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RESUMO

Esta pesquisa refere-se ao estudo investigativo sobre as propriedades de liquidos
ionicos (LIs) imidazolicos na presenga de agua, bem como sua aplicagdo na formagdo de
materiais hibridos de silica-LI e sua utilizagdo na obtencao de compoésitos poliméricos de
polipropileno de alta isotaticidade (PP1i), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno
de alta densidade (PEAD). Foram utilizados os seguintes LIs: metanossulfonato de 1-
trietilenoglicol monometiléter-3-metilimidazoélio [C;OsMIm][H3;CSO;], metanossulfonato de
1-monoetilenoglicol monometiléter-3-metilimidazolio [C30MIm][H3CSOs] e
tetrafluoroborato de 1-n-decil-3-metil-imidazolio [Ci1oMIm][BF4], identificados
consecutivamente como LIs 1, 2 e 3.

Primeiramente verificou-se o efeito da adicdo de 4gua em LIs imidazolicos através de
analises de pH, condutividade elétrica e viscosidade. Foi observado que os LIs apresentaram
uma diminui¢do significativa do pH da solucao, mesmo em baixas concentragcdes de H,O,
indicando a ocorréncia de uma nova reacdo entre o LI e dgua. Testes de voltametria ciclica
comprovaram a formacdo de uma nova espécie, a qual adsorve na superficie do eletrodo de
platina. No caso do LI 2 houve um bloqueio total das transferéncias de carga no eletrodo de
platina. Estudos de ressonancia magnética nuclear (RMN) indicaram que esta nova espécie
ndo ¢ o N-carbeno heterociclo. Experimentos de calculos ab-initio possibilitaram a elucidacao
da nova espécie; resultado de ataque nucleofilico da 4gua no carbono C2 do anel imidazolio.

A segunda parte desta pesquisa envolveu a formagao de hibridos de silica-LI, através
do processo sol-gel. Estas reagdes foram executadas na auséncia de catalisadores adicionais,
visando a geracdo de 4cido protdnico como produto da reacdo entre o LI e 4gua. Observou-se
que o LI agiu ao mesmo tempo como pré-catalisador acido e controlador de morfologia.
Posteriormente os materiais foram caracterizados através de microscopia eletronica de
varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e analises termogravimétricas (TGA). Os
resultados destas andlises indicaram que os hibridos preparados na presenca de LI contendo
anion metanossulfonato apresentaram-se na forma de monolitos com organizagdes lamelares,
enquanto os hibridos que contém o LI com anion tetrafluorborato apresentam-se como
aglomerados de particulas esféricas.

A natureza do LI 3 permite sua aplicagdo como compatibilizante, auxiliando na
dispersao de cargas para a formagdo de compdsitos poliméricos. Nessa perspectiva o0s
hibridos silica-LI foram misturados aos seguintes polimeros em estado fundido: polipropileno

de alta isotaticidade (PPi), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta
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densidade (PEAD). Os resultados obtidos dos compdsitos poliméricos demonstraram que o LI
possibilitou uma boa dispersdo da silica nas matrizes poliméricas. As caracterizacdes dos
compositos poliméricos foram realizadas através de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), DRX, TGA e analises dindmico-mecanicas (DMA). Esta tecnologia resultou em
produtos com melhorias nas suas propriedades, destacando-se 0 mddulo de armazenamento,

que triplicou em relagdo ao polimero puro, para o PEAD.
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ABSTRACT

The research presented herein involved an investigative study about the imidazolium
ionic liquid properties in the presence of water, the synthesis of silica-ionic liquid hybrids and
its subsequent application in polymeric composite preparations, using isotatic polypropylene,
low density polyethylene and high density polyethylene.

The first part involved the determination of the imidazolium ionic liquid pH, electrical
conductivity and viscosity, in the presence of different water concentrations. Continuously
decreasing pH values were detected with increasing water concentrations, which indicated a
reaction between both substances. Cyclic voltammetry measurements provided evidence for
the formation of a new species, which adsorbed on the platinum electrode surface. All charge
transfer processes were extremely reduced with ionic liquid 2 [C30;MIm][H3;CSOs]. Nuclear
magnetic resonance studies indicated that the new species was not a N-heterocyclic carbene.
Ab-initio calculations were performed in an attempt elucidating the structure of this new
species. The identified structure was the product of a nucleophilic attack of water at carbon
C2 of the imidazolium ring.

The second part involved the synthesis of silica-ionic liquid hybrids by the sol-gel
procedure, without using additional catalysts. Interestingly, the ionic liquids 1 and 2 showed
being bifunctional materials (morphology controller and acid pre-catalyst). These materials
were characterized by X-ray diffraction, scanning electronic microscopic and
thermogravimetric analysis. The ionic liquids 1 and 2 induced the formation of compact
lamellar monoliths with a flat surface. A free flowing powder of aggregated spherical
particles was obtained in the presence of ionic liquid 3.

Polymeric composites were prepared by melt mixing of the silica-ionic liquid 3 hybrid
with isotatic polypropylene, low density polyethylene and high density polyethylene. Ionic
liquid 3, 1-n-decyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate, acted as compatibilizer and
dispersant. The composites were characterized by thermogravimetric analysis, differential
scanning calorimetry, X-ray diffraction and dynamical-mechanical analysis. This technology
resulted in the preparation of a high density polyethylene-silica composite with strongly

increased rigidity.
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1. INTRODUCAO

Os liquidos i6nicos (LIs) constituem uma classe de sais que apresentam pontos de
fusdo abaixo de 100 °C, possuindo uma grande variedade de aplicacdes na area de quimica,
tanto em nivel académico como nos processos industriais.' As vantagens destacadas nos
processos quimicos sdo: estabilidade ao ar e umidade; estabilidade térmica; insignificante
pressdo de vapor; facil reutilizagdo e miscibilidade varidvel com agua e compostos
organicos.”® Devido a isto varios tipos de metodologias que anteriormente utilizavam
solventes convencionais/volateis em seus processos, os substituiram por Lls, tendo aplicacdes
em processos monofasicos e bifasicos. Desta maneira, adequou-se aos principios de quimica
verde.’ Recentemente, os LIs vém sendo utilizados para o cumprimento de tarefas especificas
devido a presenca de grupamentos funcionalizados em suas cadeias laterais, tais LIs sdo
denominados “Task-Specific Ionic Liquids”.””

Dentre as principais classes de LIs destacam-se os derivados do metilimidazol
(Figura 1), possuindo uma cadeia lateral variavel (geralmente grupos alquilicos).® Estes LIs
sdo materiais altamente organizados no estado liquido e so6lido, como conseqiiéncia das
ligagdes de hidrogénio entre o cation imidazoélico e o anion,'® explicando assim as
propriedades diferenciadas dos LIs imidazolicos.

As estruturas relativas aos LIs imidazélicos tém a capacidade de adaptar sua
organizagdo para as propriedades de uma ampla variedade de espécies, por possuirem regides
hidrofobicas e hidrofilicas e grande polarizabilidade direcional.'"'* Esta organiza¢io
estrutural dos Lis sua utilizacdo permite estruturas em escala nanométrica de forma
espontanea ¢ bem definida. Por exemplo, LIs imidazoélicos podem ser aplicados na formagao
de silicas, através do método sol-gel, proporcionando modificagdes na sua estrutura.'>
Aplicagdes de hibridos silica-LI encontram-se, por exemplo, nas areas de eletroquimica,
material cromatografico, catalise heterogénea (incluindo a imobilizacdo de proteinas para

utilizagio em catalise enzimatica) ¢ a formagio de nanomateriais avangados.'*™"’

o
X
Me. _~u _R X= CI, BF4' H3CSO3' NTf2
N@’\‘ R = alquil, grupamentos funcionalizados

Figura 1 Estrutura geral dos LIs imidazolicos derivados do 1-metilimidazol.



Materiais hibridos organo-inorganicos apresentam propriedades diferenciadas dos
materiais originais, dentre os quais se destacam os compdsitos poliméricos, que sdo cargas
. A . . . ., 20 +& - . i . ..
inorganicas dispersas em uma matriz polimérica.” E justificada a unido destes dois materiais
visando a obtencdo de novos materiais com maior resisténcia mecanica ¢ maior estabilidade
térmica.”' >

As propriedades de compositos dependem de suas caracteristicas individuais da matriz
e da carga, como também de suas propriedades interfaciais, que designardo o tipo de

. , , - . 2223 . .
associacdo que ocorrera entre as espécies envolvidas.””” O grande diferencial entre os
nanocompdsitos ¢ os (micro)compdsitos convencionais, esta na presenca de grandes areas
superficiais, acarretando em grandes modificagdes nas caracteristicas fisico-quimicas de
.. o . 22 . , .
materiais, utilizando uma pequena quantidade de carga.”” Sendo assim, compdsitos com
cargas em escala nanométricas possuem propriedades avancadas com menores teores de

212 ~ ~ .
cargas,” > resultando em menor custo de producio. As cargas sio geralmente classificadas
por sua geometria, divididas em trés grandes classes: materiais particulados (negro de fumo,
silica), materiais lamelares (argilas) e materiais fibrosos (nanofibras e nanotubos de

21
carbono).

A utilizagdo de silicas na preparacdo de compositos poliméricos ¢ de alto interesse
académico e industrial. O LI presente nos hibridos silica-LI através de ligagdes de hidrogénio
e imobilizados na rede de silica pode funcionar como um compatibilizante/agente de

dispersdao na obten¢do de compositos poliméricos de poliolefinas apolares com silica

(Figura 2).

apolar
OH S) .
superficie X A ~ polimero

silica polar —OH Me\N@N apolar
—OH N

polar

Figura 2 Representagdo da interagdo do LI com silica polar e poliolefina apolar.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIQUIDOS IONICOS

2.1.1 Histérico

Sais com pontos de fusdo abaixo de 100 °C sdo classificados como liquidos i6nicos

. . 1427
(LIs), sendo classificados como uma subclasse dos sais fundidos. ™

Estas espécies sdo
geralmente compostos formados por um cétion organico volumoso € um anion organico ou
inorganico, fracamente coordenado. Na Figura 3, esta representada a evolugdo dos LIs no
tempo, limitando-se para os LIs com cations nitrogenados quaternarios, sendo focado para os

LIs imidazolicos.

BF,, SO,2
lCI3 NO5;, NO,”  SOsMe’; N(if),
Dissolugéo BF,
CeIquse _ . .
~NON_ Jo\ R= COOH; Fenil
cr <N "R D LS

__N ) o NUNINL

7
1900\‘\!‘“\\\!'\\’

1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Figura 3 Evolugédo dos LIs no tempo.

O primeiro relato sobre LIs data de 1914 e refere-se ao manuscrito de Walden que
segundo Plechkova e Seddon* demonstra as propriedades fisicas do nitrato de etil-aménio, ou
seja, sal de amonio organico com ponto de fusdo a 12 °C. No entanto, a primeira patente
envolvendo LIs foi publicada no ano de 1934 e descreve o processo de dissolucdo da celulose
em sais que continham haletos como anions e derivados da piridina com nitrogénios
quaternarios como cation, exemplificados pelos cloretos de 1-benzilpiridina e 1-etilpiridina.”
Em 1948 foi publicada a segunda patente contendo a utilizagao de LIs, sendo esta a partir de
um processo que envolvia a eletrodeposicao do cobre, utilizando o LI formado na reacdo do

tricloreto de aluminio com o brometo de l-e‘[ilpiridina.4



A sintese de uma nova classe de LIs de sais de amodnio quaternario, derivados do 1-
metilimidazol, foi divulgado no ano de 1982.* Em 1992 foi publicado uma comunicagio
referente a sintese de LIs imidazolicos contendo os anions NO;5, NO,,, BF4 e SO,%.°° Na
segunda metade da década de 1990 houveram publicagdes sobre os LIs com o cation 1-n-
butil-3-metilimidazolio.>*’ Esta substituicdo assimétrica do anel em combina¢do com anions
mais fracamente coordenados resultou em grande diminuicdo do ponto de fusdo destes Lls,
visto que a maioria de seus derivados encontra-se no estado liquido a temperatura ambiente.
Esta classe foi denominada de liquidos idnicos a temperatura ambiente (room temperature
ionic liquids).

Inicialmente, os LIs imidazodlicos possuiam apenas grupamentos alquilicos como
cadeias laterais, nas posi¢des 1 e 3 do anel imidazodlio (Figura4), mais recentemente
grupamentos funcionalizados foram introduzidos, principalmente, na cadeia lateral do
nitrogénio 1, resultando em uma diversificagdo das aplicagdes dos LIs imidazdlicos
denominados LIs para tarefas especificas (task specific ionic liquids).”>'* Alguns exemplos

de LIs funcionalizados estdo representados na Figura 4.

X -
) -NH,
-OH, -OR
R1 \,\?/\L/@ -SH
D) < -PPh,
4 5 -Si(OR);
-Ureia e Tioureia
-Complexos Metalicos
-

Figura 4 Exemplos de grupos funcionais (GF) ligados ao anel imidazolico dos Lls

com tarefas especificas (R' = grupamento alquilico; X~ = anion).

Os LIs com cations nitrogenados quaternarios sdo geralmente preparados através da

reagdo entre uma amina tercidria e um reagente alquilante, como representada no Esquema 1.

R -

Nz R, X

RS/ \Rl + X_R4 e R3_N+'Rl
R4

Esquema 1 Rota sintética de LIs com cations nitrogenados quaternarios.

Esta representada na Figura 5 a evolucdo do niimero de publicagdes envolvendo o

assunto LlIs a partir de 1990, segundo o banco de dados da Web of Science (acessada em 21 de



dezembro de 2008), refletindo o alto e crescente interesse da sociedade académica e do setor
industrial na utiliza¢do dos LIs. No ano de 2008 houve mais de mil e oitocentas publicagdes
sobre o assunto LlIs, demonstrando assim a importancia desta classe de substancias

atualmente.
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Figura5 Numero de publicagdes entre 1990 e 2008 envolvendo o assunto Lls,

segundo o banco de dados Web of Science usando-se como palavra chave Ionic Liquids.*
2.1.2 Propriedades dos liquidos idnicos imidazolicos

Existe um grande interesse na utilizagdo de LIs da classe imidazolico devido as suas

4,27,35-38

propriedades atraentes e versateis. Podem-se destacar as seguintes propriedades destes

compostos:

(1) Estabilidade ao ar e umidade, ou seja, estes compostos ndo sofrem decomposi¢do na
presenga destas substancias.

(2) Baixa inflamabilidade.

(3) Alta estabilidade térmica, permitindo a sua aplicagdo em temperaturas elevadas.

(4) Ser liquido em ampla faixa de temperatura, como conseqiiéncia da alta temperatura de
decomposicao e baixo ponto de fusdo ou temperatura de transi¢do vitrea.

(5) Insignificante pressao de vapor.

(6) Alta estabilidade quimica.

(7) Amplas janelas eletroquimicas, isto ¢, um intervalo de corrente elétrica onde a

substancia ndo sofre processos de oxidacdo e reducdo. A Figura 6 mostra o efeito do



anion nas janelas eletroquimicas de LIs imidazolicos com
metilimidazélio em acetonitrila,****** bem como a maior janela

LIs quando comparado com a janela de 0.1 M KCI em agua.

-3 -2 -1 o +1 2

o cation 1-butil-3-

eletroquimica destes

+3

1

Water
(2.1 MKCI, C)

Acetonitrile
[ gmim][HE0 ]
(€ ymim][CF,C0.]
[C y-mim][} IZPD‘]
[C -mim][CI]
[C gmim][NO,]
[C -mim] [T

[C mim][BF,]

[C -mim][Pf ]

3 2 1 0 +1 +2
E (V vs. SCE)

+3

Figura 6 Janelas eletroquimicas de LIs imidazolicos em acetonitrila e de 0.1 M KCl

4
em agua.

(8) Facil adaptagao da sua estrutura quimica, permitindo a modificagdo de suas

propriedades fisico-quimicas e o desenvolvimento de LIs para tarefas especificas.

Podendo, por exemplo, influénciar seu ponto de fusdo ou miscibilidade com agua e

solventes orgénicos através de mudangas estruturais. A Tabela I demonstra a variacao

do ponto de fusdo para LIs derivados do cation 1-etil-3-metilimidazolio [C,MIm] com

diferentes anions.

Tabela | Pontos de fusdo para LIs imidazolicos com diferentes anions.

Liquido 16nico Ponto de Fuséo (°C)
[C.MIm][CI] 87
[CoMIm][PF¢] 62
[CoMIm][NOs] 38
[Co:MIm][BF4] 15
[Co2MIm][N(TH),] -3
(9) Ser um bom solvente para uma ampla variedade de substincias organicas e
inorganicas.
(10) Altas condutividades.



(11) Altas mobilidades i6nicas.

(12) Fécil recuperagdo e reutilizacao.
2.1.3 Organizacao estrutural dos liquidos i6nicos imidazdlicos

Os Lls imidazolicos apresentam-se como estruturas supramoleculares poliméricas,
altamente organizadas na fase solida e liquida.'"’ Cada cation imidazolio é circundado de
anions e cada anion ¢ circundado de cations imidazdlios, através das ligagcdes de hidrogénio
entre os hidrogénios do ciclo imidazdlio e os anions. Desta forma, induzindo uma orientagao
estrutural tendo como conseqiiéncia LIs imidazodlicos como estruturas pré-organizadas,

conforme mostrado na Figura 7.
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Figura 7 Representacdo esquematica da estrutura cation-anion dos LIs imidaz6licos."®

A Figura 8 representa o efeito da diluicdo de LIs imidazolicos, tendo na sua forma
pura uma estrutura extremamente organizada, isto ocorre como resultado da coordenagdo
destas espécies através de ligacdes de hidrogénio. A presenca de outras espécies, como
moléculas e ions, causam o rompimento destas interagdes e dependendo do grau do
rompimento o LI encontra-se em diferentes formas. Inicialmente, o LI forma agregados
supramoleculares, criando vazios para acomodar estas moléculas e ions. Dessa forma,
aumentando a concentragdo desta outra espécie através do fendmeno da diluicdo que se
apresenta sucessivamente quebrando as ligagdes de hidrogenio, transformando os agregados
supramoleculares em ions triplos. Quando se aumenta a quantidade da espécie no sistema as
interagdes coulombicas sdo rompidas, formando assim pares de cation-anion até atingir o

efeito de dissolucdo infinita, onde cations e anions estdo totalmente dissociados.'
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Figura 8 Representacdo do efeito da diluicdo de LIs imidazoélicos, onde + representa o

cation e — representa o anion.

Sao especialmente estes fatores que diferenciam os LIs imidazolicos das demais
classes de Lls, os quais formam somente pares de ions neutros. Estas estruturas de LlIs
imidazolicos sdo capazes de adaptar a sua organizagdo para as propriedades de muitas
espécies, devido as suas regides hidrofébicas e hidrofilicas, e sua alta polarizabilidade
direcional.'”'? Esta organizacdo estrutural pode ser para aumentar a entropia do sistema, isto
¢, o LI acaba agindo como substancia que acaba promovendo um aumento na ordem do
sistema, devido ao fato de que e nestas estruturas formadas permitem uma a formagdo de

estruturas estabilizadas em LIs bem definida em escala nanometrica.

2.1.4 Aplicac0es dos liquidos idnicos imidazolicos

As propriedades mencionadas acima, permitem aplicagdes destes LIs imidazolicos em

diferentes campos da quimica dentre as quais podem-se citar: quimica sintética,>>"*™*

e 23,4647
processos cataliticos,””™”

48,49

processos de extragdo e separacdo de fases, ciéncias dos

materiais 4,39-42

e aplicagdes eletroquimicas.

Inicialmente, os LIs imidazolicos foram principalmente utilizados como substituto
para solventes organicos volateis adequando-se aos principios de quimica verde,” que prevé
uma quimica ambientalmente benigna, segura ¢ de alta eficiéncia em processos quimicos,
sendo considerados possivel alternativa ecologicamente correta devido a sua insignificante
pressdo de vapor e facil recuperagdo/reutilizagao.

Porém, estes LIs sdo muito mais do que somente uma alternativa atraente para

solventes convencionais, a combina¢ao unica da adaptabilidade para outras moléculas e fases



associadas com a estrutura fortemente promovida pelas ligagdes de hidrogénio, torna os LIs
imidazolicos ferramentas potenciais na preparacdo de novas geracdes de nanoestruturas
, . 4 . . .. R . . -
quimicas.*” Como conseqiiéncia, os LIs imidazolicos possuem alto potencial para aplicagdes
A . . . 49 .. ,qe o)
nas ciéncias dos materiais.” Por exemplo, LIs imidazolicos fornecem novas estratégias para a
preparagao de nanoparticulas metalicas com pequeno diametro e estreita distribuicdo de

50,51
tamanho.”

E, também ¢ possivel a formagdo de materiais nanoestruturados utilizando LlIs
imidazodlicos. Sendo, excelente controlador de morfologia (template) para a sintese de
materiais inorganicos nanoporosos, como silica e 6xido de titanio, através do processo sol-
gel.”?

Recentemente, foi relatado a imobiliza¢ao de LIs imidazolicos em polimeros baseados

. , . .. . . . 53 .
em resinas epoxi na busca por materiais com propriedades diferenciadas.” A morfologia do

polimero altera-se dependendo do teor de LI, como demonstrado na Figura 7.
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Figura 9 Imagens de MEV de resinas epoxi contendo LI [EtMIm][NTf;] em
diferentes porcentagens de massa: (a) 34 %; (b) 40 %; (c) 45 % e (d) 50 %.>>



2.2 HIBRIDOS DE SILICA-LIQUIDO IONICO
2.2.1 Tipos de hibridos de silica-liquido idnico

Existem trés classes dos hibridos de silica-liquido i6nico (Figura 8). Na primeira
classe, o anion do LI encontra-se ligado covalentemente a rede de silica e o cation imidazélio
contrabalancearia a carga (Figura 8a). O segundo tipo refere-se a imobilizagdo de LIs por
meio de ligagcdes covalentes entre o cation imidazolio e a superficie da silica (Figura 8b). A
Figura 8c, representa o LI confinado na rede de silica. Nao existem ligagdes covalentes entre
o LI e a silica, portanto o LI permanece integro confinado na rede de silica.’> Estes materiais
podem ser obtidos através do método de grafting (tratamento de silica pré-obtida com um LI)

52,54
ou o processo sol-gel.”™
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Figura 10 Hibridos de silica-liquido i6nico: (a) O anion do LI ligado covalentemente,

(b) o cation do LI ligado covalentemente e (c) o LI confinado, sem ligacdo covalente.
2.2.2 Aplicacoes de hibridos de silica-liquido idnico

Os hibridos de silica-liquido i6nico encontram diversas aplicacdes em quimica, onde

16,55,56 - 19,54

podem-se destacar: suportes para reagdes organicas, imobilizacdo de catalisadores,
o .57 . L. . -
remog¢do de metais,”’ fase estacionaria para cromatografia entre outras aplicagdes.
Destaca-se como exemplo da utilizagdo pratica de LIs imobilizados em silicas a
remocao de metais em solucdo, como demonstrado por Liu ef al, onde remove-se ions de Itrio

de uma solugio aquosa (Figura 9).”’
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Figura 1l Remogdo de cations trivalentes de solugdes aquosas, utilizando LlIs

imobilizados em silicas.”’
2.2.3 Processo sol-gel

A reacdo do tipo sol-gel € um dos processos mais versateis, economicamente vidveis e

c o~ - e A . - . 58-
de condi¢des brandas para a obtencdo de materiais inorganicos utilizados para diversos fins,

60 59,61

como por exemplo catalisadores heterogéneos, imobilizacdo de espécies quimicas

(enzimas, metais de transicio e nanoparticulas metalicas)® e cargas para formacgdo de
f it 63
compositos.
Este método consiste na formacdo de redes inorganicas a partir de precursores
formando inicialmente uma suspensao coloidal (sol), seguida pela gelificagdo da fase sol em

uma rede coloidal tridimensional, sendo esta uma fase liquida homogénea (gel) (Figura 12).
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— Particula o - tridimensional —
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) o =] ® | §
Suspensao Coloidal de volume V Monolito umido de volume V
(a) Sol (b Gel

Figura 12 Representagdo esquematica do processo sol-gel, onde estdo representados

as etapas (a) sol e (b) gel.
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Como precursores sio utilizados derivados alcoxi de diferentes metais.®* Os
alcoxisilanos, tetractoxisilano (TEOS) e tetrametoxisilano (TMOS) sdo os principais
precursores para a preparagdo de silica; o produto de reacdes de hidrolise e condensagdes

656657 Os Procedimentos tipicos das reagdes do tipo sol-gel utilizam catalisadores

sucessivas.
acidos ou basicos, como HCl e HF, e NH4OH, respectivamente. No Esquema 2, esta
representado o mecanismo para as etapas de hidrdlise e condensacdo quando catalisadas por

acido.

a)
OF OF
| =
EO—8i—C—F + H* RO —Si—O0—FR
OR OF H
OR//‘__\ C|)R
R RO 0OFR H
@ B
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|| PR A | LN
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%, + modcn s b o]
RO—35i—0OH + HY Ro—Ji—OH2 + HO—5i—0F -we—— FO—38i—0—3i—0OF

[T

C|)R K C|)R ClJR CR

[
il

Esquema 2 Mecanismo de formagdo da silica a partir de alcoxisilanos, seguindo as

etapas de (a) hidrolise e (b) condensacgao, catalisadas por acido.

As propriedades da rede inorganica, formado no processo sol-gel, sdo diretamente
influénciadas por fatores que afetam as reacdes de hidrolise e condensagdo. Podendo-se
destacar: pH, temperatura e tempo de reagdo, concentracdo de reagentes, natureza e
concentragdo do catalisador, tempo e temperatura de envelhecimento do material.®"63-6467-70

A partir de diferentes formas de envelhecimento e secagem, o método sol-gel
proporciona diferentes produtos de reagio, tais como:*

e Silica hidrogel: Silica ndo submetida a retirada da fase liquida, cujos poros ficam
preenchidos com a mesma.

e Silica xerogel: Preparada por secagem com solvente em condi¢des subcriticas,
geralmente em sistema aberto. As interfaces liquido-vapor desenvolvem-se dentro do
gel durante a secagem. E, forcas provenientes da tensdo superficial causam um
colapso substancial da estrutura do gel com a remog¢ao do contetdo liquido.

e Silica aerogel: Encontrada geralmente seca sob condi¢des supercriticas, onde a fase

liquida ¢ removida sem afetar a estrutura ja formada.
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2.2.4 Processo sol-gel na presenca de liquidos idnicos imidazolicos

A metodologia que possibilita a preparagdo de silicas com propriedades diferenciadas
no processo sol-gel envolve a aplicacdo dos chamados templates, que em traducdo livre
significa um molde (Esquema 3).”""? Tendo a espécie femplate no meio reacional, a rede de
silica se forma ao redor da mesma. A remocdo do femplate presente no gel origina na rede do
gel uma cavidade com volume aproximado da espécie utilizada como template. Esta

metodologia é conhecida como casting € molecular imprinting.

Precursor
Solvente

OR Catalisador

.. -oR

8i—" AY
rRo” o RO~5i—0

/
Template

Extragao
HO do
| _or on template

Silica sol-gel modificada

Esquema 3 Fun¢ao de um template na formacao de silica através do método sol-gel.

Os LIs imidazo6licos sdo altamente eficientes como template na sintese de silicas e

13,73 . L
'’ tornando-os uma alternativa versatil

oxidos de titdnio com propriedades diferenciadas,
para funcionalizacdo e modificagdo de materiais obtidos pelo método sol-gel, uma vez que
LIs podem agir como controladores de morfologia. E relatada a utilizagdo de LIs imidazolicos
com 0 mesmo cation, porém com diferentes anions.”* A Figura 13 mostra que o 4nion do LI

possui importante papel na morfologia do material obtido.

13



Figura 13 Morfologia das silicas obtidas no processo sol-gel na presenca de Lls
imidazolicos com diferentes 4nions: (a) [H3CSOs]; (b) [BF4] e (c) [PFq].”

Recentemente, Karout e Pierre publicaram um artigo sobre a atividade catalitica de

1.”> O esquema 4 demonstra

LIs imidazdlicos na formacgao de silicas através do método sol-ge
0s mecanismos propostos para esta atividade catalitica, onde o cation imidazélio promove a
hidrolise do alcoxisilano, atuando como catalisador acido (Esquema 4a). Isto ocorre através
da formagao do intermedidrio N-carbeno heterociclo, fornecendo um proton para protonar o
alcoxisilano. Ao mesmo tempo, o anion promove a condensa¢do do processo sol-gel

(Esquema 4b), ativando o grupo silanol para um ataque nucleofilico em uma outra unidade do

precursor.

e 2

N Y
Q_H o E‘?_H + OR—S8i .moR
A \Y
OR q
} )) l BBuMelm*C + =Si~OH — = =5i~0" *BuMeim + HCI
R

o ) _ R
=si-0" + SiOR), — =g5~0"-- 67

H " ;‘ oR
m: *  OR—Si umoR
/ R B ?ion
== =s-0—s(
f jw foor
= =sio _ii/o R e =" Nsior), +RO-
/ / ?R | gR

M,
SIOR)(OH) + ROH + @)‘” e EN) + ORgiv-or

TG W

Esquema 4 Mecanismos propostos para a atividade catalitica de LIs imidazoélicos no
processo sol-gel: (a) catdlise 4cida promovida pelo cation imidazolio e (b) catdlise basica

promovida pelo anion.”
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2.2.5 Liquidos idnicos imidazolicos na presenca de agua

Agua é sem duvida o solvente mais “verde” para processos quimicos, justificando o
interesse na utilizacdo de misturas de agua com LI. Ambos enquadram-se nas classificagdes
de solventes ecologicamente corretos, além de conferir propriedades unicas ao sistema.”

Weldon ef al, descrevem a utilizagdo de um sistema binério contendo agua-LI para a
realizagdo da reagdo de acoplamento de Suzuki, catalisada por paladio em LI e 4gua como
meio reacional (Figura 14).”” Desta forma, possibilitando facil separa¢io dos produtos apés a
sua formag¢do. Outro exemplo, ¢ a geragdo de hidrogénio a partir de 4gua na presenca de LIs

imidazélicos como eletrélitos.*?

Br B(OH),
Na2003 (aq)

. J
hd

em [bmim]BF,4

[Et,O =—Produtos

_ reacao — + Et.0 —

] A (reagao) . ] _ +EL0
Produtos LI | =<— Catalisador

+ b .

H0 O Catalisad H,0
s H atalisador

N NG/ \2%)

Mistura reacional AN
Sub-produtos Sub-produtos

Figura 14 Reagdo de acoplamento Suzuki catalisada por paladio, em LI e agua.

Como conseqiiéncia, existe grande interesse no estudo das propriedades fisico-

768183 Um fator relevante

quimicas das misturas LI-4gua, bem como a utilizagdo destas.
refere-se a forte interagdo entre o LI e a 4gua, aumentando sua nucleofilicidade.® Além disto,
os LIs imidazolicos também podem sofrer decomposicdo na presenca de agua.®’** Pode-se
citar como exemplo a formacdo de 4cido fluoridrico como resultado da decomposicdo dos
anions tetrafluoroborato e hexafluorofosfato.*'** Outro caminho possivel para esta reagdo
entre a agua e LI seria a formacdo de N-carbenos heterociclos. Este processo foi confirmado
utilizando 4gua deuterada (Esquema 5)."” A 4gua age como base, retirando o hidrogénio do
carbono C2 e assim formando o N-carbeno heterociclo, sendo esta uma reacao reversivel.
Atualmente existe um grande interesse na quimica de carbenos na area de catdlise, pois

muitas vezes servem como ligantes em metais de transi¢do.**"’
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Esquema 5 Formacdo de N-carbenos heterociclos na presenga de dgua deuterada.

2.3 COMPOSITOS POLIMERICOS

2.3.1 (Nano)compositos poliméricos

Os compositos poliméricos sao uma subclasse dos materiais hibridos
organicos/inorganicos e organicos/organicos, que recebem atencdo na area de ciéncia dos

. . 20-23,63,65
materiais. T

Estes compoésitos possuem uma carga inorganica ou organica dispersa
numa matriz polimérica. Como exemplo, cita-se os compoésitos poliméricos encontrados na
natureza, como o nacre (o revestimento de pérolas) onde lamelas de aragonita estao dispersas
em proteinas e polissacarideos.®

Atualmente destaca-se na nanotecnologia os compdsitos poliméricos, os quais
possuem cargas com no minimo uma das suas dimensdes em escala nanométrica dispersas na
matriz polimérica.”” Estes nanocompositos poliméricos proporcionam vantagens bastante
acentuadas frente aos compositos convencionais, possuindo como caracteristicas importantes
o fato de serem materiais leves, baratos e versateis, com propriedades avangadas como
resisténcia mecanica, estabilidade térmica, Opticas, magnéticas e elétricas.

A obtengdo das propriedades avangadas justifica-se pela elevada area intersuperficial,
tendo maior area de contato entre o polimero e a carga. A utilizagdo de cargas menores
também diminui os pontos de estresse e fadiga no material, resultando em melhoria das
propriedades mecanicas. A Figura 15 mostra esquematicamente as fraturas ocorridas em
compositos poliméricos com cargas de didmetro elevado quando submetido a estiramento,
explicando a diminuicio da sua rigidez.®” Desta forma, ocorrendo a formacio de pontos
vazios que agem como pontos de fraturas nas estruturas dos polimeros. Além disto, a

diminuicdo das particulas agrega propriedades inicas nos nanocompositos poliméricos.
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Figura 15 Efeito do estiramento em compdsitos com cargas de diametro elevado,

demonstrando a diminui¢do da rigidez.67

As (nano)cargas apresentam sua classificagdo a partir da sua geometria e sdo divididas
em trés grandes classes: materiais particulados (negro de fumo, silica), materiais lamelares

(argilas) e materiais fibrosos (nanofibras e nanotubos de carbono).

2.3.2 Formacéao de compdsitos poliméricos

Considera-se basicamente trés metodologias para a prepara¢do de (nano)compositos

poliméricos com silica (Figura 16):

(D) A formacao ex situ, através da simples mistura do polimero com a carga
(Figura 16a) sendo realizado no estado fundido ou em solugao.

2) A sintese da silica a partir do seu precursor inorganico na presenca do
polimero previamente preparado (Figura 16b).

3) A polimerizagdo do mondmero na presenca da carga, denominado de

polimerizacdo in situ (Figura 16c).
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Figura 16 Estratégias de sintese de nanocompositos: (a) Mistura simples dos
componentes, formacao ex situ; (b) preparacdo de nanoparticulas in situ e (c) polimerizacao

da matriz polimérica in situ.”

2.3.3 Agentes de compatibilizacéo

A dispersao total da nanocarga numa matriz polimérica continua ¢ necessaria para a
obten¢do de resinas de alto desempenho. Devido a baixa polaridade das poliolefinas, como
polietilenos e polipropilenos ¢ dificil ocorrer a dispersdo homogénea.”

As silicas sao substancias polares contendo grupos hidroxilicos, possuindo pouca forca
de ligagdo interfacial entre a carga (silica) e a matriz (poliolefina apolar). Principalmente, trés
estratégias sao aplicadas para aumentar a forca de ligacdo interfacial entre a carga inorganica

. o . ~ Arran .63
e a matriz polimérica para obter uma dispersao homogénea:

(1) A modificacdo da superficie dos materiais inorganicos para tornar a superficie
mais apolar e pronta para interagir com a poliolefina apolar.

(2) A modificagdo da superficie para tornar a superficie polar e pronta para
interagir com a carga inorganica polar.

(3)  Novas tecnologias de misturas através da adi¢do do modificador interfacial, ou

um compatibilizante para os nanocompositos.
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Desta maneira, os compatibilizantes agem como interface para melhores interagdes

entre os dois meios do composito polimérico, devido a estes possuirem polaridades distintas

em extremidades da espécie. Os compatibilizantes podem ser classificados como:

(1)

2)

Reativos: Espécies quimicas que formam ligagdes quimicas covalentes com um
dos dois componentes do compdsito. Dentre os compatibilizantes mais
utilizados para a formacdo de (nano)compdsitos poliméricos destaca-se as
poliolefinas modificadas com anidrido maleico, &4cido estearico, glicidil
metacrilato, silano e isocianato.®**’

Nao reativos: Espécies quimicas que nao formam ligagdes covalentes com os
componentes do composito. Alguns exemplos destes compatibilizantes sdo

copolimeros de etileno-etilacrilato (EEA) e seus derivados de butilacrilato

(EBA) e metilacrilato (EMA).*

2.3.4 Liquidos idnicos como compatibilizante entre silicas e poliolefinas apolares

Os LIs imidazolicos com cadeias alifaticas apresentam um fragmento polar e uma

parte apolar (Figura 17), interagindo simultaneamente com a silica polar, através do anel

imidazolio e do anion; e com a poliolefina apolar através da cadeia alifatica. Recentemente, a

aplicacdo de hibridos silica-liquido i6nico obtidos no processo sol-gel mostraram que o LI

atua como compatibilizante e dispersante na preparagdo de compositos poliméricos de silica

com polipropileno e polietileno.”” Esta tecnologia resultou em novos materiais com

propriedades diferenciadas.

[ liquido ibnico como compatibilizante ]

o o apolar
H .
superficie X A N polimero
—OH
silica polar Me‘N@N apolar
&7

—OH

polar

Figural7 Acdo de LI imidazoélico como compatibilizante na preparacdo de

compdsitos de silica e poliolefinas apolares.
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3. OBJETIVOS

Este projeto de pesquisa teve como objetivo principal a preparacio e caracterizagao de
compositos poliméricos de polimeros apolares (polipropileno isotatico; polietileno de alta
densidade e polietileno de baixa densidade) com silicas, utilizando liquidos i6nicos como
compatibilizantes.

Os objetivos secundarios foram:

(1) Analisar o efeito da adi¢ao de agua a liquidos i6nicos imidazolicos;

(2) A preparagdo e caracterizacdo de silicas do tipo xerogel na presenca de liquidos

i6nicos imidazolicos e identificar o papel dos mesmos na formacdo destes
hibridos;

(3) A obtengao de hibridos silica-liquido i6nico como novas cargas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Os solventes acetona e etanol foram comprados da VETEC Quimica Fina LTDA e
utilizados sem prévia purificagdo. Os solventes deuterados, CDCl; e D,0O foram comprados da
MERCK e utilizados sem prévia purificagdo. Tetractoxisilano (TEOS) foi adquirido da
Sigma-Aldrich e utilizado sem nenhum tratamento prévio. Agua deionizada foi produzida por
Easy pure LF. Os seguintes polimeros: polipropileno de alta isotaticidade (PP1), polietileno de
baixa densidade (PEBD) e polictileno de alta densidade (PEAD) foram adquiridos da
BRASKEM.

Os LIs imidazolicos ja estavam disponiveis no Laboratorio de Processos Tecnologicos

e Catalise e foram previamente preparados a partir da seguinte metodologia, de acordo com a

. . 2
literatura (Figura 6).%2°
OH cl E M L NG i
R V€ TCHCL R-0—>"Me
o) o)
Me\N/%N 60 ()C
\—/ 24h
0
Me-S-O
BF,- o
Me 4 acetona, 25 °C, 2 h Me. ~. _R

2 R o N N~
NCON 0

Esquema 6 Rota sintética dos LIs imidazolicos.

4.2 METODOS

4.2.1 Célculo Ab-Initio

Os calculos ab-initio de estrutura eletronica foram realizados através do método

Hartree-Fock de camada fechada, utilizando base 6-311G. As energias estdo expressas em

Hartree.
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4.2.2 Sintese de hibridos de silica-liquido iénico

O tetraetoxisilano (TEOS) (10 mL) foi aquecido a 60 °C em um copo de becker. Em
seguida a solugdo de LI em EtOH (5 mL) foi adicionado sob agitagdo, seguido pela adi¢ao de
2 mL de dgua deionizada. O becker foi coberto com um vidro de relégio e a mistura reacional
foi agitada com agitador magnético por 10 minutos a 60 °C. Ap6s o termino dos 10 minutos
foi cessada a agitacdo e a mistura reacional foi deixada a 60 °C sem agitacao até a formacao e
secagem da silica (entre 24 e 48 horas). Nesta etapa foram obtidas imagens fotograficas das
silicas formadas com o intuito de observar as diferencas visuais da morfologia. Em seguida as
silicas foram maceradas, secas sob vacuo a 80 °C e estocadas em frasco dessecador. As silicas
foram separadas em duas aliquotas diferentes: (1) O produto reacional foi simplesmente seco
em bomba de vacuo sob aquecimento de 80 °C por 5 h. Ao término desta etapa foram
realizadas analises termogravimétricas (TGA), microscopias eletronicas de varredura (MEV)
e difracao de raios-X (DRX). (2) A silica foi submetida a uma extragdo Soxhlet com acetona
por 24 h para remover o LI presente em sua estrutura, o qual é recuperado apos remogao da
acetona. Os xerogéis extraidos foram secos sob vacuo por 5 h a 80 °C e caracterizados por

TGA, DRX e MEV.

4.2.3 Preparacao de compositos polimeéricos e hibrido de liquido idnico-polimero

As misturas foram realizadas em uma cdmara de mistura Haake Rheomix 600 com
rotacao de 60 rpm. Inicialmente, a cdmara de misturas foi pré-aquecida a uma temperatura de
180 °C (para PPi e PEBD) ou 190 °C (para PEAD). Foram pesados 45 g do polimero e
colocados na camara de mistura para prévio derretimento por 5 minutos, a seguir pesou-se 1,5
g ou 0,75 g de silica descontando a massa de LI (determinada por TGA) retido na mesma
(para misturas com valor tedrico de aproximadamente 3% ou 1,5% de silica,
respectivamente). Decorridos os 5 minutos de pré-derretimento do polimero, adicionou-se a
silica (ou liquido i6nico 3 (0,8 mL) no caso do hibrido liquido id6nico-polimero) ao polimero
derretido na cdmara de misturas e deixou-se homogeneizando por mais 5 minutos. Ao término
do tempo de mistura, o compdsito formado foi retirado da cdmara de misturas e armazenado
para posteriores analises. As andlises de calorimetria diferencial por varredura (DSC) e TGA

foram feitas com cortes diretos no material obtido apos a mistura.

22



Os compositos obtidos foram prensados sob pressao de 0,7 kgf a 190 °C durante 2
minutos para a obten¢do de filmes que foram utilizados para as analises de DRX e andlises

dinamico-mecanicas (DMA).

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 pH

Os valores de pH foram medidos em ambiente climatizado a 20 °C, em condigdes
estaticas, usando um pHmetro Testa TPH-2 equipado com eletrodo de vidro. As amostras
foram agitadas em uma célula “caseira”, utilizando um agitador magnético, apos cada adi¢ao

de dgua. Aguardou-se a homogenizacao do sistema, para leitura da analise.

4.3.2 Condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica (kys) foram realizadas utilizando um
condutivimetro Digimed DM-31 equipado com uma célula condutivimetra DMC 010M. As
condutividades foram medidas em ambiente climatizado a 20°C e automaticamente

recalculada para 25 °C.

4.3.3 Viscosidade

A viscosidade cinematica foi determinada em viscosimetro de Ostwald com constante
K = 0,01529 mmz.s'z, em um banho termostatico a 25 °C. Foram realizadas 5 medidas

cronometradas e calculado a média aritmética entre elas.

4.3.4 VVoltametria ciclica

As propriedades eletroquimicas de um eletrodo policristalino de platina em LIs com
diferentes proporgdes de agua foram determinadas a 25 °C por voltametria ciclica, utilizando
um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30. Utilizou-se uma célula eletroquimica
de vidro “caseira”, equipada com eletrodo de trabalho, contracletrodo e eletrodo de
quasireferéncia, todos de platina e com 4rea superficial de 0,9 cm’. Os experimentos de

voltametria ciclica foram realizados sob condicdes estaticas, sob atmosfera de argonio e

23



incluiram dois ciclos consecutivos registrados em uma janela eletroquimica de amplitude de -
1,0V a 1,5V com velocidade de 0,1V/s. Todos os experimentos partiram de um potencial

catddico inicial.
4.3.5 Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressondncia magnética nuclear (RMN) de 'H foram obtidos utilizando
o espectrometro Varian Gemini 300 MHz e tubos com 5 mm de diametro. Os deslocamentos

quimicos foram medidos em ppm relativos ao TMS (CDCl3) ou a HDO (D;0).
4.3.6 Imagens fotogréficas
As imagens foram obtidas com uma camera digital.
4.3.7 Microscopia eletronica de varredura

As silicas foram depositadas em uma fita de dupla face, no amostrador e recobertas
com camada de ouro. A seguir foram analisadas por microscopia eletronica de varredura

(MEV) usando um JEOL JSM 5800 com voltagem de aceleragdo de 20 kV.
4.3.8 Andlises termogravimétricas

As andlises termogravimétricas foram realizadas por um analisador termogravimétrico
TA Instruments Q50. O aparelho de TGA foi calibrado usando niquel. Amostras com massas
entre 8 ¢ 12 mg foram colocadas na panela de platina e aquecidas a uma taxa de 20 °C/min de

30 a 800 °C com fluxo de nitrogénio.
4.3.9 Difracao de raios-X

As estruturas de fase das silicas e dos compositos foram caracterizadas por DRX. As
silicas, apds submissdo a extragdo do LI e secagem sob vacuo (nas condicdes ja descritas
anteriormente), foram maceradas em forma de pd e colocadas no amostrador. Dos
compdsitos, foram utilizados filmes obtidos por prensagem. Os experimentos de DRX foram

realizados no difratometro SIEMENS D500 equipado com cristal de grafite curvado usando
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radiacdo de Cu-K-a (A = 1.5406 A). Os dados de difragdo foram coletados a temperatura
ambiente na geometria Bragg-Brentano 0-20 utilizando cristal de grafite curvado como
monocromador. O equipamento foi operado a 40 kV e 17.5 mA com alcance de varredura

entre 1° e 45°. Os difratogramas foram obtidos com intervalo constante, A28 = 0,05.

4.3.10 Analises calorimétricas diferenciais de varredura

As andlises calorimétricas diferenciais de varredura (DSC) foram feitas no
equipamento 2100 Thermal Analyst Instruments, onde os experimentos de aquecimento e
resfriamento linear foram realizados de 0 a 200 °C e de 200 a 0 °C, respectivamente, com
rampa de 10°C/min sob fluxo constante de nitrogénio. As temperaturas de fusdo (Tm) e

cristalizagdo (Tc) foram obtidas a partir do segundo ciclo.
4.3.11 Analises dindmico-mecéanicas
As andlises dinamico-mecanicas (DMA) foram realizadas por um equipamento TA

instruments Q 800, onde o modulo de armazenamento foi estudado pelo aquecimento (-30 °C

a 130 °C com uma taxa de 3 °C/min) de filmes dos compdsitos obtidos por compressao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 LIQUIDOS IONICOS NA PRESENCA DE AGUA
5.1.1 Liquidos ibnicos utilizados

Todos os LIs imidazdlicos utilizados nesta pesquisa sao derivados do 1-metilimidazol
e estdo representados na Figura 18,° incluindo os LIs 1 metanossulfonato de 1-trietilenoglicol
monometiléter-3-metilimidazolio  [C;0;MIm][H;CSOs], 2 metanossulfonato de 1-
monoetilenoglicol monometiléter-3-metilimidazoélio [C50:MIm][H3CSOs3] e 3

tetrafluoroborato de 1-n-decil-3-metilimidazolio [CoMIm][BF4].
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Figura 18 LIs imidazolicos utilizados nesta pesquisa.
5.1.2 pH, condutividade elétrica e viscosidade

A Figura 19 representa os valores de pH e condutividade de LI 1 contendo diferentes
concentragdes de agua. Observou-se que mesmo em pequenas concentragdes de agua ocorreu
a diminui¢do do pH. Ao mesmo tempo, ocorreu o aumento na condutividade elétrica, sendo
provavelmente resultado do aumento da concentragdo de protons. O pH diminui até atingir o
valor de 0,6 a uma razdo de agua para LI 1 de 1,47. Maiores concentracdoes de agua
aumentaram o pH, o qual pode ser atribuido para o efeito da dilui¢do. A condutividade
elétrica maxima foi detectada a uma razdo de 4gua para LI 1 de 29,3. O aumento da

condutividade elétrica entre as razdes de agua:LI 1 de 1,47 e 29,3 ndo pode ser relacionado a
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concentracdo de protons pois o pH aumentou nesta faixa. A explicacdo para este aumento da
condutividade elétrica pode ser encontrada na viscosidade.

A Figura 20 demonstra o comportamento da viscosidade cinematica a diferentes
razdes de agua:LI 1. Constatou-se que a presenca de dgua afeta drasticamente a viscosidade
do sistema agua-LI 1; quanto maior a dissolu¢do do LI 1, menor ¢ sua viscosidade. O aumento
na condutividade elétrica entre as razdes de dgua: LI 1 de 1,47 e 29,3; ¢ justificado pela maior
mobilidade elétrica no sistema. A diminuicdo da condutividade eclétrica em maiores

concentragdes pode ser atribuida a diminui¢do da concentragdo de prétons.
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Figura 19 Valores de pH (m) e condutividade (o)

contendo diferentes concentragdes de agua.
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Figura 20 A viscosidade cinematica do LI 1 com diferentes concentragdes de agua.

Os resultados indicam a liberacdo de préton no meio, resultante da reacdo entre o LI 1

e a agua, formando a nova espécie, de acordo com a Equagao 1.

LI+H,0 —> N.E.+H"

Equacéo 1 Representagdo da reacdo entre o LI 1 e a agua (N.E. = nova espécie).

As razdes de H' para LI 1 foram calculadas para as misturas com razdes de agua:LI 1

entre 1,47 e 278 (Tabela II). Entretanto, o sistema que apresentou a maior razao de protons
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para LI 1 foi a solucdo com razdo de 278. Nesta solu¢do 13,8% do LI 1 reagiu com a agua,

sendo uma reagdo/quantidade significativa.

Tabela 11 Valores de pH do LI 1 com diferentes concentra¢des de dgua e razio H':LI 1.

Entrada Razao H,O:LI11 pH Raziao H":LI 1
1 1,47 0,60 7,3
2 4,47 0,85 4.9
3 7,33 0,83 5,5
4 14,7 0,70 10,6
5 29,3 0,79 12,8
6 58,6 1,11 10,2
7 278 1,58 13,8

Para o LI 2 com baixas concentracdes de dgua, observou-se também o efeito da

diminuicao do pH demonstrando o mesmo comportamento para os LIs 1 e 2 (Figura 21).
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Figura2l Valores de pH do LI 2 [C;0,MIm][H;CSO;] contendo diferentes

concentragdes de agua.
5.1.3 Voltametria ciclica

A estratégia adotada para os experimentos de voltametria ciclica foi adicionar
diferentes quantidades de agua ao LI 1 e iniciar cada experimento a partir do mesmo valor de
potencial negativo. O eletrodo de platina com area superficial relativamente grande de
0,9 cm® foi utilizado para obter a sensibilidade dos experimentos de voltametria ciclica. Isto
permitiu a observacdo detalhada dos processos eletroquimicos anddicos na superficie do
eletrodo de platina, o que teve importancia significativa para a determinagdo exata da

A , A 93
influéncia da 4gua nos processos de transferéncia de carga.
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As curvas de corrente x potencial do eletrodo de platina no LI 1 puro e na presenca de
pequena quantidade de agua (0,19 mM) estdao apresentados na Figura 22. Os voltamogramas
revelam inequivocadamente a diminuicdo das correntes catddicas apds adicdo de agua ao
LI1. Este comportamento ndo havia sido reportado até entdo na literatura e pode estar
associado a espécies adsorvidas a superficie do eletrodo de platina. As correntes catddicas
observadas com o LI1 puro sdo correspondente a reducdo eletroquimica do cétion
imidazo6lico formando um N-carbeno heterociclo.”""*?

Como conseqiiéncia disto ¢ possivel supor a formagdo de novas espécies através da
reacdo do LI 1 com 4gua. E, que estas novas espécies estdo preferencialmente adsorvidas no
eletrodo de platina em comparacdo com o cation imidazodlico. Isto parece ser a unica
explicagdo razoavel para justificar este efeito, especialmente levando em consideracdo a
pouca quantidade de dgua que foi adicionada. Por outro lado, processos de transferéncia de
cargas de eletrooxidacdo foram observados em potenciais positivos, provavelmente
envolvendo as espécies previamente formada e adsorvida no eletrodo de platina.

Além disto, as correntes anddicas observadas em aproximadamente 0,93 V
aumentaram significativamente apesar da pequena quantidade de dgua adicionada ao sistema.
Convém também salientar que todos os processos catddicos e anddicos de transferéncia de
carga diminuiram significativamente na segunda varredura de potencial consecutivo, o que
fortalece a proposta que as espécies adsorvidas sdo responsaveis pela inibicdo observada a

potencias catodicos.
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Figura 22 Voltamogramas ciclicos com eletrodos de platina do LI 1
[C,0sMIm][H;CSOs] registrado a 0,1 Vs™; puro (preto) e na presenga de 0,19 mM de 4gua

(vermelha).

O aumento gradativo da concentracdo de dgua de 0,19 mM para 0,37 mM, de 0,37

mM para 0,73 mM e de 0,73 mM para 1,10 mM mostrou que maiores concentragdes de dgua
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resultaram em aumento das correntes catddicas e anddicas (Figura 23). Estes resultados estdao
de acordo com experimentos relatados na literatura.”* O aumento das correntes catodicas esta
associado a redugdo do préton, enquanto as correntes anddicas estdo associadas a processos
multiplos incluindo a formag¢ao de 6xido de platina e a eletrooxidacdo de espécies organicas

do LI1.
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Figura 23 Voltamogramas ciclicos com eletrodos de platina do LI 1
[C;0sMIm][HsCSOs] registrado a 0,1 Vs™'; na presenca de 0,19 mM de agua (preta),
0,37 mM de agua (vermelha), 0,73 mM de 4gua (verde) e 1,10 mM de agua (azul).

A diminuicdo no comprimento da cadeia lateral do LI1 (I-trietilenoglicol
monometiléter) no LI 2 (1-monoetilenoglicol monometiléter) resultou na modificagdo drastica
no comportamento eletroquimico do eletrodo de platina, quando dgua foi adicionada. A
mesma estratégia descrita para o LI1 foi utilizada para os experimentos de voltametria
ciclica. A Figura 24 demonstra o grafico corrente x potencial do eletrodo de platina no LI 2

puro e na presenca de uma pequena quantidade de agua (0,19 mM).
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Figura 24 Voltamogramas ciclicos com eletrodos de platina do LI 2
[C30,MIm][H3sCSOs] registrado a 0,1 Vs™'; puro (preta) e na presenca de 0,19 mM de agua

(vermelha).

O efeito da agua ¢ considerado fora dos padrdes para comportamentos eletroquimicos
do eletrodo de platina.***' Todos os processos de transferéncia de carga foram extremamente
reduzidos na superficie do eletrodo de platina, mesmo na presenca de uma pequena
quantidade de agua. Isto reforca a proposta da formagao da nova espécie, a qual bloqueia os
sitios ativos da platina. Em contraste com as correntes anddicas obtidas com o LI 1, as
correntes anodicas estdo completamente inibidas. Isto ocorre devido a baixa energia de
adsor¢do de Gibbs das novas espécies formadas, o que causa a completa inibicdo dos
processos de transferéncia de carga eletrocataliticos.

Na Figura 25 esta representada a relacdo entre a concentragdo de dgua presente no LI 2
e os valores de correntes registrados na superficie do eletrodo de platinaa-1,0V (a) e 1,5V
(b). O efeito de inibicdo permanece consideravelmente na faixa de concentragdo da agua,
demonstrando que a nova espécie formada na reagdo entre o LI 2 e a dgua esta fortemente
adsorvida na superficie do eletrodo de platina. Isto ocorre por que a ocupagao dos sitios ativos
da superficie do eletrodo de platina ¢ mais alta, o que pode estar associado ao menor
comprimento do grupo lateral (I-monoetilenoglicol monometiléter) do LI 2. Esta inibi¢ao
persiste até a concentracdo de agua de 1,1mM. A maior concentracdo de dgua resulta no forte
aumento das correntes, o que sugere uma preferencial adsor¢do acima desta concentracao dos

protons formados.
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Figura 25 Relagdo entre a concentragdo de agua presente no LI 2 ¢ os valores de

correntes registrados na superficie do eletrodo de platina a: (a) -1,0 Ve (b) 1,5 V.

A Equagdo 2 representa a formacdo da nova espécie e a liberacdo de prdtons
resultantes da reagdao dos LIs 1 e 2 com a 4agua e a adsorc¢ao destas novas espécies no eletrodo
de platina. Desta forma, a reacdo entre os LIs 1 e 2 com 4gua ocorre a formag¢ao de uma nova

espécie decorrente da hidrolise de uma destas espécies.

1) LI + H,0
2NE. Pt

N.E. + H*
N.E..ags

Equacéao 2 Representagdao da nova espécie (N.E.) resultante da reacdo do LI com a

agua (1) e adsorgdo (ads) desta espécie no eletrodo de platina (2).

5.1.2 Ressonancia magnética nuclear

As analises de ressondncia magnética nuclear (RMN) do LI 1 [C;03MIm][H;CSOs]
foram realizadas a fim de elucidar a espécie formada na reacdo entre o LI 1 e 4gua
(Esquema 8). A Figura 26 mostra o espectro de RMN 'H do LI 1 no solvente CDCls, utilizado
como referéncia neste estudo. O pico em 9,61 ppm ¢ referente ao hidrogénio do carbono C2
do anel imidazo6lico (Figura 4). A reacao entre o LI 1 e a agua poderia resultar na formagao de
um N-carbeno heterociclo. Neste caso, 0 RMN 'H do LI 1 em agua deuterada (Figura 27)
deveria resultar na diminui¢do ou até desaparecimento do pico em 8,56 ppm referente ao
hidrogénio do carbono C2.79%% Este efeito ndo foi observado e, como conseqiiéncia, €
possivel eliminar a possibilidade da formagao do N-carbeno heterociclo como estrutura para a

nova espécie formada na reacdo entre LI 1 e dgua.
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Figura 26 Espectro de RMN 'H do LI 1 [C;0sMIm][H3CSOs] em CDCls.
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Célculos Ab-Initio

Com o propdsito de auxiliar a caracterizacdo da nova espécie formada na reagdo do LI
2 e a agua, foram realizados célculos ab-initio de estrutura eletronica em nivel Hartree-Fock
de camada fechada com base 6-311G. Tal modelo foi utilizado por ser acessivel do ponto de
vista computacional e empregado em outros sistemas semelhantes.’’

A partir da revisdo bibliografica sobre LIs foi proposto a formagao de duas espécies,
sendo estas representadas na Figura 28. A primeira espécie poderia originar o N-carbeno
heterociclo,*®*” formado na remogdo do préton ligado ao carbono 2 do anel imidazolico e a
segunda espécie resultaria do ataque nucleofilico da dgua ao carbono 2; e subseqiiente a
eliminagdo de um proéton no meio. Tais propostas convergem com os dados experimentais
obtidos nas medidas de pH e condutividade, além de corroborar com a proposta de formagao

de uma nova espécie, destacada nos experimentos de voltametria ciclica.

H_ OH

°. HsC >< R
Hsc\N/\N/R NN N
Proposta 1 Proposta 2

Figura 28 Propostas de espécies formadas a partir da reagdo do cation imidazolico

com agua.

Primeiramente foi otimizada a estrutura do cation 1-monoetilenoglicol monometiléter-
3-metilimidazolio do LI 2. O resultado desta otimizagdo estd representado na Figura 29,
mostrando a geometria otimizada do cation e também a distribuicdo de cargas de Mulliken,
onde ¢ observada a deficiéncia eletronica no carbono 2. Tal resultado ¢ indicativo de possivel
ataque nucleofilico da agua ao carbono 2, entretanto ndo fornece indicios mais fortes da

formacao do carbeno N-heterociclo.

Figura 29 A distribuigao eletronica no cation do LI 2 (verde = deficiéncia eletronica;

vermelha = excesso eletronico).
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A partir da estrutura da Figura 29, foram calculadas e otimizadas as energias das
estruturas propostas. O fator de relevancia ¢ a comparagdo do LI 2 puro com o provavel
produto final da reacdo. Esta comparacdo ilustra a diferenga de energia entre as espécies.
Verificou-se que a reacdo originaria do N-carbeno heterociclo como produto da reagdo entre o
LI 2 e agua apresenta uma espécie energeticamente mais alta, podendo ser um indicativo de

que esta espécie ndo ¢ a estrutura mais provavel formada neste processo (Figura 30).
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Figura 30 Proposta 1: Formagdo de N-carbeno heterociclo a partir da reagao entre LI

2 e 4gua, com as energias expressas em Hartree.

As energias para o processo de formacao da nova espécie com a hidroxila ligada ao
carbono C2 do anel imidazolico estao representados na Figura 31. Nesta proposta a molécula
de dgua agiria como nucledfilo e atacaria o carbono C2. Na Figura 29 ¢ possivel observar que
o carbono C2 ¢ o atomo com a maior deficiéncia eletronica, assim justificando este ataque
nucleofilico da agua. A partir dos resultados obtidos pode-se observar que o fendmeno da
solvatacdo com agua, isto ¢ moléculas de agua circundando uma molécula de LI, causaria
maior estabilizagdo no sistema. Entretanto seria possivel devido aos resultados experimentais,
a formacdo de uma nova espécie, evidenciado por voltametria ciclica, uma segunda reagao
com a agua originando como produto a molécula proposta, com a hidroxila no anel
imidazolico e formagdo do acido metanossulfonico que na presenga de agua causaria a
liberagcdo de um proton no meio. A partir dos resultados obtidos h4d um possivel indicativo da
formacgao deste produto a partir da reagdo entre o LI 2 e a 4dgua, estando de acordo com as

demais analises experimentais que indicam a formacao da nova espécie.
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Figura 31 Proposta 2: Formagao da nova espécie com hidroxila ligada ao carbono C2

do anel imidazdlio a partir da reagdo entre LI 2 e 4gua, com as energias expressas em Hartree.

5.2 HIBRIDOS DE SILICA-LIQUIDO IONICO
5.2.1 Preparagéo de hibridos de silica-liquido idnico

As silicas sintetizadas nesta pesquisa foram todas preparadas pelo método sol-gel com
a intengdo de dispersar os LIs nas silicas de forma homogénea e estudar o efeito dos mesmos
na morfologia da silica formada. Sendo assim, utilizou-se o tetraetoxisilano (TEOS) como
precursor e o mecanismo de catalise 4dcida dos prétons formadas através da reagdo do LI com
agua, como apresentado anteriormente (Esquema 7). Este trabalho tém como referéncia a
pesquisa efetuada no Laboratorio de Processos Tecnoldgicos e Catalise que relatava a
formacdo de silicas na presenca de LIs imidazolicos, catalisadas por 4cido fluoridrico.”” As
sinteses foram realizadas conforme o Esquema 9, utilizando os LIs 1-3. A Tabela III,
demonstra os codigos adotados para cada amostra, bem como suas condigdes experimentais.

Foram variadas as quantidades de LI e a quantidade de etanol no meio reacional.

Ll 1-3
TEOS + H,0 ~  Silica + LI
EtOH

Equacgéo 3 Esquema geral para a formagao de silicas através do método sol-gel.
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Tabela 111 Silicas do tipo xerogel preparadas no presente trabalho.

Cddigo Amostra LI Volume LI (mL) Cddigo Apds Extracgao
Sla 1 1,0 SlaE
Slbl 1 0,25 S1blE
S1b2” 1 0,25 S1b2E
S2a 2 1,0 S2aE
S2b 2 0,25 S2bE
S3a 3 1,0 S3aE
S3b 3 0,25 S3bE

"Sem a presenca de etanol.

Constatou-se que a presenca de LI no meio reacional é de fundamental importancia
para a formagdo das silicas xerogéis, uma vez que a formagdo de material na auséncia de LI
ndo produziu silica em quantidades significativas apds 48 horas (tempo utilizado como
referéncia para todas as andlises). Destacando assim, o papel do LI como pré-catalisador
acido.

As amostras apresentaram rendimentos entre 3,0 e 4,5g, sendo esta variagdo
justificada pela quantidade de LI presente no meio reacional. A velocidade de reagdo de
formagao das silicas do tipo xerogel seguiu um padrdo conforme a natureza do anion. As
silicas que continham LI com o anion metanossulfonato levaram aproximadamente 24 horas
para gelificagdo e mais 24 horas para maturagao da silica, enquanto as silicas obtidas com LI
contendo o anion tetrafluoroborato apresentaram um intervalo de tempo menor para

gelificacdo e envelhecimento de aproximadamente 12 horas para cada etapa.

5.2.2 Caracterizacao de hibridos de silica-liquido i6nico

5.2.2.1 Imagens fotograficas

As imagens dos hibridos silica-LI Sla e S3a demonstraram as aparéncias visuais dos
materiais obtidos (Figura 32). Pode-se observar que o aspecto destes ¢ totalmente diferente. A
Figura 32a indica o material contendo o LI 1 e a Figura 32b indica o material contendo o LI 3.
A fotografia da Figura 32a ¢é caracteristica para os hibridos obtidos na presenga dos LIs 1 e 2,
independente da quantidade de LI ou etanol. Sendo que, o tamanho do grupo lateral ligado ao

cation imidazolico dos LIs 1 e 2 ndo influenciou a morfologia dos hibridos. Todas as silicas
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S1 e S2 tiveram aspectos de monolito transliicido. Porém, todos os hibridos formados na
presenca do LI 3 apresentaram um aspecto de pd de cor branca (Figura 32b).

Pode-se atribuir a diferenga da natureza dos materiais obtidos ao anion do LI, visto
que em trabalhos anteriores do Laboratério de Processos Tecnoldgicos e Catalise estas

propriedades também foram observadas.”

5

Figura 32 Fotografia dos hibridos de silica-LI: (a) Sla (inclusive ampliagdo) e (b)
S3a.

5.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura

Os materiais hibridos de silica-LI obtidos foram analisados por MEV, apos a extrag¢ao
com acetona, para verificar a morfologia dos mesmos. A Figura 33 mostra as imagens de
MEV de silicas formadas na presenca de 1 mL de LI. As imagens da silica S1aE formada na
presenga do LI 1 [C;O0sMIm][H3;CSO;] demonstraram que o material compacto com
superficie lisa (Figura 33a). Entretanto, foram encontrados macroporos em sua superficie,
sendo provavelmente decorrente do processo de extracdo. As setas em detalhe indicam as
lamelas do material. A mudanga do cation imidazolico como no LI 2 [C3;0,MIm][H3CSOs]
ndo alterou a morfologia da silica significativamente (Figura 33b), isto ¢ de acordo com
outros trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Processos Tecnologicos
e Catalise.”” A silica S3aE preparada na presenca de LI 3 [C;oMIm][BF,] apresentou
propriedades totalmente diferentes, aparecendo como agregados de particulas esféricas

(Figura 33c).
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Figura 33 Imagens de MEV de silicas formadas na presenca de 1 mL de LI: (a) SlaE;
(b) S2aE e (c¢) S3aE; com magnificacao de 5000x (barra =5 pum).

Pode ser destacado que todos os materiais obtidos (mesmo quando se variou a
quantidade de LI ou etanol) ndo apresentaram alteragdes significativas na morfologia das
silicas. Possivelmente a formag¢do dos macroporos decorre do processo de extracdo no
material S1aE, visto que este efeito ndo apresenta-se nos materiais S1b1E e S1b2E,
preparados na presenca de uma concentragdo menor do LI 1 (Figura 34). Observa-se que o
material obtido na auséncia de etanol no meio reacional apresenta a mesma morfologia do

material obtido na presenca de etanol.

&% zeru 5 /888

Figura 34 Imagens de MEV de silicas formadas na presenga de diferentes
concentragoes de LI 1: (a) S1laE; (b) S1Ib1E e (¢) S1b2E; com magnificacdo de 5000x (barra
=5 um).

O efeito da concentracdio de LI também ndo ¢ significativo na morfologia dos

materiais obtidos utilizando o LI 3 (Figura 35).
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Figura35 Imagens de MEV de silicas formadas na presenca de diferentes
concentragdes de LI 3: (a) S3aE e (b) S3bE; com magnificagdo de 5000x (barra =5 pum).

5.2.2.3 Analises termogravimétricas

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas para determinar a quantidade
de LI retido na silica, com a submissdo ou ndo da amostra a uma extragdo Soxhlet com
acetona durante 24 horas. A Tabela IV apresenta os valores de LI presente nas silicas xerogéis
antes e apos a extragdao. Os valores obtidos antes da extragdo dependeram principalmente da

quantidade do LI aplicado na formac¢ao dos materiais.

Tabela IV Teores de LI nos poros das silicas determinado por TGA.

Antes Extracdo  Pds-Extracao

Entrada Silica LI (mL) % LI % LI
! Sla 1(1,0) 35 32
2 S1bl 1(0.25) 6,0 5.5
3 S1b2 1(0,25) 10 7.0
4 S2a 2 (1.0) 33 27
5 S2b 2(0,25) 13 10
6 S3a 3(1.0) 48 6,0
7 S3b 3(0,25) 12 4,0

A Figura 36, representa as andlises termogravimétricas para os hibridos formados na
presenga de 1,0 mL e 0,25 mL de LI 1, respectivamente (Tabela IV, Entradas 1-2). O

processo de extracdo foi pouco eficiente para ambas as silicas.
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Figura 36 TGA das silicas Sla (preta), S1laE (vermelha), S1bl (azul) e S1blE
(verde).

A Figura 37 representa as analises termogravimétricas para as amostras preparadas na
presenca de 0,25 mL LI 1 com ou sem etanol, respectivamente (Tabela IV, Entradas 2-3). A
silica S1b2 obtida na auséncia de etanol apresentou maior teor de LI 1 retida nos seus poros e

a eficiéncia da extragdo significativa.
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Figura 37 TGA das silicas S1bl (preta), SIb1E (vermelha), S1b2 (azul) ¢ S1b2E
(verde).

Os materiais hibridos obtidos a partir do LI 2 apresentaram um comportamento
térmico muito semelhante aos produtos obtidos utilizando o LI 1 (Figura 38), mostrando

também uma baixa eficiéncia da extracdo na remocao do LI (Tabela IV, Entradas 4-5). A
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baixa eficiéncia da extracdo dos hibridos preparados na presenca dos LIs 1 e 2 pode

relacionar-se a estrutura compacta destas silicas, encapsulando os LIs na estrutura dos
mesmos.
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Figura 38 TGA das silicas S2a (preta), S2aE (vermelha), S2b (azul) ¢ S2bE (verde).
Porém, a remog¢do do LI 3 dos hibridos S3a e S3b demonstrou ser bastante eficiente
(Figura 39: Tabela IV, Entradas 6-7). Desta forma, estando de acordo com a estrutura menos

densa destes compostos. Assim, verificou-se que a eficiéncia da extracdo depende

principalmente do LI utilizado na preparacao do hibrido silica-LI (Tabela IV).
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Figura 39 TGA das silicas S3a (preta); S3aE (vermelha); S3b (azul) e S3bE (verde).
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5.2.2.4 Andlises de difracéo de raios-X

As estruturas de fase das silicas xerogéis foram caracterizadas por difragdo de raios-X
(DRX). Na Figura 40 estdo representados os difratogramas das silicas Sla e S1aE. O pico a
aproximadamente 23° ¢ caracteristico para a silica amorfa.”®”” Porém, estes materiais nio sio
totalmente amorfos o que ¢ evidenciado pelo pico em 20 igual a 6°, indicando a presenca de
estruturas lamelares com espagamentos interlamelares de 1,6 nm (obtido aplicando a lei de
Bragg).'” Sendo assim, uma confirmagio para a obtengdo de materiais nanoestruturados. O
processo de extracdo do LI causou o leve afunilamento do pico a 20 igual a 6°, indicando um

leve aumento na organizacao do hibrido.
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Figura 40 Difratograma de DRX das silicas Sla (preta) e S1aE (vermelha).

Os resultados das analises de DRX das amostras S1b1E e S1b2E encontram-se na
Figura41. Observam-se os picos em aproximadamente 5° e 7° respectivamente.
Correspondendo com espagamentos interlamelares de 1,7 (S1b1E) e 1,3 nm (S1b2E). Desta
forma, a concentragdo do LI 1 utilizada na preparagdo do hibrido e a utilizacdo de etanol

resultaram em pequenas alteragdes dos espacamentos interlamelares.
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Figura 41 Difratograma de DRX das silicas S1Ib1E (preta) e S1b2E (vermelha).

A Figura 42 representa os difratogramas de DRX para as amostras SIb1E e S1b2E,
com ampliagdo de 20 entre 0 e 2,5°. E possivel identificar outro pico (plano de organizagio)
na regido de 0,6° para o hibrido S1b2E. Serd necessaria a realizacdo de analises
complementares, como andlises de SAXS (espalhamento de raios-X a baixo angulo) para

estudar melhor este fen6meno.
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Figura 42 Difratograma de DRX das silicas SIb1E (preta) ¢ S1Ib2E (vermelha) com
ampliacdo de 26 entre 0 e 2,5°.

As amostras S2a e S2b apresentam-se da mesma maneira e também sao estruturas

amorfas que apresentam certa organizacdo referente a espacamentos interlamelares

(Figura 43)*°®, Estas amostras possuem espagamento interlamelar na ordem de 1,5 nm.
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Figura 43 Difratograma de DRX das silicas S2a (preta) e S2b (vermelha).

Os hibridos de silica-liquido i6nico S3aE e S3b produzidos na presenga do LI 3
demonstraram ser totalmente amorfos e nao apresentaram nenhum plano de organizacgao
(Figura 44)°*% devido a este material ser um aglomerado de particulas sem estrutura pré-

definida.
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Figura 44 Difratograma de DRX das silicas S3aE (preta) e S3b (vermelha).

5.3 COMPOSITOS POLIMERICOS

5.3.1 Preparacéo de compositos poliméricos

O hibrido utilizado na preparagdo de compdsitos poliméricos foi o S3a, o qual estava
preparado na presenca do LI 3 [C;oMIm][BF,]. Aplicou-se esta silica devido a natureza do LI
presente nos seus poros (Figura 17), sendo assim agindo como compatibilizante e dispersante

da silica.”” Os compositos poliméricos foram preparados no “estado fundido” em cAmara de
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misturas (Esquema 10), aplicando uma metodologia previamente desenvolvida.”” Foram
utilizados trés polimeros diferentes na formagdo dos compdsitos, sendo estes: polipropileno
de alta isotaticidade (PPi), polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa
densidade (PEBD). As amostras dos polimeros puros foram processadas da mesma forma por
razoes de comparagdo, possuindo assim o mesmo histérico térmico. Apos a preparagao dos
compositos poliméricos C1-C3 observou-se que a silica ndo estava mais visivel, indicando

que o LI 3 interferiu positivamente na dispersdo da silica nas poliolefinas apolares.

Camara de . i-
Misturas Compositos 8% EE:A\%?gga

S3a + Polimero Poliméricos C3: PEBD-S3a

Esquema 10 Preparacdao de compositos poliméricos contendo o hibrido de silica-LI

S3a e diferentes poliolefinas apolares.

5.3.2 CARACTERIZAGCAO DE COMPOSITOS POLIMERICOS

5.3.2.1 Andlises termogravimétricas

Os resultados de TGA estdo representados na Tabela V, onde estdo resumidos os
percentuais de silica presente e as temperaturas de decomposicdo (T4) dos compdsitos

poliméricos e dos polimeros puros.

Tabela V Resultados de TGA para os compdsitos poliméricos e polimeros puros.

Entrada Composito/Polimero % Si0; T4 (°C)

1 PP1 - 460
2 C1 4,6 459
3 PEAD - 476
4 C2 4,9 482
5 PEBD - 480
6 C3 4,6 480

Os teores de silica encontrados nos compo6sitos poliméricos estavam na mesma faixa
para todos, porém acima do valor tedrico de 3 %. Além disto, as andlises de TGA

demonstraram comportamentos diferentes para a estabilidade térmica dos compositos C1-C3.
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Indicando que a variavel da natureza do polimero exerce grande influéncia nas propriedades
do material obtido.

A Figura 45 demonstra o grafico de TGA do composito C1 e PPi. Este compdsito de
PPi apresentou melhoria na estabilidade térmica (resisténcia de decomposi¢dao), porém a
temperatura de decomposi¢cdo maxima deste compdsito ¢ a mesma de quando comparado com

o polimero puro.
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Figura 45 TGA do composito C1 (vermelha) e PPi (preta).

A amostra contendo PEAD e silica S3a apresentou melhoria térmica referente a
temperatura de decomposi¢ao maxima (Figura 46), possuindo um avanco de 6 °C. Entretanto,

sua estabilidade térmica ndo sofreu alteragdes significativas.
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Figura 46 TGA do composito C2 (vermelha) e PEAD (preta).
A Figura 47 representa o grafico de TGA do compdsito C3 e PEBD. O compdsito
contendo silica S3a e o PEBD ndo apresentou nenhum avango. Pelo contrario, houve

diminuicao da resisténcia térmica.
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Figura 47 TGA do composito C3 (vermelha) e PEBD (preta).

5.3.2.2 Andlises calorimétricas diferenciais de varredura

A Tabela VI representa os valores encontrados para as temperaturas de fusdo (Ty) €

cristalizagdo (T.) dos compositos C1-C3 bem como sua comparagdo com os polimeros puros.
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Verificou-se que o efeito da adigdo do hibrido S3a, levando a formagao de compositos
causou uma alteracdo nas propriedades do composito, podendo ser exemplificada pela
temperatura de fusdo, isto observasse quando comparados aos polimeros puros, estes efeitos

foram observados nos materiais utilizando como matriz polimérica o PEAD e o PPi.

Tabela VI Resultados de DSC para os compdsitos poliméricos e polimeros puros.

Entrada Composito/Polimero Ty, (°C) T, (°C)
1 PPi 165 111
2 C1 167 113
3 PEAD 112 144
4 C2 113 143
5 PEBD 91 108
6 C3 91 108

A Figura 48 demonstra as temperaturas de fusdo e cristalizagdo do PPi e do composito
C1. Constata-se que a adi¢dao do hibrido S3a causou pequeno aumento tanto na temperatura
de cristalizagdo, quanto na temperatura de fusdo. Esta resposta na T, ¢ demonstrada na
literatura como reflexo do aumento da cristalinidade do polimero.** O evento bimodal da
fusdo poderia indicar a presenca de cristais [, entretanto sdo necessarias analises

.. 84
complementares para comprovar este efeito.”
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Figura 48 Temperaturas de fusdo (a) e cristalizag@o (b) do PPi (preta) e composito C1
(vermelha).

Para o composito C2 houve a presenga de um evento exotérmico proximo a
temperatura de fusdo referente a fase mais organizada deste material (Figura49).'"'

Entretanto, ndo houve mudancas significativas nas temperaturas de cristalizagao e fusao.
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Figura 49 Temperaturas de fusdo (a) e cristalizagdo (b) do PEAD (preta) e compdsito
C1 (vermelha).

A Figura 50 representa as temperaturas de fusao e cristalizacdo do composito C3 e do

PEBD. Para o compdsito C3 nao houve alteracdes nas temperaturas de fusdo e cristalizagao.
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Figura 50 Temperaturas de fusdo (a) e cristalizagdo (b) do PEBD (preta) e compdsito
C1 (vermelha).

5.3.2.3 Andlises de difracéo de raios-X

A Figura 51 representa os difratogramas de DRX para as amostras de PPi, do
composito C1 e do PPi contendo LI 3. O difratograma do composito C1 ndo mostrou o plano
referente a sua organizacio em 20 de 16°, sendo isto caracteristico dos cristais B.'"
Verificando assim que, o comportamento bimodal na temperatura de fusdo do compdsito C1
nao estava referente a presenca desta fase. Realizou-se também a anélise de DRX para o PPi

contendo apenas o LI 3 (teoricamente a mesma quantidade como no compésito C1), o qual

ndo apresentou alteracdo nos planos organizacionais para esta amostra.

50



Contagem (u. a.)

1500 | \
|

-y

| I
11
1000 ‘\‘ J‘
10
500+ "«r’"‘ / ‘wl“‘w
5 10

f

L)

| \

15 20 25 30 35 40 45
20 (%)

Figura 51 Difratogramas de DRX do PPi (preta), compdsito C1 (vermelha) ¢ PPi com
LI 3 (verde).

A Figura 52 representa os difratogramas do compésito C2 e do PEAD, mostrando que

a presenc¢a do hibrido S3a ndo alterou a organizacao estrutural do PEAD.
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Figura 52 Difratogramas de DRX do PEAD (preta) e composito C2 (vermelha).

A anélise de DRX do compdsito C3 também ndo indicou alteragdes nos planos de

organizagdo de PEBD (Figura 53).
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Figura 53 Difratogramas de DRX do PEBD (preta) e compdsito C3 (vermelha).

0

5.3.2.4 Analises dinAmico-mecanicas

As analises dindmico-mecanicas (DMA) foram realizadas para determinar os valores
de rigidez, obtidos através da conversao dos valores do médulo de armazenamento, na faixa
de temperatura de -20°C até 120°C.

Na Figura 54 estdo representados os resultados da DMA para o compdsito C1, PPi e
PPi contendo LI 3. O composito C1 demonstrou ter um pequeno aumento na rigidez para
temperaturas até 47°C, quando comparado ao PPi. Apds esta temperatura, o PPi apresenta
melhor desempenho. A amostra do PPi contendo LI 3 apresentou diminui¢do nos valores de
rigidez para todo o intervalo de temperatura estudado. A justificativa para este fendmeno
atribui-se ao LI 3, pois este causou uma diminui¢do nas interagdes entre as cadeias
poliméricas.'”
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Figura 54 DMA do PPi (preta), do composito C1 (vermelha) e PPi com LI 3 (verde).
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Para o composito C2 observou-se aumento de aproximadamente 3 vezes na rigidez do
material para todo o intervalo de temperatura, sendo este efeito significante na presenca do

hibrido S3a na matriz polimérica do PEAD (Figura 55).
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Figura 55 DMA do PEAD (preta) e do compdsito C2 (vermelha).

A Figura 56 representa os resultados das analises de DMA do composito C3 e do

PEBD. Da mesma maneira o composito C3 também apresentou melhora na rigidez quando

comparado ao polimero puro, mas ndo tao significante como observado pelo composito C2.
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Figura 56 DMA do PEBD (preta) ¢ do composito C3 (vermelha).
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As medidas de pH mostraram que ¢ liberado um proton na adi¢do de d4gua nos LIs 1 ¢
2, sendo que isto indicou a reagdo entre estas substancias. A diminui¢cdo dos processos de
transferéncia de cargas no eletrodo de platina, observado nos experimentos de voltametria
ciclica, indicaram que a adi¢cdo de dgua nestes LIs levaram a forma¢do de uma nova espécie.
Resultando em um bloqueio total dos processos de tranferéncia de carga no eletrodo de
platina para LI 2.

O estudo de RMN do LI 1 mostrou que esta nova espécie formada ndo ¢ um N-
carbeno heterociclo e os célculos ab-initio demonstraram indicios de uma nova espécie;
resultado de ataque nucleofilico da 4gua no carbono C2 do anel imidazdlio. Entretanto, a
identificacdo desta espécie necessita ainda de andlises complementares, tais como
Infravermelho e Ultravioleta. Porém, ¢ possivel constatar que os LIs tém potencial aplicagao
como pré-catalisadores acidos, o qual foi confirmado nas reacdes de sol-gel para a formagao
de hibridos de silica-LI.

Além de agirem como pré-catalisadores dacidos, os LIs podem atuar como
controladores de morfologia nas reacdes de sol-gel. As silicas xerogéis preparadas na
presenga dos LIs 1 e 2 resultaram em mondlitos compactos com superficies lisas, sendo estes
produtos nanoestruturados com espagamentos interlamelares regulares. Porém, um p6 branco
que consiste de agregados de esferas foi obtido utilizando o LI 3, esta diferenca justificada
pela natureza do anion do LI.

O hibrido de silica com LI 3 [C;(MIm][BF4] retido em seus poros ndo estava visivel
apos sua aplicacdo na preparacdo dos compdsitos poliméricos no estado fundido com
poliolefinas apolares (PPi, PEAD e PEBD), indicando que o LI pode atuar como
compatibilizante e dispersante da silica nestes processos. Destaca-se o grande aumento na
rigidez do compdsito de PEAD, mostrando a possibilidade de obter novos materiais com
propriedades diferenciadas através deste procedimento, proporcionando novas aplicacdes e
justificando o estudo sobre a dispersdo da silica nas matrizes poliméricas através da
microscopia eletronica de transmissao. E, a utilizacdo de outros LIs imidazolicos na busca de

materiais avanc¢ados.
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Abstract This article describes the preparation of xerogel
silica’s by the sol—gel technique in the presence of the ionic
liquids (ILs) 1-triethylene glycol monomethyl ether-3-
methylimidazolium methanesulfonate 1 and 1-monoethylene
glycol monomethyl ether-3-methylimidazolium methane-
sulfonate 2, using tetraethoxysilane as precursor. The
addition of water to these ILs resulted in the formation of
protonic acid. As a consequence, the ILs functioned as
morphology controller and acid pre-catalyst at the same
time. Characterization of these materials was performed by
photography, scanning electron microscopy, thermogravi-
metric analysis and powder X-ray diffraction. Compact
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lamellar monoliths with interlamellar distances of approxi-
mately 1.5 nm and flat surfaces were obtained with both ILs.

Keywords Imidazolium ionic liquid - Xerogel silica -
Morphology - Sol-gel - Acid catalyst

1 Introduction

Ionic liquids (ILs), salts that are liquid below 100 °C,
typically comprise of a large organic cation together with
an organic or inorganic anion [1, 2]. Especially, the class of
imidazolium cation based ILs has proven to be highly
attractive and versatile [3, 4]. Frequently encountered
favorable characteristics of imidazolium ILs are for
instance high thermal stability, being liquid over a wide
temperature range, air and moisture stability, very low
vapor pressure, wide electrochemical window, high con-
ductivity and ionic mobility, easy recycling, and being a
good solvent for a wide variety of organic and inorganic
chemical compounds [2, 4]. Besides, imidazolium ILs are
“designable” as structural modifications in both the cation
(especially the 1 and 3 positions of the imidazolium ring)
and anion permit the tuning of properties like, e.g., mis-
cibility with water and organic solvents, melting point and
viscosity [5].

Imidazolium ILs exist as hydrogen-bonded networks in
both solid and liquid phases [6]. Each imidazolium cation
is surrounded by anions and each anion is surrounded by
imidazolium cations in an extended network due to the
formation of hydrogen bonds between the imidazolium
ring protons and anions. This induces structural direction-
ality and, as a consequence, imidazolium ILs exist as
pre-organized structures. It is especially this feature what
distinguishes the imidazolium ILs from other types of ILs


http://dx.doi.org/10.1007/s10971-008-1820-2

J Sol-Gel Sci Technol (2008) 48:272-276

273

that form neutral ion pairs. These imidazolium IL struc-
tures can adapt their organization to the properties of many
species as they contain hydrophobic and hydrophilic
regions, and a high directional polarizability [7, 8]. This
structural organization of ILs can be used as “entropic
driver” for spontaneous, well-defined and extended order-
ing of nanoscale structures. Indeed, the unique combination
of adaptability towards other molecules and phases asso-
ciated to the strong hydrogen-bond-driven structure makes
ILs potential key tools in the preparation of a new gener-
ation of chemical nanostructures [9—-12].

Silica supported ILs have found applications as, for
instance, catalyst support [13], chromatographic material
[14], electronics [15] and “template” for the formation of
advanced nanostructures [16]. These silica-IL hybrids
combine the advantages of ILs with those of solid silica
materials and the ILs can be covalently attached or phys-
iosorbed. The physiosorbed silica-IL hybrids can be
prepared by either deposition of ILs on the silica surface or
the sol-gel technique. Imidazolium ILs have a great
potential as templates for the preparation of nanoporous
inorganic materials like, e.g., silica and titanium oxide, by
the sol-gel process [11, 17]. Imidazolium ILs have shown to
induce the formation of unique xerogel and aerogel silica’s
with highly organized nanostructures, large specific surface
areas, high porosities and controllable pore sizes with a
narrow size distribution [11, 18]. However, the typical
synthetic sol—gel procedures for the preparation of silica’s
in the presence of IL templates make use of acid and base
catalysts like HC1 and HF, and NH,OH, respectively. Imi-
dazolium ILs are not only able to modify the chemical
reactivity of water [19], but can also undergo reactions with
water [20]. Recently, we reported about the effect of water
when added to the imidazolium ILs I-triethylene glycol
monomethyl ether-3-methylimidazolium methanesulfonate
1 and 1-monoethylene glycol monomethyl ether-3-methyl-
imidazolium methanesulfonate 2 (Fig. 1) [21, 22]. This
study suggested the formation of new species due to a
reaction between water and the ILs under the simultaneous
formation of protonic acid (Scheme 1) [21]. This protonic

Me < 2N /\/o\/\ /\/O\
NN @)
©
1: [C703MIm][H3CSO3] 2: [C304MIm][H3CSO3]

Fig. 1 Imidazolium ionic liquids applied in this work

IL + HYO NS + H*

Scheme 1 Generalization for the reaction between IL and water
(NS = new species)

acid could serve as acid catalyst in the sol-gel process and
avoid the need of additional acid catalysts. In this study, the
two ether-functionalized imidazolium ILs 1-2 (Fig. 1) were
applied in the preparation of xerogel silica’s by the sol—gel
technique. These ILs functioned both as morphology
controller and acid pre-catalyst.

2 Experimental
2.1 Materials

The solvents acetone and ethanol were purchased from
VETEC Quimica Fina LTDA and used without further
purification. Tetraethoxysilane (TEOS) was used as pur-
chased from Sigma-Aldrich. Deionized water was used
from Easy pure LF. A procedure reported previously in the
literature was used for the synthesis of ILs 1-2 and the
spectral data were in accordance with the literature data
[23, 24].

2.2 Electrical conductivity, pH and viscosity
of H,O-IL 1 mixtures

The electrical conductivity (kps) of IL 1 with different water
concentrations was measured using a Digimed DM-31 con-
ductivity meter, equipped with a DMC 010M conductivity
cell. The conductivities were measured at room-temperature,
immediately after introduction of the conductivity cell into
the ILs, and automatically standardized to a temperature of
25 °C. The pH of IL 1 with different water concentrations
was measured with a Brazilian Testa TPH-2 pH meter,
equipped with a combined glass electrode. The viscosity
of IL 1 with different water concentrations was measured
with an Ostwald viscosimeter (K = 0.01529 mm? s 2). The
reported viscosity values were the average of five
measurements.

2.3 Synthesis of xerogel silica’s

A modification of a literature procedure was used for the
preparation of the xerogel silica’s [25]. TEOS (10 mL) was
heated in a beaker to 60 °C. IL 1 (0.25 mL) or a solution of
IL 1-2 (0.25 mL) in EtOH (5.0 mL) was added under
stirring at 60 °C, followed by deionized water (2.0 mL).
The beaker was covered with a watch glass and the reaction
mixture was stirred for 10 min at 60 °C. The reaction
mixture was left at 60 °C without stirring, until dryness of
the formed xerogel silica’s XS1-2 (48 h). Photographs
were taken at this stage. The silica’s XS1-2 were grinded
into fine powders and dried under vacuum (5 h at 80 °C).
TGA analysis was performed at this stage. Soxhlet
extractions with acetone for 24 h were performed to
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remove the respective ILs. The extracted xerogels were
dried under vacuum (5 h at 80 °C) and characterized by
TGA, XRD and SEM.

2.4 Characterization of xerogel silica’s

A digital camera was used to obtain the xerogel silica
photographs. TGA measurements were performed on a TA
Instruments Q50 thermogravimetric analyzer. The TGA
instrument was calibrated using nickel. An average sample
weight of 8-12 mg was placed in a platinum pan and
heated at 20 °C/min from ca. 30 °C to 800 °C under a flow
of nitrogen. The xerogel silica’s were analyzed by SEM
using a JEOL model JSM 5800 with 20 kV. A powder of
each sample was placed on a sample holder covered with a
carbon tab and metallized with gold during 2.5 min. under
a cathodic atomizer blazer. The phase structures of xerogel
silica’s were characterized by XRD. Silica powders were
placed in the sample holder. The XRD experiments were
carried out on a SIEMENS D500 diffractometer equipped
with a curved graphite crystal as monochromator using Cu
Ko radiation (A = 1.5406 A). The diffraction data were
collected at room temperature in a Bragg-Brentano 6-20
geometry. The equipment was operated at 40 kV and
17.5 mA with a scan range between 1° and 45°. The
diffractograms were obtained with a constant step,
A20 = 0.05.

3 Results and discussion

pH values of 3.0 and 3.7 were previously determined at a
low water concentration of 2.2 mM for the ILs 1 and 2,
respectively [21]. The formation of protons upon addition
of water is an important evidence for the occurrence of a
chemical reaction between these ILs and water. A more
detailed study was performed with IL 1, including higher
water concentrations (Fig. 2). The pH of IL 1 decreased
steadily with the addition of water and the lowest pH value
of 0.6 was determined at a H,O:IL 1 molar ratio of 1.47.
Further addition of water resulted in increased pH values,
which can be ascribed to acid dilution. The electrical
conductivities of the H,O-IL 1 mixtures are presented in
Fig. 2. Initially, the increasing electrical conductivity was
probably associated with the steadily increasing proton
concentration [21]. However, a further increase of the
electrical conductivity was observed when the proton
concentration started to decrease at higher H,O:IL 1 molar
ratio’s. This was most likely due to a reduced viscosity of
the H,O-IL 1 mixtures at higher water concentrations
(Fig. 3), which enhanced their electrical mobility. The
reduced electrical conductivities at the highest water con-
centrations were probably due to the decreased proton

@ Springer
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IL1-2 XS1a (IL 1, with EtOH)
TEOS Xerogel Silica  XS1b (IL 1, without EtOH)
H20 XS82 (IL 2, with EtOH)

Scheme 2 Xerogel silica’s prepared in this work

concentrations. These insights clearly demonstrate that the
ILs 1-2 have potential as acid pre-catalysts in the presence
of water.
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Three xerogel silica’s XS1-2 were prepared by the sol—
gel technique in the presence of the imidazolium ILs 1-2
(Scheme 2, Fig. 1). The reactions were performed with
tetracthoxysilane (TEOS, 10 mL) as precursor, water
(2.0 mL) and IL (0.25 mL). Preparation of the xerogels
XS1a and XS2 was performed in the presence of ethanol
(5.0 mL) and xerogel XS1b was synthesized in the absence
of ethanol.

These sol-gel reactions yielded 3.4 g (XSla), 3.2 g
(XS1b) and 3.2 g (XS2), respectively. All reactions pre-
sented a gelification time of 24 h and ageing/drying time of
24 h. Importantly, the reaction without IL (10 mL TEOS,
5.0 mL ethanol, 2.0 mL water) did not result in the for-
mation of a significant amount of silica. This highlights the
crucial role which the ILs play in the formation of the
xerogels XS1-2. Most likely, the formation of protons due
to a chemical reaction between the ILs 1-2 and water
allowed the ILs to function as acid pre-catalysts. Other
researchers previously reported an isolated example about
the preparation of sol-gel silica in the presence of IL,
without an additional acid or base catalyst [26]. Another IL
was used in this study, which turns it impossible to draw
conclusions. However, these authors did not report about
the possible role of ILs as acid pre-catalysts. In general,
this function of IL as pre-catalyst could provide explana-
tions for phenomena that were previously ascribed to the IL
itself [27].

A photograph of xerogel XS1a is shown in Fig. 4. The
visual appearance of the three xerogel silica’s XS1-2 was
the same. These materials were obtained as translucent and
compact monoliths.

A scanning electron microscopy study provided insight
about the role of the ILs 1-2 as morphology controllers in

Fig. 4 Photograph of silica  XSla

xerogel
[C;0;MIm][H3;CSO;3], with EtOH), before grinding

(L =1

silica

XSib (L =1
[C,05MIm][H3CSO3], without EtOH), after extraction (10.000 mag-
nification, scale bar = 1 pm)

Fig. 5 SEM micrograph of xerogel

the formation of the silica’s XS1-2. The SEM micrograph
of XS1b after extraction of the IL is presented in Fig. 5.
The same morphology, xerogels with a flat surface, was
observed for the silica’s XS1-2 (Supplementary Material,
Figs. S1 (XS1a), S2 (XS2)). Besides, the SEM micrographs
do not show the presence of pores. Interestingly, these
micrographs indicate that XS1-2 are lamellar xerogel sil-
ica’s (indicated by the arrows of Fig. 5) with regular
interlamellar distances.

The structural organization of the xerogels XS1-2 was
further investigated by powder X-ray diffraction (XRD:
Supplementary material, Fig. S3). The broad peak of the
scattering angle 20 at 23° corresponds to amorphous silica
[28]. However, the broad peaks of the scattering angles 20
at 5°, 7° and 6° of XS1a, XS1b and XS2, respectively,
correspond to crystalline regions. These scattering angles
were converted to the interlamellar distances by the Bragg
equation (n/l = 2dsinf) and are 1.7 (XS1a), 1.3 (XS1b)
and 1.5 nm (XS2), respectively [29, 30]. These insights are
in agreement with the lamellar structure observed in the
SEM micrographs.

The xerogel silica’s XS1-2 were submitted to a Soxhlet
extraction with acetone for 24 h. Thermogravimetric
analyses (TGA: Supplementary Material, Figs. S4—6) were
performed to determine the IL content before and after

Table 1 Ionic liquid content of the xerogels XS1-2 as determined by
TGA

Entry  Silica  Ethanol Before extraction  After extraction
% 1L % 1L
XSla  With 10.2 9.9
XS1b  Without 14.4 9.8
XS2 With 11.6 10.1
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extraction of the xerogel silica’s XS1-2 (Table 1). The
application of 0.25 mL IL resulted in the formation of
xerogel silica’s with IL contents of 10-14%. In general, IL
recovery was thwarted. This was most likely due to the
compact nature of the xerogels XS1-2 (Figs. 4, 5), which
resulted in a strong confinement of the ILs within the silica
networks.

4 Conclusions

In summary, three xerogel silica’s were synthesized by a
simple method in the presence of the ether-functionalized
ILs 1 and 2 as bifunctional materials, using the sol-gel
technique. Both the modification of the imidazolium IL
cation and the use of ethanol did not affect the formation of
the xerogels XS1-2 to any significant extent. These ILs can
function as acid pre-catalysts due to their reaction with
water, which results in the formation of protonic acid.
Furthermore, these ILs induced the formation of xerogel
silica’s XS1-2 as compact lamellar monoliths with inter-
lamellar distances of approximately 1.5 nm and flat
surfaces. As a consequence, these bifunctional ILs (mor-
phology controller and acid pre-catalyst) allowed preparing
these silica’s in the absence of volatile organic solvents and
additional catalysts (acids or bases). This represents a
sustainable strategy for the preparation of silica-IL hybrids,
which could furnish access to innovative applications in a
wide variety of sciences. Furthermore, the function of IL as
pre-catalyst could provide explanations for phenomena that
were previously ascribed to the IL itself.
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Abstract

Cyclic voltammetry measurements using a platinum electrode were performed to study the effect of water when added to the imidazo-
lium room-temperature ionic liquids (RTILs) 1 [C;0;MIm]Mes] and 2 [C30;MIm]Mes]. The addition of a very small amount of water
to RTIL 1 resulted in diminished cathodic current values. An even more pronounced effect was observed with RTIL 2 and all charge
transfer processes were extremely reduced. This inhibition of the charge transfer processes suggests the formation of new species, due
to a reaction between water and the RTILs, that adsorbs on the electrode surface.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Platinum surface; Imidazolium room-temperature ionic liquid; Water; Cyclic voltammetry; Catalyst inhibition

1. Introduction

The important class of imidazolium cation based room-
temperature ionic liquids (RTILs) is used in a wide variety
of applications due to their attractive physical-chemical
properties [1,2]. These properties include (1) air and mois-
ture stability, (2) low inflammability, (3) thermal stability,
(4) a neglectable vapor pressure, (5) being liquid over a
wide temperature range, (6) wide electrochemical windows,
(7) high conductivities and ionic mobilities, (8) easy recy-
cling, and (9) tunable miscibility with water and organic
solvents. Besides, imidazolium RTILs are a good solvent
for a wide range of organic and inorganic compounds,
which makes them an attractive solvent alternative for

* Corresponding author. Tel.: +55 51 3308 6284; fax: +55 51 3308 7304.
E-mail address: schrekker@iq.ufrgs.br (H.S. Schrekker).

1566-7367/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.catcom.2007.09.027

environmentally friendly processes. As a result, imidazoli-
um RTILs have found important applications in research
fields like: Synthetic chemistry [1,3], catalytic processes
[2,4-6], electrochemistry [7-10] and material science [1].
Furthermore, the easy modification of the cation and anion
in imidazolium RTILs is an advantage for the development
of task-specific RTILs [11-13].

Nowadays, an intensive research effort is ongoing to
understand the physicochemical properties of imidazolium
ionic liquid—solvent mixtures [14,15]. In pure form imidazo-
lium ionic liquids have a polymeric supramolecular struc-
ture, which is ascribed to the hydrogen bonding between
the imidazolium cations and their respective anions
[14,16,17]. Imidazolium ionic liquid—solvent mixtures are
highly complex and the nature of the ionic liquid (supramo-
lecular aggregates; multiple ion clusters; contact ion pairs;
solvent separated ions) is concentration dependent [14,16].
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Without doubt water is the most “green’ solvent for the
development of environmentally friendly processes [18-
22]. An excellent example for the application of imidazoli-
um ionic liquid-water mixtures in electrochemistry is the
generation of hydrogen [8,10]. As in this case, the reported
electrochemical studies about the effect/use of water in imi-
dazolium ionic liquids are predominantly related to the fam-
ily of alkyl-functionalized imidazolium ionic liquids [23].
Recently, we reported about the electrochemical properties
of a platinum electrode in 1-alkyl ether (and I-alkyl)-3-
methylimidazolium RTILs [24]. Herein we report about
the effect of water on the electrochemical behavior of a plat-
inum electrocatalyst in the 1-alkyl ether-functionalized imi-
dazolium ionic liquids 1 and 2 (Fig. 1), together with the pH
and electrical conductivity values. Interestingly, for the first
time, diminished current values were observed after the
addition of water to an imidazolium ionic liquid.

2. Experimental
2.1. Materials

The deaerated RTILs 1 and 2 were prepared according
to known procedures, and the spectral data were in agree-
ment with the literature data [17,25-27]. Deionized water
was used from Easy pure LF.

2.2. Cyclic voltammetry

All experiments were performed under a dry argon
atmosphere. The electrochemical properties of a polycrys-
talline platinum electrocatalyst in the RTILs 1 and 2 with
different water concentrations were determined at 25 °C
by cyclic voltammetry using a potentiostat/galvanostat
AUTOLAB PGSTAT30. A home made glass electrochem-
ical cell, equipped with a flag type Pt working electrode
(surface area: 0.9 cm?), a Pt counter electrode with the
same surface area, and a Pt quasi reference electrode, was
used. Cyclic voltammetry experiments were performed
under static conditions.

2.3. Electrical conductivity

The electrical conductivity (k»s) of the RTILs 1 and 2
with different water concentrations was measured using a
Digimed DM-31 conductivimeter, equipped with a DMC
010M conductivity cell. The conductivities were measured

S ©

O—%—Me O—#—Me
o o

\N®N/\\/O\/\O/\/OM€‘ \N®N/\\/OME
o/ oy

1 [C70sMIm][Mes] 2 [C30;MIm][Mes]

Fig. 1. Room-temperature imidazolium ionic liquids studied in this work.

at room-temperature, immediately after introduction of
the conductivity cell into the RTILs, and automatically
standardized to a temperature of 25 °C.

2.4. pH

The pH of the RTILs 1 and 2 with different water con-
centrations was measured with a Brazilian Testa TPH-2 pH
meter, equipped with a combined glass electrode.

3. Results and discussion
3.1. Studies with RTIL 1 [C,0;MIm][Mes]

The strategy adopted in the cyclic voltammetry experi-
ments was to add different amounts of water to RTIL 1
and to start each experiment from the same negative
potential value. A flag type platinum electrocatalyst with
a relatively large surface area of 0.9 cm® was used in order
to increase the sensitivity of the cyclic voltammetry exper-
iments. This should allow an accurate observation of the
cathodic and anodic electrochemical processes at the plat-
inum electrode surface, which is of decisive importance
for an exact determination of the influence of water on
the charge transfer processes [24]. The current x potential
curves of the platinum electrocatalyst in either neat RTIL
1 or RTIL 1 with a very small amount of water
(0.19 mM) are presented in Fig. 2. The voltammograms
reveal unequivocally a diminished cathodic current upon
the addition of water to RTIL 1. Interestingly, this elec-
trochemical behavior was never observed before and
should be associated with the species adsorbed on the
electrode surface. The cathodic currents observed with
the neat RTIL 1 (Fig. 2a) are ascribed to the electrochem-
ical reduction of the adsorbed imidazolium cation to its
corresponding N-heterocyclic carbene [24,28,29]. As a

100.0 | b)
50.0 |-

0.0

fuA

-50.0 |-

-100.0 /

-150.0

1 1 1 I
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E/V(PtQRE)

Fig. 2. Cyclic voltammograms of the platinum electrocatalyst in RTIL 1,
recorded at 0.1 V s™!: (a) No water added; and (b) in the presence of water
(0.19 mM).
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consequence, it is possible to infer the formation of new
species due to the reaction between RTIL 1 and water
that are preferentially adsorbed on the electrode surface
in comparison to the imidazolium cation. This seems to
be the only reasonable explanation to justify this effect,
especially, when taken into account that a very small
amount of water was added. On the other side, electrooxi-
dation charge transfer processes were observed at the
positive potential range, probably involving the adsorbed
species formed previously on the platinum surface. Fur-
thermore, the anodic currents observed at around 0.93 V
were significantly increased despite of the low amount
of water. Importantly, all cathodic and anodic charge
transfer processes decreased during the second consecutive
potential scan, which supports that adsorbed species are
responsible for the inhibition at cathodic potentials. A
stepwise increase of the water concentration from
0.19 mM to 0.37 mM, 0.73 mM and 1.10 mM showed that
a higher water concentration resulted in increased catho-
dic and anodic currents. This behavior is in agreement
with previously described experiments [23]. The increased
cathodic currents are most likely related with proton
reduction and the anodic currents with multiple processes,
including platinum oxide formation and electrooxidation
of IL organic species.

Another evidence for the occurrence of a chemical
reaction between RTIL 1 and water was obtained by
the determination of the pH of RTIL 1 and its mixtures
with water. The pH of RTIL 1 (pH 4.3) decreases with an
increasing water concentration (pH 3.0 at 2.1 mM H,O).
Although speculative, a hydrolysis of the imidazolium
cation with the added water could generate a new species
and a proton [30,31], which could be an inhibitor and jus-
tify the initial diminished cathodic/increased anodic cur-
rents during cyclic voltammetry experiments (Fig. 2,
Scheme 1).

The electrical conductivity of RTIL 1 (493 uS/cm)
increased with the addition of water (1164 uS/cm at
2.1 mM H,0). An increase of the water concentration
causes a proportional increase in the electrical conductiv-
ity. The strongly increasing electrical conductivity is prob-
ably associated with the steadily increasing proton
concentration.

3.2. Studies with RTIL 2 [C;0;,MIm][Mes]
Shortening of the triecthylene glycol monomethyl ether

of RTIL 1 to monoethylene glycol monomethyl ether as
in RTIL 2 resulted in a dramatically modified electrochem-

(1) IL + HO ——~ NS + H
Pt
@) NS . NS,

Scheme 1. Generalizations for: (1) The reaction between ionic liquid (IL)
and water; and (2) The adsorption of new species (NS) on the platinum
electrode surface.

ical behavior of the platinum electrocatalyst when water
was added [32,33]. The same strategy was adopted for the
cyclic voltammetry experiments as described for RTIL 1.
Fig. 3 presents the current x potential curves of the plati-
num electrocatalyst in either neat RTIL 2 or RTIL 2 with
a small amount of water (0.19 mM). The water effect is
remarkable in terms of the electrochemical behavior of
the platinum surface. Surprisingly, all charge transfer pro-
cesses were extremely reduced in the presence of this very
small amount of water. This further strengthens the forma-
tion of a new species, which blocks the active sites of the
platinum electrocatalyst. In contrast to the observed ano-
dic currents with RTIL 1, the anodic currents are now com-
pletely inhibited. This is probably due to lower adsorption
Gibbs energy of the newly formed species, which causes the
complete inhibition of the electrocatalytical charge transfer
processes (Scheme 1).

This inhibition effect remains within a considerable
water concentration range as shown in Fig. 4. Apparently,
the new species formed due to the reaction between RTIL 2
and water is strongly adsorbed on the electrode surface or
the occupation of the active sites on the electrode surface is
higher, which could be associated with the shorter 1-mono-
ethylene glycol monomethyl ether tail of RTIL 2. This
effect persisted till a water concentration of 1.1 mM. A fur-
ther increase of the water concentration resulted in strongly
enhanced currents, which suggests a preferential adsorp-
tion above this concentration of the formed protons
(Scheme 1).

The increase of the proton concentration in RTIL 2 (pH
4.8-3.7 at 2.1 mM H,O) was further confirmed by pH mea-
surements, which is coherent with the hydrolysis of the imi-
dazolium cation (Scheme 1). Although the pH is
proportional to the water concentration, the pH did not
decrease as fast as was observed with RTIL 1.
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Fig. 3. Cyclic voltammograms of the platinum electrocatalyst in RTIL 2,
recorded at 0.1 Vs~ (a) No water added; and (b) in the presence of water
(0.19 mM).
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Fig. 4. Relationship between the water concentration in RTIL 2 and the
current values on the platinum electrode surface at: (a) —1.0 V and (b)
1.5V.

4. Conclusion

In summary, new insights are reported herein for the
behavior of imidazolium ionic liquid—water mixtures. Cyc-
lic voltammetry studies suggested the formation of new
adsorbed species due to a reaction between the RTILs
1-2 and water, which interacts with the platinum surface.
A complete inhibition of the significant electrocatalytical
charge transfer processes was observed with RTIL 2 at
very low water concentrations (<l1.1 mM). Such an
enlargement of the electrochemical window due to the
presence of water in RTILs was never observed before
and suggests a catalyst poisoning effect of the metal sur-
face. Besides, the formation of new species was further
supported by the small differences in pH and electrical
conductivities as these do not explain the strong inhibition
of the charge transfer processes at the platinum electro-
catalyst. Although the exact structure of the new species

is unknown, these results emphasize the importance to
study the behavior of imidazolium ionic liquid-water mix-
tures for the understanding of their application scope in
catalysis.
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8.3 Guia de codigos de amostras

LIQUIDOS IONICOS

[C703MIM] [H3CSO3] .. 1
[C3OMIM] [H3CSO3] vttt 2
K0T LT =37 [T 3
SILICAS

Silica com LI L (1,0 ML) weoviiiiieiieieeese et Sla
Silica com LI 1 (1,0 ML) aPOS EXIIrAGA0 .....cveververirrieierieiieesiesie s SlaE
Silica com LI 1 (0,25 ML) .oviiiiiiieeeee e Slbl
Silica com LI 1 (0,25 ML) apOS EXLraCAD ......eveververerreriesierieesiesie et S1blE
Silica com LI 1 (0,25 mL) $SeM EtOH .....c.covviiiiiiiieeceeee e S1b2
Silica com LI 1 (0,25 mL) sem EtOH apds eXtraGao ..........ccceeverereeereneienerienens S1b2E
Silica com LI 2 (1,0 ML) wooviiiiiiiieieeese et S2a
Silica com LI 2 (1,0 ML) aPOS EXIIAGA0 .....cveververirreeiirieiieiesiesie s S2aE
Silica com LI 2 (0,25 ML) .oviiiiiiieeiee e S2b
Silica com LI 2 (0,25 ML) apOS EXLraCAD ......eveververerreriesierieeeie et S2bE
Silica com LI 3 (1,0 ML) woouiieiiiieie e S3a
Silica com LI 3 (1,0 ML) aPOS EXIIAGA0 .....cveververirieierieiieiesiesie s S3aE
Silica com LI 3 (0,25 ML) oot S3b
Silica com LI 3 (0,25 ML) apOS EXLraCAD ......eveververeereriesiesieesiesie et S3bE

COMPOSITOS POLIMERICOS

PPi + S38 (3% d€ STHCA) ..veveveieeiiieieie e C1l
PEAD + S38 (3% de STHCA) ...cvevireeieeiieieieeieeseeese e C2
PEBD + S3a (3% € STlICA) ...veveveiveiiieiiiie e C3
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