxido não causa influência expressiva.  
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Dai et al. (2017) também estudaram a cicloadição de CO2 em epóxidos 

utilizando o líquido iônico [TMTC3H6OH][Br] como catalisador. Os resultados de 

conversão e seletividade são apresentados na Tabela 3.5. 

 

Tabela 3.5. Resultados (conversão e seletividade) de Dai et al. (2017) para cicloadição de CO2 em 

epóxidos. 

 

Fonte: Adaptação de Dai et al., 2017. 

 

 Estes ensaios foram conduzidos a 140 °C e 20 bar de pressão. Os resultados 

para maioria dos carbonatos foram completamente satisfatórios, tanto em conversão 

quanto em seletividade, com exceção do carbonato oriundo do óxido-ciclohexeno 

que apresentou 72,7% de conversão.  Esse fato é explicado pelo impedimento do 

ataque nucleofílico do ânion brometo do LI devido a presença dos dois anéis (Dai et 

al., 2017).  

 

É importante destacar que variáveis como temperatura e pressão são fatores 

determinantes para o sucesso das reações (Ju et al. (A)(B), 2007; Dong et al., 

2008). 
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3.5. Influência da temperatura na formação de carbonatos cíclicos 

 

 Dai et al. (2017) fizeram o estudo da influência da temperatura na síntese do 

carbonato de propileno, partindo do CO2 + óxido de propileno, e concluíram que com 

o aumento da temperatura, o rendimento é bastante favorecido com manutenção 

dos altos valores de seletividade. Os resultados do grupo são apresentados na 

Figura 3.12 e as condições reacionais foram: 35,7 mmol de PO, 20 bar de pressão 

de CO2, 1 mmol% de catalisador ([TMTC3H6OH]Br) por 2 horas. 

 

 

Figura 3.12. Influência da temperatura na reação do PC utilizando o líquido iônico [TMTC3H6OH]Br 

sintetizado por Dai et al. 2017.  

Fonte: Adaptação de Dai et al., 2017. 

 

 

 Esta dependência da temperatura se deve ao fator cinético, ou seja, com a 

maior agitação das moléculas de CO2 e óxido de propileno, maior a chance de 

formação de produtos (Dai et al. 2017). 

 

 Um estudo recente (2018) mostrou a influência da temperatura na formação 

de carbonatos distintos e os resultados podem ser observados na Figura 3.13.  
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Figura 3.13. Reação de formação de carbonatos cíclicos em 3 horas e 40 bar utilizando [TBA][Br] 

como catalisador. 

Fonte: Adaptação de Paninho et al., 2018.  

 

 Os autores do estudo relatam que em todos os casos, a seletividade ao 

produto desejado foi superior a 95%. Podemos observar pelo ângulo da reta que o 

óxido de propileno foi altamente reativo pois a formação de carbonato de propileno é 

bem acentuada (Paninho et al., 2018). Já em relação ao carbonato de estireno, 

visivelmente não há necessidade de um gasto energético muito elevado, pois em 

baixa temperatura (50 °C) ele já se encontra em equilíbrio (Paninho et al., 2018). 

 

3.6. Influência da pressão de CO2 na formação de carbonatos cíclicos 

 

 A pressão é um dos fatores que mais fortemente afeta a conversão de 

epóxidos com CO2 a carbonato (Felix, 2013). Dai et al. (2017) fizeram o estudo da 

influência da pressão na síntese do carbonato de propileno, partindo do CO2 + óxido 

de propileno, e concluíram que o acréscimo de pressão resultou em um aumento 

rápido da produção de PC em menores pressões (até 20 bar), enquanto que uma 

diminuição moderada do rendimento em alta pressão (20 - 30 bar) é observada. Os 

resultados do grupo são apresentados na Figura 3.14 e as condições reacionais 

foram: 35,7 mmol de PO, 140 °C de temperatura, 1 mmol% de catalisador 

([TMTC3H6OH]Br) por 2 horas. 
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Figura 3.14. Líquido iônico [TMTC3H6OH]Br sintetizado por Dai et al. 2017.  

Fonte: Adaptação de Dai et al., 2017. 

 

 Como a difusão de gás pode ter um efeito sobre a cinética da reação e na 

transferência de massa, houve uma faixa ótima de pressão de CO2 para o 

rendimento máximo de PC. A leve diminuição de rendimento em pressões mais 

elevadas, segundo os autores, está relacionada a maior dissolução do CO2 na fase 

líquida, pois o CO2 começaria a competir com o óxido de propileno a vizinhança do 

catalisador. Sendo assim, o contato do reagente com o catalisador pode estar 

desfavorecido (Dai et al., 2017). A sutil diminuição da seletividade também é em 

função da maior dissolução do CO2 na fase líquida, pois assim, favorece reações 

competitivas (Dai et al., 2017). 

 

 Ainda há discussão em relação ao comportamento físico dos reagentes sob 

pressão. Sun et al. (2004) estudou a fundo a influência da pressão no rendimento 

através da síntese do carbonato de estireno (SC). Para isso ele variou a pressão de 

zero até 18 MPa utilizando 17,3 mmol de óxido de estireno, 2 mmol de catalisador 

([TBA][Br]), 80 °C de temperatura durante 6 horas. Os resultados podem ser 

observados na Figura 3.15 e mostram que o rendimento diminui fortemente entre 1 

e 2 MPa e depois demonstra um comportamento complicado. O rendimento máximo 

de carbonato de estireno acontece em 1 MPa, 8 MPa e 15 MPa como mostra a 

Figura 3.15 (f). Para melhor compreensão destes resultados, a reação foi observada 

por janelas de safira, como ilustrado nos itens (a), (b), (c) e (d) da respectiva Figura. 
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Figura 3.15. Fotografia da influência da pressão na formação do SC onde (a) 4 MPa, (b) 8 MPa, (c) 15 

MPa e (d) 18 MPa; (e) esquema da reação e (f) rendimento com variação de pressão.  

Fonte: Adaptação de Sun et al., 2004. 

 

 A mistura permanece em três fases nas pressões abaixo de 15 MPa (a) e (b), 

opaco a 15 MPa (c) e transparente a 18 MPa (d). A reação geral depende do volume 

e propriedades das fases, a concentração de espécies que reagem nessas fases e 

o estado de contato entre essas fases. Com pressões de CO2 mais baixas, o volume 

das fases dificilmente mudou, mas a concentração de CO2 na fase orgânica 

aumentou com a pressão. Essa mudança pode ser responsável para o primeiro 

aumento do rendimento de SC até 1 MPa. A introdução adicional de CO2 

possivelmente causa uma diluição das outras espécies que reagiram na fase 

orgânica e, provavelmente, isso faz com que diminua o rendimento do SC em 2 MPa 

(Sun et al., 2004). 

 

Com pressões de CO2 mais elevadas, o volume e as propriedades das fases 

mudam e vários outros fatores passam a se tornar significativos. O segundo pico 

máximo de rendimento aparece ao redor 8 MPa, próximo da pressão crítica do CO2. 

Alguns outros estudos relatam melhora de resultados nesta faixa (Arai, Nishiyama e 

Ikushima, 1998). Com 18 MPa, o sistema de reação estava em fase homogênea 

supercrítica e, portanto, o contato entre as espécies melhoraria em comparação com 
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o sistema multifásico. Porém, em 18 MPa, a baixa concentração de reagentes foi 

novamente responsável pela diminuição de rendimento de SC, além de que 

começam formações bem significativas de alguns oligômeros (Sun et al., 2004). 

 

 Ainda neste contexto do comportamento das fases durante a reação, Felix 

(2013) sintetizou carbonato de propileno partindo de 2 mL de óxido de propileno 

durante seis horas e a uma temperatura de 80 ºC. Como se pode observar na 

Figura 3.16, a conversão máxima é atingida numa pressão de 100 bar. A partir deste 

ponto, a conversão diminui até atingir um valor mínimo de 30% a 150 bar. Com a 

continuação do aumento da pressão, a conversão aumenta novamente, e essa 

tendência se mantém até 180 bar.  

 

 

Figura 3.16. Gráfico da conversão de epóxido em função da pressão. 

Fonte: Adaptação de Felix, 2013. 

 

 Estes resultados podem estar relacionados com o fato de inicialmente 

estarmos numa zona em que a adição de CO2 provoca uma diluição da mistura 

reacional, portanto, diminuição da conversão (fase destacada no gráfico por um 

círculo). No entanto, à medida que nos aproximamos da região supercrítica da 

mistura, a conversão volta a subir consideravelmente (Felix, 2013).  

 

 Temos, portanto, um sistema reacional bifásico, em que a fase reacional é 

um líquido que se expande com o aumento da pressão, no qual o catalisador está 

totalmente dissolvido, sendo assim, uma catálise homogênea (Felix, 2013). 
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3.7. Influência do tempo na formação de carbonatos cíclicos 

 

 Um estudo da influência do tempo na síntese do carbonato de propileno, 

partindo do CO2 + óxido de propileno (PO) foi realizado por Dai et al. (2017). As 

condições reacionais foram: 35,7 mmol de PO, 20 bar de pressão de CO2, 140 °C e 

1 mmol% de catalisador ([TMTC3H6OH]Br) e os resultados mostrados na Figura 

3.17. 

 

 

Figura 3.17. Influência do tempo na conversão do óxido de propileno utilizando o líquido iônico 

[TMTC3H6OH]Br sintetizado por Dai et al. 2017. 

Fonte: Adaptação de Dai et al., 2017. 

 

 No gráfico notamos que a reação de cicloadição prossegue rapidamente na 

primeira hora de reação, atingindo um rendimento de PC de 87,3%. A partir deste 

ponto, o rendimento do PC torna-se gradualmente lento. O aumento adicional de 

tempo de reação resulta em quase nenhum aumento de produção de PC. Em todos 

os tempos, a seletividade fica próxima a 99%. 

 

 A influência do tempo na maioria destas cicloadições tradicionais se deve a 

fatores cinéticos, quanto maior o tempo de reação, maior o rendimento (Dai et al., 

2017).  
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4.   PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS 

 

 Nesta secção, em forma de artigo, serão apresentados os métodos, 

resultados e discussões pertinentes a essa tese, divididas da seguinte forma:  

 

 Capítulo I: Motivação e informações relevantes dos líquidos iônicos 

sintetizados. 

 

 Capítulo II: Interação de quatro líquidos iônicos ([bmim][C12SO4], 

[bmim][C12ESO4], [TBA][C12SO4] e [TBA][C12ESO4]) com a água. Estes resultados 

foram publicados no Journal of Molecular Liquids. 

 

 Capítulo III: Utilização dos oito líquidos iônicos sintetizados para aplicação na 

síntese do carbonato de propileno (PC). Estes resultados foram publicados na 

revista Catalysis Letters. 

 

 Capítulo IV: Utilização dos oito líquidos iônicos sintetizados para aplicação na 

síntese do carbonato de estireno (SC), carbonato de glicidil isopropil éter (GC) e 

carbonato de epicloridrina (EC). Estes resultados no momento da Defesa de Tese 

encontram-se submetidos sob revisão em revista internacional especializada da 

área. 

 

4.1.  Capítulo I 

 

 A busca por materiais de baixo custo foi a principal motivação para a escolha 

dos líquidos iônicos que foram desenvolvidos nesta tese. É de conhecimento geral 

que líquidos iônicos são materiais versáteis, “verdes” e de alto custo de síntese, por 

isso a grande dificuldade em torná-los mais populares. Pensando nisso, foi utilizado 
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os dois cátions mais comumente reportados na literatura e de menor custo, o 

[bmim+] e [TBA+], mas não foi estudado modificações nos cátions. Quanto a escolha 

dos ânions, geralmente o componente que mais eleva o valor do líquido iônico, foi 

escolhido surfactantes aniônicos comerciais, abundantes e de baixo valor, como o 

dodecil sulfato de sódio ([NaC12SO4]), dodecil éter sulfato de sódio ([NaC12ESO4]), 

dodecil benzeno sulfonato de sódio ([NaC12BSO3]) e a lauroil sarcosina 

([NaC12SAR]).  

 

4.1.1. Características dos líquidos iônicos 

 

Na Tabela 4.1 são apresentadas as características físicas dos líquidos iônicos 

sintetizados, como a aparência e solubilidade em água. Nesta Tabela também 

contém informações do rendimento reacional da síntese de cada um dos LIs. 

 

Tabela 4.1. Dados reacionais da síntese e características físicas dos líquidos iônicos. 

Síntese do LI 

MM (g.mol-1) 

Estrutura  

do LI 

Rendimento 

Reacional 

Aparência 

do LI 

Solubilidade 

do LI em 

água 

[bmim][Cl] 

MM = 174,45  

84% 

Sólido branco 

amarelado altamente 

higroscópico 

Solúvel 

[bmim][C12SO4] 

MM = 404,38  

47% 

Líquido amarelo 

translúcido 

extremamente viscoso 

Solúvel 

[bmim][C12ESO4] 

MM = 535,95 
 

76% 

Líquido amarelo 

translúcido viscoso Solúvel 

[bmim][C12BSO3] 

MM = 464,94  

81% 

Sólido amarelo 

translúcido gelatinoso Solúvel 

[bmim][C12SAR] 

MM = 409,33 
 

63% 

Líquido amarelado 

translúcido viscoso Solúvel 

[TBA][C12SO4] 

MM = 507,85  

87% 

Líquido transparente 

viscoso 
Insolúvel 
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[TBA][C12ESO4] 

MM = 639,48  

90% 

Líquido transparente 

viscoso Solúvel 

[TBA][C12BSO3] 

MM = 568,06 
 

92% 

Sólido transparente 

ceroso Solúvel 

[TBA][C12SAR] 

MM = 512,90 
 

79% 

Líquido transparente 

viscoso Solúvel 

 

 O baixo rendimento reacional do [bmim][C12SO4] é devido a etapa de lavagem 

com água. Nesta etapa, o líquido iônico que se encontra dissolvido em 

diclorometano, tende a formar muita emulsão com a adição da água e esta emulsão 

é de difícil desestabilização, mesmo permanecendo várias horas em repouso para 

separação das fases. Parte desta emulsão é descartada com a fase aquosa, sendo 

eliminado assim, o líquido iônico que está emulsionando os solventes. 

 

4.2.  Capítulo II 

 

 Tendo em vista que este trabalho está vinculado a um projeto de pesquisa 

Petrobras intitulado “Avaliação de líquidos iônicos miscíveis em água para captura 

de CO2 em gás natural”, havia a necessidade de testar os líquidos iônicos 

sintetizados em água. É sempre de interesse comercial, a fim de baratear despesas 

de processos, que materiais de mais elevado custo sejam diluídos em água desde 

que ainda mantenham suas propriedades e seu propósito, como no caso da captura 

de CO2, por exemplo. Sendo assim, neste primeiro artigo foi estudado o 

comportamento físico-químico de quatro líquidos iônicos em água, sendo eles: 

[bmim][C12SO4], [bmim][C12ESO4], [TBA][C12SO4] e [TBA][C12ESO4]. Descobriu-se 

um comportamento bastante peculiar dos LIs de cátion [bmim+] quando em contato 

com água, a interação entre eles foi tão intensa que fez com que a viscosidade da 

solução aumente até 5000x, como foi observado no [bmim][C12ESO4] quando na 

concentração de 80%.  
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Este artigo intitulado “Ionic liquids composed of linear amphiphilic anions: 

synthesis, physicochemical characterization, hydrophilicity and interaction with 

carbon dioxide”, DOI: 10.1016/j.molliq.2017.06.006, foi publicado em 2017 no 

Journal of Molecular Liquids, ISSN: 0167-7322.  
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4.3. Capítulo III 

 

Este segundo artigo utiliza os oito líquidos iônicos sintetizados nesta tese 

([bmim][C12SO4], [bmim][C12ESO4], ([bmim][C12BSO3], [bmim][C12SAR], 

[TBA][C12SO4], [TBA][C12ESO4], ([TBA][C12BSO3] e [TBA][C12SAR]) como 

catalisadores na síntese do carbonato de propileno (PC). Foi realizado um estudo de 

termodinâmica a fim de encontrar a melhor condição reacional, além de um estudo 

teórico determinando as energias de formação que comprovou o mecanismo 

proposto para esta reação catalítica. 

 

Este artigo intitulado “Surface Active Ionic Liquids as Catalyst for CO2 

Conversion to Propylene Carbonate”, DOI: 10.1007/s10562-017-2212-4, foi 

publicado em 2018 na revista Catalysis Letters, ISSN: 1011-372X.  
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4.4. Capítulo IV 

 

Este terceiro artigo utiliza, novamente, os oito líquidos iônicos sintetizados 

nesta tese ([bmim][C12SO4], [bmim][C12ESO4], ([bmim][C12BSO3], [bmim][C12SAR], 

[TBA][C12SO4], [TBA][C12ESO4], ([TBA][C12BSO3] e [TBA][C12SAR]) como 

catalisadores na síntese do carbonato de estireno (SC), carbonato de glicidil 

isopropil éter (GC) e carbonato de epicloridrina (EC). Foi realizado um estudo de 

termodinâmica para determinar as melhores condições reacionais para cada um dos 

produtos, além de um estudo teórico que definiu a nucleofilicidade de cada ânion 

testados a fim de corroborar na discussão dos resultados de catálise. 

 

Este artigo intitulado “Chemical fixation of CO2: The influence of linear 

amphiphilic anions on surface active ionic liquids (SAILs) as catalysts for synthesis of 

cyclic carbonates under solvent-free conditions”, foi submetido em revista 

internacional especializada na área. 
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Fig. S1. Cations and anions of the synthesized SAILs. 
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Fig. S2. Characterization of [bmim][C12SO4]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[bmim][C12SO4] - FTIR  (cm-1): 3178-3126 (C-H aromatic), 2970 (C-H of CH2), 2897 (C-H 

of CH3), 1628 (C=N aromatic), 1579-1471 (C=C aromatic), 1286 (C-N aromatic), 1172 (C-N 

alifatic), 1042 (S=O). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9.10 [s, 1H]; 7.75 [d, 1H]; 7.69-

7.67 [d, 1H]; 4.16 [t, 2H, J=6.9 Hz]; 3.85 [s, 3H]; 3.86 [t, 2H, J=6.3 Hz]; 1.82–1.68 [m, 2H, 

J=14.9; 7.5 Hz]; 1.48 [dt, 2H, J=14.7; 7.3 Hz]; 1.24 [s, 20H]; 0.95-0.81 [m, 6H]. Water 

miscible, 1.43% moisture content. DSC: 1.8 °C (melting point), -1.7 °C (crystallization), not 

detected (glass transition). TGA: 101-146 °C (weight loss 10.2%, Tmáx = 120 °C), 182-297 °C 

(weight loss 17.3%, Tmáx = 273 °C) and 302-435 °C (weight loss 67.8%, Tmáx = 366 °C). Yield 

= 47%. 
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Fig. S3. Characterization of [bmim][C12ESO4]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[bmim][C12ESO4] - FTIR  (cm-1): 3158-3120 (C-H aromatic), 2966 (C-H of CH2), 2882 (C-H 

of CH3), 1628 (C=N aromatic), 1568-1459 (C=C aromatic), 1282 (C-N aromatic), 1215 (C-O), 

1170 (C-N alifatic), 1019 (S=O). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9.11 [s, 1H]; 7.77 

[d, 1H]; 7.70 [d, 1H]; 4.17 [t, 2H, J=6.8 Hz]; 3.78 [s, 3H]; 3.86 [t, 2H, J=15.7 Hz]; 3.54-3.41 

[dt, 4H]; 1.82-1.70 [m, 2H, J=13.4; 7.5 Hz]; 1.47 [dt, 2H, J=12.8; 6.8 Hz]; 1.24 [s, 24H]; 0.93-

0.79 [m, 6H]. Water miscible, 0.42% moisture content. DSC: 4.1 °C (melting point), 1.2 °C 

(crystallization), -70,0 °C (glass transition). TGA: 188-287 °C (weight loss 8.6%, Tmáx = 267 

°C) and 293-435 °C (weight loss 85.3%, Tmáx = 376 °C). Yield = 76%. 
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Fig. S4. Characterization of [bmim][C12BSO3]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[bmim][C12BSO3] - FTIR  (cm-1): 3163-3120 (C-H aromatic), 2966 (C-H of CH2), 2872 (C-H 

of CH3), 1627 (C=N aromatic), 1602 (C=C aromatic), 1574 (C=C aromatic), 1492 (C=C 

aromatic), 1466 (C=C aromatic), 1285 (C-N aromatic), 1169 (C-N alifatic), 1221 (C-O), 1019 

(S=O), 830 (aromatic ring). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9.15 [s, 1H]; 7.78 [d, 1H, 

J=1.7 Hz]; 7.71 [d, 1H, J=1.7 Hz]; 7.59-7.48 [m, 2H]; 7.48-7.05 [m, 2H]; 4.16 [t, 2H, J=7.2 

Hz]; 3.85 [s, 3H]; 3.64 [t, 2H, J=6.0 Hz]; 2.2 [t, 2H]; 1.82-1.71 [m, 2H, J=14.9; 7.6 Hz]; 1.35 

[dt, 2H, J=14.8; 7.5 Hz]; 1.32-1.21 [m, 18H]; 0.97 [t, 3H, J=7.6 Hz]; 0.85 [t, 3H]. Water 

miscible, 0.81% moisture content. DSC: 51.0 °C (melting point), not detected 

(crystallization), -48,1 °C (glass transition). TGA: 385-453 °C (weight loss 63.8%, Tmáx = 414 

°C) and 458-501 °C (weight loss 25.1%, Tmáx = 484 °C). Yield = 81%. 
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Fig. S5. Characterization of [bmim][C12SAR]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[bmim][C12SAR] - FTIR  (cm-1): 3432 (N-C=O), 3137-3045 (C-H aromatic), 2957 (C-H of 

CH2), 2871 (C-H of CH3), 1670 (C=O), 1634 (C=N aromatic), 1567-1463 (C=C aromatic), 

1231 (C-N aromatic), 1281-1167 (C-N alifatic). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9.21 

[s, 1H]; 7.77 [d , 1H, J=1.6 Hz]; 7.68 [d, 1H, J = 1.7 Hz]; 4.23 [t, 2H, J=7.1 Hz]; 3.84 [s, 3H]; 

3.48 [s, 2H, J=10.1 Hz]; 2.75 [m, 20H]; 2.51 [s, 3H]; 1.82 – 1.70 [m, 2H, J=14.7; 7.5 Hz]; 

1.31 [dt, 2H, J=14.6; 7.4 Hz]; 1.23 [t, 3H]; 0.95 [t, 3H, J=7.6 Hz]. Water miscible, 0.24% 

moisture content. DSC: -8.2 °C (melting point), -12.1 °C (crystallization), not detected (glass 

transition). TGA: 227-328 °C (weight loss 27.0%, Tmáx = 266 °C) and 376-50132 °C (weight 

loss 58.2%, Tmáx = 415 °C). Yield = 63%. 
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Fig. S6. Characterization of [TBA][C12SO4]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[TBA][C12SO4] - FTIR  (cm-1): 2962 (C-H of CH2), 2877 (C-H of CH3), 1280 (N-C alifatic), 

1216 (C-O), 1023 (S=O). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 3.67 [t, 2H, J=6.1 Hz]; 

3.23-3.12 [m, 8H]; 1.54 [m, 8H]; 1.44 [m, 8H, J=7.2 Hz]; 1.37-1.21 [m, 20H]; 0.94 [m, 12H]; 

0.86 [t, 3H]. Water immiscible, 0.19% moisture content. DSC: -22,9°C (melting point), -

35.6°C (crystallization), -55.5°C (glass transition). TGA: 281-321°C (weight loss 97.3%, Tmáx 

= 306°C). Yield = 87%. 
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Fig. S7. Characterization of [TBA][C12ESO4]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[TBA][C12ESO4]- FTIR  (cm-1): 2969 (C-H of CH2), 2872 (C-H of CH3), 1269 (N-C alifatic), 

1216 (C-O), 1020 (S=O). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 3.79 [t, 2H]; 3.67 [t, 2H, 

J=6.0 Hz]; 3.49 [t, 2H, J=17.2 Hz]; 3.23-3.11 [m, 8H]; 1.58 [m, 8H]; 1.36-1.19 [m, 8H, J=5.8 

Hz]; 0.94 [s, 26H]; 0.85 [t, 12H, J=6.1 Hz]. Water miscible, 0.46% moisture content. DSC: -

5.0°C (melting point), -12.2°C (crystallization), not detected (glass transition). TGA: 223-

376°C (weight loss 99.4%, Tmáx = 318°C). Yield = 90%. 
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Fig. S8. Characterization of [TBA][C12BSO3]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[TBA][C12BSO3] - FTIR  (cm-1): 2960 (C-H of CH2), 2878 (C-H of CH3), 1600 (C=C 

aromatic), 1570 (C=C aromatic), 1492 (C=C aromatic), 1460 (C=C aromatic), 1280 (N-C 

alifatic), 1216 (C-O), 1023 (S=O), 832 (aromatic ring). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ 

(ppm): 7.62-7.51 [m, 2H]; 7.37-7.01 [m, 2H]; 3.61 [t, 2H, J=5.9Hz]; 3.22-3.08 [m, 8H]; 2.2 [t, 

2H]; 1.56 [m, 8H]; 1.46-1.32 [m, 18H]; 1.28 [m, 8H, J=6.4 Hz]; 0.91 [t, 12H, J=7.2 Hz]; 0.88 

[t, 3H]. Water miscible, 0.67% moisture content. DSC: 48.8 °C (melting point), not detected 

(crystallization), -49.7 °C (glass transition). TGA: 242-395 °C (weight loss 94.2%, Tmáx = 339 

°C). Yield = 92%. 
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Fig. S9. Characterization of [TBA][C12SAR]: (a) FTIR, (b) 1H-NMR; (c) TGA and (d) DSC. 

 

 

[TBA][C12SAR] - FTIR  (cm-1): 3428 (N-C=O), 2960 (C-H of CH2), 2875 (C-H of CH3), 1681 

(C=O), 1280-1186 (N-C alifatic). 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 3.50 [s, 2H, J=10.1 

Hz]; 3.20 – 3.08 [m, 8H]; 2.70 [m, 20H]; 2.48 [s, 3H]; 1.62 [m, 8H]; 1.36 [m, 8H, J=6.5 Hz]; 

1.20 [t, 3H]; 0.94 [t, 12H, J=7.1 Hz]. Water miscible, 0.30% moisture content. DSC: -17.1 °C 

(melting point), -32.0 °C (crystallization), not detected (glass transition). TGA: 181-310 °C 

(weight loss 96.3%, Tmáx = 224 °C). Yield = 79%. 
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5.   CONCLUSÕES 

 

Neste item estão descritas as principais conclusões obtidas a partir dos 

resultados apresentados nesta tese. A primeira parte refere-se ao estudo de 

interação dos líquidos iônicos com água e estes resultados foram publicados no 

Journal of Molecular Liquids. A segunda parte está relacionada ao estudo dos 

líquidos iônicos como catalisadores na síntese do carbonato de propileno (PC) e 

estes resultados foram publicados na Catalysis Letters. Finalmente a terceira parte 

se refere ao estudo dos líquidos iônicos como catalisadores na síntese do carbonato 

de estireno (SC), carbonato de glicidil isopropil éter (GC) e o carbonato de 

epicloridrina (EC) estes resultados estão submetidos na revista Reaction Kinetics, 

Mechanisms and Catalysis. 

 

 Interação LIs com água – Artigo 1 (Journal of Molecular Liquids). 

 

Ao compararmos os dois cátions utilizados neste estudo ([bmim+] e [TBA+]) 

vimos que o [bmim+] é um determinante na formação da estrutura gelatinosa. Os 

dois ânions ([C12SO4
-] e [C12ESO4

-]) estudados quando ligados ao [bmim+] formaram 

géis com propriedades muito interessantes quando diluídos. Essa propriedade não 

foi percebida quando estes mesmos ânions foram ligados ao [TBA+]. Isso 

possivelmente é devido ao anel aromático nitrogenado do imidazol. Pelo fato de o 

nitrogênio ser um elemento eletronegativo, capaz de formar pontes de hidrogênio, é 

possível que sejam nestes nitrogênios algumas das pontes capazes de estruturar o 

material em forma gelatinosa formando cristais líquidos altamente organizados. 

 

Quando comparamos os dois ânions ([C12SO4
-] e [C12ESO4

-]), onde a única 

diferença entre eles é a ligação éter no meio da cadeia, percebemos uma diferença 
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muito significativa com a interação com a água. Enquanto que no cátion [bmim+] 

essa ligação (-O-) faz com que os valores de viscosidade aumentem em até 5000x 

na diluição de 80% quando comparado ao LI puro, devido as interações mais fortes 

com a água, no cátion [TBA+] este éter faz com que o [TBA][C12ESO4] se torne 

miscível, visto que o [TBA][C12SO4] é imiscível em água. 

 

 LIs como catalisadores para PC – Artigo 2 (Catalysis Letters). 

 

Vários líquidos iônicos foram sintetizados (bmim][C12SO4], [bmim][C12ESO4], 

([bmim][C12BSO3], [bmim][C12SAR], [TBA][C12SO4], [TBA][C12ESO4], 

([TBA][C12BSO3] e [TBA][C12SAR]) e caracterizados para serem empregados como 

catalisadores de cicloadição de CO2 em óxido de propileno e mostraram eficiência 

catalítica. A melhor condição reacional para a síntese do carbonato de propileno foi 

de 110 °C, 6 h em 40 bar de pressão inicial. O [TBA][C12SO4] foi o LI que 

apresentou melhores atividades catalíticas, atingindo 79,2% de conversão e 87,7% 

de seletividade, além da alta capacidade de reciclos.  

 

 LIs como catalisadores para SC, GC e EC – Artigo 3 (Reaction Kinetics, 

Mechanisms and Catalysis). 

 

 Em relação ao carbonato de estireno (SC), determinou-se uma condição ideal 

para a síntese, sendo ela:  80 °C de temperatura, 4 horas e 40 bar de pressão 

inicial.  

 

O [TBA][C12BSO3] foi o líquido iônico que apresentou melhores resultados de 

TON e TOF. Com ele, a conversão chegou a 81,4% e 87,0% de seletividade 

Seguido dele, estão [TBA][C12SO4] e o [TBA][C12ESO4] que apresentam a mesma 

atividade catalítica e como destaque também o [bmim][C12BSO3]. 

 

 Para a síntese do carbonato de glicidil isopropil éter (GC), foi determinado 

uma condição ideal, sendo ela: 120 °C de temperatura, 3 horas e 30 bar de pressão 

inicial.  
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 Finalmente para a síntese do carbonato de epicloridrina (EC), determinou-se 

uma condição ideal, sendo ela: 120 °C de temperatura, 2 horas e 30 bar de pressão 

inicial.  
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6.   PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

 Testar os líquidos iônicos deste trabalho na sorção de CO2 para aplicação na 

captura de CO2 em gases de exaustão; 

 

 Modificar o cátion dos líquidos iônicos partindo de surfactantes catiônicos 

comerciais. 
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