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Ionic Liquids: Applications and Future Perspectives — In last three decades, Ionic Liquids have been
largely studied as relevant research topic for application in different scientific areas. The peculiar properties of ionic
liquids as well as the need to develop greener chemical processes contribute for the enormous impact of this class of
organic salts in the scientific community. This article describes some relevant applications and future perspectives of
task-specific ionic liquids in organic chemistry, catalysis, biocatalysis, pharmaceutical chemistry, analytical chemis-
try, electrochemistry, chemical engineering, biotechnology and material science.

Os Liquidos Iénicos surgiram nas tltimas trés décadas como um topico de investigagdo de elevado interesse em di-
ferentes dreas cientificas. As suas propriedades peculiares e uma necessidade da comunidade cientifica em desenvol-
ver processos quimicos mais sustentdveis contribuiram para um impulso significativo desta classe de sais organicos.
Neste artigo estdo enquadradas algumas das aplicagdes mais relevantes dos liquidos idnicos e suas perspectivas futu-
ras em quimica orgdnica, catdlise, biocatdlise, quimica farmacéutica, quimica analitica, electroquimica, engenharia

quimica, biotecnologia e ciéncia dos materiais.

INTRODUCAO

Os Liquidos I6énicos (LIs) sao geralmente definidos como
uma classe de sais organicos com um ponto de fusdo infe-
rior a 100°C. Geralmente, eles possuem na sua composi¢ao
uma combinacdo de catides organicos de baixa simetria e
uma variedade de anides organicos e inorganicos. O ntiime-
ro de possiveis combinagdes catido-anido é muito elevado,
estima-se que superior a 10'%, Esta caracteristica tem sido
largamente explorada no desenvolvimento de novos LIs
que possam incorporar na sua estrutura diferentes proprie-
dades de acordo com a aplicacdo desejada [1].

Uma das razdes do elevado interesse por parte da comu-
nidade cientifica nesta classe de sais organicos baseia-se
nas suas propriedades peculiares, em especial a sua mui-
to reduzida pressdo de vapor (quase inexistente), elevada
estabilidade térmica e quimica, elevada condutividade i6-
nica, facilidade de dissolucdo de materiais organicos, inor-
ganicos e poliméricos e uma larga janela electroquimica.
Uma das caracteristicas mais relevantes dos LIs relaciona-
-se com a possibilidade de se conseguir modelar diferentes
propriedades fisicas, térmicas e quimicas de acordo com a
combinacdo adequada do catido e do anido.

Apesar do enorme crescimento da area dos Liquidos 16ni-
cos nas ultimas trés décadas, é possivel descobrir referén-
cias a sais organicos de baixo ponto de fusdo enquadrados
na defini¢do de liquido i6énico desde o inicio do século XX.
Nesse contexto, uma das primeiras referéncias surgiu em
1914 por P. Walden reportando um sal de nitrato de etila-
moénio com um ponto de fusdo de 12°C [2] e mais tarde
em 1951 por Hurley e colaboradores apresentando sais de
cloroaluminatos de n-alquilpiridinio de baixo ponto de fu-
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sdo [3]. Desde 1980, diferentes LIs tém sido desenvolvi-
dos preferencialmente baseados em catides organicos do
tipo imidazolio, piridinio, pirrolidinio, amoénio, fosfénio,
sulfénio, guanidinio, tiazolio, triazélio, entre outros com
diversos substituintes [4].

Os anides podem ser escolhidos de acordo com as proprie-
dades finais, modulando muitas vezes a viscosidade, solu-
bilidade, polaridade, densidade, ponto de fusdo e estabili-
dade (quimica e térmica) do liquido iénico final.

CATIOES:
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1-alquil-3-metil- N-alquil- Tetra-alquil Tetra-alquil
imidazdlio piridinio amonio fosfénio

ANIOES (X): Cl; Br; I; PFg; BF,; NTf,; TfO; BR,; N(CN),
CH5CO,; AICI,; EtSO,; RSO;; sacarina; RCO;; entre outros

Figura 1 — Estruturas mais comuns de catides organicos e anides
organicos ou inorganicos constituintes dos Liquidos Iénicos

A evolucao dos Liquidos Iénicos nas trés tltimas déca-
das pode ser dividida em trés geracdes de acordo com o
potencial e interesse das suas aplicagOes finais: numa pri-
meira fase os LIs foram preparados tendo por base o seu
uso como solventes alternativos aos solventes organicos
convencionais (volateis e toxicos) para iniumeros proces-
sos quimicos; numa segunda fase utilizando os LIs como
materiais avancados para aplicacGes especificas nas areas
de engenharia quimica e da ciéncia dos materiais e numa
fase mais recente associando uma componente biolégica
com potencial aplicacdo na area da bioquimica e da far-
macéutica.
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A comunidade cientifica portuguesa tem tido um papel de
relevo na area dos Liquidos I6nicos quer em termos de sin-
tese e caracterizacao de novos LIs, estudos das suas pro-
priedades fisico-quimicas bem como a aplicacdo de LIs em
diferentes areas cientificas tais como catalise, biocatalise,
processos de separacdo e extrac¢do, quimica farmacéutica,
biotecnologia e no desenvolvimento de diversos materiais
funcionais. Nesse contexto, deve ser realgado o trabalho do
grupo de investigacao do Prof. Luis Paulo Rebelo que em
colaboracdo com grupos do Reino Unido e Estados Unidos
demonstraram que existem LIs que podem ser destilados
desde que se utilizem pressodes de forma controlada [5].

Esta observacdo pode permitir, se necessario, uma purifi-
cacdo adicional de alguns liquidos i6nicos apliando o seu
campo de aplicacao.

Apesar do enorme crescimento da area dos Liquidos I6ni-
cos em termos académicos, o qual pode ser bem evidencia-
do no seu elevado nimero de publica¢des nas tltimas dé-
cadas, as aplicacOes a nivel industrial ainda sdo reduzidas.

O interesse da industria na area dos Liquidos I6nicos ainda
se encontra numa fase de crescimento mas existem algu-
mas aplicacdes que tém sido exploradas [6]. Nesse parti-
cular sera de destacar o processo BASIL da empresa alema
BASF que permite a obten¢do de cloreto de 1-metilimi-
dazélio em quantidades industriais [7]. Este processo tem
por base a producdo de alcoxifenilfosfinas (precursor de
um fotoiniciador), em que a empresa substituiu trietilamina
usada no processo original por 1-metilimidazolo como um
agente sequestrador do acido que se forma no decorrer da
reaccdo. Esta optimizagdo do processo quimico permitiu
facilitar a purificacdo do produto final, bem como a ob-
tencdo de um liquido iénico puro numa escala de algumas
toneladas.

Na figura 2 apresentam-se algumas das areas onde os LIs
tém tido uma aplicacdo mais relevante e que iremos des-
crever de uma forma mais detalhada.

APLICAGOES EM SINTESE ORGANICA E (BIO)CATALISE

Ao longo dos tltimos anos diversos grupos tém investiga-
do a potencialidade dos LIs como um meio reaccional al-
ternativo de diversas reac¢des organicas por simples subs-
tituicdo do solvente organico convencional. Nesse contex-
to, inlimeras reacc¢Oes quimicas que envolvem formacdo
de ligacdes do tipo carbono-carbono tém sido largamente
exploradas em LIs tais como reac¢des de condensacao al-
ddlica, Friedel-Crafts, Diels-Alder, Baylis-Hilman, Wittig,
alquilagGes entre outras [8]. Em paralelo, reac¢des que en-
volvem formacdo de ligacGes do tipo carbono com nitro-
génio, oxigénio, enxofre e halogéneos também tém sido
descritas [8]. Em geral, os LIs podem ser excelentes meios
alternativos aos solventes organicos convencionais permi-
tindo tempos reaccionais menores, facilidade de purifica-
cdo e rendimentos quimicos superiores. Uma das grandes
potencialidades dos LIs e com maior nimero de estudos
publicados enquadra-se no seu uso em reacgdes cataliti-
cas homogéneas e heterogéneas [9,10]. Os catalisadores
de metais de transicao podem ser dissolvidos e estabiliza-
dos na fase de liquido iénico com vantagens significativas
em termos de actividade catalitica e possibilidade de re-
-utilizacdo para um elevado ntimero de ciclos reaccionais.
A possibilidade de reciclagem eficiente do meio reaccional
constituido por LI e catalisador metalico pode estar asso-
ciada ao processo de extraccao do produto no final de cada
reaccao [11]. Em muitos processos cataliticos tem sido
descrita a utilizacdo de solventes organicos (éteres e alca-
nos) que possam dissolver o produto final e ndo dissolver
o LI e catalisador, como um método preferencial [11]. A
descoberta da solubilidade muito reduzida dos LIs em CO,
supercritico e por outro lado a elevada solubilidade do CO,
em LIs, permite a utilizacdo deste fluido supercritico como
um processo mais sustentavel para extraccao eficiente dos
produtos [12].

Outras abordagens que tém sido descritas na literatura em
processos de catalise envolvem o desenvolvimento de LIs
suportados com a incorporacao do catalisador na unidade
catiénica ou aniénica [13] e de LIs quirais com interesse
para reaccdes assimétricas [14,15].

SINTESE ORGANICA;

CATALISE E BIOCATALISE

BIOTECNOLOGIA
- Purificacédo de proteinas
-Isolamento de acidos
nucleicos

ELECTROQUIMICA
-Electrolitos e Electrocromicos
- Processos de
electrodeposicao
- Células de combustivel

ENERGIA E COMBUSTIVEIS
- Lubrificantes
- Células Solares
- Petroquimica/ Biorefinarias

LIiQUIDOS
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APLICACOES
FARMACEUTICAS
- Polimorfismo
- Principios Activos (APIs-ILs)

QUIMICA ANALITICA
- Fase estacionaria para GLC
- Matrizes para MALDI-MS
- Aditivos de HPLC e RMN

MATERIAIS FUNCIONAIS
- Dissolugédo de biomateriais
- Materiais Magnéticos
- Nanomateriais

ENGENHARIA QUiMICA
- Processos de separacao e
de extracg¢ao
- Captura de CO,

Figura 2 — Algumas das possiveis aplicacdes dos Liquidos I6nicos
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Os LIs quirais tém sido reconhecidos como tendo elevado
potencial para processos de discriminacao quiral incluindo
em sintese assimétrica e na resolugdo de racematos [16].
Diferentes LIs quirais tém sido aplicados como aditivos
quirais de modo a induzir enantiosseletividade moderadas
a elevadas preferencialmente em reacgdes assimétricas de
fotoisomerizacao, adicdo de Michael, Diels-Alder, Baylis-
-Hilman e di-hidroxilacdo de olefinas, entre outras [17,18].
Mais recentemente, tém sido descritos diferentes tipos de
LIs quirais através da introducdo de unidades quirais no
catido organico ou através do uso de unidades quirais natu-
rais em especial aminoacidos, agucares e acidos carboxili-
cos ou sulfénicos quirais [19].

A potencialidade do uso de LIs quirais como meio reaccio-
nal quiral (meio reaccional tinico ou em quantidade catali-
tica dissolvidos em LIs convencionais) combinados com a
extracgdo do produto com CO, supercritico devera ser um
processo sustentavel a ser explorado nos proximos anos
com enorme potencial de aplicacdo industrial.

Em processos de biocatalise, o uso de LIs tem sido muito
estudado como co-solvente ou solvente puro devido a sua
elevada capacidade de estabilizagdo de diferentes sistemas
enzimaticos [20]. Nesse contexto, diferentes classes de
enzimas tais como hidrolases (proteases e lipases) e oxi-
dorredutases (peroxidases e desidrogenases) podem ser
suspensas em LIs com um aumento da solubilidade de di-
versos substratos, maior actividade catalitica, rendimentos
quimicos elevados e minimizacdo de reaccdo secunddrias
[21]. As vantagens do uso de LIs em biocatélise ficam de-
monstradas em reaccgOes de transesterificacdo catalisadas
pela enzima protease quimiotripsina e especialmente com
lipase Candida antartica de tipo B (CAL B) e ainda em
processos de resolucdo cinética de alcoois e derivados de
aminodacidos [22,23].

(Bio)Catalisador Meio reaccional
dissolvido T TN TR

-‘ Substrato>>>>Produto
em Ll ou LI quiral catasa |

b: Reciclagem do sistema reaccional i :

Figura 3 — Processo de reaccao e posterior isolamento do produto final e
reciclagem do sistema reaccional com (bio)catalisador

Separagao
de fases

scCo,

APLICAGOES EM QUIMICA FARMACEUTICA

Os LIs tém sido explorados em diversas aplicagoes far-
macéuticas tais como: uso como solventes alternativos na
sintese de alguns farmacos; em processos de extracgdo de
compostos farmacéuticos de solugdes aquosas; em proces-
sos que envolvam a distribuicdo controlada de farmacos
e mais recentemente através do desenvolvimento de LIs
farmacéuticos (designados API-ILs) [24].

Algumas publicacdes recentes tém descrito o uso de LIs
como meio reaccional para a sintese de nucleosideos ba-
seados em farmacos antivirais (brivudine, stavudine e tri-
fluridine) com rendimentos, graus de pureza e tempos re-
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accionais significativamente melhores que em sistemas de
solventes convencionais [24].

Outros exemplos relacionam-se com a sintese de compostos
hibridos de aplicacao antiparasitéaria, compostos com poten-
cial aplicacdo antitumoral (por exemplo borofenilalanina;
ésteres derivados do é&cido cafeico) e anti-inflamatdrios
ndo-esterdides (exemplo do pravadoline e do (S)-naproxe-
no) [24].

O uso dos LIs em aplicagdes farmacéuticas tem suscitado
debate cientifico alargado em relacdo a sua toxicidade e
biodegradabilidade, e apesar do crescente niimero de es-
tudos bioldgicos de diferentes tipos de Lls, os resultados
ndo sdo totalmente conclusivos [25,26]. No entanto, a pos-
sibilidade de preparar LIs de reduzida toxicidade estara
dependente da seleccdo de catides e anides ndo toxicos e
biocompativeis [27].

Em geral serd possivel concluir que muitos dos excipientes
farmacéuticos convencionais tais como dimetilssulfoxido
e surfactantes ndo-idnicos possuem valores de toxicidade
semelhantes aos observados para diversos LIs [25]. No
caso dos LIs deve ainda ser referida a potencial vantagem
adicional de possuirem elevada biodegradabilidade por
comparagao com outros excipientes.

A sua aplicacdo estd ainda limitada apesar da sua eleva-
da capacidade de dissolucdo e estabilizagdo de farmacos
e puderem ser excelentes transportadores de farmacos de
reduzida solubilidade em agua.

Um dos grandes problemas da inddstria farmacéutica pren-
de-se com o polimorfismo de muitos farmacos ou seja a sua
tendéncia para cristalizarem com subsequente reducao da
actividade terapéutica [28]. A inddstria farmacéutica tem
feito um investimento significativo na procura de solugdes
para este problema através do uso de co-cristais, formas
amorfas e farmacos imobilizados em polimeros, mas mui-
tas destas estratégias nao apresentam resultados positivos.
Nesse contexto, a transformacao de principios activos nor-
malmente em estado sélido a temperatura ambiente em li-
quidos ou s6lidos de baixo ponto de fusdo pode solucionar
o problema do polimorfismo [28].

A preparacao de novos LIs farmacéuticos ou a simples dis-
solucdo de farmacos em LIs biocompativeis pode ter no
futuro um impacto relevante na inddstria farmacéutica com
arespectiva eliminagdo do polimorfismo bem como um au-
mento da biodisponibilidade e actividade terapéutica [29].

Desde 2008 diferentes grupos de investigacdo tém desen-
volvido LIs farmacéuticos (API-ILs) baseados em diferen-
tes classes de farmacos [30,31]. Das varias contribuigdes
para esta area devem ser referidos alguns contributos por-
tugueses em especial para o desenvolvimento de novos LIs
farmacéuticos baseados em antibiéticos (ampicilina, cipro-
floxacina e norfloxacina) utilizando processos sintéticos
mais sustentaveis [32,33].
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Figura 4 — Perspectivas futuras do uso de Liquidos I6nicos baseados em farmacos (API-ILs) obtidos a partir de formacos neutros originais (APIs)

No caso dos LIs com anido ampicilina foi demonstrado um
efeito de inibicdo e propriedades anti-bacterianas eficien-
tes em especial em bactérias gram-negativas resistentes da
Escherichia coli [34]. Alguns destes LIs também apresen-
taram uma elevada actividade antiproliferativa em estudos
com linhas celulares humanas de cancro da prostata, célon,
mama e figado [35].

O impacto dos novos LIs farmacéuticos no futuro da indus-
tria farmacéutica esta ainda por descobrir mas, por estarem
na forma de sais em comparacdo com os principios activos
neutros, terdo um muito maior potencial.

APLICAGOES EM ELECTROQUIMICA

A larga janela electroquimica dos LIs tem atraido muitos
investigadores a estudarem a sua utilizagdo em diferentes
campos da electroquimica. Diferentes tipos de LIs tém sido
explorados em estudos de electroquimica em solucdo, pro-
cessos de electrodeposicado, electropolimerizagoes e utili-
zacdo como electrolitos alternativos em semicondutores
e baterias [36]. Recentemente, o uso de novos LIs como
electrolitos eficientes em baterias, células de combustivel e
células solares tem sido também descrito e pode potenciar
a utilizacdo dos LIs em termos industriais [36]. Por outro
lado tém sido apresentados exemplos do uso de LIs como
electrélitos de sensores gasosos que detectam niveis de
diferentes gases na ordem de ppm (em especial oxigénio,
diéxido de carbono, amoniaco e di6xido de enxofre) [36].

Deve ser ainda realgado o contributo portugués no desen-
volvimento de LIs electrocrémicos que possam funcionar
em simultaneo como electrélito e electrocrémico em dispo-
sitivos reversiveis e eficientes [37]. Estes materiais electro-
crémicos modificam as suas cores por accdo da aplicacdo
de um campo eléctrico [37]. Neste contexto foi possivel
preparar LIs baseados em anides vanadato e complexos de
cobalto-EDTA e mais recentemente diferentes catides bipi-
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ridinio dissubstituidos [38]. De acordo com o componente
electrocromico é possivel obter diferentes coloragdes e o
respectivo contra-ido pode ser escolhido de modo a mode-
lar algumas propriedades e aumentar a estabilidade e rever-
sibilidade do sistema.

Outras aplicac¢Ges dos LIs envolvem a sua utilizagdo como
meio reaccional e eletr6lito de suporte em processos de
electrossintese e electrocatélise com possibilidade de reci-
clagem e facilidade na separacdo dos produtos finais [36].
Alguns LIs tém sido também utilizados em processos de
electrodeposicao de diferentes metais que normalmente se
encontram limitados a sistemas aquosos [36].

APLICAGOES EM QUIMICA ANALITICA

O uso de LIs na area da quimica analitica tem sido explo-
rada essencialmente em técnicas de separacdo e extracgao.
Diferentes estudos demonstram o potencial de utilizacdo
dos LIs para extracgdo e separagao selectiva de compostos
organicos e ides metalicos, tendo sido descritos exemplos
de extraccdo liquido-liquido e micro-extrac¢des de fase
liquida e solida [39].

Uma outra vertente de aplicagdo dos LIs relacionada com
o0 seu uso em fases estaciondrias para cromatografia gaso-
sa apresenta-se largamente desenvolvida [40]. Diferentes
LIs, incluindo quirais, tém sido desenvolvidos para com-
petir com fases estaciondrias para cromatografia gasosa.
A elevada estabilidade térmica e eficiente capacidade de
separacdo de compostos polares e ndo polares observada
em diversos LIs podem contribuir para a sua aplicagdo em
larga escala [40].

Na investigacdo de fases estaciondrias quirais tém sido
desenvolvidas misturas de derivados de ciclodextrinas em
LIs bem como LIs quirais especificos como por exemplo
ciclodextrinas incorporadas na estrutura de LIs [41]. Nas
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diferentes abordagens descritas tem sido possivel manter a
elevada estabilidade térmica e associar uma selectividade
significativa para diferentes classes de compostos.

De destacar ainda o uso de LIs dissolvidos em acetonitri-
lo em electroforese capilar ndo aquosa, como electrélitos
méveis para o revestimento capilar dindmico de processos
de electroforese de proteinas e como aditivos de eluigcdo
em cromatografia liquida [39].

Os LIs possuem uma elevada capacidade de solubilizagdo
e permitem absorver luz laser, podendo deste modo ser
utilizados como matrizes de MALDI [39]. Os estudos de
espectrometria de massa utilizando processos de ioniza-
cdo laser em matrizes assistidas (MALDI-MS) é um dos
métodos de ionizacdo mais eficazes na andlise de biomo-
léculas polares e polimeros sintéticos de peso molecular
elevado. Diferentes LIs tém sido testados como matrizes
para analise de péptidos, proteinas, oligonucleétidos e
actcares. Em alguns casos, o uso de LIs como matrizes
ionicas soélidas tem permitido uma significativa melhoria
em termos de reprodutibilidade e sensibilidade para diver-
sos sistemas [39].

Existem ainda exemplos de aplicacdo de LIs como poten-
ciais solventes ou aditivos para ressonancia magnética nu-
clear (RMN), permitindo o desenvolvimento de LIs deute-
rados como um desafio futuro a explorar [39].

APLICACOES EM ENGENHARIA QUIMICA

Nesta area os LIs tém sido muito estudados quer em ter-
mos da avaliacdo das suas propriedades fisico-quimicas
quer em processos de separacdo e extraccao de compos-
tos organicos e misturas de gases. De realcar o contributo
portugués na utilizacdo de membranas ndo porosas consti-
tuidas por superficies poliméricas hidrofébicas ou hidrofi-
licas num processo de recuperacgao selectiva e quantitativa
de diferentes solutos a partir de LIs [42]. Este processo
designado por pervaporacdo permite efectuar uma sepa-
racdo ndo evaporativa e muito selectiva na recuperacao
de diferentes solutos volateis de meios com liquido i6énico
[42]. Em paralelo tém sido desenvolvidas membranas po-
liméricas suportadas por LIs para o transporte selectivo de
diferentes moléculas orgéanicas com especial interesse na
separacdo de aminas secundarias e terciarias [43] e mem-
branas suportadas com LIs para processos de separagao e
purificacdo de gases em especial no tratamento de biome-
tano e captura de CO, a partir do gas de sintese [44].

Recentemente, LIs poliméricos tém sido utilizados em al-
ternativa aos LIs convencionais devido a manterem as ele-
vadas selectividades e permeabilidades e possuirem uma
significativa estabilidade bem como propriedades mecani-
cas relevantes [45]. Nesse sentido diferentes polimeros de
LIs (PILs) tém sido incorporados em membranas supor-
tadas para processos de separacdo de gases tais como em
misturas de di6xido de carbono com nitrogénio, metano e
hidrogénio e ainda hidrogénio com nitrogénio [46].
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Os LIs poliméricos apresentam-se como uma area de enor-
me potencial de aplicagdo ndo apenas em processos de se-
paracdo mas também em dareas de ciéncia dos materiais e
electroquimica [45].

A captura de CO, é actualmente um topico de interesse
em que os LIs tém sido explorados [47]. Em 2005 foram
descritos LIs reversiveis baseados na reaccao de um alcool
e de uma superbase organica (DBU) na presenga de CO,
para a formacdo de carbonatos reversiveis [48]. A super-
base fica protonada funcionando como catido combinado
com o anido carbonato formado a partir do alcool. Este sal
de carbonato pode ser convertido nos reagentes iniciais na
presenca de nitrogénio com libertagdo de CO,. Usando o
mesmo conceito tém sido descritos outros estudos que in-
cluem o uso de outras superbases organicas, aminas, ami-
noacidos e acucares em substituicao de mono-alcoois [49].

No ambito da engenharia quimica deve ainda ser referi-
da a alargada investigacdo em sistemas bifasicos aquosos
(ABS) e de liquido i6nico com aplicacdo diversificada em
separacdes e extraccoes selectivas [50]. A adicdo de agen-
tes inorganicos, sais organicos, aminoacidos e hidratos de
carbono permitem uma alteragdo do equilibrio de fases. A
contribui¢do portuguesa neste topico tem sido muito signi-
ficativa com aplicacdao em processos de extraccao de bio-
moléculas e outros compostos de valor acrescentado, re-
mocao e recuperacao de LIs de meios aquosos e na quebra
de azedtropos [51].

Um dos projectos mais inovadores neste campo de inves-
tigacdo designa-se “IgYPurTech: uma tecnologia sustenta-
vel para a purificagdo de anticorpos”, e permitiu que a in-
vestigadora Doutora Mara Freire (CICECO, Univ. Aveiro)
ganhasse uma bolsa ERC de 1,4 milhdes de euros [52]. O
objectivo do projecto serd usar a imunoglobulina Y (IgY),
um anticorpo produzido em grande quantidade e presen-
te na gema de ovo usando técnicas ndo invasivas. Para o
sucesso deste projecto sera necessario desenvolver uma
técnica de purificagdo eficaz que separe a imunoglobulina
de outras proteinas contaminantes, de modo a que seja pos-
sivel obter anticorpos com elevada pureza para a industria
farmacéutica e a um prego competitivo. O uso de sistemas
aquosos bifasicos constituidos por LIs sera o método a ser
explorado neste projecto [52].

APLICACOES EM OUTRAS AREAS CIENTIFICAS

Nos tltimos anos, os LIs tém sido aplicados em diferentes
areas cientificas com especial interesse na biotecnologia e
bioquimica envolvendo processos de purificacdo de protei-
nas, isolamento de acidos nucleicos e estudos detalhados
de estabilizacdo e interacgdo de LIs especificos com pro-
teinas [53].

De destacar ainda o desenvolvimento de liquidos i6nicos
que possam funcionar como lubrificantes alternativos aos
lubrificantes comerciais [54,55].

Os LIs magnéticos surgiram como uma classe de LIs de
interesse através da incorporacdo de anides paramagnéti-
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cos tais como ferro(111), manganés(ir) e alguns lantanide-
os [56]. Estes LIs magnéticos tém especial interesse para
processos de catalise quimica e de extrac¢do/separacao
podendo ser facilmente retirados através da aplicacdao dum
campo magnético [57].

Na éarea da ciéncia dos materiais, os LIs tém surgido com
especial interesse para dissolver diferentes materiais in-
cluindo polimeros, estabilizar nanoparticulas metalicas,
combinar-se de forma eficiente com nanotubos de carbono
e outros nanomateriais permitindo os seus estudos comple-
mentares e potenciando as suas aplicacdes em nanotecno-
logia [58,59].

Uma das aplicacdes mais relevantes relaciona-se com o
uso de LIs para a dissolucdo da celulose [60]. Depois de
Graenacher em 1934 ter sugerido o uso de um sal fundido
na dissolucao de celulose, Rogers e colaboradores demons-
traram em 2002 a possibilidade do uso de LIs baseados em
anides do tipo cloreto e acetato para a dissolucdo de eleva-
das quantidades de celulose [60].

Estudos recentes demonstram que a estrutura do aniao co-
ordenante e do catido sdo importantes no processo de sol-
vatacao [61]. Os catides organicos com protdes acidicos no
anel heterociclico (como o caso do catido imidazdélio) per-
mitem um aumento significativo da solubilidade devido a
formacao de ligacdes de hidrogénio com grupos hidroxilo
e atomos de oxigénio do éter da celulose [61]. Actualmente
os valores de solubilidade maxima para a celulose foram
descritos para os LIs cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio
(14,5 m/m % a 80°C) e acetato de 1-etil-3-metilimidazo-
lio (16 m/m % a 90 °C e 25 m/m % com aquecimento de
micro-ondas) [61]. Nos tltimos anos diferentes derivados
de celulose e outros biopolimeros tém sido estudados em
combinacdo com LIs [60]. Por outro lado, a funcionaliza-
¢do da celulose tem sido possivel em meio de liquido i6ni-
co permitindo a obtencdo de diferentes derivados e bioma-
teriais de elevado interesse comercial [61].

Com contributo portugués deve ser ainda realcado o de-
senvolvimento de novos liquidos i6nicos funcionais intrin-
sicamente fotocrémicos [62], luminescentes [63], em estu-
dos com compostos naturais (em especial flavilios) [64] e
mais recentemente em aplicagdo para limpeza eficiente de
resinas presentes em pinturas [65].

PERSPECTIVAS FUTURAS

Apesar do enorme crescimento da area dos LIs ao longo
das ultimas décadas, existe ainda uma margem de progres-
sdo alargada em especial em alguns campos de investiga-
¢do. O contributo de diferentes areas da quimica bem como
da fisica, biologia, bioquimica, medicina e ciéncia dos ma-
teriais pode tornar a aplicagdo dos LIs ainda mais global
e multidisciplinar. As propriedades peculiares dos LIs po-
dem ser muito relevantes em processos de purificacdo de
componentes biolégicos mas também ser funcionalizados
como materiais especificos de enorme potencial.
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Nesse contexto, o uso de novos LIs incorporando molécu-
las biologicas e farmacéuticas pode contribuir significati-
vamente para a quimica medicinal e biomédica. Os novos
sais organicos farmacéuticos (API-ILs) tém um enorme
potencial de aplicacdo na industria farmacéutica tendo em
atencdo todos os estudos que ja foram publicados.

Por outro lado, o desenvolvimento de novos polimeros de
LIs (PILs) podem ter um impacto significativo em aplica-
coes bioldgicas, em processos de separacao de gases e em
aplicacdes na energia e electrénica tais como células de
combustivel, solares, fotovoltaicas, baterias, termoacumu-
ladores, entre outras.

O uso de LIs funcionais para processos de captura de CO,,
processos quimicos de catalise e nanocatalise e no proces-
samento de produtos naturais de valor acrescentado como
acucares e biopolimeros devem ser topicos relevantes a ex-
plorar nos préximos anos.

Nos tltimos anos o aparecimento dos solventes eutécticos
[66,67] como uma subclasse dos LIs pode ter um interesse
alargado em termos de estudo de propriedades e potenciais
aplicacdes tendo por base a biocompatibilidade e o seu pre-
co acessivel para aplicacdes em larga escala.

A comunidade cientifica portuguesa devera continuar a ter
um destaque significativo na area dos LIs tendo por base a
multidisciplinaridade dos grupos de investigacdo envolvi-
dos e a interligacdo com centros de investigacdo interna-
cionais de exceléncia.

O maior desafio para toda a comunidade dos LIs prende-
-se com a capacidade de conseguirem uma transferéncia
tecnolédgica entre a investigacdo académica e as suas po-
tenciais aplicagdes industriais.
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LiQupos COM POROSIDADE PERMANENTE

Um grupo de investigadores produziu um conjunto de liquidos com porosidade permanente. Esta nova classe de mate-
riais porosos, que combina os beneficios de um liquido com os de um sélido adsorvente, pode encontrar aplicacdes em
areas importantes, tais como a catdlise ou a captura de carbono.

Sélidos porosos, tais como zeélitos ou MOFs, sdo materiais estruturalmente rigidos que possuem cavidades com for-
mas e tamanhos regulares que os tornam, por exemplo, bastante uteis em processos de separagao e catélise. Por outro
lado, a “porosidade” em liquidos convencionais esté limitada a cavidades mal definidas e apenas temporarias entre suas
moléculas.

Apesar das suas inimeras e importantes aplica¢oes, a natureza solida dos zeélitos e MOFs impGe algumas limitagdes,
nomeadamente na implementacdo em processos de fluxo convencionais. Assim, materiais que combinem a fluidez
caracteristica dos liquidos e a porosidade permanente caracteristica dos sélidos sdao de grande interesse tecnolégico.

Uma equipa internacional de investigadores (Reino Unido, Franca, Alemanha e Argentina), preparou recentemente
um conjunto de liquidos com porosidade permanentemente baseados em éteres de coroa. Os sistemas obtidos, do tipo
“gaiola”, tém a vantagem de poderem ser dissolvidos, servindo assim como unidades porosas soltiveis. Os testes reali-
zados mostraram que foi possivel aumentar bastante a solubilidade do metano com estes liquidos. Os estudos realiza-
dos podem fornecer a base para o desenvolvimento de uma nova classe de materiais porosos funcionais, nomeadamente
para aplicacdo em catalise e separacdo, captura e transporte de gases.

(Fontes: First permanently porous liquid created, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/11/first-permanently-
porous-liquids-created e N. Giri, M.G. Del Pdpolo, G. Melaugh, R.L. Greenaway, K. Rétzke, T. Koschine, L. Pison,
M.FE.C. Gomes, A.I. Cooper, S.L. James. Liquids with permanent porosity. Nature (2015) DOI: 10.1038/na-

ture16072)
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