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RESUMO 

 

 Esta pesquisa refere-se ao estudo investigativo sobre as propriedades de líquidos 

iônicos (LIs) imidazólicos na presença de água, bem como sua aplicação na formação de 

materiais híbridos de sílica-LI e sua utilização na obtenção de compósitos poliméricos de 

polipropileno de alta isotaticidade (PPi), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno 

de alta densidade (PEAD). Foram utilizados os seguintes LIs: metanossulfonato de 1-

trietilenoglicol monometiléter-3-metilimidazólio [C7O3MIm][H3CSO3], metanossulfonato de 

1-monoetilenoglicol monometiléter-3-metilimidazólio [C3O1MIm][H3CSO3] e 

tetrafluoroborato de 1-n-decil-3-metil-imidazólio [C10MIm][BF4], identificados 

consecutivamente como LIs 1, 2 e 3.  

Primeiramente verificou-se o efeito da adição de água em LIs imidazólicos através de 

análises de pH, condutividade elétrica e viscosidade. Foi observado que os LIs apresentaram 

uma diminuição significativa do pH da solução, mesmo em baixas concentrações de H2O, 

indicando a ocorrência de uma nova reação entre o LI e água. Testes de voltametria cíclica 

comprovaram a formação de uma nova espécie, a qual adsorve na superfície do eletrodo de 

platina. No caso do LI 2 houve um bloqueio total das transferências de carga no eletrodo de 

platina. Estudos de ressonância magnética nuclear (RMN) indicaram que esta nova espécie 

não é o N-carbeno heterociclo. Experimentos de cálculos ab-initio possibilitaram a elucidação 

da nova espécie; resultado de ataque nucleofílico da água no carbono C2 do anel imidazólio.   

A segunda parte desta pesquisa envolveu a formação de híbridos de sílica-LI, através 

do processo sol-gel. Estas reações foram executadas na ausência de catalisadores adicionais, 

visando à geração de ácido protônico como produto da reação entre o LI e água. Observou-se 

que o LI agiu ao mesmo tempo como pré-catalisador ácido e controlador de morfologia. 

Posteriormente os materiais foram caracterizados através de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), difração de raios-X (DRX) e análises termogravimétricas (TGA). Os 

resultados destas análises indicaram que os híbridos preparados na presença de LI contendo 

ânion metanossulfonato apresentaram-se na forma de monolitos com organizações lamelares, 

enquanto os híbridos que contém o LI com ânion tetrafluorborato apresentam-se como 

aglomerados de partículas esféricas. 

A natureza do LI 3 permite sua aplicação como compatibilizante, auxiliando na 

dispersão de cargas para a formação de compósitos poliméricos. Nessa perspectiva os 

híbridos sílica-LI foram misturados aos seguintes polímeros 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 compósitos poliméricos demonstraram que o LI 

possibilitou uma boa dispersão da sílica nas matrizes poliméricas. As caracterizações dos 

compósitos poliméricos foram realizadas através de calorimetria exploratória diferencial 

(DSC), DRX, TGA e análises dinâmico-mecânicas (DMA). Esta tecnologia resultou em 

produtos com melhorias nas suas propriedades, destacando-se o módulo de armazenamento, 

que triplicou em relação ao polímero 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 [C3O1MIm][H3CSO3]. 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. INTRODUÇÃO 
 

Os líquidos iônicos (LIs) constituem uma classe de sais que apresentam pontos de 

fusão abaixo de 100 °C, possuindo uma grande variedade de aplicações na área de química, 

tanto em nível acadêmico como nos processos industriais.1 As vantagens destacadas nos 

processos químicos são: estabilidade ao ar e umidade; estabilidade térmica; insignificante 

pressão de vapor; fácil reutilização e miscibilidade variável com água e compostos 

orgânicos.2-4 Devido a isto vários tipos de metodologias que anteriormente utilizavam 

solventes convencionais/voláteis em seus processos, os substituíram por LIs, tendo aplicações 

em processos monofásicos e bifásicos. Desta maneira, adequou-se aos princípios de química 

verde.5 Recentemente, os LIs vêm sendo utilizados para o cumprimento de tarefas específicas 

devido a presença de grupamentos funcionalizados em suas cadeias laterais, tais LIs são 

denominados “Task-Specific Ionic Liquids”.7-9 

Dentre as principais classes de LIs destacam-se os derivados do metilimidazol 

(Figura 1), possuindo uma cadeia lateral variável (geralmente grupos alquílicos).6 Estes LIs  

são materiais altamente organizados no estado líquido e sólido, como conseqüência das 

ligações de hidrogênio entre o cátion imidazólico e o ânion,10 explicando assim as 

propriedades diferenciadas dos LIs imidazólicos.  

As estruturas relativas aos LIs imidazólicos têm a capacidade de adaptar sua 

organização para as propriedades de uma ampla variedade de espécies, por possuírem regiões 

hidrofóbicas e hidrofílicas e grande polarizabilidade direcional.11,12 Esta organização 

estrutural dos Lis sua utilização permite estruturas em escala nanométrica de forma 

espontânea e bem definida. Por exemplo, LIs imidazólicos podem ser aplicados na formação 

de sílicas, através do método sol-gel, proporcionando modificações na sua estrutura.13-

18Aplicações de híbridos sílica-LI encontram-se, por exemplo, nas áreas de eletroquímica, 

material cromatográfico, catálise heterogênea (incluindo a imobilização de proteínas para 

utilização em catálise enzimática) e a formação de nanomateriais avançados.13-19 

 

NN
Me R

X
X = Cl, BF4, H3CSO3, NTf2
R = alquil, grupamentos funcionalizados 

 

 Figura 1 Estrutura geral dos LIs imidazólicos derivados do 1-metilimidazol. 
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 Materiais híbridos organo-inorgânicos apresentam propriedades diferenciadas dos 

materiais originais, dentre os quais se destacam os compósitos poliméricos, que são cargas 

inorgânicas dispersas em uma matriz polimérica.20 É justificada a união destes dois materiais 

visando a obtenção de novos materiais com maior resistência mecânica e maior estabilidade 

térmica.21-24  

As propriedades de compósitos dependem de suas características individuais da matriz 

e da carga, como também de suas propriedades interfaciais, que designarão o tipo de 

associação que ocorrerá entre as espécies envolvidas.22,23 O grande diferencial entre os 

nanocompósitos e os (micro)compósitos convencionais, esta na presença de grandes áreas 

superficiais, acarretando em grandes modificações nas características físico-químicas de 

materiais, utilizando uma pequena quantidade de carga.22 Sendo assim, compósitos com 

cargas em escala nanométricas possuem propriedades avançadas com menores teores de 

cargas,21-23 resultando em menor custo de produção. As cargas são geralmente classificadas 

por sua geometria, divididas em três grandes classes: materiais particulados (negro de fumo, 

sílica), materiais lamelares (argilas) e materiais fibrosos (nanofibras e nanotubos de 

carbono).21  

A utilização de sílicas na preparação de compósitos poliméricos é de alto interesse 

acadêmico e industrial. O LI presente nos híbridos sílica-LI através de ligações de hidrogênio 

e imobilizados na rede de sílica pode funcionar como um compatibilizante/agente de 

dispersão na obtenção de compósitos poliméricos de poliolefinas apolares com sílica 

(Figura 2).25 

 

NNMe

polímero

apolar

superfície

sílica polar

apolar

polar

OH

OH

OH

X

 
Figura 2 Representação da interação do LI com sílica polar e poliolefina apolar.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

 2.1 LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

 2.1.1 Histórico 

 

 Sais com pontos de fusão abaixo de 100 °C são classificados como líquidos iônicos 

(LIs), sendo classificados como uma subclasse dos sais fundidos.1,4,27 Estas espécies são 

geralmente compostos formados por um cátion orgânico volumoso e um ânion orgânico ou 

inorgânico, fracamente coordenado. Na Figura 3, está representada a evolução dos LIs no 

tempo, limitando-se para os LIs com cátions nitrogenados quaternários, sendo focado para os 

LIs imidazólicos. 

 
Figura 3 Evolução dos LIs no tempo. 

 

O primeiro relato sobre LIs data de 1914 e refere-se ao manuscrito de Walden que 

segundo Plechkova e Seddon4 demonstra as propriedades físicas do nitrato de etil-amônio, ou 

seja, sal de amônio orgânico com ponto de fusão à 12 °C. No entanto, a primeira patente 

envolvendo LIs foi publicada no ano de 1934 e descreve o processo de dissolução da celulose 

em sais que continham haletos como ânions e derivados da piridina com nitrogênios 

quaternários como cátion, exemplificados pelos cloretos de 1-benzilpiridina e 1-etilpiridina.4 

Em 1948 foi publicada a segunda patente contendo a utilização de LIs, sendo esta a partir de 

um processo que envolvia a eletrodeposição do cobre, utilizando o LI formado na reação do 

tricloreto de alumínio com o brometo de 1-etilpiridina.4  
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 A síntese de uma nova classe de LIs de sais de amônio quaternário, derivados do 1-

metilimidazol, foi divulgado no ano de 1982.29 Em 1992 foi publicado uma comunicação 

referente à síntese de LIs imidazólicos contendo os ânions NO3
-, NO2

-, BF4
- e SO4

2-.30 Na 

segunda metade da década de 1990 houveram publicações sobre os LIs com o cátion 1-n-

butil-3-metilimidazólio.3,27 Esta substituição assimétrica do anel em combinação com ânions 

mais fracamente coordenados resultou em grande diminuição do ponto de fusão destes LIs, 

visto que a maioria de seus derivados encontra-se no estado líquido a temperatura ambiente. 

Esta classe foi denominada de líquidos iônicos a temperatura ambiente (room temperature 

ionic liquids).  

 Inicialmente, os LIs imidazólicos possuíam apenas grupamentos alquílicos como 

cadeias laterais, nas posições 1 e 3 do anel imidazólio (Figura 4), mais recentemente 

grupamentos funcionalizados foram introduzidos, principalmente, na cadeia lateral do 

nitrogênio 1, resultando em uma diversificação das aplicações dos LIs imidazólicos 

denominados LIs para tarefas específicas (task specific ionic liquids).7,9,31-33 Alguns exemplos 

de LIs funcionalizados estão representados na Figura 4. 

 

 
Figura 4 Exemplos de grupos funcionais (GF) ligados ao anel imidazólico dos LIs 

com tarefas específicas (R1 = grupamento alquílico; X- = ânion). 

 

Os LIs com cátions nitrogenados quaternários são geralmente preparados através da 

reação entre uma amina terciária e um reagente alquilante, como representada no Esquema 1. 

 

N
R3 R1

R2

+ R4X N+
R2

R3 R1
R4

X-

 
Esquema 1 Rota sintética de LIs com cátions nitrogenados quaternários. 

 

Está representada na Figura 5 a evolução do número de publicações envolvendo o 

assunto LIs a partir de 1990, segundo o banco de dados da Web of Science (acessada em 21 de 
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dezembro de 2008), refletindo o alto e crescente interesse da sociedade acadêmica e do setor 

industrial na utilização dos LIs. No ano de 2008 houve mais de mil e oitocentas publicações 

sobre o assunto LIs, demonstrando assim a importância desta classe de substâncias 

atualmente. 

 

 
Figura 5 Número de publicações entre 1990 e 2008 envolvendo o assunto LIs, 

segundo o banco de dados Web of Science usando-se como palavra chave Ionic Liquids.34 

 

 2.1.2 Propriedades dos líquidos iônicos imidazólicos 

 

Existe um grande interesse na utilização de LIs da classe imidazólico devido as suas 

propriedades atraentes e versáteis.4,27,35-38 Podem-se destacar as seguintes propriedades destes 

compostos: 

 

(1) Estabilidade ao ar e umidade, ou seja, estes compostos não sofrem decomposição na 

presença destas substâncias. 

(2) Baixa inflamabilidade. 

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

(4) Ser líquido em ampla faixa de temperatura, como conseqüência da alta temperatura de 

decomposição e baixo ponto de fusão ou temperatura de transição vitrea. 

(5) Insignificante pressão de vapor. 

(6) Alta estabilidade química. 

(7) Amplas janelas eletroquímicas, isto é, um intervalo de corrente elétrica onde a 

substância não sofre processos de oxidação e redução. A Figura 6 mostra o efeito do 
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ânion nas janelas eletroquímicas de LIs imidazólicos com o cátion 1-butil-3-

metilimidazólio em acetonitrila,4,39-42 bem como a maior janela eletroquímica destes 

LIs quando comparado com a janela de 0.1 M KCl em água. 

 
Figura 6 Janelas eletroquímicas de LIs imidazólicos em acetonitrila e de 0.1 M KCl 

em água.4 

 

(8) Fácil adaptação da sua estrutura química, permitindo a modificação de suas 

propriedades físico-químicas e o desenvolvimento de LIs para tarefas específicas. 

Podendo, por exemplo, influênciar seu ponto de fusão ou miscibilidade com água e 

solventes orgânicos através de mudanças estruturais. A Tabela I demonstra a variação 

do ponto de fusão para LIs derivados do cátion 1-etil-3-metilimidazólio [C2MIm] com 

diferentes ânions. 

 

Tabela I Pontos de fusão para LIs imidazólicos com diferentes ânions. 

Líquido Iônico Ponto de Fusão (ºC) 

[C2MIm][Cl] 87 

[C2MIm][PF6] 62 

[C2MIm][NO3] 38 

[C2MIm][BF4] 15 

[C2MIm][N(Tf)2] -3 

(9) Ser um bom solvente para uma ampla variedade de substâncias orgânicas e 

inorgânicas. 

(10) Altas condutividades. 
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(11) Altas mobilidades iônicas. 

(12) Fácil recuperação e reutilização. 

 

 2.1.3 Organização estrutural dos líquidos iônicos imidazólicos 

 

 Os LIs imidazólicos apresentam-se como estruturas supramoleculares poliméricas, 

altamente organizadas na fase sólida e líquida.10 Cada cátion imidazólio é circundado de 

ânions e cada ânion é circundado de cátions imidazólios, através das ligações de hidrogênio 

entre os hidrogênios do ciclo imidazólio e os ânions. Desta forma, induzindo uma orientação 

estrutural tendo como conseqüência LIs imidazólicos como estruturas pré-organizadas, 

conforme mostrado na Figura 7.  

 
Figura 7 Representação esquemática da estrutura cátion-ânion dos LIs imidazólicos.10 

 

 A Figura 8 representa o efeito da diluição de LIs imidazólicos, tendo na sua forma 

pura uma estrutura extremamente organizada, isto ocorre como resultado da coordenação 

destas espécies através de ligações de hidrogênio. A presença de outras espécies, como 

moléculas e íons, causam o rompimento destas interações 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 íons. Dessa forma, 

aumentando a concentração desta outra espécie através do fenômeno da diluição que se 

apresenta sucessivamente quebrando as ligações de hidrôgenio, transformando os agregados 

supramoleculares em íons triplos. Quando se aumenta à quantidade da espécie no sistema as 

interações coulombicas são rompidas, formando assim pares de cátion-ânion até atingir o 

efeito de dissolução infinita, onde cátions e ânions estão totalmente dissociados.10 
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 Figura 8 Representação do efeito da diluição de LIs imidazólicos, onde + representa o 

cátion e – representa o ânion. 

 

 São especialmente estes fatores que diferenciam os LIs imidazólicos das demais 

classes de LIs, os quais formam somente pares de íons neutros. Estas estruturas de LIs 

imidazólicos são capazes de adaptar a sua organização para as propriedades de muitas 

espécies, devido as suas regiões hidrofóbicas e hidrofílicas, e sua alta polarizabilidade 

direcional.10-12 Esta organização estrutural pode ser para aumentar a entropia do sistema, isto 

é, 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 formação de 

estruturas estabilizadas em LIs bem definida em escala nanometrica. 

 

 2.1.4 Aplicações dos líquidos iônicos imidazólicos 

 

 As propriedades mencionadas acima, permitem aplicações destes LIs imidazólicos em 

diferentes campos da química dentre as quais podem-se citar: química sintética,33,43-45 

processos catalíticos,2,3,46,47 processos de extração e separação de fases, ciências dos 

materiais48,49 e aplicações eletroquímicas.4,39-42  

 Inicialmente, os LIs imidazólicos foram principalmente utilizados como substituto 

para solventes orgânicos voláteis adequando-se aos princípios de química verde,5 que prevê 

uma química ambientalmente benigna, segura e de alta eficiência em processos químicos, 

sendo considerados possível alternativa ecologicamente correta devido a sua insignificante 

pressão de vapor e fácil recuperação/reutilização.  

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

solventes convencionais, a combinação única da adaptabilidade para outras moléculas e fases 
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associadas com a estrutura fortemente promovida pelas ligações de hidrogênio, torna os LIs 

imidazólicos ferramentas potenciais na preparação de novas gerações de nanoestruturas 

químicas.47 Como conseqüência, os LIs imidazólicos possuem alto potencial para aplicações 

nas ciências dos materiais.49 Por exemplo, LIs imidazólicos fornecem novas estratégias para a 

preparação de nanopartículas metálicas com pequeno diâmetro e estreita distribuição de 

tamanho.50,51 E, também é possível a formação de materiais nanoestruturados utilizando LIs 

imidazólicos. Sendo, excelente controlador de morfologia (template) para a síntese de 

materiais inorgânicos nanoporosos, como sílica e óxido de titânio, através do processo sol-

gel.52  

 Recentemente, foi relatado a imobilização de LIs imidazólicos em polímeros baseados 

em resinas epóxi na busca por materiais com propriedades diferenciadas.53 A morfologia do 

polímero altera-se dependendo do teor de LI, como demonstrado na Figura 7.  

  

 
Figura 9 Imagens de MEV de resinas epóxi contendo LI [EtMIm][NTf2] em 

diferentes porcentagens de massa: (a) 34 %; (b) 40 %; (c) 45 % e (d) 50 %.53 
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2.2 HÍBRIDOS DE SÍLICA-LÍQUIDO IÔNICO 

 

 2.2.1 Tipos de híbridos de sílica-líquido iônico 

 

 Existem três classes dos híbridos de sílica-líquido iônico (Figura 8). Na primeira 

classe, o ânion do LI encontra-se ligado covalentemente à rede de sílica e o cátion imidazólio 

contrabalancearia a carga (Figura 8a). O segundo tipo refere-se à imobilização de LIs por 

meio de ligações covalentes entre o cátion imidazólio e a superfície da sílica (Figura 8b). A 

Figura 8c, representa o LI confinado na rede de sílica. Não existem ligações covalentes entre 

o LI e a sílica, portanto o LI permanece integro confinado na rede de sílica.52 Estes materiais 

podem ser obtidos através do método de grafting (tratamento de sílica pré-obtida com um LI) 

ou o processo sol-gel.52,54 

  

 
Figura 10 Híbridos de sílica-líquido iônico: (a) O ânion do LI ligado covalentemente, 

(b) o cátion do LI ligado covalentemente e (c) o LI confinado, sem ligação covalente. 

 

 2.2.2 Aplicações de híbridos de sílica-líquido iônico 

 

 Os híbridos de sílica-líquido iônico encontram diversas aplicações em química, onde 

podem-se destacar: suportes para reações orgânicas,16,55,56 imobilização de catalisadores,19,54 

remoção de metais,57 fase estacionária para cromatografia entre outras aplicações. 

Destaca-se como exemplo da utilização prática de LIs imobilizados em sílicas a 

remoção de metais em solução, como demonstrado por Liu et al, onde remove-se íons de Ítrio 

de uma solução aquosa (Figura 9).57 
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Figura 11 Remoção de cátions trivalentes de soluções aquosas, utilizando LIs 

imobilizados em sílicas.57 

 

 2.2.3 Processo sol-gel 

 

A reação do tipo sol-gel é um dos processos mais versáteis, economicamente viáveis e 

de condições brandas para a obtenção de materiais inorgânicos utilizados para diversos fins,58-

60 como por exemplo catalisadores heterogêneos,59,61 imobilização de espécies químicas 

(enzimas, metais de transição e nanopartículas metálicas)62 e cargas para formação de 

compósitos.63  

Este método consiste na formação de redes inorgânicas a partir de precursores 

formando inicialmente uma suspensão coloidal (sol), seguida pela gelificação da fase sol em 

uma rede coloidal tridimensional, sendo esta uma fase líquida homogênea (gel) (Figura 12). 

 
Figura 12 Representação esquemática do processo sol-gel, onde estão representados 

as etapas (a) sol e (b) gel. 
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Como precursores são utilizados derivados alcóxi de diferentes metais.64 Os 

alcoxisilanos, tetraetoxisilano (TEOS) e tetrametoxisilano (TMOS) são os principais 

precursores para a preparação de sílica; o produto de reações de hidrólise e condensações 

sucessivas.65,66,67 Os Procedimentos típicos das reações do tipo sol-gel utilizam catalisadores 

ácidos ou básicos, como HCl e HF, e NH4OH, respectivamente. No Esquema 2, esta 

representado o mecanismo para as etapas de hidrólise e condensação quando catalisadas por 

ácido.  

 

 
Esquema 2 Mecanismo de formação da sílica a partir de alcoxisilanos, seguindo as 

etapas de (a) hidrólise e (b) condensação, catalisadas por ácido. 

 

As propriedades da rede inorgânica, formado no processo sol-gel, são diretamente 

influênciadas por fatores que afetam as reações de hidrólise e condensação. Podendo-se 

destacar: pH, temperatura e tempo de reação, concentração de reagentes, natureza e 

concentração do catalisador, tempo e temperatura de envelhecimento do material.61,63,64,67-70 

A partir de diferentes formas de envelhecimento e secagem, o método sol-gel 

proporciona diferentes produtos de reação, tais como:69 

• Sílica hidrogel: Sílica não submetida à retirada da fase líquida, cujos poros ficam 

preenchidos com a mesma.  

• Sílica xerogel: Preparada por secagem com solvente em condições subcríticas, 

geralmente em sistema aberto. As interfaces líquido-vapor desenvolvem-se dentro do 

gel durante a secagem. E, forças provenientes da tensão superficial causam um 

colapso substancial da estrutura do gel com a remoção do conteúdo liquido. 

• Sílica aerogel: Encontrada geralmente seca sob condições supercríticas, onde a fase 

líquida é removida sem afetar a estrutura já formada. 
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 2.2.4 Processo sol-gel na presença de líquidos iônicos imidazólicos 

 

A metodologia que possibilita a preparação de sílicas com propriedades diferenciadas 

no processo sol-gel envolve a aplicação dos chamados templates, que em tradução livre 

significa um molde (Esquema 3).71,72 Tendo a espécie template no meio reacional, a rede de 

sílica se forma ao redor da mesma. A remoção do template presente no gel origina na rede do 

gel uma cavidade com volume aproximado da espécie utilizada como template. Esta 

metodologia é conhecida como casting e molecular imprinting. 

 
Esquema 3 Função de um template na formação de sílica através do método sol-gel. 

 

 Os LIs imidazólicos são altamente eficientes como template na síntese de sílicas e 

óxidos de titânio com propriedades diferenciadas,13,73 tornando-os uma alternativa versátil 

para funcionalização e modificação de materiais obtidos pelo método sol-gel, uma vez que 

LIs podem agir como controladores de morfologia. É relatada a utilização de LIs imidazólicos 

com o mesmo cátion, porém com diferentes ânions.74 A Figura 13 mostra que o ânion do LI 

possui importante papel na morfologia do material obtido. 
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Figura 13 Morfologia das sílicas obtidas no processo sol-gel na presença de LIs 

imidazólicos com diferentes ânions: (a) [H3CSO3]; (b) [BF4] e (c) [PF6].74 

 

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

LIs imidazólicos na formação de sílicas através do método sol-gel.75 O esquema 4 demonstra 

os mecanismos propostos para esta atividade catalítica, onde o cátion imidazólio promove a 

hídrolise do alcoxisilano, atuando como catalisador ácido (Esquema 4a). Isto ocorre através 

da formação do intermediário N-carbeno heterociclo, fornecendo um próton para protonar o 

alcoxisilano. Ao mesmo tempo, o ânion promove a condensação do processo sol-gel 

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

precursor.   

 

 
  

Esquema 4 Mecanismos propostos para a atividade catalítica de LIs imidazólicos no 

processo sol-gel: (a) catálise ácida promovida pelo cátion imidazólio e (b) catálise básica 

promovida pelo ânion.75 
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 2.2.5 Líquidos iônicos imidazólicos na presença de água 

 

 Água é sem duvida o solvente mais “verde” para processos químicos, justificando o 

interesse na utilização de misturas de água com LI. Ambos enquadram-se nas classificações 

de solventes ecologicamente corretos, além de conferir propriedades únicas ao sistema.4  

 Weldon et al, descrevem a utilização de um sistema binário contendo água-LI para a 

realização da reação de acoplamento de Suzuki, catalisada por paládio em LI e água como 

meio reacional (Figura 14).77 Desta forma, possibilitando fácil separação dos produtos após a 

sua formação. Outro exemplo, é a geração de hidrogênio a partir de água na presença de LIs 

imidazólicos como eletrólitos.42 

 

 
 Figura 14 Reação de acoplamento Suzuki catalisada por paládio, em LI e água. 

 

Como conseqüência, existe grande interesse no estudo das propriedades físico-

químicas das misturas LI-água, bem como a utilização destas.76-81,83 Um fator relevante 

refere-se a forte interação entre o LI e a água, aumentando sua nucleofilicidade.85 Além disto, 

os LIs imidazólicos também podem sofrer decomposição na presença de água.81,84 Pode-se 

citar como exemplo a formação de ácido fluorídrico como resultado da decomposição dos 

ânions tetrafluoroborato e hexafluorofosfato.81,84 Outro caminho possível para esta reação 

entre a água e LI seria a formação de N-carbenos heterociclos. Este processo foi confirmado 

utilizando água deuterada (Esquema 5).19 A água age como base, retirando o hidrogênio do 

carbono C2 e assim formando o N-carbeno heterociclo, sendo esta uma reação reversível. 

Atualmente existe um grande interesse na química de carbenos na área de catálise, pois 

muitas vezes servem como ligantes em metais de transição.86,87  
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 Esquema 5 Formação de N-carbenos heterociclos na presença de água deuterada. 

 

 2.3 COMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 

 2.3.1 (Nano)compósitos poliméricos 

 

 Os compósitos poliméricos são uma subclasse dos materiais híbridos 

orgânicos/inorgânicos e orgânicos/orgânicos, que recebem atenção na área de ciência dos 

materiais.20-23,63,65 Estes compósitos possuem uma carga inorgânica ou orgânica dispersa 

numa matriz polimérica. Como exemplo, cita-se os compósitos poliméricos encontrados na 

natureza, como o nacre (o revestimento de pérolas) onde lamelas de aragonita estão dispersas 

em proteínas e polissacarídeos.65  

 Atualmente destaca-se na nanotecnologia os compósitos poliméricos, os quais 

possuem cargas com no mínimo uma das suas dimensões em escala nanométrica dispersas na 

matriz polimérica.65 Estes nanocompósitos poliméricos proporcionam vantagens bastante 

acentuadas frente aos compósitos convencionais, possuindo como características importantes 

o fato de serem materiais leves, baratos e versáteis, com propriedades avançadas como 

resistência mecânica, estabilidade térmica, ópticas, magnéticas e elétricas.  

A obtenção das propriedades avançadas justifica-se pela elevada área intersuperficial, 

tendo maior área de contato entre o polímero e a carga. A utilização de cargas menores 

também diminui os pontos de estresse e fadiga no material, resultando em melhoria das 

propriedades mecânicas. A Figura 15 mostra esquematicamente as fraturas ocorridas em 

compósitos poliméricos com cargas de diâmetro elevado quando submetido a estiramento, 

explicando a diminuição da sua rigidez.67 Desta forma, ocorrendo a formação de pontos 

vazios que agem como pontos de fraturas nas estruturas dos polímeros. Além disto, a 

diminuição das partículas agrega propriedades únicas nos nanocompósitos poliméricos. 
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Figura 15 Efeito do estiramento em compósitos com cargas de diâmetro elevado, 

demonstrando a diminuição da rigidez.67 

 

 As (nano)cargas apresentam sua classificação a partir da sua geometria e são divididas 

em três grandes classes: materiais particulados (negro de fumo, sílica), materiais lamelares 

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

 

 2.3.2 Formação de compósitos poliméricos 

 

Considera-se basicamente três metodologias para a preparação de (nano)compósitos 

poliméricos com sílica (Figura 16): 

 

(1) A formação ex situ, através da simples mistura do polímero com a carga 

(Figura 16a) sendo realizado no estado fundido ou em solução. 

(2) A síntese da sílica a partir do seu precursor inorgânico na presença do 

polímero previamente preparado (Figura 16b).  

(3) A polimerização do monômero na presença da carga, denominado de 

polimerização in situ (Figura 16c). 
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Figura 16 Estratégias de síntese de nanocompósitos: (a) Mistura simples dos 

componentes, formação ex situ; (b) preparação de nanopartículas in situ e (c) polimerização 

da matriz polimérica in situ.65 

 

 2.3.3 Agentes de compatibilização 

 

A dispersão total da nanocarga numa matriz polimérica contínua é necessária para a 

obtenção de resinas de alto desempenho. Devido à baixa polaridade das poliolefinas, como 

polietilenos e polipropilenos é difícil ocorrer a dispersão homogênea.20  

As sílicas são substâncias polares contendo grupos hidroxílicos, possuindo pouca força 

de ligação interfacial entre a carga (sílica) e a matriz (poliolefina apolar). Principalmente, três 

estratégias são aplicadas para aumentar a força de ligação interfacial entre a carga inorgânica 

e a matriz polimérica para obter uma dispersão homogênea:63  

 

(1)  A modificação da superfície dos materiais inorgânicos para tornar a superfície 

mais apolar e pronta para interagir com a poliolefina apolar.  

(2) A modificação da superfície para tornar a superfície polar e pronta para 

interagir com a carga inorgânica polar.  

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

um compatibilizante para os nanocompósitos. 
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 Desta maneira, os compatibilizantes agem como interface para melhores interações  

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

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

 

(1) Reativos: Espécies químicas que formam ligações químicas covalentes com um 

dos dois componentes do compósito. Dentre os compatibilizantes mais 

utilizados para a formação de (nano)compósitos poliméricos destaca-se as 

poliolefinas modificadas com anidrido maleíco, ácido esteárico, glicidil 

metacrilato, silano e isocianato.88,89 

(2) Não reativos: Espécies químicas que não formam ligações covalentes com os 

componentes do compósito. Alguns exemplos destes compatibilizantes são 

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

(EBA) e metilacrilato (EMA).89 

 

 2.3.4 Líquidos iônicos como compatibilizante entre sílicas e poliolefinas apolares 

 

 Os LIs imidazólicos com cadeias alifáticas apresentam um fragmento polar e uma 

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

imidazólio e do ânion; e com a poliolefina apolar através da cadeia alifática. Recentemente, a 

aplicação de híbridos sílica-líquido iônico obtidos no processo sol-gel mostraram que o LI 

atua como compatibilizante e dispersante na preparação de compósitos poliméricos de sílica 

com polipropileno e polietileno.25 Esta tecnologia resultou em novos materiais com 

propriedades diferenciadas.  

 
líquido iônico como compatibilizante

NNMe

polímero

apolar

superfície

sílica polar

apolar
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OH

OH
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X

 
 
Figura 17 Ação de LI imidazólico como compatibilizante na preparação de 

compósitos de sílica e poliolefinas apolares. 
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3. OBJETIVOS 
             

Este projeto de pesquisa teve como objetivo principal a preparação e caracterização de 

compósitos poliméricos de polímeros apolares (polipropileno isotático; polietileno de alta 

densidade e polietileno de baixa densidade) com sílicas, utilizando líquidos iônicos como 

compatibilizantes. 

Os objetivos secundários foram: 

(1) Analisar o efeito da adição de água a líquidos iônicos imidazólicos; 

(2) A preparação e caracterização de sílicas do tipo xerogel na presença de líquidos 

iônicos imidazólicos e identificar o papel dos mesmos na formação destes 

híbridos; 

(3) A obtenção de hibridos sílica-líquido iônico como novas cargas. 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 

 

4.1 MATERIAIS 

 

 Os solventes acetona e etanol foram comprados da VETEC Química Fina LTDA e 

utilizados sem prévia purificação. Os solventes deuterados, CDCl3 e D2O foram comprados da 

MERCK e utilizados sem prévia purificação. Tetraetoxisilano (TEOS) foi adquirido da 

Sigma-Aldrich e utilizado sem nenhum tratamento prévio. Água deionizada foi produzida por 

Easy pure LF. Os seguintes polímeros: polipropileno de alta isotaticidade (PPi), polietileno de 

baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade (PEAD) foram adquiridos da 

BRASKEM. 

Os LIs imidazólicos já estavam disponíveis no Laboratório de Processos Tecnológicos 

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

literatura (Figura 6).6,26 

R
OH Cl S

O

O
Me R O S

O

O
Me

60 oC
 24 h

O
S O-

O
Me

N N
RMeacetona, 25 oC, 2 h

N N
RMe

BF4
-

+
NEt3

CH2Cl2

N N
Me

NaBF4  
Esquema 6 Rota sintética dos LIs imidazólicos. 

 

4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Cálculo Ab-Initio 

 

 Os cálculos ab-initio de estrutura eletrônica foram realizados através do método 

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

Hartree. 
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4.2.2 Síntese de híbridos de sílica-líquido iônico 

 

O tetraetoxisilano (TEOS) (10 mL) foi aquecido a 60 oC em um copo de becker. Em 

seguida a solução de LI em EtOH (5 mL) foi adicionado sob agitação, seguido pela adição de 

2 mL de água deionizada. O becker foi coberto com um vidro de relógio e a mistura reacional 

foi agitada com agitador magnético por 10 minutos a 60 °C. Após o termino dos 10 minutos 

foi cessada a agitação e a mistura reacional foi deixada a 60 °C sem agitação até a formação e 

secagem da sílica (entre 24 e 48 horas). Nesta etapa foram obtidas imagens fotográficas das 

sílicas formadas com o intuito de observar as diferenças visuais da morfologia. Em seguida as 

sílicas foram maceradas, secas sob vácuo a 80 °C e estocadas em frasco dessecador. As sílicas 

foram separadas em duas alíquotas diferentes: (1) O produto reacional foi simplesmente seco 

em bomba de vácuo sob aquecimento de 80 °C por 5 h. Ao término desta etapa foram 

realizadas análises termogravimétricas (TGA), microscopias eletrônicas de varredura (MEV) 

e difração de raios-X (DRX). (2) A sílica foi submetida a uma extração Soxhlet com acetona 

por 24 h para remover o LI presente em sua estrutura, o qual é recuperado após remoção da 

acetona. Os xerogéis extraídos foram secos sob vácuo por 5 h a 80 °C e caracterizados por 

TGA, DRX e MEV. 

 

4.2.3 Preparação de compósitos poliméricos e híbrido de líquido iônico-polímero 

 

As misturas foram realizadas em uma câmara de mistura Haake Rheomix 600 com 

rotação de 60 rpm. Inicialmente, a câmara 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 polímero e 

colocados na câmara de mistura para prévio derretimento por 5 minutos, a seguir pesou-se 1,5 

g ou 0,75 g de sílica descontando a massa de LI (determinada por TGA) retido na mesma 

(para misturas com valor teórico de aproximadamente 3% ou 1,5% de sílica, 

respectivamente). Decorridos os 5 minutos de pré-derretimento do polímero, adicionou-se a 

sílica (ou líquido iônico 3 (0,8 mL) no caso do híbrido líquido iônico-polímero) ao polímero 

derretido na câmara de misturas e deixou-se homogeneizando por mais 5 minutos. Ao término 

do tempo de mistura, o compósito formado foi retirado da câmara de misturas e armazenado 

para posteriores análises. As análises de calorimetria diferencial por varredura (DSC) e TGA 

foram feitas com cortes diretos no material obtido após a mistura. 
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Os compósitos obtidos foram prensados sob pressão de 0,7 kgf a 190 °C durante 2 

minutos para a obtenção de filmes que foram utilizados para as análises de DRX e análises 

dinâmico-mecânicas (DMA). 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO 

 

4.3.1 pH 

 

Os valores de pH foram medidos em ambiente climatizado a 20 ºC, em condições 

estáticas, usando um pHmetro Testa TPH-2 equipado com eletrodo de vidro. As amostras 

foram agitadas em uma célula “caseira”, utilizando um agitador magnético, após cada adição 

de água. Aguardou-se a homogenização do sistema, para leitura da análise. 

 

4.3.2 Condutividade elétrica 

 

As medidas de condutividade elétrica (k25) foram realizadas utilizando um 

condutivimetro Digimed DM-31 equipado com uma célula condutivimetra DMC 010M. As 

condutividades foram medidas em ambiente climatizado a 20 ºC e automaticamente 

recalculada para 25 °C.  

 

4.3.3 Viscosidade 

 

A viscosidade cinemática foi determinada em viscosímetro de Ostwald com constante 

K = 0,01529 mm2.s-2, em um banho termostático à 25 ºC. Foram realizadas 5 medidas 

cronometradas e calculado a média aritmética entre elas. 

 

4.3.4 Voltametria cíclica 

 

As propriedades eletroquímicas de um eletrodo policristalino de platina em LIs com 

diferentes proporções de água foram determinadas à 25 °C por voltametria cíclica, utilizando 

um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30. Utilizou-se uma célula eletroquímica 

de vidro “caseira”, equipada com eletrodo de trabalho, contraeletrodo e eletrodo de 

quasireferência, todos de platina e com área superficial de 0,9 cm2. Os experimentos de 

voltametria cíclica foram realizados sob condições estáticas, sob atmosfera de argônio e 
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incluíram dois ciclos consecutivos registrados em uma janela eletroquímica de amplitude de -

1,0V a 1,5V com velocidade de 0,1V/s. Todos os experimentos partiram de um potencial 

catódico inicial.  

 

4.3.5 Ressonância magnética nuclear 

 

 Os espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H foram obtidos utilizando 

o espectrômetro Varian Gemini 300 MHz e tubos com 5 mm de diâmetro. Os deslocamentos 

químicos foram medidos em ppm relativos ao TMS (CDCl3) ou a HDO (D2O). 

 

4.3.6 Imagens fotográficas 

 

 As imagens foram obtidas com uma câmera digital. 

 

4.3.7 Microscopia eletrônica de varredura 

 

As sílicas foram depositadas em uma fita de dupla face, no amostrador e recobertas 

com camada de ouro. A seguir foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) usando um JEOL JSM 5800 com voltagem de aceleração de 20 kV.  

 

4.3.8 Análises termogravimétricas 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas por um analisador termogravimétrico 

TA Instruments Q50. O aparelho de TGA foi calibrado usando níquel. Amostras com massas 

entre 8 e 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 nitrogênio. 

 

4.3.9 Difração de raios-X 

 

As estruturas de fase das sílicas e dos compósitos foram caracterizadas por DRX. As 

sílicas, após submissão à extração do LI e secagem sob vácuo (nas condições já descritas 

anteriormente), foram maceradas em forma de pó e colocadas no amostrador. Dos 

compósitos, 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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radiação de Cu-K-α (λ = 1.5406 Å). Os dados de difração foram coletados a temperatura 

ambiente na geometria Bragg-Brentano θ-2θ 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, ∆2θ = 0,05. 

 

4.3.10 Análises calorimétricas diferenciais de varredura 

 

As análises 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 à 200 oC e de 200 à 0 oC, respectivamente, com 

rampa de 10ºC/min sob fluxo constante de nitrogênio. As temperaturas de fusão (Tm) e 

cristalização (Tc) foram obtidas a partir do segundo ciclo. 

 

4.3.11 Análises dinâmico-mecânicas 

 

As análises dinâmico-mecânicas (DMA) foram realizadas por um equipamento TA 

instruments Q 800, onde o módulo de armazenamento foi estudado pelo aquecimento (-30 ºC 

à 130 ºC com uma taxa de 3 ºC/min) de filmes dos compósitos obtidos por compressão.   
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

 5.1 LÍQUIDOS IÔNICOS NA PRESENÇA DE ÁGUA 

 

5.1.1 Líquidos iônicos utilizados 

 

 Todos os LIs imidazólicos utilizados nesta pesquisa são derivados do 1-metilimidazol 

e estão representados na Figura 18,6 incluindo os LIs 1 metanossulfonato de 1-trietilenoglicol 

monometiléter-3-metilimidazólio [C7O3MIm][H3CSO3], 2 metanossulfonato de 1-

monoetilenoglicol monometiléter-3-metilimidazólio [C3O1MIm][H3CSO3] e 3 

tetrafluoroborato de 1-n-decil-3-metilimidazólio [C10MIm][BF4]. 
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Figura 18 LIs imidazólicos 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 

concentrações de água. Observou-se que mesmo em pequenas concentrações de água ocorreu 

a diminuição do pH. Ao mesmo tempo, ocorreu o aumento na condutividade elétrica, sendo 

provavelmente resultado do aumento da concentração de prótons. O pH diminui até atingir o 

valor de 0,6 a uma razão de água para LI 1 de 1,47. Maiores concentrações de água 

aumentaram o pH, o qual pode ser atribuído para o efeito da diluição. A condutividade 

elétrica máxima foi detectada a uma razão de água para LI 1 de 29,3. O aumento da 

condutividade elétrica entre as razões de água:LI 1 de 1,47 e 29,3 não pode ser relacionado à 

 26



concentração de prótons pois o pH aumentou nesta faixa. A explicação para este aumento da 

condutividade elétrica pode ser encontrada na viscosidade.  

A Figura 20 demonstra o comportamento da viscosidade cinemática a diferentes 

razões de água:LI 1. Constatou-se que a presença de água afeta drasticamente a viscosidade 

do sistema água-LI 1; quanto maior a dissolução do LI 1, menor é sua viscosidade. O aumento 

na condutividade elétrica entre as razões de água: LI 1 de 1,47 e 29,3; é justificado pela maior 

mobilidade elétrica no sistema. A diminuição da condutividade elétrica em maiores 

concentrações pode ser atribuída à diminuição da concentração de prótons. 

 

 
 Figura 19 Valores de pH (■) e condutividade (□) do LI 1 [C7O3MIm][H3CSO3] 

contendo diferentes concentrações de água. 

 
Figura 20 A viscosidade cinemática do LI 1 com diferentes concentrações de água. 

  

Os resultados indicam a liberação de próton no meio, resultante da reação entre o LI 1 

e a água, formando a nova espécie, de acordo com a Equação 1. 

LI + H2O N.E. + H+
 

 
Equação 1 Representação da reação entre o LI 1 e a água (N.E. = nova espécie).  

 

As razões de H+ para LI 1 foram calculadas para as misturas com razões de água:LI 1 

entre 1,47 e 278 (Tabela II). Entretanto, o sistema que apresentou a maior razão de prótons 
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para LI 1 foi à solução com razão de 278. Nesta solução 13,8% do LI 1 reagiu com a água, 

sendo uma reação/quantidade significativa. 

 

Tabela II Valores de pH do LI 1 com diferentes concentrações de água e razão H+:LI 1. 

 

Razão H2O:LI 1 Entrada  pH Razão 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 concentrações de água, observou-se também o efeito da 

diminuição do pH demonstrando o mesmo comportamento para os LIs 1 e 2 (Figura 21).  

 
 

Figura 21 Valores de pH do LI 2 [C3O1MIm][H3CSO3] contendo diferentes 

concentrações de água. 

 

 5.1.3 Voltametria cíclica 

 

A estratégia adotada para os experimentos de voltametria cíclica foi adicionar 

diferentes quantidades de água ao LI 1 e iniciar cada experimento a partir do mesmo valor de 

potencial negativo. O eletrodo de platina com área superficial relativamente grande de 

0,9 cm2 foi utilizado para obter a sensibilidade dos experimentos de voltametria cíclica. Isto 

permitiu a observação detalhada dos processos eletroquímicos anódicos na superfície do 

eletrodo de platina, o que teve importância significativa para a determinação exata da 

influência da água nos processos de transferência de carga.93  
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As curvas de corrente x potencial do eletrodo de platina no LI 1 puro e na presença de 

pequena quantidade de água (0,19 mM) estão apresentados na Figura 22. Os voltamogramas 

revelam inequivocadamente a diminuição das correntes catódicas após adição de água ao 

LI 1. Este comportamento não havia sido reportado até então na literatura e pode estar 

associado a espécies adsorvidas à superfície do eletrodo de platina. As correntes catódicas 

observadas com o LI 1 puro são correspondente a redução eletroquímica do cátion 

imidazólico formando um N-carbeno heterociclo.90,91,92  

Como conseqüência disto é possível supor a formação de novas espécies através da 

reação do LI 1 com água. E, que estas novas espécies estão preferencialmente adsorvidas no 

eletrodo de platina em comparação com o cátion imidazólico. Isto parece ser a única 

explicação razoável para justificar este efeito, especialmente levando em consideração a 

pouca quantidade de água que foi adicionada. Por outro lado, processos de transferência de 

cargas de eletrooxidação foram observados em potenciais positivos, provavelmente 

envolvendo as espécies previamente formada e adsorvida no eletrodo de platina.  

Além disto, as correntes anódicas observadas em aproximadamente 0,93 V 

aumentaram significativamente apesar da pequena quantidade de água adicionada ao sistema. 

Convém também salientar que todos os processos catódicos e anódicos de transferência de 

carga diminuíram significativamente na segunda varredura de potencial consecutivo, o que 

fortalece a proposta que as espécies adsorvidas são responsáveis pela inibição observada à 

potencias catódicos. 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

-150

-100

-50

0

50

100

I/μ
A

E/V(PtQRE)  
Figura 22 Voltamogramas cíclicos com eletrodos de platina do LI 1 

[C7O3MIm][H3CSO3] registrado a 0,1 Vs-1; puro (preto) e na presença de 0,19 mM de água 

(vermelha). 

 

O aumento gradativo da concentração de água 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 concentrações de água 
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resultaram em aumento das correntes catódicas e anódicas (Figura 23). Estes resultados estão 

de acordo com experimentos relatados na literatura.94 O aumento das correntes catódicas está 

associado à redução do próton, enquanto as correntes anódicas estão associadas a processos 

múltiplos incluindo a formação de óxido de platina e a eletrooxidação de espécies orgânicas 

do LI 1. 
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Figura 23 Voltamogramas cíclicos com eletrodos de platina do LI 1 

[C7O3MIm][H3CSO3] registrado a 0,1 Vs-1; na presença de 0,19 mM de água (preta), 

0,37 mM de água (vermelha), 0,73 mM de água (verde) e 1,10 mM de água (azul). 

 

A diminuição no comprimento da cadeia lateral do LI 1 (1-trietilenoglicol 

monometiléter) no LI 2 (1-monoetilenoglicol monometiléter) resultou na modificação drástica 

no comportamento eletroquímico do eletrodo de platina, quando água foi adicionada. A 

mesma estratégia descrita para o LI 1 foi utilizada para os experimentos de voltametria 

cíclica. A Figura 24 demonstra o gráfico corrente x potencial do eletrodo de platina no LI 2 

puro e na presença de uma pequena quantidade de água (0,19 mM). 
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Figura 24 Voltamogramas cíclicos com eletrodos de platina do LI 2 

[C3O1MIm][H3CSO3] registrado a 0,1 Vs-1; puro (preta) e na presença de 0,19 mM de água 

(vermelha). 

 

O efeito da água é considerado fora dos padrões para comportamentos eletroquímicos 

do eletrodo de platina.42,91 Todos os processos de transferência de carga foram extremamente 

reduzidos na superfície do eletrodo de platina, mesmo na presença de uma pequena 

quantidade de água. Isto reforça a proposta da formação da nova espécie, a qual bloqueia os 

sítios ativos da platina. Em contraste com as correntes anódicas obtidas com o LI 1, as 

correntes anódicas estão completamente inibidas. Isto ocorre devido à baixa energia de 

adsorção de Gibbs das novas espécies formadas, o que causa a completa inibição dos 

processos de transferência de carga eletrocatalíticos.  

 Na Figura 25 esta representada a relação entre a concentração de água presente no LI 2 

e os valores de correntes registrados na superfície do eletrodo de platina a -1,0 V (a) e 1,5 V 

(b). O efeito de inibição permanece consideravelmente na faixa de concentração da água, 

demonstrando que a nova espécie formada na reação entre o LI 2 e a água está fortemente 

adsorvida na superfície do eletrodo de platina. Isto ocorre por que a ocupação dos sítios ativos 

da superfície do eletrodo de platina é mais alta, o que pode estar associado ao menor 

comprimento do grupo lateral (1-monoetilenoglicol monometiléter) do LI 2. Esta inibição 

persiste até a concentração de água de 1,1mM. A maior concentração de água resulta no forte 

aumento das correntes, o que sugere uma preferencial adsorção acima desta concentração dos 

prótons formados.  
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Figura 25 Relação entre a concentração de água presente no LI 2 e os valores de 

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

 

A Equação 2 representa a formação da nova espécie e a liberação de prótons 

resultantes da reação dos LIs 1 e 2 com a água e a adsorção destas novas espécies no eletrodo 

de platina. Desta forma, a reação entre os LIs 1 e 2 com água ocorre a formação de uma nova 

espécie decorrente da hidrólise de uma destas espécies. 

 

 
Equação 2 Representação da nova espécie (N.E.) resultante da reação do LI com a 

água (1) e adsorção (ads) desta espécie no eletrodo de platina (2). 

 

5.1.2 Ressonância magnética nuclear 

 

As análises de ressonância magnética nuclear (RMN) do LI 1 [C7O3MIm][H3CSO3] 

foram realizadas a fim de elucidar a espécie formada na reação entre o LI 1 e água 

(Esquema 8). A Figura 26 mostra o espectro de RMN 1H do LI 1 no solvente CDCl3, utilizado 

como referência neste estudo. O pico em 9,61 ppm é referente ao hidrogênio do carbono C2 

do anel imidazólico (Figura 4). A reação entre o LI 1 e a água poderia resultar na formação de 

um N-carbeno heterociclo. Neste caso, o RMN 1H do LI 1 em água deuterada (Figura 27) 

deveria resultar na diminuição ou até desaparecimento do pico em 8,56 ppm referente ao 

hidrogênio do carbono C2.93,95,96 Este efeito não foi observado e, como conseqüência, é 

possível eliminar a possibilidade da formação do N-carbeno heterociclo como estrutura para a 

nova espécie formada na reação entre LI 1 e água. 
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Figura 26 Espectro de RMN 1H do LI 1 [C7O3MIm][H3CSO3] em CDCl3. 
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Figura 27 Espectro de RMN 1H do LI 1 [C7O3MIm][H3CSO3] em D2O. 
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Cálculos Ab-Initio 

 

Com o propósito de auxiliar a caracterização da nova espécie formada na reação do LI 

2 e a água, foram realizados cálculos ab-initio de estrutura eletrônica em nível Hartree-Fock 

de camada fechada com base 6-311G. Tal modelo foi utilizado por ser acessível do ponto de 

vista computacional e empregado em outros sistemas semelhantes.97 

A partir da revisão bibliográfica sobre LIs foi proposto a formação de duas espécies, 

sendo estas representadas na Figura 28. A primeira espécie poderia originar o N-carbeno 

heterociclo,86,87 formado na remoção do próton ligado ao carbono 2 do anel imidazólico e a 

segunda espécie resultaria do ataque nucleofílico da água ao carbono 2; e subseqüente a 

eliminação de um próton no meio. Tais propostas convergem com os dados experimentais 

obtidos nas medidas de pH e condutividade, além de corroborar com a proposta de formação 

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

 

NN
H3C R

Proposta 1

NN
H3C R

Proposta 2

H OH

 
Figura 28 Propostas de espécies formadas a partir da reação do cátion imidazólico 

com água. 

 

 Primeiramente foi otimizada a estrutura do cátion 1-monoetilenoglicol monometiléter-

3-metilimidazólio do LI 2. O resultado desta otimização está representado na Figura 29, 

mostrando a geometria otimizada do cátion e também a distribuição de cargas de Mulliken, 

onde é observada a deficiência eletrônica no carbono 2. Tal resultado é indicativo de possível 

ataque nucleofílico da água ao carbono 2, entretanto não fornece indícios mais fortes da 

formação do carbeno N-heterociclo. 

 
 Figura 29 A distribuição eletrônica no cátion do LI 2 (verde = deficiência eletrônica; 

vermelha = excesso eletrônico). 
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A partir da estrutura da Figura 29, foram calculadas e otimizadas as energias das 

estruturas propostas. O fator de relevância é a comparação do LI 2 puro com o provável 

produto final da reação. Esta comparação ilustra a diferença de energia entre as espécies. 

Verificou-se que a reação originária do N-carbeno heterociclo como produto da reação entre o 

LI 2 e água apresenta uma espécie energeticamente mais alta, podendo ser um indicativo de 

que esta espécie não é a estrutura mais provável formada neste processo (Figura 30).  
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 Figura 30 Proposta 1: Formação de N-carbeno heterociclo a partir da reação entre LI 

2 e água, com as energias expressas em Hartree. 

 

 As energias para o processo de formação da nova espécie com a hidroxila ligada ao 

carbono C2 do anel imidazólico estão representados na Figura 31. Nesta proposta a molécula 

de água agiria como nucleófilo e atacaria o carbono C2. Na Figura 29 é possível observar que 

o carbono C2 é o átomo com a maior deficiência eletrônica, assim justificando este ataque 

nucleofílico da água. A partir dos resultados obtidos pode-se observar que o fenômeno da 

solvatação com água, isto é moléculas de água circundando uma molécula de LI, causaria 

maior estabilização no sistema. Entretanto seria possível devido aos resultados experimentais, 

a formação de uma nova espécie, evidenciado por voltametria cíclica, uma segunda reação 

com a água originando como produto a molécula proposta, com a hidroxila no anel 

imidazólico e formação do ácido metanossulfônico que na presença de água causaria a 

liberação de um próton no meio. A partir dos resultados obtidos há um possível indicativo da 

formação deste produto a partir da reação entre o LI 2 e a água, estando de acordo com as 

demais análises experimentais que indicam a formação da nova espécie. 
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 Figura 31 Proposta 2: Formação da nova espécie com hidroxila ligada ao carbono C2 

do anel imidazólio a partir da reação entre LI 2 e água, com as energias expressas em Hartree. 

 

 

 5.2 HÍBRIDOS DE SÍLICA-LÍQUIDO IÔNICO 

 

 5.2.1 Preparação de híbridos de sílica-líquido iônico 

 

As sílicas sintetizadas nesta pesquisa foram todas preparadas pelo método sol-gel com 

a intenção de dispersar os LIs nas sílicas de forma homogênea e estudar o efeito dos mesmos 

na morfologia da sílica formada. Sendo assim, utilizou-se o tetraetoxisilano (TEOS) como 

precursor e o mecanismo de catálise ácida dos prótons formadas através da reação do LI com 

água, como apresentado anteriormente (Esquema 7). Este trabalho têm como referência a 

pesquisa efetuada no Laboratório de Processos Tecnológicos e Catálise que relatava a 

formação de sílicas na presença de LIs imidazólicos, catalisadas por ácido fluorídrico.25 As 

sínteses foram realizadas conforme o Esquema 9, utilizando os LIs 1-3. A Tabela III, 

demonstra os códigos adotados para cada amostra, bem como suas condições experimentais. 

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

 

TEOS + H2O
LI 1-3

Silica + LI
EtOH  

Equação 3 Esquema geral para a formação de sílicas através do método sol-gel. 
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Tabela III  Sílicas do tipo xerogel preparadas no presente trabalho. 

Código Amostra LI Volume LI (mL) Código Após Extração 

S1a 1 S1aE 1,0 

S1b1 1 S1b1E 0,25 

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 presença de etanol. 

  

Constatou-se que a presença de LI no meio reacional é de fundamental importância 

para a formação das sílicas xerogéis, uma vez que a formação de material na ausência de LI 

não produziu sílica em quantidades significativas após 48 horas (tempo utilizado como 

referência para todas as análises). Destacando assim, o papel do LI como pré-catalisador 

ácido.  

As amostras apresentaram rendimentos entre 3,0 e 4,5 g, sendo esta variação 

justificada pela quantidade de LI presente no meio reacional. A velocidade de reação de 

formação das sílicas do tipo xerogel seguiu um padrão conforme a natureza do ânion. As 

sílicas que continham LI com o ânion metanossulfonato levaram aproximadamente 24 horas 

para gelificação e mais 24 horas para maturação da sílica, enquanto as sílicas obtidas com LI 

contendo o ânion tetrafluoroborato apresentaram um intervalo de tempo menor para 

gelificação e envelhecimento de aproximadamente 12 horas para cada etapa. 

 

 5.2.2 Caracterização de híbridos de sílica-líquido iônico 

 

5.2.2.1 Imagens fotográficas 

 

As imagens dos híbridos sílica-LI S1a e S3a demonstraram as aparências visuais dos 

materiais obtidos (Figura 32). Pode-se observar que o aspecto destes é 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 característica para os híbridos obtidos na presença dos LIs 1 e 2, 

independente da quantidade de LI ou etanol. Sendo que, o tamanho do grupo lateral ligado ao 

cátion imidazólico dos LIs 1 e 2 não influenciou a morfologia dos híbridos. Todas as sílicas 
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S1 e S2 tiveram aspectos de monólito translúcido. Porém, todos os híbridos formados na 

presença do LI 3 apresentaram um aspecto de pó de cor branca (Figura 32b). 

Pode-se atribuir a diferença da natureza dos materiais obtidos ao ânion do LI, visto 

que em trabalhos anteriores do Laboratório de Processos Tecnológicos e Catálise estas 

propriedades também foram observadas.25 

 

 
Figura 32 Fotografia dos híbridos de sílica-LI: (a) S1a (inclusive ampliação) e (b) 

S3a. 

 

 5.2.2.2 Microscopia eletrônica de varredura 

 

Os materiais híbridos de sílica-LI obtidos foram analisados por MEV, após a extração 

com acetona, para verificar a morfologia dos mesmos. A Figura 33 mostra as imagens de 

MEV de sílicas formadas na presença de 1 mL de LI. As imagens da sílica S1aE formada na 

presença do LI 1 [C7O3MIm][H3CSO3] demonstraram que o material compacto com 

superfície lisa (Figura 33a). Entretanto, foram encontrados macroporos em sua superfície, 

sendo provavelmente decorrente do processo de extração. As setas em detalhe indicam as 

lamelas do material. A mudança do cátion imidazólico como no LI 2 [C3O1MIm][H3CSO3] 

não alterou a morfologia da sílica significativamente (Figura 33b), isto é de acordo com 

outros trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Processos Tecnológicos 

e Catálise.69 A sílica S3aE preparada na presença de LI 3 [C10MIm][BF4] apresentou 

propriedades totalmente diferentes, aparecendo como agregados de partículas esféricas 

(Figura 33c).  
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Figura 33 Imagens de MEV de sílicas formadas na presença de 1 mL de LI: (a) S1aE; 

(b) S2aE e (c) S3aE; com magnificação de 5000x (barra = 5 μm). 

 

Pode ser destacado que todos os materiais obtidos (mesmo quando se variou a 

quantidade de LI ou etanol) não apresentaram alterações significativas na morfologia das 

sílicas. Possivelmente a formação dos macroporos decorre do processo de extração no 

material S1aE, visto que este efeito não apresenta-se nos materiais S1b1E e S1b2E, 

preparados na presença de uma concentração menor do LI 1 (Figura 34). Observa-se que o 

material obtido na ausência de etanol no meio reacional apresenta a mesma morfologia do 

material obtido na presença de etanol. 

 

 
Figura 34 Imagens de MEV de sílicas formadas na presença de diferentes 

concentrações de LI 1: (a) S1aE; (b) S1b1E e (c) S1b2E; com magnificação de 5000x (barra 

= 5 μm). 

 

O efeito da concentração de LI também não é significativo na morfologia dos 

materiais obtidos utilizando o LI 3 (Figura 35). 
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Figura 35 Imagens de MEV de sílicas formadas na presença de diferentes 

concentrações de LI 3: (a) S3aE e (b) S3bE; com magnificação de 5000x (barra = 5 μm). 

 

 5.2.2.3 Análises termogravimétricas 

 

As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas para determinar a quantidade 

de LI retido na sílica, com a submissão ou não da amostra à uma extração Soxhlet com 

acetona durante 24 horas. A Tabela IV apresenta os valores de LI presente nas sílicas xerogéis 

antes e após a extração. Os valores obtidos antes da extração dependeram principalmente da 

quantidade do LI aplicado na formação dos materiais. 

 

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

Antes Extração Pós-Extração  

Entrada 

 

Sílica 

 

LI (mL) % LI % LI 

1 S1a 1 (1,0) 35 32 

1 (0.25) S1b1 2 6,0 5,5 

1 (0,25) S1b2 3 10 7,0 

2 (1.0) S2a 4 33 27 

2 (0,25) S2b 5 13 10 

3 (1,0) S3a 6 48 6,0 

3 (0,25) S3b 7 12 4,0 

 

A Figura 36, representa as análises termogravimétricas para os híbridos formados na 

presença de 1,0 mL e 0,25 mL de LI 1, respectivamente (Tabela IV, Entradas 1-2). O 

processo de extração foi pouco eficiente para ambas as sílicas. 
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Figura 36 TGA das sílicas S1a (preta), S1aE (vermelha), S1b1 (azul) e S1b1E 

(verde). 

 A Figura 37 representa as análises termogravimétricas para as amostras preparadas na 

presença de 0,25 mL LI 1 com ou sem etanol, respectivamente (Tabela IV, Entradas 2-3). A 

sílica S1b2 obtida na ausência de etanol apresentou maior teor de LI 1 retida nos seus poros e 

a eficiência da extração significativa. 

 

 
 

Figura 37 TGA das sílicas S1b1 (preta), S1b1E (vermelha), S1b2 (azul) e S1b2E 

(verde). 

 

Os materiais híbridos 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 eficiência da extração na remoção do LI (Tabela IV, Entradas 4-5). A 
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baixa eficiência da extração dos híbridos preparados na presença dos LIs 1 e 2 pode 

relacionar-se à estrutura compacta destas sílicas, encapsulando os LIs na estrutura dos 

mesmos.  

 
 

Figura 38 TGA das sílicas S2a (preta), S2aE (vermelha), S2b (azul) e S2bE (verde). 

 

Porém, a remoção do LI 3 dos híbridos 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 eficiência da extração depende 

principalmente do LI utilizado na preparação do híbrido sílica-LI (Tabela IV).  

 
Figura 39 TGA das sílicas S3a (preta); S3aE (vermelha); S3b (azul) e S3bE (verde). 

 42



 5.2.2.4 Análises de difração de raios-X 

 

As estruturas de fase das sílicas xerogéis foram caracterizadas por difração de raios-X 

(DRX). Na Figura 40 estão representados os difratogramas das sílicas S1a e S1aE. O pico à 

aproximadamente 23° é característico para a sílica amorfa.98,99 Porém, estes materiais não são 

totalmente amorfos o que é evidenciado pelo pico em 2θ igual a 6º, indicando a presença de 

estruturas lamelares com espaçamentos interlamelares de 1,6 nm (obtido aplicando a lei de 

Bragg).100 Sendo assim, uma confirmação para a obtenção de materiais nanoestruturados. O 

processo de extração do LI causou o leve afunilamento do pico à 2θ igual a 6º, indicando um 

leve aumento na organização do híbrido.  
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Figura 40 Difratograma de DRX das sílicas S1a (preta) e S1aE (vermelha). 

 

Os resultados das análises de DRX das amostras S1b1E e S1b2E encontram-se na 

Figura 41. Observam-se os picos em aproximadamente 5º e 7º, respectivamente. 

Correspondendo com espaçamentos interlamelares de 1,7 (S1b1E) e 1,3 nm (S1b2E). Desta 

forma, a concentração do LI 1 utilizada na preparação do híbrido e a utilização de etanol 

resultaram em pequenas alterações dos espaçamentos interlamelares. 
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Figura 41 Difratograma de DRX das sílicas S1b1E (preta) e S1b2E (vermelha). 

 

 A Figura 42 representa os difratogramas de DRX para as amostras S1b1E e S1b2E, 

com ampliação de 2θ entre 0 e 2,5º. É possível identificar outro pico (plano de organização) 

na região de 0,6º para o híbrido S1b2E. Será necessária a realização de análises 

complementares, como análises de SAXS (espalhamento de raios-X a baixo ângulo) para 

estudar melhor este fenômeno.  
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Figura 42 Difratograma de DRX das sílicas S1b1E (preta) e S1b2E (vermelha) com 

ampliação de 2θ entre 0 e 2,5º. 

 

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

amorfas que apresentam certa organização referente a espaçamentos interlamelares 

(Figura 43)69,98. Estas amostras possuem espaçamento interlamelar na ordem de 1,5 nm. 
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Figura 43 Difratograma de DRX das sílicas S2a (preta) e S2b (vermelha). 

 

 Os híbridos de sílica-líquido iônico S3aE e S3b produzidos na presença do LI 3 

demonstraram ser totalmente amorfos e não apresentaram nenhum plano de organização 

(Figura 44)98,99 devido a este material ser um aglomerado de partículas sem estrutura pré-

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

 

 5.3 COMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 

 5.3.1 Preparação de compósitos poliméricos 

 

 O híbrido utilizado na preparação de compósitos poliméricos foi o S3a, o qual estava 

preparado na presença do LI 3 [C10MIm][BF4]. Aplicou-se esta sílica devido à natureza do LI 

presente nos seus poros (Figura 17), sendo assim agindo como compatibilizante e dispersante 

da sílica.69 Os compósitos poliméricos foram preparados no “estado fundido” em câmara de 
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misturas (Esquema 10), aplicando uma metodologia previamente desenvolvida.69 Foram 

utilizados três polímeros diferentes na formação dos compósitos, sendo estes: polipropileno 

de alta isotaticidade (PPi), polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa 

densidade (PEBD). As amostras dos polímeros puros foram processadas da mesma forma por 

razões de comparação, possuindo assim o mesmo histórico térmico. Após a preparação dos 

compósitos poliméricos C1-C3 observou-se que a sílica não estava mais visível, indicando 

que o LI 3 interferiu positivamente na dispersão da sílica nas poliolefinas apolares. 

 

S3a + Polimero
Câmara de 

Misturas Compositos
Poliméricos

C1: PPi-S3a
C2: PEAD-S3a
C3: PEBD-S3a  

 Esquema 10 Preparação de compósitos poliméricos contendo o híbrido de sílica-LI 

S3a e diferentes poliolefinas apolares. 

 

 5.3.2 CARACTERIZAÇÃO DE COMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 

 5.3.2.1 Análises termogravimétricas 

 

Os resultados de TGA estão representados na Tabela V, onde estão resumidos os 

percentuais de sílica presente e as temperaturas de decomposição (Td) dos compósitos 

poliméricos e dos polímeros puros. 

 

Tabela V Resultados de TGA para os compósitos poliméricos e polímeros puros. 

Entrada Compósito/Polímero % SiO2 Td (°C) 

1 PPi - 460 

C1 2 4,6 459 

3 PEAD - 476 

C2 4 4,9 482 

5 PEBD - 480 

C3 6 4,6 480 

 

 Os teores de sílica encontrados nos compósitos poliméricos estavam na mesma faixa 

para todos, porém acima do valor teórico de 3 %. Além disto, as análises de TGA 

demonstraram comportamentos diferentes para a estabilidade térmica dos compósitos C1-C3. 
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Indicando que a variável da natureza do polímero exerce grande influência nas propriedades 

do material obtido.  

 A Figura 45 demonstra o gráfico de TGA do compósito C1 e PPi. Este compósito de 

PPi apresentou melhoria na estabilidade térmica (resistência de decomposição), porém a 

temperatura de decomposição máxima deste compósito é a mesma de quando comparado com 

o polímero puro. 

 

 
Figura 45 TGA do compósito C1 (vermelha) e PPi (preta). 

 

 

A amostra contendo PEAD e sílica S3a apresentou melhoria térmica referente à 

temperatura de decomposição máxima (Figura 46), possuindo um avanço de 6 °C. Entretanto, 

sua estabilidade térmica não sofreu alterações significativas.  
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Figura 46 TGA do compósito C2 (vermelha) e PEAD (preta). 
 

A Figura 47 representa o gráfico de TGA do compósito C3 e PEBD. O compósito 

contendo sílica S3a e o PEBD não apresentou nenhum avanço. Pelo contrário, houve 

diminuição da resistência térmica.  

 

 
Figura 47 TGA do compósito C3 (vermelha) e PEBD (preta). 

 

 5.3.2.2 Análises calorimétricas diferenciais de varredura 

 

 A Tabela VI representa os valores encontrados para as temperaturas de fusão (Tm) e 

cristalização (Tc) dos compósitos C1-C3 bem como sua comparação com os polímeros puros. 
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 Verificou-se que o efeito da adição do híbrido S3a, levando a formação de compositos 

causou uma alteração nas propriedades do compósito, podendo ser exemplificada pela 

temperatura de fusão, isto observasse quando comparados aos polímeros puros, estes efeitos 

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

 

 Tabela VI Resultados de DSC para os compósitos poliméricos e polímeros puros. 

Entrada Compósito/Polímero Tm (°C) Tc (°C) 

1 PPi 165 111 

C1 167 113 2 

3 PEAD 112 144 

C2 113 143 4 

5 PEBD 91 108 

C3 6 91 108 

 

A Figura 48 demonstra as temperaturas de fusão e cristalização do PPi e do compósito 

C1. Constata-se que a adição do híbrido S3a causou pequeno aumento tanto na temperatura 

de cristalização, quanto na temperatura de fusão. Esta resposta na Tc é demonstrada na 

literatura como reflexo do aumento da cristalinidade do polímero.84,85 O evento bimodal da 

fusão poderia indicar a presença de cristais β, entretanto são necessárias análises 

complementares para comprovar este efeito.84 
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Figura 48 Temperaturas de fusão (a) e cristalização (b) do PPi (preta) e compósito C1 

(vermelha). 

 

Para o compósito C2 houve a presença de um evento exotérmico próximo à 

temperatura de fusão referente a fase mais organizada deste material (Figura 49).101 

Entretanto, não houve mudanças significativas nas temperaturas de cristalização e fusão. 
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Figura 49 Temperaturas de fusão (a) e cristalização (b) do PEAD (preta) e compósito 

C1 (vermelha). 

 

A Figura 50 representa as temperaturas de fusão e cristalização do compósito C3 e do 

PEBD. Para o compósito C3 não houve alterações nas temperaturas de fusão e cristalização. 
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Figura 50 Temperaturas de fusão (a) e cristalização (b) do PEBD (preta) e compósito 

C1 (vermelha). 

 

 5.3.2.3 Análises de difração de raios-X 

 

A Figura 51 representa os difratogramas de DRX para as amostras de PPi, do 

compósito C1 e do PPi contendo LI 3. O difratograma do compósito C1 não mostrou o plano 

referente a sua organização em 2θ de 16°, sendo isto característico dos cristais β.102 

Verificando assim que, o comportamento bimodal na temperatura de fusão do compósito C1 

não estava referente à presença desta fase. Realizou-se também a análise de DRX para o PPi 

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

não apresentou alteração nos planos organizacionais para esta amostra. 
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Figura 51 Difratogramas de DRX do PPi (preta), compósito C1 (vermelha) e PPi com 

LI 3 (verde). 

 

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

a presença do hibrido S3a não alterou a organização estrutural do PEAD. 
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Figura 52 Difratogramas de DRX do PEAD (preta) e compósito C2 (vermelha). 

 

A análise de DRX do compósito C3 também não indicou alterações nos planos de 

organização de PEBD (Figura 53). 
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Figura 53 Difratogramas de DRX do PEBD (preta) e compósito C3 (vermelha). 

 

5.3.2.4 Análises dinâmico-mecânicas 

  

As análises dinâmico-mecânicas (DMA) foram realizadas para determinar os valores 

de rigidez, obtidos através da conversão dos valores do módulo de armazenamento, na faixa 

de temperatura de -20°C até 120°C.  

Na Figura 54 estão representados os resultados da DMA para o compósito C1, PPi e 

PPi contendo LI 3. O compósito C1 demonstrou ter um pequeno aumento na rigidez para 

temperaturas até 47°C, quando comparado ao PPi. Após esta temperatura, o PPi apresenta 

melhor desempenho. A amostra do PPi contendo LI 3 apresentou diminuição nos valores de 

rigidez para todo o intervalo de temperatura estudado. A justificativa para este fenômeno 

atribui-se ao LI 3, pois este causou uma diminuição nas interações entre as cadeias 

poliméricas.103 

 
Figura 54 DMA do PPi (preta), do compósito C1 (vermelha) e PPi com LI 3 (verde). 
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Para o compósito C2 observou-se  aumento de aproximadamente 3 vezes na rigidez do 

material para todo o intervalo de temperatura, sendo este efeito significante na presença do 

híbrido S3a na matriz polimérica do PEAD (Figura 55). 

 

 
Figura 55 DMA do PEAD (preta) e do compósito C2 (vermelha). 

 

 A Figura 56 representa os resultados das análises de DMA do compósito C3 e do 

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

comparado ao polímero puro, mas não tão significante como observado pelo compósito C2. 

 

 
Figura 56 DMA do PEBD (preta) e do compósito C3 (vermelha). 

 

 

 53



6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
 

As medidas de pH mostraram que é liberado um próton na adição de água nos LIs 1 e 

2, sendo que isto indicou a reação entre estas substâncias. A diminuição dos processos de 

transferência de cargas no eletrodo de platina, observado nos experimentos de voltametria 

cíclica, indicaram que a adição de água nestes LIs levaram à formação de uma nova espécie. 

Resultando em um bloqueio total dos processos de tranferência de carga no eletrodo de 

platina para LI 2.  

O estudo de RMN do LI 1 mostrou que esta nova espécie formada não é um N-

carbeno heterociclo e os cálculos ab-initio demonstraram indícios de uma nova espécie; 

resultado de ataque nucleofílico da água no carbono C2 do anel imidazólio. Entretanto, a 

identificação desta espécie necessita ainda de análises complementares, tais como 

Infravermelho e Ultravioleta. Porém, é possível constatar que os LIs têm potencial aplicação 

como pré-catalisadores ácidos, o qual foi confirmado nas reações de sol-gel para a formação 

de híbridos de sílica-LI.  

Além de agirem como pré-catalisadores ácidos, os LIs podem atuar como 

controladores de morfologia nas reações de sol-gel. As sílicas xerogéis preparadas na 

presença dos LIs 1 e 2 resultaram em monólitos compactos com superfícies lisas, sendo estes 

produtos nanoestruturados com espaçamentos interlamelares regulares. Porém, um pó branco 

que consiste de agregados de esferas foi obtido utilizando o LI 3, esta diferença justificada 

pela natureza do ânion do LI. 

O híbrido de sílica com LI 3 [C10MIm][BF4] retido em seus poros não estava visível 

ápos sua aplicação na preparação dos compósitos poliméricos no estado fundido com 

poliolefinas apolares (PPi, PEAD e PEBD), indicando que o LI pode atuar como 

compatibilizante e dispersante da sílica nestes processos. Destaca-se o grande aumento na 

rigidez do compósito de PEAD, mostrando a possibilidade de obter novos materiais com 

propriedades diferenciadas através deste procedimento, proporcionando novas aplicações e 

justificando o estudo sobre a dispersão da sílica nas matrizes poliméricas através da 

microscopia eletrônica de transmissão. E, a utilização de outros LIs imidazólicos na busca de 

materiais avançados. 
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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

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
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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 HCl and HF, and NH4OH, 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 1-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

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 Quı́mica 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 H2O–IL 1 mixtures

The electrical conductivity (k25) 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 mm2 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

Fig. 1 Imidazolium ionic liquids applied in this work

Scheme 1 Generalization for the reaction between IL and water

(NS = new species)
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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

Ka radiation (k = 1.5406 Å). The diffraction data were

collected at room temperature in a Bragg-Brentano h–2h
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,

D2h = 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 H2O: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 H2O–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 H2O:IL 1 molar

ratio’s. This was most likely due to a reduced viscosity of

the H2O–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

concentrations. These insights clearly demonstrate that the

ILs 1–2 have potential as acid pre-catalysts in the presence

of water.

Fig. 2 Graph of the pH (j) and electrical conductivity (h)

versus water:IL 1 molar ratio: (a) water:IL 1 molar ratio = 0–275;

(b) water:IL 1 molar ratio = 0–10

Fig. 3 Graph of the viscosity versus water:IL 1 molar ratio

Scheme 2 Xerogel silica’s prepared in this work
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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

tetraethoxysilane (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 (XS1a), 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

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 2h at 23� corresponds to amorphous silica

[28]. However, the broad peaks of the scattering angles 2h
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 (nk = 2dsinh) 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

Fig. 4 Photograph of xerogel silica XS1a (IL = 1
[C7O3MIm][H3CSO3], with EtOH), before grinding

Fig. 5 SEM micrograph of xerogel silica XS1b (IL = 1
[C7O3MIm][H3CSO3], without EtOH), after extraction (10.000 mag-

nification, scale bar = 1 lm)

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

TGA

Entry Silica Ethanol Before extraction After extraction

% IL % IL

1 XS1a With 10.2 9.9

2 XS1b Without 14.4 9.8

3 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 [C7O3MIm][Mes] and 2 [C3O1MIm][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
1566-7367/$ - see front matter � 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
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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].

mailto:schrekker@iq.ufrgs.br
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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 1-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 cm2), 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 (k25) 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
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 [C7O3MIm][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 cm2 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
Fig. 2. Cyclic voltammograms of the platinum electrocatalyst in RTIL 1,
recorded at 0.1 V s�1: (a) No water added; and (b) in the presence of water
(0.19 mM).



M.V. Migliorini et al. / Catalysis Communications 9 (2008) 971–975 973
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 H2O).
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 lS/cm)
increased with the addition of water (1164 lS/cm at
2.1 mM H2O). 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 [C3O1MIm][Mes]

Shortening of the triethylene glycol monomethyl ether
of RTIL 1 to monoethylene glycol monomethyl ether as
in RTIL 2 resulted in a dramatically modified electrochem-
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 H2O) 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.
Fig. 3. Cyclic voltammograms of the platinum electrocatalyst in RTIL 2,
recorded at 0.1 V s�1: (a) No water added; and (b) in the presence of water
(0.19 mM).



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)
1.5 V.
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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 (<1.1 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 códigos de amostras 

 

 
LÍQUIDOS IÔNICOS  
[C7O3MIm] [H3CSO3] .......................................................................................... 1 
[C3OMIm] [H3CSO3] ........................................................................................... 2 
[C10MIm] [BF4] .................................................................................................... 3 
  
SÍLICAS  
Sílica com LI 1 (1,0 mL) ...................................................................................... S1a 
Sílica com LI 1 (1,0 mL) após extração ............................................................... S1aE 
Sílica com LI 1 (0,25 mL) .................................................................................... S1b1 
Sílica com LI 1 (0,25 mL) após extração ............................................................. S1b1E 
Sílica com LI 1 (0,25 mL) sem EtOH .................................................................. S1b2 
Sílica com LI 1 (0,25 mL) sem EtOH após extração ........................................... S1b2E 
Sílica com LI 2 (1,0 mL) ...................................................................................... S2a 
Sílica com LI 2 (1,0 mL) após extração ............................................................... S2aE 
Sílica com LI 2 (0,25 mL) .................................................................................... S2b 
Sílica com LI 2 (0,25 mL) após extração ............................................................. S2bE 
Sílica com LI 3 (1,0 mL) ...................................................................................... S3a 
Sílica com LI 3 (1,0 mL) após extração ............................................................... S3aE 
Sílica com LI 3 (0,25 mL) .................................................................................... S3b 
Sílica com LI 3 (0,25 mL) após extração ............................................................. S3bE 
  
COMPÓSITOS POLIMÉRICOS  
PPi + S3a (3% de sílica) ....................................................................................... C1 
PEAD + S3a (3% de sílica) .................................................................................. C2 
PEBD + S3a (3% de sílica) .................................................................................. C3 

 
 

 


	MVM_final.pdf
	1.doc
	1.pdf
	Imidazolium ionic liquids as bifunctional materials (morphology controller and pre-catalyst) for the preparation of xerogel silica&rsquo;s
	Abstract
	Introduction
	Experimental
	Materials
	Electrical conductivity, pH and viscosity �of H2O-IL 1 mixtures
	Synthesis of xerogel silica&rsquo;s
	Characterization of xerogel silica&rsquo;s

	Results and discussion
	Conclusions
	Acknowledgements
	References


	2.doc
	2.pdf
	Imidazolium ionic liquid-water mixtures: The formation of a  new species that inhibits the electrocatalytical charge transfer  processes on a platinum surface
	Introduction
	Experimental
	Materials
	Cyclic voltammetry
	Electrical conductivity
	pH

	Results and discussion
	Studies with RTIL 1 [C7O3MIm][Mes]
	Studies with RTIL 2 [C3O1MIm][Mes]

	Conclusion
	Acknowledgement
	References


	3.doc


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (None)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org?)
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU <>
    /DEU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [5952.756 8418.897]
>> setpagedevice


