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RESUMO
As técnicas de melhoramento do bio-óleo no que diz respeito aos compostos oxigenados
são, em sua maioria, destinadas à remoção de ácidos e aldeídos. Os fenóis por exemplo
são indesejáveis no bio-óleo, porém são de alto interesse para a indústria química. Fenóis
são considerados poluentes prioritários, devido serem prejudicias aos organismos mesmo
em baixas concentrações, possuem uma grande possibilidade de acúmulo no meio
ambiente, além de muitos deles serem classificados como perigosos por apresentarem
potencial de perigo à saúde humana. Técnicas de separação que utilizam matrizes sólidas
têm se mostrado potencialmente poderosas para a remoção desses compostos, devido à
possibilidade de projetar e conhecer a composição química da superfície desses materiais
tornando-os mais seletivos. Desta forma, a proposta desse trabalho foi estudar a
adsorção de fenol utilizando sílica modificada com líquido iônico
bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-metilimidazólio [MIM][NTf2-]  como adsorvente.
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1. INTRODUÇÃO
Devido ao aumento da população

mundial, a quantidade de resíduos
agrícolas e da construção civil cresceram
consideravelmente, além disso, o
consumo energético também vem
aumentando no decorrer dos anos. Com o
intuito de unir a grande quantidade de
resíduos gerada, rica fonte de carbono,
com a produção de combustíveis
alternativos tanto o meio acadêmico como
a indústria química vêm realizando
estudos para que a biomassa residual
seja aproveitada da melhor forma
possível, ou seja, que tais resíduos
produzam grande quantidade de
combustível com qualidade elevada
(MIRANDA et al., 2009; DAS et al., 2009).

O processo que está sendo
amplamente utilizado para produção de
biocombustíveis oriundos da biomassa é
o processo termoquímico (XIU e
SHAHBAZI, 2012). Neste processo a
biomassa é levada a altas temperaturas
na ausência de oxigênio e ao final deste
processo obtêm-se um líquido marrom,
viscoso, altamente complexo,
quimicamente instável e com elevada
quantidade de compostos indesejáveis,
denominado bio-óleo. Dentre os
compostos indesejáveis pode-se destacar
os oxigenados, pois eles são os principais
responsáveis pela alta viscosidade,
instabilidade, acidez e envelhecimento
precoce (oxidação) do bio-óleo,
impedindo a sua utilização direta como



combustível (TANG et al., 2009). Desta
forma, vários trabalhos estão sendo
direcionados não somente à produção
deste biocombustível, mas também a
técnicas que possibilitam o melhoramento
do bio-óleo com a finalidade de produzir
um combustível comparável com os
derivados de petróleo.

As técnicas de melhoramento do bio-
óleo no que diz respeito aos compostos
oxigenados são, em sua maioria,
destinadas à remoção de ácidos e
aldeídos ou à sua conversão em outros
compostos que podem fazer parte da
composição química do biocombustível
sem prejudicar a sua qualidade (XIU e
SHAHBAZI, 2012). Dentre esses
processos, tem-se o hidrotratamento
(NAVA et al., 2009), a adição de solvente
(OASMAA et al., 2004), a emulsificação
(IKURA et al., 2003; GARCIA-PEREZ et
al., 2010) e a remoção de compostos
químicos (CAO et al., 2010; DRESE et al.,
2011). A remoção de compostos químicos
é bem abrangente pois vários processos
podem estar envolvidos, tais como a
extração líquido-líquido (YU et al., 2009),
separação por membranas (NG et al.,
2011; NOSRATI, et al., 2011) e emprego
de matrizes porosas funcionalizadas (com
diferentes  ligantes) com propriedades e
características específicas para adsorver
o composto de interesse (HUANG et al.,
2007).  Diferentemente das outras
técnicas que fazem reagir os compostos
oxigenados, como o hidrotratamento, a
adição de solventes e a emulsificação, a
remoção de compostos químicos por
materiais adsorventes pode ser destinada
à recuperação destes compostos para
posterior utilização. Os fenóis por
exemplo são indesejáveis no bio-óleo,
porém são de alto interesse para a
indústria química (DANG et al., 2012; JIA
e LUA, 2008). Eles são amplamente
utilizados na indústria têxtil, de adesivo,
farmacêutica, entre outras (JIA e LUA,
2008).

Sendo assim, técnicas de separação
de fenol que utilizam matrizes sólidas vêm

sendo estudadas, devido à possibilidade
de projetar e conhecer a composição
química da superfície desses materiais
tornando-os mais seletivos aos fenóis. Em
processos de separação utilizando
matrizes sólidas para compostos
fenólicos, vários materiais já foram
testados como, por exemplo, carvão
ativado (JIA e LUA, 2008), solo
(SUBRAMANYAM e DAS, 2009), zeólita
(YOUSEF et al., 2011), bio-adsorventes
(NADAVALA et al., 2009) e resinas
poliméricas (HUANG et al., 2007). Além
da utilização de todos esses adsorventes
citados acima, materiais modificados com
grupos orgânicos, mais especificamente
líquidos iônicos (LI), podem ser aplicados
na remoção de compostos fenólicos (NG
et al., 2011; NOSRATI et al., 2011; ZHU
et al., 2011).

Os LI’s vêm sendo aplicados em
processos de separação devido à sua
extraordinária seletividade de natureza
dupla, ou seja, pode ser utilizado para
separação de compostos polares
assumindo uma característica de fase
estacionária polar ou na separação de
compostos apolares, assumindo assim a
característica de fase estacionária apolar
(WANG et al., 2009).

Dentro deste contexto, o objetivo
deste trabalho foi utilizar uma sílica
funcionalizada com líquido iônico como
adsorvente na remoção do fenol com
composto modelo.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Síntese do material híbrido

bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-
metilimidazólio por método
convencional

O material híbrido bis(trifluor-
metanosulfonila)imida de 1-
metilimidazólio, designado como SiNTf2-,
foi preparado em três etapas.

Na primeira etapa foi feita a síntese
da matriz pelo o método sol-gel de acordo
com o trabalho de MENEZES et al.,
(2012) e DE CONTO et al., (2014). Nessa



etapa foi utilizado como reagentes
precursores tetraetilortosilicato (TEOS) e
3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS),
ambos da marca Aldrich, nas proporções
molares de 90% (50,0 mL) de TEOS, 10%
(4,5 mL) de CPTMS e ácido fluorídrico
(HF) da Merck como catalisador.
Primeiramente, foi realizada a pré-
hidrólise do TEOS pela adição de 80 mL
de etanol e 8 mL de água destilada sendo
esta mistura agitada por 40 min. Após o
período de pré-hidrólise, adicionou-se
CPTMS e 8,0 mL de água destilada
contendo 16 gotas de HF. A mistura foi
mantida sob agitação por 40 min a
temperatura ambiente, seguido do
aumento da temperatura para 40 °C. A
gelificação durou 12 dias nesta
temperatura, mantida por banho de areia
em placa de aquecimento. Ao final do
processo o material obtido foi macerado,
lavado através da extração soxhlet com
etanol por 24 h e seco em estufa a 80 ºC
por 24 h. O material obtido foi
denominado de SiS/Cv.

Na segunda etapa realizou-se a
reação de ancoramento do 1-
metilimidazólio (Aldrich): 10 g do material
obtido na primeira etapa foram imersos
em 100 mL de solução de 1-
metilimidazólio em tolueno (2,5 mol L-1) e
aquecida na temperatura de refluxo
durante 48 h. O sólido resultante SiCl- foi
separado, lavado com tolueno, etanol,
éter etílico e seco em estufa a 80 °C por
24 h.

E por fim, na terceira etapa foi
realizada a troca do ânion Cl- pelo ânion
NTf2-. Na troca do ânion, uma solução
aquosa de bis(trifluormetanosulfonila)
imida de lítio da marca Aldrich foi utilizada
como trocador iônico, as proporções
utilizadas foram 2 mmol de
bis(trifluormetanosulfonila)imida de lítio
para cada grama do material SiNTf2-. A
mistura foi agitada por 24 h a temperatura
ambiente. Posteriormente, o sólido foi
separado por filtração a vácuo, lavado
com água Mili-q e seco em estufa por 24
h a 80 °C.

2.2. Caracterizações
A adsorção/dessorção de N2, a área

superficial específica (SB.E.T.) e a
distribuição do volume de poro foram
determinadas utilizando o equipamento
Micromeritics 3020 Krypton, empregando
o método B.E.T. e modelo B.J.H.
(multipontos). Anteriormente à análise, as
amostras foram tratadas no próprio
equipamento a 120 °C, sob vácuo, por 10
h, a fim de eliminar resíduos de umidade
ou orgânicos líquidos.

Para a análise de infravermelho
utilizou-se um espectrofotômetro com
transformada de Fourier Varian FTIR 600,
na região de 4000 a 400 cm-1, com
resolução de 4 cm-1 e 140 acumulações.
Utilizaram-se pastilhas preparadas a partir
da dispersão dos sólidos em KBr, na
proporção de 1:100 e as análises foram
feitas em temperatura ambiente.

A análise elementar foi realizada em
um equipamento LECO CHN628 usando
uma massa de amostra de 150 mg.

2.3. Determinação e validação da
metodologia de análise dos compostos
fenólicos.

Primeiramente foi feito um espectro
de varredura utilizando um
espectrofotômetro de UV-Vis modelo UV-
2600 da marca Shimadzu, entre 185 e
800 nm, para determinar o comprimento
de onda em que o fenol absorve com
maior intensidade. Em seguida, foram
feitas as curvas de calibração para o fenol
nas concentrações de 10 a 110 mg L-1. As
soluções padrão de fenol (Sigma-Aldrich)
foram preparadas utilizando como
solvente o isopropanol.

2.4. Processo de adsorção

Os experimentos de adsorção foram
feitos utilizando o solvente isopropanol. O
adsorvente empregado nos experimentos
foi uma sílica modificada com líquido
iônico bis(trifluoro-metilsulfonil)amida de



1-metilimidazólio, denominada SiNTf2-. Os
experimentos de adsorção de fenol na
concentração de 550 mg L-1 em
isopropanol, foram realizados nas
temperatura de 25 ºC e 40 ºC, com massa
de adsorvente 0,1 g e nos tempos de 0,25
a 36 h.

Todos os ensaios foram realizados
em regime de batelada, utilizando
soluções de 10 mL. Os frascos contendo
as amostras foram mergulhados em um
tanque agitador com controle de
temperatura. Cada condição experimental
foi realizada em frasco individual, evitando
perturbar o equilíbrio da adsorção com a
retirada de amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1. Caracterizações

3.1.1. Adsorção/dessorção de N2
A área superficial e o volume de

poro do material SiNTf2- foi de 94 m2 g-1 e
0,256 cm3 g-1, respectivamente.

3.1.2. Espectroscopia de
infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Nota-se na Figura 1 uma banda
larga na região de 3500 cm-1, essa banda
é referente aos modos de vibração das
hidroxilas, provenientes dos grupos SiO-H
da sílica ou H-OH. A banda na região de
1069 cm-1 corresponde à mistura dos
grupos Si-O-Si e Si-O-Si-C (ADAM et al.,
2009). Os modos de vibração da ligação
C-N e C-H do anel imidazólio surgem na
região de 1560 cm-1 e 2875 cm-1,
respectivamente (CAI et al., 2014).

Além destas bandas, observa-se o
surgimento de outra na região de 1269
cm-1, segundo YACOOB et al., 2011,
bandas na região entre 1000 e 1400 cm-1

são referentes aos modos de vibração da
ligação C-F. Essa banda caracteriza o

ânion NTf2- que é composto por duas
moléculas de CF3 em sua extremidade.
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Figura 1. Espectro de FTIR da sílica
funcionalizada com NTf2- de 1-
metilimidazólio pelo método convencional
(SiNTf2-).

3.1.3. Análise elementar (CHN)
Verificou-se através da análise

elementar (CHN) que a quantidade de
carbono e nitrogênio encontrada na sílica
funcionalizada com bis(trifluor-
metanosulfonila)imida de 1-metilimidazólio
utilizando o método convencional foi de
10,57% para o carbono e 3,77% para o
nitrogênio. Isso comprova a presença do
grupo orgânico na matriz de sílica.

3.2. Espectro de varredura e
curvas de calibração dos compostos
fenólicos

A Figura 2 apresenta o espectro de
varredura do composto fenólico obtido
através da análise UV-vis.



Figura 2. Espectro de varredura do fenol
por espectrofotometria no UV-vis.

Analisando a Figura 2, pode-se
observar que o comprimento de onda em
que o fenol absorve é de 273 nm para o
solvente isopropanol.

Após determinado o comprimento de
onda do fenol através do espectro de
varredura, foi feita a curva de calibração.
A Figura 3 apresenta a curva de
calibração do fenol utilizando o solvente
isopropanol para concentrações entre 10
e 110 mg L-1, atendendo a Lei de Beer-
Lambert.

Figura 3. Curva de calibração do fenol em
isopropanol.

A obtenção da curva de calibração,
absorbância versus concentração do
fenol, é necessária para posterior
quantificação deste composto após
adsorção, isto porque, a curva analítica é
a ferramenta de quantificação mais
utilizada e consiste na determinação da
resposta de determinado instrumento a
várias concentrações do composto que
será estudado.

Observa-se na curva de calibração
que o valor de correlação linear obtido
está acima de 0,99, além disso, a curva
de calibração, segue uma tendência linear
nas concentrações de 10 a 110 mg L-1. A
absortividade molar () do fenol foi
estimada no valor de 0,0166 L mg-1cm-1.

3.3. Experimentos de Adsorção

Foi realizado o experimento de
adsorção na concentração de 550 mg L-1

utilizando como solvente o isopropanol,
nas temperaturas de 25 ºC e 40 ºC
durante 36 horas, como mostra a Figura
4.

Figura 4. Cinética de adsorção do fenol
em isopropanol a 25 ºC e 40 ºC na
concentração de 550 mg L-1.

Observa-se na Figura 4 que após 36
h do processo de adsorção do fenol na
temperatura de 25 oC foi possível
adsorver aproximadamente 16 % da
concentração de fenol presente na
solução. Quando a temperatura utilizada
no processo de adsorção foi aumentada
para 40 oC, o percentual de adsorção do
fenol na sílica modificada com líquido
iônico SiNTf2- foi de 14 %. Sendo assim,
pode-se afirmar que o processo de
adsorção realizado na temperatura de 25
oC foi mais eficiente na remoção de fenol
e que não é necessário utilizar
temperaturas mais altas no processo de
adsorção utilizando o adsorvente SiNTf2

-.

4. CONCLUSÕES
Na análise de adsorção/dessorção

de N2 observou-se que a área superficial
e o volume de poro do material SiNTf2- foi
de 94 m2 g-1 e 0,256 cm3 g-1,
respectivamente. Através do FTIR foi
possível identificar os grupos orgânicos
presentes na sílica, isso mostra que



realmente houve a funcionalização da
superfície da sílica com NTf2-.

Verificou-se através da análise
elementar (CHN) que as porcentagens de
carbono e nitrogênio encontradas no
material foram de 10,57% e 3,77%,
respectivamente.

Através do espectro de varredura no
UV-Vis, obteve-se o comprimento de onda
do fenol, sendo este de 273 nm e
verificou-se a absortividade molar () do
fenol estimada em 0,0166 Lmg-1cm-1.

Nos experimentos de adsorção
verificou-se que o percentual de adsorção
foi de 16% e 14%  para temperaturas de
25 e 40 oC, respectivamente.
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