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Mais que uma Moda? Líquidos
Iónicos à Temperatura Ambiente.

JOÃO M
 

NAVARRO Y ROSA*

Em todos os textos de química geral, são

referidos os diferentes tipos de ligação

que podem ocorrer em sistemas quími-

cos, as mais fortes das quais são a co-

valente, iónica e metálica.

A classe de solventes conhecidos como

Líquidos Iónicos Orgânicos tem recebi-

do nos últimos tempos uma grande

atenção, pois, ao contrário dos solventes

"comuns", são meios constituídos ape-

nas por iões, nos quais as moléculas em

solução podem exibir propriedades dis-

tintas daquelas que se verificam noutros

solventes.

Estrutura e Propriedades Gerais

dos Líquidos Iónicos

Em geral, a presença de fortes intera-

ções fónicas confere a uma substância

um elevado ponto de fusão e ebulição,

pois estas forças não são direccionais e

têm um alcance muito maior que a liga-

ção covalente. É por este motivo que,

por exemplo, os aminoácidos, que cris-

talizam na forma zwitteriónica, têm um

ponto de fusão muito maior que subs-

tâncias neutras de massa molecular

comparável.

Para compreender como certas subs-

tâncias iónicas podem ser líquidas à

temperatura ambiente, podemos obser-

var as tendências de ponto de fusão

apresentadas na tabela 1.

Pode observar-se que o ponto de fusão

destes sais de potássio se reduz à medi-

da que aumenta o tamanho do contra-

-ião, o que é natural pois a maior dis-

tância vai reduzir as forças iónicas. No

entanto, constata-se que uma redução

da simetria do contra-ião tem um efeito

muito mais acentuado no ponto de

fusão (está a admitir-se que as intera-

ções entre os iões são puramente ióni-

cas, o que é apenas uma aproximação).

Este efeito deve-se à dificuldade de em-

pacotamento na estrutura cristalina de

iões assimétricos, que reduz a quantida-

de de desordem que deve ser introduzi-

da no sistema para que este atinja o es-

tado líquido.

A introdução de um catião orgânico no

lugar de um ião metálico permite au-

mentar quer a dimensão do catião quer

a sua assimetria. Os líquidos iónicos

preparados até hoje têm sido obtidos

com catiões orgânicos pertencentes às

classes apresentadas na figura 1 1 . Como

solventes, os líquidos iónicos apresen-

tam em relação aos solventes conven-

cionais a vantagem de não terem pres-

são de vapor mensurável à temperatura

ambiente, e mesmo a temperaturas

bastante elevadas, geralmente até se

decomporem, o que por vezes não ocor-

re até >400 °C 2 . Estas propriedades per-

mitem o seu uso numa vasta gama de

temperaturas e/ou em vácuo sem que

haja perdas de solvente ou emissão de

vapores.

Os líquidos iónicos contendo catiões do

tipo polialquil imidazólio são sem dúvida

os mais bem estudados e caracteriza-

dos, por possuírem diversas proprieda-

des favoráveis, incluindo facilidade de

síntese, baixa viscosidade e boa estabi-

lidade electroquímica 3 . Por esse motivo

as suas propriedades serão discutidas

em maior detalhe.

figura 1 Catiões que vulgarmente constituem os líquidos iónicos orgãnicos. 1 polialquil imidazólio. 2 alquil piridínio. 3 polialquil amónio. 4 polialquil
fosfónio. 5 trialquil sulfónio. 6 polialquil guanidínio . Rn pode ser H.
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Tabela 1 — Ponto de fusão de alguns sais de potássio.

Sal	 KF	 KCI	 KBr

p.f. ( °C)	 858	 770	 734

KI	 KCIO4	 KPF6

681	 610	 575

KCN	 KHCO2	 KSCN	 KNO3

634	 166	 173	 334

Propriedades dos Líquidos

iónicos Baseados em Catiões

Polialquil Imidazólio

No contexto da síntese química, interes-

sam em particular as propriedades des-

tes compostos como solventes, nomea-

damente a polaridade, capacidade de

solvatação, viscosidade e âmbito de

temperaturas em que podem ser utiliza-

dos. As propriedades deste tipo de líqui-

do iónico são fo rtemente influenciadas

pela natureza quer do catião quer do

anião.

Em geral, a viscosidade dos líquidos ió-

nicos aumenta paralelamente ao com-

primento das cadeias laterais do catião.

Já a contribuição do anião é algo irregu-

lar e bastante difícil de prever à partida

com base na sua estrutura. Empirica-

mente, pôde estabelecer-se para os

aniões a ordem de viscosidade PF6 - >

BF 4 - >Tf0 > TFA > Tf 2 N - > (CN) 2 N - .

Muitos destes compostos apresentam

uma forte tendência para vitrificar em

vez de cristalizar ao serem arrefecidos.

Abaixo de —10 a 0°C a maior parte dos

líquidos iónicos conhecidos torna-se de-

masiado viscosa para ser útil como sol-

vente.

A natureza das cadeias laterais presen-

tes no anel imidazólio conduz a intera-

ções hidrofóbicas ou hidrofílicas que

afectam a solubilidade do líquido iónico

em solventes mais ou menos polares.

Por outro lado, os protões do anel imida-

zólio, em especial o que se situa na po-

sição 2, são capazes de formar pontes

de hidrogénio. Neste aspecto, o protão 2

assemelha-se a um protão alcoólicos.

0 anião tem uma grande influência nas

características de solubilidade, sendo os

líquidos iónicos contendo os iões PF 6 - e

Tf2 N - em geral pouco miscíveis com a

água, ou mesmo insolúveis. Ao contrário,

aqueles contendo os iões TFA , BF4 e

outros iões mais propensos a formar pon-

tes de hidrogénio são mais hidrofílicos.

Têm sido feitas tentativas para enqua-

drar os líquidos iónicos nas classes de

solventes já conhecidas, em termos de

polaridade e afinidade para com diver-

sos solutos. Diversos estudos com co-

rantes solvatocrómicos tendem a indicar

polaridades entre a acetona e DMSO, de

acordo com o corante utilizado como

sonda'''. Por vezes compara-se a sua

polaridade à de álcoois leves como o

etanol 78 . No entanto, ao contrário de um

álcool cujo grupo OH é anfotérico e pode

formar pontes de hidrogénio tanto como

doador como aceitador, e também sol-

vatar quer aniões básicos como catiões,

num líquido iónico as propriedades de

doador de ponte de hidrogénio centram-

-se naturalmente na parte catiónica da

molécula que é mais ácida devido à

carga positiva que possui, e as de acei-

tador na parte aniónica. Esta peculiari-

dade permite, afinar as propriedades do

líquido de modo a torná-lo mais seme-

lhante a um álcool, ou a um solvente

polar aprótico como DMF, ou ainda a

tipos de solvente para os quais não há

equivalentes, capazes de solvatar só

aniões, ou incapazes de solvatar os so-

lutos por ponte de hidrogénio, mas

sendo polares de uma forma semelhan-

te a por exemplo diclorometano.

Em geral, os líquidos iónicos revelam-se

bons solventes para moléculas orgâni-

cas contendo grupos polares tais

como álcoois, aminas e compostos car-

bonílicos, e também para diversos sais

metálicos que sejam solúveis noutros

solventes polares. Algumas moléculas

orgânicas essencialmente apoiares são

também relativamente solúveis, em es-

pecial alquenos e aromáticos, embora

os alcanos sejam em geral pouco solú-

veis, tendo-se atribuído esta diferença à

maior polarizabilidade dos electrões n

nas moléculas insaturadas 9 . Substân-

cias extremamente polares ou capazes

de formar ponte de hidrogénio muito

fortes, tais como poliálcoois (incluindo

açúcares e inclusivamente polissacarí-

deos como a celulose'°) podem ser so-

lubilizadas em líquidos iónicos contendo

aniões como (CN) 2 N .

A interacção dos líquidos iónicos com

CO 2 supercrítico tem sido alvo de gran-

de interesse", sendo bastante invulgar

na medida em que o CO 2 é significativa-

mente solúvel em líquido iónico, mas

este é insolúvel no CO2 supercrítico. De

facto, as fortes interações electrostáticas

que mantêm a coesão do líquido iónico

impedem que este se expanda significa-

tivamente ao absorver o 00 2 , em vez

disso a sua densidade aumenta en-

quanto o soluto ocupa volumes mortos

na estrutura do líquido iónico.

Tabela 2 Abreviaturas vulgares dos

catiões 1.

R1 R2 R3 Nome

Et Me H [emim]

n-Bu Me H [bmim]

n -octilo Me H [omim]

n-Bu Me Me [bdmiml

Aplicações Gerais

Embora sejam conhecidos sais líquidos

desde o início do século XX', os líquidos

iónicos modernos foram originalmente

desenvolvidos por equipas ligadas à

área da electroquímica e algumas das

suas aplicações reflectem esse facto.

Estes líquidos revelam propriedades

que os tornam úteis como electrólitos

em baterias e pilhas de combustível,

pois exibem uma boa condutividade

eléctrica e resistência electroquímica ,

além de não serem voláteis 21 . Também

tem sido sugerido o seu uso como elec-
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trólitos em certos tipos de células foto-

voltaicas, com algumas vantagens em

relação aos electrólitos baseados em

solventes orgânicos voláteis como o ace-

tonitrilo 13 , e na electrodeposição de me-

tais e ligas metálicas'° (galvanização).

O compo rtamento dos líquidos iónicos

sob condições de irradiação 15 e de alta

pressão ou temperatura'' tem sido bas-

tante estudado, pois estas propriedades

são impo rtantes para possíveis utiliza-

ções destes compostos como fluidos

térmicos na indústria ou em reactores

nucleares, ou como fluidos hidráulicos.

Devido à sua natureza iónica que lhes

confere grande coesão e densidade, o

coeficiente de expansão térmica e, em

pa rt icular, a compressibilidade dos líqui-

dos iónicos são menores que as grande-

zas correspondentes de outros líquidos

orgânicos.

A viscosidade relativamente elevada, re-

sistência térmica, possibilidade de uso

em vácuo e a capacidade de molhar di-

versos tipos de materiais tais como me-

tais e cerâmicas levaram a propor a sua

utilização como lubrificantes, com resul-

tados aparentemente positivos ] '.

Aplicações em Processos

Analíticos e Separações

Certos líquidos iónicos apresentam a

propriedade especial de serem simulta-

neamente polares e imiscíveis com a

água, mas também com solventes orgâ-

nicos apoiares, formando um terceiro

tipo de fase. Observou-se que vários

sais metálicos são consideravelmente

solúveis na fase do líquido iónico, e que

essa solubilidade pode ser afinada alte-

rando a sua estrutura 1 e. 19 Por esse mo-

tivo, estes solventes podem ser utiliza-

dos na extracção de componentes

desejáveis ou indesejáveis, incluindo

metais pesados 18 70 , de soluções aquo-

sas (por exemplo águas residuais de di-

versas indústrias).

Os solutos, quer resultem de um pro-

cesso extractivo ou de uma reacção,

podem em certos casos ser recupera-

dos do líquido iónico por meio de uma

simples destilação, ou por técnicas mais

elaboradas como a pervaporação2°'b' 21

ou extracção com CO 2 supercrítico 22 , eli-

minando-se em qualquer destes casos a

utilização de solventes voláteis conven-

cionais, com eventuais benefícios am-

bientais e económicos. Mediante um

processo de pervaporação, é possível

igualmente deslocar o equilíbrio de

reacções numa direcção favorável atra-

vés da remoção de um produto, em par-

ticular moléculas pequenas como a

água 23 ou álcoois leves.

Os líquidos iónicos, quer na forma livre

quer suportados em membranas, for-

mam uma barreira selectiva à passagem

de várias substâncias, propriedade que

pode ser aproveitada em processos se-

parativos à escala industrial. Em parti-

cular, observou-se uma grande selectivi-

dade para a passagem de aminas

secundárias em relação a outros tipos

de amina e compostos orgânicos'.

Têm sido sugeridas aplicações para os

líquidos iónicos em certas áreas da quí-

mica analítica instrumental, aproveitan-

do as suas propriedades invulgares.

No campo da cromatografia gasosa, por

exemplo, os líquidos iónicos revelaram

ser fases estacionárias promissoras 25

devido à sua resistência térmica e pres-

são de vapor essencialmente nula, além

de exibirem uma selectividade significa-

tiva para um grande número de molé-

culas polares e apolares 8 .

Foi também sugerida a utilização de lí-

quidos iónicos especialmente desenha-

dos como suporte na técnica de espec-

trocopia de massa MALDI 26 , em que

estes poderão substituir com vantagem

os suportes sólidos actualmente em

uso, por apresentarem uma menor

pressão de vapor, vantajosa nas condi-

ções de alto vácuo utilizadas, e permiti-

rem obter soluções homogéneas com

uma variedade de moléculas.

Os líquidos iónicos como

solventes em síntese orgânica

As vantagens dos líquidos iónicos sobre

os solventes convencionais já foram re-

feridas e são quase invariavelmente

apresentadas na introdução de qual-

quer trabalho que envolva este meio,

aliadas ao conceito de "química verde",

ou seja, em que é minimizado o desper-

dício de compostos químicos (libertados

geralmente para o ambiente) na forma

de vapores de solvente, reagentes não

consumidos, produtos secundários e

coprodutos sem valor.

Por uma questão de justiça, devem re-

ferir-se também as desvantagens dos lí-

quidos iónicos. A sua viscosidade difi-

culta a agitação e a homogeneização do

meio reaccional, e torna lenta a dissolu-

ção de algumas substâncias, em pa rt i-

cular sólidas, enquanto a sua pressão

de vapor nula impede que possam ser

removidos a pressão reduzida, de modo

que os produtos têm muitas vezes de

ser obtidos por extracção com solven-

tes. Por outro lado, apresentam um

custo maior que a maioria dos solventes

convencionais, e a sua toxicidade é mal

conhecida 27 .

Os primeiros líquidos iónicos que foram

utilizados em reacções orgânicas 28 , no-

meadamente em reacções de Friedel-

-Crafts, continham o anião AICI4 e um

excesso de AIC1 3 como promotor, sendo

infelizmente sensíveis à humidade at-

mosférica.

O introdução de aniões estáveis, tais

como PF6 e BF4 , levou a um grande

crescimento da sua utilização, tendo

sido e continuando a ser aplicados

numa enorme variedade de reacções

(para trabalhos nacionais não referidos

no texto, ver ref. 29). Convém no entan-

to não esquecer que muitas vezes é

possível encontrar na literatura prece-

dentes de reacções em líquidos iónicos

que foram esquecidas e redescobertas

modernamente.

Reacções com Mecanismo

Iónico

De um modo geral, será de esperar que

todas as reacções que envolvam maior

polarização dos estados de transição,

intermediários ou produtos corram bem

nos líquidos iónicos. Por exemplo, a

condensação aldólica (esquema 2a)

apresenta tais características.

De facto, reacções deste tipo têm sido

efectuadas com sucesso em líquidos ió-

nicos, tanto com catálise ácida'°, como

básica". Muitas outras reacções que
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envolvem a adição de nucleófilos a car-

bonilos ou iminas podem ser realizadas

em líquidos iónicos, incluindo esterifica-

ções com catálise ácida 32 ou promovidas

por DCC 33 , formação de oximas e reac-

ções mais complexas.

Os alquenos com elevada densidade

electrónica reagem prontamente com

halogéneos em líquidos iónicos com es-

tereosselectividade 35 , elevada indicando,

tal como seria de esperar, um mecanis-

mo iónico.

Observou-se que em líquidos iónicos a

alquilação de nucleófilos bidentados

(esquema 2b) ocorre preferencialmente

no heteroátomo, à semelhança do que

se observa em solventes apróticos forte-

mente polares como DMF e DMSO.

Reacções Electrociclicas

A adição de Diels-Alder (esquema 2d) é

uma reacção bem conhecida, das pri-

meiras a ser ensaiada em líquidos ióni-

cos, não só pelo seu interesse sintético,

mas também por ser sensível à natureza

do solvente.

A razão endolexo na reacção do ciclo-

pentadieno com o acrilato de metilo au-

menta com a polaridade do solvente,

observando-se em líquidos iónicos 6 . 36. re-

sultados semelhantes aos obtidos em

etanol ou metanol.

Outras reacções electrocíclicas foram

efectuadas com sucesso em líquidos ió-

nicos, incluindo hetero-Diels-Alder 37 , ci-

cloadição 1,3-dipolar38 e rearranjo de

Claisen 39 .

Reacções Catalisadas por

Metais de transição

Muitos sais e complexos de metais de

transição apresentam uma solubilidade

significativa em líquidos iónicos, e desde

o início dos anos 80 foram realizados di-

versos estudos na área da química de

coordenação°°

Mais recentemente, estes solventes co-

meçaram a ser utilizados extensivamen-

te em reacções catalíticas, ao se com-

preender que não só actuam como bons

solventes para os catalisadores metáli-

cos, como os retêm, permitindo a sua

recuperação e reutilização. Por outro

lago, os líquidos iónicos apresentam

uma boa capacidade para solubilizar vá-

rios gases utilizados em reacções catalí-

ticas, tais como H 2 , CO e 0 2 .

Hidrogenação

Os líquidos iónicos apresentam a pro-

priedade de dissolver bem hidrocarbo-

netos insaturados, mas não alcanos.

Foram realizadas hidrogenações de vá-

rias olefinas por meio de catalisadores

metálicos "imobilizados" no líquido ióni-

co, incluindo complexos de ródio 43 , ruté-

nio", paládio 45 e também irídio coloidal

preparado in situ.

Em muitos casos, devido à solubilidade

diferenciada, é possível a redução selec-

tiva de dienos a olefinas simples (esque-

ma 3a).

Hidroformilação

A hidroformilação é uma reacção de

grande importância industrial, sendo a

principal fonte de ce rtos aldeídos alifáti-

cos (esquema 3b). Esta reacção pode

ser efectuada em condições de catálise

homogénea, utilizando-se catalisadores

de ródio/fosfina similares aos utilizados

em reacções de hidrogenação. A escala

industrial utiliza-se um processo bifási-

co, encontrando-se o catalisador imobi-

lizado numa fase aquosa, enquanto a

fase orgânica contém os reagentes e

produtos.

A água apresenta no entanto a desvan-

tagem de não poder dissolver com eficá-

cia muitos substratos orgânicos poten-

cialmente úteis. Utilizando líquidos

iónicos como solventes, é possível con-

tornar este problema, com a vantagem

adicional de se poderem utilizar os mes-

mos ligandos hidrofílicos que foram de-

senvolvidos para o meio aquoso 43b.

Reacção de Heck

A reacção de Heck tem adquirido uma

grande importância em química fina e

farmacêutica, pois permite obter com

facilidade estruturas complexas (esque-

ma 3c).

Na maioria dos casos, a reacção de

Heck realizada em líquidos iónicos su-

planta a sua congénere em solventes

polares como DMF, pois estes solventes

são fortemente nucleofílicos e reagem

com o catalisador, formando precipita-

dos de paládio metálico inactivos.

Embora a formação de paládio metálico

também ocorra nos líquidos iónicos 47 ,

estes apresentam a propriedade de es-

tabilizar suspensões coloidais de diver-

sos metais, incluindo o paládio, verifi-

cando-se que em geral estas partículas

Esquema 2 a) condensação aldálica e produtos com ou sem desidratação, respectivamente. b) Alquilação em meio básico de nucleófilos bidentados . c)
Epoxidação em meio alcalino . d) Reacção de Diels-Alder entre o ciclopentadieno e o acrilato de metilo.
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mantêm a actividade catalítica. Desta

forma é possível utilizar catalisadores

heterogéneos mais estáveis e fáceis de

reciclar.

Biocatálise

As técnicas da engenharia genética per-

mitem a expressão de genes úteis ex-

traídos de diversos organismos raros ou

pouco produtivos noutros seres mais

bem conhecidos e manipuláveis como

os bacilos E. coli e B. subtillis.

Em particular, é relativamente simples

com estas técnicas obter proteínas indi-

viduais em grandes quantidades, sendo

as enzimas de particular interesse em

química orgânica, por razões óbvias.

Embora tenham sido originalmente de-

senvolvidas com outros objectivos em

mente (nomeadamente produtos de lim-

peza) ce rtas lipases termicamente está-

veis são as mais estudadas e disponíveis

comercialmente. Verificou-se que, na

ausência de água, estas enzimas catali-

sam a condensação de ácidos gordos

com diversas substâncias e apresentam

actividade em solventes orgânicos. A

seu tempo, concluiu-se que muitas en-

zimas mantém a sua actividade em

meios não aquosos, embora necessitem

geralmente de uma pequena quantida-

de de água com funções estruturais

(moléculas de água intersticiais).

A resolução cinética de álcoois por tran-

sesterificação com acetato de vinilo é

um dos principais usos destas enzimas

(esquema 4). Esta reacção é efectuada

em solventes orgânicos, na ausência de

água, para que não ocorra a hidrólise

dos esteres envolvidos. A tautomeriza-

ção do acetato de vinilo para acetaldeí-

do força a reacção a progredir no senti-

do directo.

Devido à selectividade da enzima, um

dos enantiómeros do álcool reage muito

mais velozmente que o outro, conduzin-

do à formação de uma mistura de álcool

e éster em que ambos os componentes

foram opticamente enriquecidos.

Quando efectuadas em líquidos iónicos,

reacções deste tipo revelam uma grande

sensibilidade quer à natureza do líquido

iónico, quer ao seu grau de pureza. De

facto, impurezas de natureza ácida ge-

ralmente presentes nos líquidos iónicos,

em particular quando são preparados a

partir de ácidos como HPF 6 ou HBF4 , in-

terferem negativamente com a activida-

de enzimática 49 , bem como a presença

de Ag' proveniente de outros métodos

de preparação.

A presença de resultados díspares ou

mesmo contraditórios 50 ° 51 na literatura é

provavelmente devida ao uso de lotes de

líquido iónico com impurezas. Uma aná-

lise crítica dos resultados obtidos por vá-

rios autores permite concluir que, de um

modo geral, esta reacção apresenta re-

sultados comparáveis 49 S aos obtidos em

solventes convencionais quando efec-

tuada em líquidos iónicos, em termos de

velocidade 53 , rendimento e selectivida-

de.

Futuro

Como seria de esperar para qualquer

nova classe de material, têm sido procu-

radas aplicações para os líquidos ióni-

cos nos mais variados campos da enge-

nharia e da química, à semelhança do

que acontece com os fluídos supercríti-

cos, com os "nanomateriais", ou com os

materiais supramoleculares. Como sem-

pre, apenas no futuro se poderá distin-
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guir, em retrospectiva, aquilo que foi

realmente útil do que não passou de

uma "moda". Existe já um processo in-

dustrial, utilizado pela BASF, baseado

nas propriedades dos líquidos iónicos, e

outros estão a ser desenvolvidos. No

fundo, para dar mais impulso a esta

área, talvez seja necessário um prefixo

apelativo, como bio, nano e afins. Talvez

ionofluídos?
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