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Ando devagar porque ja tive pressa

E levo esse sorriso, porque ja chorei demais

Hoje me sinto mais forte, mais feliz quem sabe

Eu sé levo a certeza de que muito pouco eu sei, eu nada seji
Conhecer as manhas e as manhés. O sabor das massas e das magas,
E preciso amor pra poder pulsar. E preciso paz pra poder sorrir.
E preciso a chuva para florir

Todo mundo ama um dia, todo mundo chora

Um dia a gente chega, no outro vai embora

Cada um de nés compdbe a sua histéria

e cada ser em si carrega o dom de ser capaz de ser feliz

(Almir Sater e Renato Teixeira)
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RESUMO

AQUINO, Aline Scaramuzza. Estudos de Solubilidade de CO, em Liquidos
I6nicos Formados pelo Cation Dialquilimidazélio e Diferentes Anions. Porto
Alegre. 2010. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pdés-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

A visdo atual de mitigagdo do aumento da concentragdo de CO, baseia-se no uso
mais eficiente da energia ou na substituicdo de combustiveis fosseis por fontes
renovaveis e, ainda, na exploragdo de tecnologias para a separacdo e O
armazenamento de carbono. Esta inclui a captura de carbono através do uso de
liquidos i6nicos em processos industriais de separacdo de CO, de correntes
gasosas. Os liquidos iénicos (LIs) sdo formados por cations e anions organicos ou
inorganicos, comumente liquidos a temperatura ambiente. Constituem uma classe
de materiais com excelentes perspectivas de aplicagcdo para captura de didxido de
carbono, sendo uma alternativa a mitigagdo do aumento da concentragado de CO; na
atmosfera. Este trabalho teve como objetivos sintetizar e caracterizar Lls e verificar a
solubilidade de CO, nestes materiais. As sinteses dos Lls, formados pelo cation
butilmetilimidazol [bmim]* e os diferentes anions: [BF4], [PFs] e [CFsCOaJ,
apresentaram rendimentos reacionais acima de 75 %. A caracterizagdo destes
produtos, por técnicas de IV, RMN-"H e DSC, revelou a estrutura quimica e a
estabilidade térmica. As medidas de solubilidade de CO, foram determinadas por
dois métodos: um empregando uma microbalanga termogravimétrica e outro uma
célula de equilibrio com janelas de safira. Nestes ensaios a 25 °C e 25 bar, obteve-
se para o [bmim][BF4] na célula de equilibrio xCO, = 0,28 e na PTGA xCO,=0,25 e
os valores da constante de Henry de, 50,37 bar e 29,52 bar, respectivamente,
demonstrando estarem compativeis com a literatura e aplicados para processos de
absorcdo de CO,, assim, os liquidos ib6nicos podem ser considerados como

candidatos a serem solventes para captura de carbono.

Palavras-Chaves: Captura de CO,, Liquidos Iénicos, Dialquilimidazdlio.



ABSTRACT

AQUINO, Aline Scaramuzza. Studies of solubility of CO; in lonic Liquids Formed
by Cation dialkylimidazolium and Different Anions,. Porto Alegre. 2010. Masters
Work plan. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The current mitigation cenario of the CO, emissions is based on the most efficient
energy use, the substitution of fossil fuels by renewable sources, and also the
exploration of technologies for carbon separation and storage. This includes carbon
capture through ionic liquids in industrial processes of CO, separation from gas
flows. The ionic liquids (ILs) are composed by organic or inorganic cations and
anions, usually liquid at room temperature. They are a class of materials with
excellent perspective for carbon dioxide capture application, and an alternative to
mitigate the increasing concentration of CO; in the atmosphere. This study aimed to
synthesize and characterize ILs and evaluate the CO; solubility in these materials.
The ionic liquids synthesis, formed by butilmetilimidazol [omim]" cation and different
anions: [BF4], [PFs] and [CF3CO], presented reaction yields above 75%. The
products characterization, by techniques such as IR, '"H-NMR and DSC revealed the
chemical structure and thermal stability. The CO, solubility measurements were
determined by two methods: using a thermogravimetric microbalance and with an
equilibrium cell with sapphire windows. These tests at 25 °C and 25 bar, obtained for
the [bmim][BF4] in equilibrium cell xCO, = 0,28 and in PTGA xCO;, = 0,25 and the
Henry's constant values of 50,37 bar e 29,52 bar, respectively, demonstrating to be
compatible with the literature and applied in CO, absorption processes, so the ILs
can be considered as candidates to carbon capture solvents.

Key-words: Capture of CO,, lonics Liquids, Dialkylilmidazolium.
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1. INTRODUGAO

A crescente preocupag¢ao mundial com a sustentabilidade do planeta em
relagdo aos processos energéticos, necessarios para movimentar a economia global,
tem gerado um avango de pesquisas cientificas na area de captura e
armazenamento de diéxido de carbono (CO,), pois este se destaca como um dos
principais gases de efeito estufa na atmosfera e consequente aquecimento global.
Neste sentido, estudos de melhoria dos materiais ja existentes e desenvolvimento de
novos, que possam ser aplicados em captura de CO,, visando a mitigagdo dos
impactos ambientais causados em decorréncia da elevada concentragdo de CO,

apresentam-se extremamente relevantes.

Os Liquidos lénicos sao materiais da classe dos solventes que, devido as
suas propriedades, encontram diversas aplicacbes na area da Quimica, como
solventes nao volateis, catalisadores, processos eletroquimicos, polimeros, etc.,
destacando-se a sua versatilidade e reutilizacdo industrial. Mais recentemente
estudos mostram que sao excelentes candidatos a serem empregados em

tecnologias para absor¢do de COa,.

A viabilidade destes materiais para a captura de CO, é reportada em estudos
bibliograficos, em geral, com ensaios de solubilidade a pressdées proximas a
atmosférica. Ha, portanto, necessidade de aprimoramento na area de processos de
absorcdo, via estes solventes, através do estudo da solubilidade do diéxido de

carbono nos liquidos idnicos em diferentes condi¢cdes de pressao e temperatura.

Neste contexto, o presente trabalho propde a sintese de liquidos ibnicos, a
caracterizagao quanto a estrutura e propriedades fisico-quimicas destes materiais e,
ainda, a avaliagcao da solubilidade frente ao CO, por diferentes técnicas, tais como:

microbalanga termogravimétrica e célula de equilibrio.
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Esta pesquisa ressalta a importéancia de estudos de novas tecnologias que
possam ser aplicadas na mitigagdo dos impactos ambientais e das mudangas
climaticas, bem como promover uma maior utilizacdo de liquidos ibnicos como
solventes verdes em processos industriais de separagcdao de CO, de correntes

gasosas.

Neste estudo foram utilizados liquidos iénicos, do tipo 1-butil-3-metilimidazélio
(lbmim]") com anions [CI], [BF4], [PFe], 0s quais apresentam tanto as sinteses
quanto os estudos de solubilidade ja conhecidos e relatados na literatura, o que
facilita a comparacédo com dados da interacdo com o CO,, para os intervalos de
pressao comuns. Também foi sintetizado o liquido i6nico [bmim][CF3CO], que vem
a ser um diferencial neste trabalho para estudos de solubilidade em CO.. E, ao
mesmo tempo, possibilita validar os resultados experimentais quanto as medidas de
solubilidade em condi¢gdes diversas, bem como para aplicagdo como novos materiais

para processos de captura de CO..
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2. OBJETIVOS

Os objetivos gerais deste trabalho foram a sintese e a caracterizagéo de

liquidos iGnicos a base de cation imidazdlio e diferentes anions, indicados como

novos materiais na classe de solventes para aplicacdo em processos de absorgéo

de diéxido de carbono. A verificagdo desta potencial aplicagdo foi avaliada por

ensaios da solubilidade do CO; nos liquidos idnicos sintetizados.

2.1. Objetivos Especificos

Sintetizar os liquidos i6nicos: cloreto de 1-butil-3-metilimidazol — [bmim][ClI],
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol — [bmim][BF4], hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazol — [bmim][PFs] e trifluoroacetato de 1-butil-3-
metilimidazol — [bmim]CF3;CO.];

Caracterizar os liquidos iGnicos por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear de proton (RMN-'H), bem como
verificar propriedades como temperatura de transicao vitrea e fusdo destes

compostos (DSC);

Realizar ensaios de absorgcédo do didxido de carbono com os liquidos ibnicos
sintetizados, por meio de uma microbalanga termogravimétrica e de uma

célula de equilibrio com janelas de safira.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revolucgao industrial foi o marco para o aumento da concentragao de didxido
de carbono na atmosfera terrestre. A partir deste momento histérico, a
industrializagdo e o desenvolvimento tecnoldgico ganharam grande impulso,
gerando emissdes de poluentes, provenientes da atividade humana, em quantidades
nunca antes vistas. Proporcionalmente, até o inicio do século XVIIl, a atmosfera
continha cerca de 280 moléculas de CO, para cada milhdo de moléculas de ar,
contra as 389 registradas neste ano, sendo que a tendéncia dessa taxa € aumentar,
em virtude do aumento da populacéo, do alto consumo de combustiveis fésseis para
geracao de energia e de desmatamentos e queimadas, que provocam a liberagéao de
gases na atmosfera e a ndo absor¢cédo do CO;, pelas plantas (Sanquetta, Ziliotto e
Corte, 2006; NOAA, 2009).

Cientistas consideram que o diéxido de carbono seja um dos principais gases
que tem contribuido com o aumento da temperatura média global, aproximadamente
em 0,8 °C desde a revolugao industrial até o presente, intensificando o efeito estufa.
A figura 3.1 apresenta um grafico que mostra a tendéncia do aumento da
concentracdo de CO; relacionado as mudancgas climaticas que estao ocorrendo.
(IPCC, 2007).
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Figura 3.1. Aumento da concentracdo de CO, e as mudancgas climaticas.
Fonte: IPCC, 2007.

Estas mudangas tém causado um aumento no nivel dos oceanos, bem como
a acidificagao de suas aguas, em virtude da absorgao do CO; (IPCC, 2007). Ainda
observa-se na figura 3.1, a diminuicdo da cobertura de neve do hemisfério norte,
regidao onde as geleiras encontram-se préximas ao continente, evidenciando
mudangas ao ecossistema. Embora as consequéncias desses fendmenos sejam
ainda pouco conhecidas, a humanidade deve estar atenta aos sinais de alerta

evidenciados pela natureza.

Diminuir as emissdes de dioxido de carbono € uma das tarefas mais
desafiadoras de nosso tempo, pois exige mudangas significativas no modo de vida
de uma expressiva parcela da populacdo mundial, responsavel diretamente pela
maior parte das emissdes de gases estufa do planeta. O sequestro de carbono é
uma alternativa promissora, que se encontra em seus estagios iniciais de

desenvolvimento, portanto ainda, uma tecnologia dispendiosa e controversa.

A visdo atual de mitigacdo do aumento da concentracdo de dioxido de

carbono na atmosfera baseia-se no uso mais eficiente da energia ou na substituicéo
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de combustiveis fésseis por fontes renovaveis e, ainda, na exploracdo de
tecnologias para o sequestro de carbono. Pacala e Socolow (2004) propdem o
“Tridngulo de Estabilizacdo”, dividido em sete cunhas, cada uma destas,

correspondente a 1 GtC/a até os proximos 50 anos (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Cunhas de estabilizagado propostas para a redugéo de CO..

Fonte: Adaptagéo de Pacala e Socolow, 2004

Se os esforgos de mitigagdo sobre as mudancas climaticas forem alcangados,
as emissdes de dioxido de carbono se estabilizariam em 7 GtC/a como mostra a
figura 3.2, mas se isso nao ocorrer, este valor pode dobrar nos préoximos 50 anos,
chegando aos 14 GtC/a. As cunhas representam as medidas que poderao vir a ser
tomadas para garantir esta estabilizagdo no nivel das emissbes, destas, cinco
correspondem a processos que emitam menos CO; e, duas referentes a captura e

armazenamento (Pacala e Socolow, 2004).

A tecnologia de captura e armazenamento de carbono é aplicada as
industrias de geracdo de energia, como termelétricas, bem como plantas com
grande emissao de gases estufa. O objetivo da captura é absorver, via processos

quimicos ou fisicos, o diéxido de carbono oriundo de combustdes.
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O estudo, até o momento, de novos materiais para a captura de CO, aponta,
Como uma opgao, o uso de liquidos idnicos como solventes para absor¢do. O uso de
liquidos ibnicos em processos industriais de separacdo de CO, é considerado uma
opcao interessante, pois estes possuem propriedades como: baixa pressao de
vapor, boa estabilidade quimica e térmica, compatibilidade com outros solventes
organicos e, principalmente, podem ser reutilizados (Anthony, Maginn e Brennecke,
2002; Cadena et. al, 2004; Kroon et. al., 2005).

Anthony e colaboradores (2002) apresentam dados de solubilidade em
liquidos i6nicos de diversos gases, entre os quais o didoxido de carbono, dando
indicios de serem potenciais candidatos a tecnologia de captura. Torna-se, portanto,
necessario o desenvolvimento de estudos de sintese e caracterizagdo, bem como a
avaliagdo quanto a solubilidade, que permitam validar o uso desses solventes como
novos materiais para processos de captura de CO,.

3.1. Tecnologias para captura de CO;

Os processos para captura de dioxido de carbono s&o de grande interesse
para o setor industrial, pois contribuem com 75 % do custo do sequestro de carbono
e, ainda aumenta em 50 % o custo com a producao de eletricidade do setor (Yang et
al., 2008). Estes processos ligados a separagdao do CO, de correntes gasosas
oriundas de combustdes ou da separagdo deste, de metano extraido de reservas
naturais. Grande parte dos estudos foi realizada, até o momento, em plantas de
amobnia, com a separagdo do didxido de carbono do gas de sintese através de

processos de absorcao.

As tecnologias para captura de CO, estdo divididas em quatro tipos: pods-
combustédo, pré-combustdo, combustdo com oxigénio e o processo industrial. A
diferenca essencial entre os quatro estda na etapa de separacdo do dioxido de
carbono da corrente gasosa, o que acarreta diferentes processos representados na
figura 3.3, através de um fluxograma das tecnologias citadas (Figueroa et al., 2008;
Neves, Medeiros e Mustafa, 2007; BRGM, 2005).
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Figura 3.3. Fluxograma das tecnologias de captura de CO,.

Fonte: Adaptado de Figueroa et.al., 2008.

O sistema de captura pés-combustao € aplicado para separacéo a partir dos
gases de exaustdo, apos o processo de combustdo, o principal problema deste
sistema é a baixa concentragdo de CO,, que varia entre 3 a 15 %, se a origem for
combustdo ou separacédo de gas natural, respectivamente. Outro fator que interfere
neste tipo de processo é que os gases da combustdo ndo contém somente CO,, No,
0O, e H,0O, mas também poluentes, como SOy, NO,, HCI, HF, mercurio e tracos de
compostos organicos. Em fungdo destes contaminantes, torna-se necessario um
gasto maior de energia para remogao destes antes da captura do CO, (Figueroa et
al., 2008).

A opcado mais utilizada em pds-combustdo sdo processos de absorcio
(usualmente com aminas), devido a alta eficiéncia e seletividade da captura, e

também baixo gasto de energia e baixo custo.

Na tecnologia para captura pré-combustdao, primeiramente gas natural,
carvao ou biomassa reagem com vapor e/ou oxigénio para decompor o combustivel
em gas de sintese (principalmente, CO e H;), o qual reage em um reator de shift em

um processo de reforma para produzir CO; a alta pressédo e mais hidrogénio. O CO,
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€ separado nesta etapa, enquanto o hidrogénio é liberado para combustdo com o ar

em uma turbina para gerac¢ao de energia.

Apesar do processo inicial de retirada do dioxido de carbono antes da
combustdo ser mais complexo e caro, as concentragdes mais altas de CO; e a
pressdo mais elevada facilitam a separacao e, ainda diminuem o gasto energético de

compressao para posterior transporte e armazenamento (IPCC, 2005).

A combustdo com oxigénio consiste basicamente na queima de
combustivel com o oxigénio puro obtido do ar (com excesso de oxigénio para
garantir a combustdo completa), produzindo principalmente CO, e H,O. A maior
parte da agua é separada do CO,, por criogenia. O grande impacto econémico na

captura de carbono por combustdo com oxigénio esta na obteng&o do oxigénio puro.

Uma recente tecnologia que emprega o sistema de combustdo com oxigénio
€ o looping quimico, baseado na transferéncia de O, do ar de combustao por meio
de um oOxido metalico que atua como transportador desse oxigénio. Os Oxidos
metalicos comumente utilizados s&o os de ferro, niquel, cobre e magnésio (Lyndfelt,
Leckner e Mattisson, 2001).

Por ultimo, o processo de separagao industrial, emprega uma tecnologia
muito similar ao sistema de captura pré-combustdo. Este processo € aplicado em
plantas de purificacdo de gas natural e de hidrogénio contido no gas de sintese para
producdo de amobnia, alcodis e combustiveis. Outros processos industriais que

também fazem uso desta técnica sao a produgéo de aco e de cimento (IPCC, 2005).

O processo de pos-combustdo é considerado adequado para projetos de
captura em larga escala como em turbinas a gas, fornos e caldeiras a carvao, ja o
processo de pré-combustdo aplica-se a plantas de gaseificagdo, enquanto o sistema
de captura via combustdo com oxigénio se aplica as novas instalagdes de plantas de
geragéo de energia ou reestruturagao das existentes (Figueroa et al., 2008).

Nestas tecnologias, brevemente comentadas anteriormente, se enquadram

um grupo de processos aplicados a captura, onde se encontram: os processos de
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absorgédo, adsorgdo, separagao por membranas, e criogenia, sendo que 0s mais
comumente usados sdo 0s processos por absorgcdo. Estes sédo divididos em dois

grupos: absorgao quimica e absorgao fisica (Yang et al., 2008).

Nos processos de absorgdo quimica, o CO, reage com uma solugao basica,
que depois é regenerada obtendo o gas carbdnico. Esta regeneragdo do solvente
requer grande quantidade de energia. A absorcao fisica absorve o CO, por
dissolugdo a alta presséao, requerendo energia para compressao, porém este gasto
energético € menor do que em relagcdo a absor¢gdo quimica. A seguir, seréo
abordados os principais tipos de processos para captura de didxido de carbono.

3.1.1. Processos de Absor¢ao Quimica de CO,

Em geral, as correntes gasosas ideais para processos de separagao por
absorcdo quimica apresentam baixa concentragdo do diéxido de carbono. A
absorcao envolve a solubilizagdo do gas em um liquido (solvente), com uma reagéo
quimica com os constituintes deste solvente, seguida pela desor¢do do gas. Como
exemplos tém-se as solugdes de aminas e solugdes de carbonato de potassio.

3.1.1.1. Solugdes de Aminas

As aminas contém nitrogénio com um par de elétrons ndo compartilhados,
assim como a molécula de aménia, que € uma base de Lewis devido a presenga do
par de elétrons disponivel para ser compartilhado. A basicidade das aminas, no que
se refere ao compartilhamento desse par de elétrons do nitrogénio € que orienta

suas propriedades quimicas como solventes para absorgéo (Figura 3.4).

Este carater pode ser intensificado com a presenca de um grupo alquil ligado
a amina, que atua como nucledfilo, cedendo elétrons para o nitrogénio, tornando o
par de elétrons mais disponivel. Ja um grupo alcanol (-ROH) ligado a amina, atua
como eletrofilo, o que tende a diminuir o carater basico deixando o par de elétrons

menos disponivel (Neves, Medeiros e Mustafa, 2007).
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Figura 3.4. Representagdes das estruturas quimicas, quanto o par de elétrons do nitrogénio.
Fonte: Adaptado de Neves, Medeiros e Mustafa, 2007.

A primeira planta comercial usando aminas como solventes para captura de
CO;, iniciou sua operagcao em 1929, com a utilizagdo de monoetanolamina (MEA).
Solugdes de MEA foram muito usadas em plantas de aménia devido a sua alta
capacidade seletiva de absorver o CO, misturado ao gas de sintese. A vantagem
das solugcbes de MEA é que alcangam baixo valor residual de CO, com uma
instalagao de baixo custo. Porém, a principal desvantagem encontra-se na formagao
de produtos corrosivos, os carbamatos, que sao compostos provenientes da

degradagao das aminas, os quais atacam os equipamentos (Yang et al., 2008).

Em estudos de Anthony e colaboradores (2004) sdo realizados estudos
comparativos sobre o consumo energético da planta quando comparada com
liquidos idnicos, especificamente para o [bmim][PFg], observa-se que a energia
liberada quando o CO, é absorvido € praticamente cinco vezes menor para o LI, com
valores de AHaps igual a - 16 kd/kg de CO, para o [bmim][PFg] e igual a — 85 kJ/kg
de CO; para uma solugao 30 % em massa de MEA. A diferenga entre os valores de
AH.ps pode estar ligada ao fato que a amina € solvente quimico e o LI pode ser
considerado como um solvente fisico, ja que ndo ocorre reagao entre ele e 0 CO,. A
figura 3.5 ilustra uma planta industrial de absorgdo quimica por aminas (Anthony,
2004).
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Figura 3.5. Planta industrial para absorgdo CO, usando MEA.
Fonte: Adaptagéo de Anthony, 2004.

A planta acima ilustrada (figura 3.5) serve para entender sucintamente o
processo de absor¢gdo em aminas, na qual uma corrente de gas rico em CO; entra
em contato com o solvente, no caso solugado de MEA a 30%, que ira absorver o gas,
sendo que a solucdo rica em CO, absorvido é transferida a uma coluna de
separagao onde sera desorvido da solucdo e, parte da solugdo podera ser
reempregada no processo. O CO; sai a baixa presséo e é submetido a compressao
(Anthony, 2004).

O mecanismo da reacado que ocorre entre a amina e o CO,, é representado na
figura 3.6, na qual se observa que a maioria do CO, capturado é resultado da
formacgao de bicarbonatos, em média, necessita-se de 2 mol de amina/mol de CO,

para formar compostos bicarbonatos estaveis (Yang et. al., 2008).
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Figura 3.6. Mecanismo de reagdo de aminas com CO, em planta de captura.
Fonte: Adaptagéo de Yang et. al., 2008.

Em 1971, foi instalada a primeira planta da BASF com um novo processo
baseado na metildietanolamina (MDEA), para altas pressdes. A principal vantagem
do MDEA é que requer temperaturas mais baixas, menos energia para se desorver e
nao forma carbamatos (corrosivos) como subprodutos. O uso de MDEA ¢é a base do
projeto de captura e armazenamento de CO, da Sleipner, na Noruega, iniciado em
2003. Outro exemplo é a plataforma-barco P-50, da Petrobras, que utiliza MDEA
para separagdo de CO; do gas natural produzido (Neves, Medeiros e Mustafa,
2007).

Estudos realizados sobre os impactos no ciclo de vida (Koornneef et. al.,
2008; Singh, Stromman e Hertwich, 2010; Korre, Nie e Durucan, 2010) no uso de
tecnologia de absorgdo quimica em processos de captura pds-combustdo, em
plantas de carvao, indicou algumas categorias de impacto que devem ser levados

em consideragdo na escolha do solvente adequado. Essas categorias incluem:

a) potencial aquecimento global (kg de COy);

b) toxicidade humana (kg 1,4-diclorobenzeno);

c) toxicidade da agua (kg de 1,4-diclorobenzeno);

d) formacgao de compostos quimicos reativos (kg de etileno);

e) acidificagado (kg de SO,);

f) diminuicdo de macronutrientes no ecossistema (kg de PO,>);

g) depreciagao das reservas abioticas (kg de Sb).
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A pesquisa empregou trés principais agentes de absorgéo quimica: MEA, KS-

1 (mistura de MEA) e K'/PZ (carbonato de potassio) e, a comparagdo no ciclo de

vida é ilustrada na figura 3.7.
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Figura 3.7. Estudo do ciclo de vida de planta de captura pés-combustdo usando diferentes solventes.

Fonte: Adaptagéo de Korre, Nie e Durucan, 2010.

A partir do estudo do ciclo de vida foi possivel identificar que o uso de MEA

(absorgdo quimica com aminas) apresenta muitas desvantagens, muitas vezes

piores até que processos sem captura de CO,. Um dos grandes problemas esta na

regeneragao do solvente, que no caso da MEA possui um custo muito elevado, além

disso, a perda de MEA no processo é estimada em 40 a 60 % por oxidagao e pela

formacao de carbamatos, respectivamente, e o total da perda de MEA devido a

degradagdo €& de aproximadamente 15 kg MEA/t CO, capturado (Korre, Nie e

Durucan, 2010).
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3.1.1.2. Solugdes de Carbonato de Potassio

Solugbes de carbonato de potassio (KoCOs3) tém sido amplamente
empregadas em plantas de producao de amdnia devido a sua baixa exigéncia de
energia para regeneragao do solvente. O problema deste processo se concentra no
fato de que a taxa de didxido de carbono residual ndo é suficientemente baixa, de

maneira que requer um método complementar, normalmente com solu¢des de MEA.

Trés processos sao descritos com o uso de carbonato de potassio: Benfield,
CATACARB e Giammarco-Vetrocoke. Benfield (H.E. Benson e J.H. Field, da “US
Bureau of Mines”) utiliza carbonato de potassio quente, sendo muito efetivo na
remogao de didxido de carbono. O CATACARB € um processo que emprega sal de
potassio quente, um catalisador e um inibidor de corros&o. O processo Giammarco-
vetrocoke € baseado no uso de solugado de carbonato de potassio com adicdo de
compostos de arsénio, que melhoram a absorcdo, mais tarde, esses compostos
foram substituidos por glicinas devido a questdes ambientais (Neves, Medeiros e
Mustafa, 2007; BRGM, 2005).

3.1.2. Processos de Absorcgao Fisica de CO;

No processo de absorcdo fisica o diéxido de carbono é dissolvido sob alta
pressdo sem que haja reagdo quimica com o solvente. O CO; é recuperado sem
exigéncia adicional de energia, porém observa-se a dificuldade em remover o CO
completamente (Neves, Medeiros e Mustafa, 2007; BRGM, 2005).

Os principais solventes fisicos utilizados s&o: o Rectisol, a base de metanol; o
Purisol, n-metil-2-pirrolidona; Selexol, mistura de polietilenoglicol e dimetil-ésteres

(DMPEG); e Fluor, que utiliza carbonato de propileno.

E interessante considerar uma comparacao entre o uso de solventes quimicos
ou fisicos para os processos de absorg¢do, principalmente, para a escolha do
processo a ser empregado para captura de CO,. O quadro a seguir apresenta

informacdes de comparacao entre os dois tipos de solventes.
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Quadro 3.1. Comparagao entre absorventes quimicos e fisicos.

Solventes Quimicos Solventes Fisicos
Capacidade independente da pressao parcial do Capacidade proporcional a pressao parcial de
C02 COZ
Alto calor de absorgéao Baixo calor de absorgéo
Necessita de energia para desor¢ao N&ao requer energia para desorgao
Reduz a baixos mveg;sf;(;rsde CO. em correntes Dificuldade em remover o CO, completamente

Fonte: Adaptado de Neves, Medeiros e Mustafa, 2007.

A selecao do processo depende fundamentalmente de uma analise técnica e
econdmica na qual os custos de producido e operacionais devem ser minimizados.
Neves, Medeiros e Mustafa (2007) descrevem que para baixas pressdes parciais de
CO; os solventes alcalinos como as aminas sao 0os mais adequados. Em pressoes
intermediarias, processos com soluc¢des de carbonato de potassio e uso adicional de
aminas sao mais indicados. E, por ultimo, para altas pressdes parciais de CO, os

solventes fisicos seriam a melhor opcéo.

3.1.3. Processos de Adsorgao de CO;

A adsorgdo ocorre quando as moléculas do gas sao atraidas por uma
superficie soélida, levando-se em consideragdo a seletividade e a capacidade de
adsorcao do solido utilizado. Adsorventes descritos, na literatura, e empregados
nestes processos sao as zedlitas, carvao ativado, peneira molecular com aminas

suportadas e, ainda, compostos de litio como: Li»ZrO3 e LisSiO4 (Yang et. al., 2008).

Estudos indicam que as zedlitas sdo os adsorventes mais adequados para
separagao de dioxido de carbono de correntes gasosas, pois apresentam tamanho
de poro superior ao didametro molecular do CO; (>4,0 A) garantindo alta seletividade
(Neves, Medeiros e Mustafa, 2007; Diaz, et. al., 2008; Zhang, Singh e Webley, 2008;
Walton, Abney e Le Van, 2006).
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3.1.4. Separagao por Membranas

A separagao por membranas esta baseada no fato de que a estrutura de poro
da membrana permite que preferencialmente certas substancias sejam permeadas
através dela. Logo, a separagdo de gases ocorre em membranas porque estes a
ultrapassam em diferentes taxas. A taxa de permeacao é proporcional a solubilidade

do gas na membrana e a sua difusividade através dela.

Como a maioria dos gases possui boa permeabilidade em polimeros, as
membranas desenvolvidas para separacado de gases sao fabricadas, principalmente,
de acetato de celulose, polissulfona e poliimidas, pois estas apresentam boa
seletividade (Yang et al., 2008).

Recentes estudos apontam o uso de liquido ibnicos suportados em
membranas, com eficiéncia seletiva para separagdo de misturas gasosas de CO,/N,
e CO,/CH,4, os dados revelam excelente capacidade de absorcéo seletiva de CO; e,
ainda, viabilidade econémica para aplicacdo em sistemas de captura de CO, com o
uso destas membranas (Scovazzo et. al., 2009; Bara et. al., 2009).

3.1.5. Separagao por Criogenia

O termo criogenia €& empregado formalmente para separagbes com
temperaturas abaixo de -150 °C, porém para qualquer separagao envolvendo
equilibrio de fases abaixo da temperatura ambiente € comumente usada esta
terminologia na literatura (SRI Consulting, 2000 apud Neves, Medeiros e Mustafa,
2007).

A separagao por criogenia ocorre quando uma corrente gasosa com diéxido
de carbono é resfriada o suficiente para liquefazer ou solidificar o CO,. As condicdes
de presséo e de concentracdo de CO, sdo determinantes, se a mistura gasosa for
resfriada, o CO; ira condensar, seja na fase liquida, seja na fase solida. As misturas
de CO; que advém dos gases de combustdo normalmente estdo a baixas pressdes,

o que dificulta a separagao por criogenia, pois esta € mais viavel a altas pressdes de
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CO,, logo, a partir de emissdes gasosas a pressao atmosférica, esta técnica requer
um custo maior para compressao (Neves, Medeiros e Mustafa, 2007).

3.2. Novos Materiais para captura de CO;: Liquidos Idnicos

A busca por um solvente com vista a utilizagdo em processos de separagao
de CO, de misturas gasosas, que possa ser regenerado ao final do processo, tem
potencial interesse tecnoldgico e cientifico. Nos ultimos anos, vem ganhando
importancia uma classe de solventes organicos i6nicos e que sao liquidos a
temperatura ambiente, com propriedades que s&o desejaveis para um solvente para

aplicacdo em captura de carbono.

Os liquidos ibnicos constituem uma classe de compostos ibnicos (par
cation/anion) que apresentam baixos pontos de fusdo e altos pontos de ebulicéo,
sendo em sua maioria liquidos a temperatura ambiente, formados por cations
organicos e anions inorganicos poliatdmicos. Apresentam propriedades como baixa
presséo de vapor, baixa volatilidade e inflamabilidade, grande estabilidade quimica e
térmica, boa condutividade ibnica, ndo sido toxicos e podem ser recuperados
(reciclados) (Suarez et al, 1998). A tabela 3.1 apresenta dados consultados na
literatura (lonic Liquid Database, 2006; Huddleston, 2001) de algumas propriedades

de liquidos ibnicos comerciais das marcas Sigma Aldrich e Merck do Brasil.

Tabela 3.1 Propriedades gerais dos liquidos ibnicos.

Liquidos I6nicos
Propriedade
[bmim][CI] [bmim][BF,] [bmim][PFg] [bmim][CF;CO,]
T fuséo 67 °C néo informado 10 °C nao informado
T transicao vitrea -69 °C -97°C -80°C -78°C
densidade 1080 kg/m® 1120 kg/m® 1360 kg/m® 1217 kg/m®
viscosidade 40,890 Pa.s 0,154 Pa.s 0,450 Pa.s 0,089 Pa.s
Massa molar 174,67 g/mol 226,03 g/mol 284,18 g/mol 252,24 g/mol
Volume molar n&o informado | 1,90 x 10* m*¥mol | 2,05 x 10™ m%*mol n&o informado

Fonte: lonic Liquid Database, 2006.

Em 1997, Seddon descreve propriedades dos liquidos ibnicos para sintese e

processos cataliticos. Com estes estudos observou-se que os liquidos ibnicos séo,
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em sua maioria hidrofébicos, propriedade que |hes permite serem substitutos dos
classicos solventes organicos volateis na extragao liquido-liquido (Huddleston et al.,

1998) e na extracao supercritica (Blanchard et al., 1999).

Historicamente, o primeiro liquido idnico foi sintetizado em 1914, o nitrato de
etilaménio (ponto de fusdo de 12 °C), formado pela adicdo de acido nitrico
concentrado a etilamina, porém este produto era muito instavel em presenca de ar
ou agua e isso foi uma limitagdo a sua utilizagdo. Em 1982, foram preparados
liquidos ibnicos com base em cations 1,3-dialquilimidazélio que eram estaveis na
presenga de agua e ar em uma ampla faixa de temperatura, comumente

referenciados como a “segunda geragao” de liquidos ibnicos (Wilkes et. al, 1982).

Os liquidos ibnicos se tornaram muito populares pelo seu potencial de serem
“solventes projetados”, quer dizer, com uma escolha cuidadosa de anions e cations
podem ser obtidas diferentes propriedades de interesse para diversas aplicagdes
(Blanchard e Brennecke, 2001). Estas propriedades permitem que possam ser
aplicados como substitutos para solventes organicos convencionais que geralmente

sao toxicos e inflamaveis.

Algumas das aplicagdes potenciais dos liquidos idnicos sao relatadas por Lu,
Yan e Texter (2009) sendo empregados, principalmente, em processos quimicos
industriais em substituicdo aos compostos orgénicos volateis. Muito embora a sua
maior aplicagdo tenha sido como solventes em sistemas de sinteses organicas,
catalises e polimerizagdes, o0 uso em processos de extragado (separagédo gas-liquido,
por exemplo) apresenta excelentes perspectivas de aplicagdo, principalmente para

captura de diéxido de carbono.

Os liquidos i6nicos mais estudados sao os sais baseados no cation 1,3-
dialquilimidazolio, mas existem estudos sobre sais de amoénio quaternario,
pirrolidinio, piridinio, tetra alquilfosfénio e alquil-isoquinolinio (figura 3.8). E o cation
que confere aos liquidos ibnicos o estado liquido a temperatura ambiente (Welton,
1999; Welton, 2004).
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Em relagdo a solubilidade do CO, a maioria dos autores nao atribui ao cation
a interagdo como solvente, mas sim ao anion, poréem Muldoon e colaboradores
(2007) relatam que um aumento no comprimento da cadeia carbdnica do cation
pode aumentar a solubilidade do diéxido de carbono, provando que o cation pode ter

alguma influéncia.

I T =\ B /)

P—R" N—R" N N
- ~ =
R™ Mg R™ Mg N T e o
R
alquilfésforo alquilaménio 1-3-dialquilimidazélio 1-alquilpiridina 1,1-dialquilpirrolidina

Figura 3.8. Cétions mais comumente empregados nas sinteses de Lls.
Fonte: Adaptagéao de Welton, 2004.

A solubilidade de gases e também a estabilidade frente a umidade do ar sdo
atribuidas ao anion, que é normalmente constituido por elementos da familia dos
halogénios, como cloretos (CI), brometos (Br), iodetos (I); ainda,
tetracloroaluminatos (AICls), diacianamida (DCA’), bem como, os compostos
fluorados como tetrafluoroborato (BF4), hexafluorofosfato (PFg’), trifluoroacetato
(CF3COy), trifluorometanosulfonato (TfO") e bis(trifluorometilsulfonil)imida (Tf2N).
Estes ultimos sao conhecidos por promoverem uma maior solubilidade do diéxido de
carbono nos liquidos i6nicos (Muldoon et al., 2007). A figura 3.9 apresenta a
ilustracdo dos anions fluorados que foram utilizados nas sinteses dos liquidos

idbnicos neste trabalho.

F
F F Fe | F F o
B. PR F/\} Z
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b F

tetrafluoroborato  hexafluorofosfato trifluoroacetato

Figura 3.9. Anions empregados nas sinteses dos Lls.

A sintese de liquidos i6nicos pode ser genericamente simplificada a duas
etapas: a formacao do cation desejado e a troca do anion necessario para formagéao
do produto final. Em alguns casos, apenas a primeira etapa é requerida como na

sintese no nitrato do etilamoénio, mas na maioria dos casos, como o cation é
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comercialmente muito caro, € muito comum, a primeira etapa formar um sal
halogenado, para s6 entdo trocar apenas o ion haleto pelo anion de interesse
(Wasserscheid e Welton, 2008).

A formagao do cation pode ser executada via protonacdo com um acido livre
ou pela reagédo de quaternizagdo de uma amina, muito comumente empregando um
haloalcano. O processo de alquilagdo para formar um sal halogenado tem suas
vantagens: os haloalcanos apresentam custos menores, as reagdes de substituicao
geralmente ocorrem em temperaturas brandas, entre 70 °C e 90 °C e, além disso,
estes sais podem ser facilmente convertidos com outros anions (Wasserscheid e
Welton, 2008).

A quaternizagdo de aminas com haloalcanos & bastante conhecida ha muitos
anos, mas no que se refere ao desenvolvimento dos liquidos ibnicos, tem
despertado interesse em estudos para melhoria de técnicas reacionais. Em geral, as
reacdes mais conhecidas utilizam cloroalcanos, bromoalcanos ou iodoalcanos, com
ordem de estabilidade, CI" > Br > I, como € esperado em reacgdes de substituicao
nucleofilica (Solomons, 1996).

Em principio, as reacbes de quaternizacdo sao extremamente simples: a
amina € misturada com o agente de alquilagao desejado e a mistura permanece sob
agitacdo e aquecimento, normalmente com refluxo e todo o sistema sob atmosfera
inerte. A temperatura e o tempo de reagcdo dependem muito do agente de alquilagao
utilizado, cloroalcanos sdo menos reativos que iodoalcanos, e esta reatividade
também é influenciada pelo comprimento da cadeia alquidica, quanto maior, menor a
reatividade. Especificamente em reagdes de quaternizagao de alquilimidazdis, como
por exemplo, entre o 1-metilimidazol com cloroalcanos é necessario um aquecimento
perto de 80 °C durante 2-3 dias para completa reagcdo (Wasserscheid e Welton,
2008).

Ao término das reagdes, a remocao do excesso de haloalcanos, é bem
simples, pois sao relativamente volateis, no caso do exemplo anterior, refere-se ao
clorobutano. Por outro lado, resquicios de 1-metilimidazol que ndo tenham reagido

por completo, podem ser prejudiciais, dependendo da aplicagao do liquido iénico.
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Esta etapa até agora descrita compreende apenas a primeira etapa para
sintese do liquido i6nico, a formagdo do cation; ja a reagdo de troca do anion
também pode ser estabelecida de duas maneiras: reacao direta do sal halogenado
com um acido de Lewis ou, através da formacao do liquido ibnico via “metatese
anidnica”, mais conhecida como reagao de dupla-troca, pois ocorre entre dois sais

halogenados (Wasserscheid e Welton, 2008).

Em termos gerais, a reagdo de um sal halogenado quaternario com um acido
de Lewis resulta na formacdo de mais de uma espécie de anion, dependendo da
relagdo de proporcao dos participantes da reagdao. Um bom exemplo deste tipo de
reacdo € a formacdo de liquidos ibnicos com o anion cloroaluminato a partir do
cloreto de aluminio, que se procede em uma série de etapas em equilibrio (Chauvin,
1995).

A formacgao do liquido ibnico via metatese anidnica pode ser exemplificada
pela preparagao do [bmim][BF4] sugerida por Welton e colaboradores (2001), a qual
ocorre pela mistura do [bmim][Cl] com HBF; em solugdo aquosa. O produto é
extraido em diclorometano, que depois é filtrado em coluna com alumina e seco com
aquecimento e vacuo. Esta reacdo apresenta rendimento de aproximadamente 70
%. Este tipo de reacdo pode ser executado desde o principio em presenca de
solvente (diclorometano ou acetona), pois os reagentes de partida ndo séo soluveis

no solvente e a reagdo ocorre como uma suspensao.

A exemplo de uma reagdo de um sal halogenado de 1,3-dialquilimidazélio -
[bmim][CI] - com o sal do anion de interesse - NaBF, - a reacao de dupla-troca
ocorre em presenca de solvente e tem duragédo de 24 h a temperatura ambiente. O
subproduto, neste caso NaCl, é insoluvel tanto em diclorometano quanto acetona e
pode ser facilmente filtrado ao final da reacdo, porém na mistura liquido
ibnico/solvente este subproduto tem sua solubilidade aumentada, sendo as vezes
dificil remové-lo. Por isso, quando se aplica este método, € importante que o
solvente extraido seja lavado com agua para minimizar a quantidade de haleto
(cloreto) no solvente podendo este ser novamente empregado em outra sintese.

Desta maneira se atinge um rendimento entre 70 e 80 %, para liquidos ibnicos
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[bmim]* com &nions [BF4], [PFe],, [CF3CO.], [CF3SO3], entre outros (Wasserscheid
e Welton, 2008).

3.3. Solubilidade de CO; em Liquidos I6nicos

Como uma alternativa para novos materiais para captura de CO, diversos
autores (Anthony, Maginn e Brennecke, 2002; Cadena et. al., 2004; Jacquemin et.
al., 2006; Muldoon et. al., 2007; Pennline et. al., 2008; Bara et. al., 2009) tém
reportado em suas publicagdes experimentos que confrontam a solubilidade do CO,
em diferentes liquidos idnicos, ensaios comparativos com outros gases frente ao
liquido iGnico e também entre uma variedade de solventes organicos tradicionais,
com vistas a aprimorar os conhecimentos nesta nova area de aplicagao dos liquidos
ibnicos e em busca de uma tecnologia eficiente para reduzir as emissdes de gases

estufa.

Os liquidos id6nicos tém sido propostos como uma alternativa para proxima
geragcdo de solventes para separagao seletiva de CO,, pois sdo compostos nos
quais o CO, apresenta uma solubilidade preferencial quando comparada com
demais misturas gasosas. E ainda, o fato de que os liquidos iGnicos sdo compostos
nao-volateis, onde o CO, pode ser desorvido sem a perda do solvente. Ainda com
relacdo as vantagens dos Lls, é possivel adaptar sua estrutura quimica,
cation/anion, como por exemplo, incluir grupos alquil no cation imidazolio ou ainda
ramificagbes na cadeia carbbnica, bem como a inclusdo de compostos fluorados no
anion, de maneira a beneficiar a capacidade do liquido ibnico na absorcdo do CO,
(Bara, 2009; Muldoon, 2007).

A investigagao da solubilidade dos gases em liquidos ibnicos pode ser usada
para relacionar a estrutura quimica com a interagdo molecular entre gas-LI. Anthony,
Maginn e Brennecke (2002) realizaram testes de solubilidade de CO; em
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio a diferentes temperaturas, constatando
que a solubilidade diminui com o aumento da temperatura (figura 3.10).
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Figura 3.10. Solubilidade do CO, em [bmim][PFg] a diferentes temperaturas.

Fonte: Adaptagéo de Anthony, Maginn e Brennecke (2002).

A solubilidade do CO; frente a outros gases pode ser acompanhada segundo

a figura 3.11, na qual nota-se que o diéxido de carbono apresenta maior solubilidade

quando comparado com os gases: eteno, etano e metano. Argbnio e oxigénio

apresentam baixa solubilidade, enquanto que hidrogénio, mondxido de carbono e

nitrogénio n&o foram passiveis de determinagdo de suas solubilidades, pois estao

abaixo do limite de deteccdo do método (Anthony, Maginn e Brennecke, 2002).
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Figura 3.11. Solubilidade de CO,, C,Hg, CoH4, CH4, Ar e O, em [bmim][PF¢] a temperatura de 25 °C.
Fonte: Adaptacéo de Anthony, Maginn e Brennecke (2002).

Anthony e colaboradores, em 2005, realizaram estudos comparativos com

diferentes liquidos ibnicos para verificar a solubilidade do CO, a temperatura de 25
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°C (Figura 3.12), constatando que [bmim][BFs] e [bmim][PFs] apresentam
comportamento semelhante, entretanto, segundo os autores, o anion PFg confere
pequena superioridade na eficiéncia para solubilidade do CO,, justificada pela maior

presenca de atomos de fluor, causando maior tamanho e volume molar do anion.
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Figura 3.12. Solubilidade de CO,, a 25 °C, para [bmim][BF,] e [bmim][PFg].
Fonte: Adaptagédo de Anthony et.al. (2005).

A solubilidade de um gas em um liquido é frequentemente descrita em termos
da lei de Henry, para valores de pressao e temperatura constantes, demonstrada na

equacao (3.1),

L
: R
H(T,P)=1jm?- =1 (3.1)
x—0 Xl x1

onde: H é a constante de Henry, T e P sdo a temperatura e pressao do gas,
respectivamente, x; € a fragcdo molar do gas dissolvido na fase liquida, fi- é a
fugacidade do vapor na fase liquida. A equagao mostra que a solubilidade do gas é
diretamente proporcional (linear) a pressdo, como a constante de Henry € medida
em unidade de pressdo, quanto menor a constante de Henry, maior é a solubilidade
do gas em estudo (Anthony, Maginn e Brennecke, 2002). Anthony et. al. (2005),
mediram as constantes de Henry em trés diferentes temperaturas para diversos
liquidos idnicos, entre os quais, [bmim][BF4] e [omim][PF¢], conforme os dados da
tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Valores experimentais da constante de Henry para os Lls em diferentes temperaturas.

H
Temperatura [bmim][BF,] [bmim[PF],
10 °C 41,8 bar 38,8 bar
25°C 59,0 bar 53,4 bar
50 °C 88,6 bar 81,3 bar

Fonte: Anthony et.al., 2005.

Estes ensaios de solubilidade foram realizados com o auxilio de uma
microbalanga (IGA 003 Hiden Analytical) para baixas pressdes (até 14 bar), onde
sao feitas etapas de absorcao/desorcao isotermicamente verificando-se a variagao
de massa do LI em contato com o diéoxido de carbono (Anthony, Maginn e
Brennecke, 2002; Anthony et. al., 2005). Existe um fator critico em experimentos que
se emprega a microbalanga, que € a densidade da amostra de liquido ibnico, que
precisa ser determinada com muita precisdo, uma vez que esta € dependente da

temperatura, podendo causar certa distorcao nos dados coletados.

Jacquemin e colabores (2007) realizaram experimentos para medir a
densidade de liquidos ibnicos, como o [bmim][BF4] e o [bmim][PFs], a pressao
atmosférica e temperatura entre 20 a 142 °C, como podem ser verificados na tabela
3.3. Segundo os autores, para os liquidos idnicos estudados, quando se aumenta a

temperatura, a densidade diminui.

Tabela 3.3 Valores experimentais de densidade a pressao atmosférica entre 20 a 142 °C.

[bmim][PF] [bmim][BF,]
T (°C) p (g/lcm’) T (°C) p (glcm’)
20,34 1,3698 19,77 1,2048
29,58 1,3620 29,65 1,1975
39,71 1,3535 39,64 1,1902
49,13 1,3455 49,68 1,1829
59,58 1,3370 59,38 1,1758
69,35 1,3287 69,57 1,1686
79,14 1,3209 79,17 1,1617
100,18 1,3039 100,17 1,1469
118,15 1,2891 118,14 1,1345
141,78 1,2697 141,77 1,1165

Fonte: Jacquemin et al., 2007.
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Além dos ensaios de solubilidade empregando uma microbalanga, ha também
descrito na literatura, medidas que utilizam uma célula de equilibrio, que pode ser de

volume constante ou variavel.

As medidas experimentais de equilibrio liquido-vapor sao comumente
realizadas através de uma célula com volume constante, entretanto este
equipamento tem a desvantagem de necessitar de tempo suficiente até que se
estabeleca o equilibrio durante a circulagdo do gas no liquido. Por outro lado, uma
célula de volume variavel, mantém a concentragado constante durante o experimento,
porém frequentemente € necessario descarregar a solugédo para diminuir a pressao

do sistema, causando variagdes na concentragao (Lee, 2000).

Um sistema empregando uma célula de equilibrio com volume constante pode
ser observado na figura 3.13, no qual se trabalha com temperaturas na faixa de 30°
C a 70 °C e pressbes proximas a atmosféricas, verificando-se assim os valores da

constante de Henry para o liquido idnico [bmim][BF4] na interacdo com o CO..

EG

BT |2‘| CE

Figura 3.13. Sistema da célula de equilibrio
Legenda: BV: bomba de vacuo, T: trap, EG: entrada de gas, M: mandmetro, LI: liquido idnico, BT: banho termostatizado, CE:
célula de equilibrio.

Fonte: Adaptagéo de Husson-Borg, Majer e Gomes, 2003.

Neste estudo, Husson-Borg, Majer e Gomes (2003) verificaram os valores
para a constante de Henry, em diferentes temperaturas, do liquido ibnico
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[bmim][BF4], conforme a tabela 3.4., onde pode-se constatar, mais uma vez que,
com o aumento da temperatura a solubilidade do CO; no liquido ibnico diminui, pois

o valor da constante de Henry aumenta.

Tabela 3.4 Valores experimentais da constante de Henry para [bomim][BF,] a diferentes temperaturas.

CO; + [bmim][BF4]

30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
P (bar) | H(bar) | P(bar) | H(bar) | P(bar) | H(bar) | P(bar) | H(bar) | P (bar) | H (bar)
0,17 60 0,18 68 0,19 75 0,19 81 0,20 86
0,37 64 0,38 71 0,40 79 0,41 85 0,42 90
0,39 60 0,40 68 0,42 75 0,43 81 0,45 88
0,77 61 0,75 62 0,78 71 0,81 84 0,84 87

Fonte: Adaptagéo de Husson-Borg, Majer e Gomes, 2003.

Em estudos de Jacquemin e colabores (2006a, 2006b) verificou-se a
solubilidade de dioxido de carbono, entre outros gases, em [bmim][BF.] e
[bmim][PFs] também a pressdes proximas a atmosférica, entre as temperaturas de
10 °C a 70 °C, utilizando uma célula de equilibrio com volume constante, com
esquema semelhante ao da figura 3.13 e, mesma metodologia de calculo da
constante de Henry, através do método da saturagdo isocérica, descrito na
metodologia.

Os dados de Husson-Borg, Majer e Gomes (2003), apresentados na tabela
3.4, condizem com os dados levantados por Jacquemin e colabores (2006a, 2006b),
na qual se observa que tanto para o liquido i6nico [bmim][BF4] quanto para
[bmim][PFs] o aumento da temperatura eleva o valor da constante de Henry,
demonstrando diminuicdo na solubilidade do CO,. Os autores ressaltam que a
absorcdo do gas pelo liquido iGnico € um processo exotérmico, portanto a
solubilidade do CO, é facilitada quando a temperatura € menor.

Outro método para medida de solubilidade de CO, encontrado na literatura
consiste no uso da técnica de RMN, descrito por Temtem (2007), na qual se trabalha
sob a condigdo supercritica do CO,, porém este método ainda encontra-se em fase

de testes no que refere ao emprego para liquidos iénicos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas a metodologia de sintese dos liquidos
ibnicos, sua caracterizagdo e as técnicas empregadas para verificagdo quanto a
solubilidade do diéxido de carbono. Para isso, sdo descritas etapas que
compreendem desde a purificacdo dos reagentes que foram utilizados até a
modelagem matematica aplicada aos dados experimentais para determinagédo da

constante de Henry.

4.1. Reagentes e sua purificagao

Os solventes utilizados nas reacdes sao apresentados no quadro 4.1.

Quadro 4.1 Solventes utilizados nas reagdes de sintese.

Produto Origem Pureza Purificagao

Acetona P.A Vetec 99,50% Refluxo 8h com P,O5
Acetonitrila P.A Vetec 99,50% Refluxo 8h com P,O5
Diclorometano Vetec 99,50% Refluxo 8h com P,0s5
Tolueno HPLC Merck 99,90% Refluxo com Na e benzofenona

A etapa de secagem dos solventes se faz necessaria devido a impurezas nos
reagentes comerciais, principalmente agua, que prejudicam significativamente, as
reacoes de sintese dos liquidos ibnicos, visto que estes materiais sdo altamente
higroscopicos e qualquer material impuro pode modificar o rendimento das reagdes.

A purificagdo foi realizada utilizando um sistema de secagem (ilustrado na
figura 4.1), mantendo-se este sistema sob refluxo por no minimo oito horas. Apos
este periodo, o reagente puro € recolhido e utilizado imediatamente. Por vezes, pode

ser armazenado sob atmosfera inerte em frasco com peneira molecular. Os




reagentes empregados nas reagdes de sintese dos liquidos ibnicos foram adquiridos

comercialmente e, suas respectivas purezas estdo apresentadas no quadro 4.2.

Quadro 4.2. Reagentes utilizados nos processos de sintese e caracterizagéo.

Produto Origem Pureza
Acido Trifluoroacético P.A Dinamica 99,50%
Benzofenona Merck ndo informada
Celite 545 Nuclear nao informada
Clorobutano Acros Organics 99,00%
Dimetilsulféxido hexadeuterado Sigma Aldrich 99,96%
Hexafluorofosfato de sédio Alfa Aesar 99,00%
Hidréxido de sodio Nuclear 95,00%
1-Metilimidazol Sigma Aldrich 99,00%
Peneira molecular 3A - 1,6 mm Sigma Aldrich nao informada
Pentdxido de Fosforo Mallinckrodt ndo informada
Sodio metalico Vetec nao informada
Solugéo Karl Fisher Coulométrica Merck nao informada
Sulfato de magnésio anidro Acros Organics 97,00%
Tetrafluoroborato de sodio Acros Organics 98,00%

Figura 4.1. Sistema de secagem dos solventes
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Os gases, utilizados nas reag¢des de sintese e nos ensaios de solubilidade,
sdo citados a seguir no quadro 4.3 quanto a sua origem e pureza.

Quadro 4.3. Gases utilizados nas sinteses e nos ensaios de solubilidade.

Produto Origem Pureza
Nitrogénio - N, comprimido Air Products 99,99%
Di6xido de Carbono X50S Air Products 99,98%

4.2. Sintese dos Liquidos I6nicos

A sintese dos liquidos idnicos, selecionados neste trabalho, inicia-se com a
preparacdo do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio, que compreende a etapa de
formagdo do cation [bmim]’, via reacdo de um haloalcano com um grupo
alquilimidazol, conforme processo descrito na literatura ( Wilkes et.al., 1982; Einloft,
1993; Suarez et. al., 1998, Dupont et.al., 2002; Dullius, 2002). A segunda etapa é
constituida pela troca do anion de interesse, no caso, o ion cloreto [CI], pelos
diferentes anions: [BF4], [PFs] € [CF3CO].

A reacéao para formacao do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio se deu em um
reator de vidro, sob atmosfera de nitrogénio, onde foi colocada uma mistura de
clorobutano e 1-metilimidazol, que permaneceu sob refluxo por 24 h, a temperatura
de 90 °C e agitacédo constante, conforme ilustrado na figura 4.2. A seguir, o quadro

4.4 mostra a equacgao quimica e a razao molar que representa a sintese descrita.

Quadro 4.4. Dados reacionais para sintese do [bmim][ClI].

Sintese do LI Reagentes de Partida Razio Molar Rendimento
MM (g.mol™) MM (g.mol™) Reacional
[bmim][CI] 1-metilimidazol Clorobutano 23 84 9
MM = 174,45 MM = 82,11 MM =92 57 ’ ?
p— C| 90°C + \
/7 \ + NN N N
3 \/\/ v \
Nao N
NN _
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Figura 4.2. Esquema de montagem para sintese do [bmim][ClI].

Ao final da reacdo, removeu-se o excesso do clorobutano sob presséao

reduzida e aquecimento brando, em sistema de vacuo, ilustrado na figura 4.3.

Figura 4.3. Esquema do sistema de vacuo para retirada do excesso de solvente.

O produto foi dissolvido em acetonitrila seca e cristalizado a 0 °C. O
sobrenadante foi retirado com seringa, para remogao de impurezas do produto e,
adicionou-se um excesso de acetonitrila, apenas para solubilizar o produto. Esta
solugao foi entdo gotejada sob vacuo, com auxilio de uma canula metalica, sobre

tolueno seco (razao v/v 2:5) para precipitar o sal [omim][Cl], conforme a figura 4.4.
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WACUo

Figura 4.4. Precipitagdo do [bmim][CI] em tolueno.

O produto final, cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio, um sdlido branco,
finamente dividido e altamente higroscépico, é obtido apds remogéo do tolueno em
sistema de secagem por vacuo (ilustrado na figura 4.3) e, entdo armazenado em

atmosfera inerte de nitrogénio.

As reagdes de troca de anion, que constituem a segunda etapa para obtengéo
dos liquidos i6nicos selecionados, foram realizadas do mesmo modo, conforme
método descrito na literatura (Dullius, 2002), exceto o trifluoroacetato de 1-butil-3-
metilimidazélio [omim][CF3;CO,], descrito separadamente. Foram colocados em um
baldo Schlenk, sob atmosfera inerte, o respectivo sal de sédio (tetrafluoroborato de
sédio — NaBF4, ou hexafluorofosfato de sdédio — NaPFg) e cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolio ([bmim][Cl]) em excesso de acetona seca. A mistura permaneceu sob
agitacao durante 24 h, a temperatura ambiente, até que foi observada a formacao de

um precipitado branco (NaCl), sendo o sobrenadante o produto final (figura 4.5).
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Figura 4.5. Esquema da reagao para troca do anion de interesse.

O quadro 4.5 apresenta os dados reacionais para as reacdes de troca de
anion para os liquidos ibnicos tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
[bmim][BF4] e hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio [bmim][PFs], a razdo

molar empregada nas reagdes, bem como as equagdes quimicas correspondentes.

Quadro 4.5. Dados reacionais para troca dos anions [BF4] e [PF¢]".

Sintese dos Lls Reagentes de Partida Razao Rendimento
MM (g.mol'1) MM (g.mol'1) Molar Reacional
[bmim][BF 4] [bmim][CI] NaBF, 11 889%
MM = 225, 79 MM = 174,45 MM = 109,79 ’ °
[bmim][PFe] [bmim][CI] NaPFg 11 919%
MM = 283,95 MM = 174,45 MM = 167, 95 ’ °
N+_ N + (CH,),CO ; N+_ N
4 NN NaBF, T amb. NV NN NaCl
cl BF,-
N+_ Nt oNapR,  _eR®0 Ny N "
DT U2 YN aPFe Tamb. SN YN NaCl
cr PFe-

A mistura foi entao filtrada em coluna de celite (aproximadamente 3 cm), sob
atmosfera inerte e pressao reduzida, e uma solugdo amarela translucida foi obtida
(figura 4.6). O solvente (acetona) foi retirado sob aquecimento brando e em sistema
de secagem por vacuo (conforme ilustrado na figura 4.3) e, o produto obtido

armazenado sob atmosfera de nitrogénio (Dullius, 2002).
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Figura 4.6. Esquema de montagem para filtragdo em coluna de celite.

A sintese do trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazélio — [bmim][CF3;CO;] é
realizada de modo particular, descrito em Dullius (2002). Foram dissolvidos 15 g de
cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio em solugdo 1,65 mol'L™" do acido trifluoroacético
(CF3COOQOH), preparada com 10 g do respectivo acido em agua ultrapura (miliQ).
ApoGs o preparo desta solugao inicial, adicionou-se, sob agitagdo, aproximadamente
20 mL de solugao 4 molL”" de NaOH . A mistura permaneceu sob agitagcéo pelo
periodo de 1 h, a temperatura ambiente (conforme esquema reacional da figura 4.5),

e, entdo, foi seca em sistema de vacuo (figura 4.3).

Ao residuo obtido foi adicionado aproximadamente 100 mL de diclorometano
seco e sulfato de magnésio anidro. Esta mistura foi filtrada em coluna de celite sob
atmosfera inerte e pressdo reduzida (conforme ilustrado na figura 4.6) e, uma
solugcdo amarela translucida foi obtida. O solvente (diclorometano) foi retirado com
aquecimento brando em sistema de secagem por vacuo e, o produto obtido, um
liquido viscoso amarelo claro, foi armazenado sob atmosfera de nitrogénio (Dullius,
2002). O quadro 4.6 apresenta os dados reacionais para a reagao de troca do anion
para o liquido idnico trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazélio - [omim][CF;CO,], a

razao molar empregada na rea¢ao, bem como a equagao quimica correspondente.
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Quadro 4.6. Dados reacionais para troca do anion [CF3;CO,]".

Sintese dos Lls Reagentes de Partida Razao Rend.
MM (g.mol™) MM (g.mol™) Molar Reacional
[bmim][CF3;CO,] [bmim][CI] CF;COOCOH NaOH 11 779%
MM = 252, 02 MM =17445 | MM =114,02 | MM=40 ’ °
) Ch.Cl, N+\_ N._ + NaCl + HO
\/\/NVN\ + CF,COOH + NaOH —Tm» NN 2
cl CF,COO-

4.3. Caracterizagao dos liquidos i6nicos produzidos

Os liquidos iénicos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrofotémetro
Perkin-ElImer modelo Spectrum 100 FT-IR, utilizando o acessorio de refletancia
atenuada total (ATR), para amostras liquidas e, em pastilha de KBr para a unica

amostra sodlida, o liquido idnico [bmim][Cl], em valores de transmitancia.

As posicdes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas em
nimero de onda,v(cm™) e, as intensidades das bandas sdo expressas como
transmitancia (T) ou absorbancia (A). A identificagdo destas bandas de vibragédo das
ligagbes quimicas correspondentes ao composto em analise € obtida através da
comparagao com tabelas de espectroscopia (Silverstein, Bassler e Morrill, 1979).

Ainda para caracterizacdo quanto a estrutura dos produtos obtidos, foram
realizadas analises por Ressonancia Magnética Nuclear de préton (RMN-"H), em um
espectrofotbmetro Varian, modelo VNMRS-300 MHz, na UFRGS, usando
Dimetilsulfoxido Hexadeuterado (DMSO dg) como solvente. As amostras (~15 mg)

foram solubilizadas em 1mL de DMSO dg em tubos de vidro de 5 mm de didmetro.

Além destas técnicas, também foram realizadas analises térmicas dos
liquidos i6nicos, sendo feita através da técnica de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry), marca TA Instrument,
modelo DSC Q20. Para acompanhamento da estabilidade térmica e verificacdo do
ponto de fusdo das amostras, se trabalhou com rampa de temperatura de -175 °C
até 75 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera de nitrogénio.
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4.4. Verificacao da Solubilidade do CO; nos liquidos i6nicos produzidos

A determinagdo da solubilidade do diéxido de carbono em liquidos iGnicos
baseia-se em referéncias encontradas na literatura (Puxty, Allport e Attalla, 2009;
Palgunadi et al., 2009; Pennline et al., 2008; Temtem et al., 2007; Jacquemin et al.,
2006; Husson-Borg, Majer e Gomes, 2003) através de métodos experimentais que
estudam um sistema liquido-gas em equilibrio. Um método constitui-se de células de
equilibrio liquido-vapor termostatizadas com controladores de pressao e que operam
a temperaturas e pressbes variaveis. O outro faz uso de microbalangas

termogravimétricas.

4.4.1. Método via Célula de Equilibrio

Para execucgao do primeiro método, foi utilizada uma célula de equilibrio de
volume constante com janelas de safira e, os calculos realizados pelo método da
saturagao isocérica. O esquema de montagem da célula de equilibrio pode ser

visualizado na figura 4.7.

Célula de Equilibrio
| com Janela de Safira

1000 rpm

Figura 4.7. Esquema de montagem do sistema da célula de equilibrio com janela de safira.

Neste experimento, foi adicionada uma massa conhecida de liquido ibnico no

interior da célula de equilibrio, em presenca de atmosfera inerte (N2()) e, feito 1 h de
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vacuo (107 bar) para retirada do nitrogénio e umidade residual da amostra. Para
cada teste, a célula foi pressurizada com CO,g) até as pressoes de interesse: 5, 10,
15, 20, 25, 30 e 35 bar, a temperatura constante de 25 °C. Apds a pressurizacédo do
sistema, sob agitagdo constante em 1000 rpm, se esperou, em torno de 30 min, até
que a amostra de liquido i6nico e o CO) alcangassem o equilibrio termodinamico e,
entre cada medida, foi feito vacuo de 1 h para desor¢ao do gas do liquido.

Na técnica de saturagao isocdrica uma quantidade conhecida de soluto
gasoso é colocada em contato com uma quantidade determinada de solvente, a uma
temperatura constante, em um recipiente de volume conhecido. Quando o equilibrio
termodinamico é alcancado, a pressdo acima da solucdo liquida se torna constante
e é diretamente relacionada a solubilidade do gas no liquido (Jacquemin et al., 2006;

Husson-Borg, Majer e Gomes, 2003).

O volume de liquido ibnico introduzido na célula de equilibrio, Vy,, €
determinado gravimetricamente (conhecendo-se a massa e a densidade, tem-se o
volume do liquido i6nico). Foram utilizados os dados de densidade descritos na

literatura, conforme a tabela 3.1.

A quantidade (em mols) de soluto presente na solugéo liquida, niiq (subindice
1 para soluto - COyg) e subindice , para solvente - LI), foi calculada pela diferenca
entre duas medidas de PVT: a primeira quando o gas foi introduzido no reservatorio
calibrado com volume (Vyeservatsrio) © @ Segunda, depois que o equilibrio
termodinamico foi alcangado. Os volumes, Vieservatsrio © Viotar (VOlume do
reservatorio de gas, da tubulagdo e da célula de equilibrio somados) foram
calculados pelo preenchimento com agua e posterior afericdo do volume ocupado

por ela. As equagdes empregadas nos calculos s&o as seguintes:

n:lliq — PiVreservatorio _ Peq (Veotal = Vlfq) (41 )
[Zl(Pi.Ti) R Ti] [Zl(Pequeq) R Teq]
RT a
P=y i *2)
Z; =1+ PBza (4.3)

[R-T]
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Onde, P; e T; sdo a pressao e a temperatura na primeira determinagcao PVT, e
Peg € Teq S80 a pressdo e a temperatura no equilibrio. Z; é o fator de
compressibilidade para o gas puro, e By, (cm3 - cm™1) é o segundo coeficiente virial

para o gas puro. Conforme a equacao 4.3.

B=a—bexp {c (?)} (4.4)

Na qual, os coeficientes a, b e ¢ para o CO, foram consultados em banco de
dados eletronico (NPL, 2008), conforme segue: a = 137,6; b = 87,7e ¢ = 325,7.

A solubilidade foi entdo expressa em fragao molar e, calculada a constante de
Henry para cada liquido i6nico (Jacquemin et al., 2006; Husson-Borg, Majer e
Gomes, 2003).

llq

[nllq +nllq] (45)
o fi(PTy) _ . p1(PT)p _ 91(PT)p
Hl,Z( n = hmx1—>0x—1 = limy, o o ~ o (4.6)
P-B
Pripm) = exp | 22 (4.7)

Sendo, f; a fugacidade do soluto, e ¢; € o coeficiente de fugacidade do
soluto. O coeficiente de fugacidade pode ser aproximado a um valor correspondente
a 1, em casos cujo comportamento do gas se aproxima ao da idealidade, como
acontece a pressodes e concentragdes baixas (Jacquemin et al., 2006a; Jacquemin et
al., 2006b; Husson-Borg, Majer e Gomes, 2003).

O método para se obter o valor da constante de Henry sofre modificagbes
quando se trabalha a altas pressdes. Ndo sendo uma reta, adquire comportamento
polinomial (fungdo quadratica), na qual plotando-se um grafico da pressdo em
funcao da fragdo molar P f(x), a constante de Henry é dada pelo valor atribuido a “b”

na equagao do grafico, equagéao 4.8.

y =ax* +bx +¢ (4.8)
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4.4.2. Método via Microbalanga Termogravimétrica

A Balanga de Suspensdao Magnética (PTGA, do inglés Pressure and
Temperature Gravimetric Analyzer), marca Rubotherm, trabalha com limites
maximos de pressdes e temperaturas de até 350 bar e 400 °C, respectivamente,
permitindo a determinacéo da solubilidade de substancias em fluidos, densidade de
fluidos e comportamento de adsorcao de fluidos sob adsorventes. Em comparacao
com as balancas tradicionais, a substancia testada ndo esta diretamente conectada
com a balanga, mas sim suspensa sobre um péndulo magnético, no qual a amostra

fica localizada dentro de uma célula de medida, ilustrada na figura 4.8.

Balanga -x‘ D) | Conns_g) Cismes g (355188 9)
P T T AT A A T A AT A
! ! !

Conexao da balanga ‘ ‘
Eletromagneto - B T | ¥ =
Im& permanente (haste) — -|- { 'I‘J 'I' .I'

| ] | ]ll IJ_I
Camara de contato 1 '1

Desligado 1 Porto zero = Panta de medida 1 I Panto de medida 2
Densimetro { sinkear) ZR) [massa da amostra) [densidade)

il i) 1L

Porta-amostra E i ‘

Figura 4.8. Principio béasico de funcionamento da PTGA.
Fonte: Adaptagédo de Rubotherm (2010a).

Os ensaios de solubilidade de CO, realizados na Microbalanca
Termogravimétrica por Suspensdo Magnética (PTGA) foram trabalhados
isotermicamente, a temperatura de 35 °C e, pressées de 1, 2,5, 5, 10, 15, 20, 25, 30
e 35 bar, sem vacuo entre as medidas, deixando que o equilibrio entre 0 gas e a
amostra de liquido ibnico fosse atingido em, aproximadamente, 8 h, assim foram

aplicados dois pontos de pressao por dia, totalizando cinco dias de experimentacao.

Além dos testes a 35 °C para as amostras dos Lls: [bmim][BF4], [omim][PF¢] €
[bmim][CF3CO;], foi também realizado ensaio com a amostra de [bmim][BF4] a
temperatura de 25 °C e 50 °C para verificagdo quanto a influéncia da temperatura na

solubilidade do COx nos liquidos idnicos.
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Os dados gerados pelo experimento na termobalanga indicam uma massa
inicial de liquido ibnico (seco) e, apos atingido o equilibrio termodindmico, uma
massa final de uma mistura de liquido i6nico e COy(g), sendo analisado graficamente
a cada aumento de pressao um ganho de massa da amostra de LI. Através destes
dados de massa foram calculados os numero de mols e as respectivas fracoes
molares para cada componente da mistura nas diferentes pressdes de trabalho.

A massa medida na balanga corresponde a um valor de massa aparente, pois
ao sistema age um efeito de empuxo que deve ser corrigido para se obter a massa
verdadeira da amostra (Rubotherm, 2010b), conforme equacgéo 4.9.

massa verdadeira = massa aparente + empuxo (4.9)

O empuxo definido cmo sendo o produto da densidade pelo volume de um
corpo é calculado utilizando os dados de densidade gerados pela balanga, plotando-
se um grafico da massa em func&o da densidade obtém-se uma reta (figura 4.9), na
qual a inclinagdo correspondera ao volume, equagao 4.10 (Rubotherm, 2010b). No
entanto, € preciso realizar primeiramente um ensaio com o sistema vazio, para se
saber qual o efeito do empuxo somente sobre o sistema da balanca, sem amostra,
pois este efeito sofrera alteragdes quando em presenca do liquido idnico.

Mpa, = Mge — Vse * p (410)
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Figura 4.9. Grafico que representa o volume pela inclinagao da reta.
Fonte: Adaptagédo de Rubotherm (2010b).
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Realizando-se um ensaio vazio, proposto pelo manual Rubotherm, com
apenas fluxo de gas CO; no interior da balanga foi possivel obter dados quanto a
massa do porta-amostra vazio (mg.), € também, o volume, necessario para o calculo

do empuxo.

Para cada intervalo de pressao de trabalho, foi calculado o valor do efeito de
empuxo correspondente e, este sendo aplicado para correcdo da massa lida na
balanga, conforme equacgao 4.9, chegando-se a um valor constante de massa,

sendo este atribuido a massa do porta-amostra vazio.

Logo, nos ensaios com amostras de liquidos ibnicos, foram corrigidos os
valores de massa (LI + CO;) pela subtracdo da massa do porta-amostra vazio e,
ainda, corrigido o efeito de empuxo sobre a massa da amostra (LI + CO;). A massa
de liquido idnico nao se altera, sendo a primeira medida. Com o aumento da pressao
sobre o sistema pela entrada do CO,, é observado o ganho de massa pela amostra
a cada ponto de pressao. A partir destes dados, sdo entdo calculadas as fracdes
molares para os dois componentes da mistura e, verificada a solubilidade em um
grafico plotando-se a fragdo molar em fung¢ao da presséo. A constante de Henry é

determinada a partir da inversao do grafico, segundo a equacao 4.8.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sera apresentada a caracterizacdo dos liquidos ibnicos

sintetizados, bem como a avaliacdo da capacidade destes na absorcdo de CO,,

visando corroborar os dados da literatura, que descrevem estes como uma possivel

alternativa para o processo de captura de carbono.

5.1. Caracterizagao dos liquidos idnicos produzidos

A caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) foi realizada para todas as amostras dos liquidos idnicos sintetizados

conforme a figura 5.1.

T

[bmim][CI]

[bmim][BF,]

[bmim][PF, ]

1386
1431 1339

2965

[bmim][CF; COO]

4000,0 3400 3200 2800 2400 2000 1200 1800 1400 1200 1000 200 650,0

cit-1

Figura 5.1. Espectros de IV dos Lls: [bmim][Cl], [bmim][BF,], [obmim][PFg] e [bmim][CF3;CO,].
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Nos espectros dos liquidos i6nicos [bmim][Cl], [bmim][BF4], [bmim][PFs] e
[bmim][CF3CO,] s&o observadas as atribui¢des, conforme a tabela 5.1 (Silverstein,
Bassler e Morrill, 1979; Socrates, 1994; Suarez et. al., 1998; Dullius, 2002).

Tabela 5.1 Atribuicdes para os espectros de |V para os liquidos ibnicos.

Composto/ v(cm™)
Atribuigcdes
[bmim][CI] | [bmim][BF,] | [bomim][PF¢] | [bmim][CF3;CO,]
c=cd | £t 3137 3156 3166 3144
v & =% doanel aromatico 3045 3122 3126 3058
C-Hd il il 2957 2964 2965 2959
v &-f de metileno e metiia 2872 2878 2876 2873
v C=N do anel aromatico 1625 1618 1618 1633
- 1567 1575 1575 1569
v C-C e C-N do grupo imidazol 1464 1465 1465 1464
1428 1432 1431 1428
v N-H do anel aromatico 1381 1386 1386 1383
1336 1338 1339 1335
v C-N 1231 1285 1252 1244
v C-N alifatica 1169 1168 1167 1165
v CrI 753
v B-F 846
825 B-F 1016
751
v P-F 807
v COO’ 1709
alargamento da banda, caracteristico
1244
do grupo CF;

v = deformagao axial; 8,5 = deformacéo angular assimétrica

Em todos os espectros € possivel observar pequenas bandas na regiao de
3500 a 3600 cm™', caracteristicas do grupo hidroxila, que sao atribuidas a um teor
residual de agua (umidade) nas amostras, uma vez que estes liquidos ibnicos
possuem um carater bastante higroscopico. Também nota-se que, mesmo nos
espectros dos Lls do tipo [bmim]* com diferentes anions [BF4],[PFe] e [CF3CO,], ha
uma banda em torno de 753 cm™, residual do anion [CI], que pode ser atribuida ao
subproduto da reacao de sintese, o cloreto de sédio, uma vez nas analises de RMN

nao ha indicagdo do reagente de partida [bomim][CI] nos produtos obtidos.
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Em relagcdo as analises realizadas por Ressonancia Magnética Nuclear de
préton (RMN—1H) para detalhamento da estrutura do liquido i6nico, principalmente,

no que se refere a cadeia carbdnica, tém-se os espectros ilustrados na figura 5.2.

[bmim][ch] ff
G E
X i H /
g~ D NN /
Ny A L
cr /
EG D Il e iJ .ff
E
i ] 'S N'E / /
[brmirn][FFE] A = l/
A ~ D N'\/N\H H ;j
- PRy ‘ X ffg
£ D |', ¢ B L ;j
YA\ A A ¥ V) A W S A /
Dmim]Er4] H /
6_F /f
A8 Ny s A /
B F }2
FG i \ c /
E B /
1 l\ Hll _J__,'l _ . h _,l'.__, - l.’lll
bmim]{CF2000] i c /
G_F A /
= FG D ;f
A \B/;\“/N%E/N\u E B f1
CF,C00- | I ,f"
{ - ez M e L_}U (" ’,“'
!
@ 13 w2z u 1w s & 7 & s 4 3 oz 1 o a4 oz
1 pm)

Figura 5.2. Espectro de RMN-"H dos compostos [bmim][Cl], [omim][BF,], [omim][PF¢] e
[bmim][CF3;CO,].

A partir destes dados foi possivel identificar a estrutura do cation do composto
sintetizado, na qual a cadeia carbbnica € composta por um heterociclico aromatico
(grupo imidazol) e, em cada heteroatomo de nitrogénio do anel, ha a presencga de
um grupo alquila: uma metila e uma butila, sendo estes hidrogénios da cadeia ciclica

e dos grupos alquila caracterizados nos espectros apresentados.

A tabela 5.2 apresenta as atribuigdes relativas aos hidrogénios bem como os
valores da constante de acoplamento spin-spin (Jyy) para cada composto
(Silverstein, Bassler e Morrill, 1979; Socrates, 1994; Suarez et. al., 1998; Dullius,
2002).
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oL Composto / Sinal (ppm)
Atribuicoes
[bmim][CI] [bmim][BF,] [bmim][PFg] [bmim][CF;CO,]
[s, 1H, H(E)] 9,31 9,17 9,06 9,37
7,86 7,85 7,73 7,82
[d, TH, H(F)] 2)a=1,8 Hz 2)q=1,7 Hz 2)4=1,6 Hz 2)uy=1,7 Hz
7,80 7,79 7,66 7,75
[d, 1H, H(G)] 2)uy=1,6 Hz 2)q=1,6 Hz 2)q=1,6 Hz 2)uy=1,6 Hz
4,25 4,26 4,14 418
[t, 2H, H(D)] 3u=7,2 Hz 30u=7,2 Hz 30u=7,2 Hz 3u=7,2 Hz
[s, 3H, H(H)] 3,94 3,94 3,86 3,86
1,91-1,76 1,95-1,76 1,83-1,67 1,85-1,65
[m, 2H, H(C)] SJun=14,9; 7,5 Hz SJun=14,9; 7,5 Hz *Jui=14.8; 7,4 Hz *Ji=14,9; 7,5 Hz
1,33 1,36 1,25 1,25
[dt, 2H, H(B)] Jw=14,7; 7,3 Hz 8Ju=14.6; 7,3 Hz 8u=14,8; 7,3 Hz ®J=14,6; 7,3 Hz
0,97 1,00 0,89 0,89
[t, 3H, H(A)] 3w=7,3 Hz 3u=7,3 Hz 3u=7,3 Hz 3w=7,3 Hz

A primeira atribuicdo, singlete relativo ao H(E) da cadeia carbénica, refere-se
ao hidrogénio que se encontra entre os heteroatomos do grupo imidazol, n&o
apresentando hidrogénios vizinhos. Tanto H(F) quanto H(G) pertencem ao anel
aromatico do grupo imidazol, a eles sdo atribuidos valores da constante de
acoplamento, pois se encontram um vizinho a outro, em formato de duplete no
espectro de RMN-"H. Ao H(D) é atribuido um triplete, pois este € o primeiro grupo
metileno da butila, apresentando dois hidrogénios vizinhos. O H(H) refere-se a um
singlete atribuido a metila ligada ao nitrogénio do grupo imidazol. Em H(C), segundo
metileno da butila, aparece um multiplete, com uma faixa de sinal, pois possui quatro
hidrogénios vizinhos, que nao estdo em simetria. Ao H(B) é atribuido um duplo-
triplete, por apresentar cinco hidrogénios vizinhos. E, por ultimo, em H(A), o triplete
refere-se a metila da extremidade da cadeia carbbnica, que apresenta dois

hidrogénios vizinhos.

E importante salientar que estes espectros mostram apenas a configuracéo
do cation dos liquidos ibnicos, uma vez que nos anions dos produtos sintetizados
nao ha presenca de atomos de hidrogénio, entretanto, é possivel visualizar na figura

5.2, que ocorre um pequeno deslocamento de cada espectro, evidenciado pelos
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valores dos sinais (ppm) (tabela 5.2), que pode ser explicado pela influéncia das

diferentes estruturas anidnicas.

A caracterizagao dos liquidos idnicos quanto ao seu comportamento térmico
foi realizada através de analises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para
verificagdo das temperaturas de transigéo vitrea (Ty) e temperatura de fuséo (Tm)
dos liquidos ibnicos sintetizados, a fim de caracteriza-los, pois sdo descritos na
literatura como compostos que apresentam grande estabilidade térmica. Assim, a

partir dos termogramas, em anexo, sao apresentados os dados da tabela 5.3.

Tabela 5.3 Temperatura de transigéo vitrea e de fusdo para os liquidos idnicos.

Liquidos I6nicos
Efeitos Térmicos [bmim][CI] [bmim][BF,] [bmim][PF¢] [bmim][CF;CO,]
literatura | autor | literatura | autor | literatura | autor literatura autor
T4 (°C) - 69 - 88 -97 -93 -80 -76 -78 -69
Tm (°C) 60 65 -71 -74 10 9,9 | ndo informado 12

Fonte: lonic Liquid Database (2006); Merck do Brasil (2010)

A caracterizacdo quanto aos dados de temperatura de transicido vitrea e de
fusdo para os liquidos ibnicos deste trabalho mostra-se coerente com a literatura
(lonic Liquid Database, 2006; Huddleston, 2001) e com dados destes mesmos
produtos sob forma comercial (Merck do Brasil, 2010), o que denota uma
reprodutibilidade na sintese desses materiais. Para o LI [bmim][CF3CO;] nao foi
encontrada, na literatura consultada, a temperatura de fusdao correspondente para

comparagao, sendo o valor atribuido, sugerido pelo autor.
5.2. Verificagao da Solubilidade do CO; nos liquidos i6nicos produzidos
5.2.1. Resultados dos experimentos em Célula de Equilibrio
Na fase inicial dos testes de solubilidade foram feitas medidas do teor de
umidade das amostras de LI, por meio de um titulador coloumétrico Karl-Fisher. Esta

informacdo é importante, pois a quantidade de agua contida no LI interfere na

reatividade do mesmo. Estes resultados podem ser observados na tabela 5.4.
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Tabela 5.4 Dados do teor de umidade.

Lls Antes testes de solubilidade Apés testes de solubilidade
[bmim][BF 4] 1128 ppm 1988 ppm
[bmim][PFg] 1564 ppm 2153 ppm

Huddleston e colaboradores (2001) relatam dados da quantidade de agua
contida em amostras de Lls, na qual [bmim][BF,4] apresenta carater hidrofilico e alta
miscibilidade em agua, enquanto que [bmim][PF¢] tem carater hidrofébico e um limite
maximo de 11700 ppm de agua. Apds os ensaios de solubilidade, a quantidade de
agua presente nas amostras aumentou, para o [bmim][BF4] de 860 ppm e para o
[bmim][PF;s] de 589 ppm; como esperado o [bmim][BF,4] absorveu maior quantidade

de agua que o [bmim][PFs], podendo ser referente a umidade presente no gas COa.

Para aplicacdo do modelo matematico, primeiramente, foi realizada uma
analise de equacdes termodindmicas que pudessem satisfazer as condi¢des de alta
pressao deste trabalho, sendo selecionadas trés equacdes de estado, em ordem de

complexidade: Van der Waals, Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson.

A equacéao de Van der Waals (equacgao 4.2), descrita no capitulo 4, se aplica
para experimentos realizados a baixas pressdes (préximas a atmosférica), nos quais
a constante de Henry apresenta comportamento linear em relagdo a solubilidade do
gas no liquido i6nico. Entretanto, com ensaios a pressdes mais altas fez-se
necessario modificar as equagdes para adaptacado ao experimento. A mudanga mais
significativa € no calculo do numero de mols de CO; dissolvido no liquido ibnico, que
foi influenciado pelo fator de compressibilidade do gas (Z;), este por sua vez,

depende da equacéao de estado utilizada.

Assim, pesquisaram-se equagdes que melhor se ajustassem as condigdes em
que foram feitas as medidas de solubilidade, chegando as equacdes de estado de
Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson - PR-EoS (equagdes 5.1 e 5.2,
respectivamente), (Shin, Lee e Lim, 2008; Lee, Lee e Cho, 2000; SCES, 2008).

_ RT a
V -b V(V+b)

(5.1)
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_ RT a(T)
b=y V(V +b) +b(V -b) (5.2)

Os valores de a e b, sdo aqueles citados no capitulo 4 (NPL, 2008).
Calculando-se as medidas PVT, inicial e no equilibrio, através da equacdo 5.2,
utiliza-se diretamente a equacgao 4.1 para o calculo do numero de mols e, a equacao

4.5 para a fragao molar.

As comparagdes entre estas equagdes podem ser observadas na figura 5.3,

para o liquido idnico [bmim][BF4].

0,4
0,35
0,3 = .
0,25 . L Py
*
~ L 4
(o) a
3 0,2 Y *
x *
0,15
¢Van der Waals
0,1 -
. e = Soave-Redlich-Kwong
0,05 -
Peng-Robinson
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pressao (bar)

Figura 5.3. Comparagédo entre os modelos termodindmicos para o [bmim][BF,].

A partir do estudo para o [bmim][BF4] foi selecionada a equacdo de estado
para os demais liquidos idnicos sintetizados, constatando-se que a equacao de
estado de Peng-Robinson € a que melhor se adéqua aos dados experimentais deste
trabalho. A figura 5.4 apresenta os resultados das medidas de solubilidade de CO,

para os diferentes liquidos ibnicos estudados, a temperatura de 25 °C.
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Figura 5.4. Fracdo molar de CO, em fungéo da presséo de equilibrio para os diferentes Lls a 25 °C.

A maxima solubilidade do CO, nos liquidos iGnicos estudados na célula de
equilibrio é verificada na pressao de equilibrio de 26 bar e apresenta as seguintes
fracdes molares: [bmim][BF4;] xCO, = 0,28, [bmim][PFs] xCO, = 0,19 e,
[bmim][CF3CO;] xCO, = 0,12. Para comparagdo com valores de Anthony e
colaboradores (2005) nesta mesma temperatura (25 °C), a presséo de 8 bar: xCO; =
0,13 para [bmim][PFg] e xCO, = 0,12 para [bmim][BF4], enquanto que na célula de
equilibrio os valores de fragdo molar para estes LIs encontram-se muito proximos,
em torno de xCO, = 0,08 (figura 5.4).

A equacao 4.8 foi utilizada para determinar os valores da Constante de Henry

(figura 5.5) dos LlIs estudados e os estes dados s&o apresentados na tabela 5.5.

Tabela 5.5 Valores da Constante de Henry para os liquidos ibnicos na célula de equilibrio, a 25 °C.

Liquido Iénico Constante de Henry (bar)
[bmim][BF 4] 50,37
[omim][PFe] 96,09

[bmim][CF3;CO,] 132,40
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Figura 5.5. Valores das Constantes de Henry para os diferentes Lls.

Os resultados encontrados para a Constante de Henry para estes liquidos
ibnicos foram comparados aos valores descritos por Anthony e colabores (2005),
Hpmimisra= 99,0 bar e Hpmimjprg= 53,4 bar, com excec¢do ao [bmim][CF3CO;] que ndo
apresenta estudo de solubilidade de CO,. Percebe-se diferenca no valor para o
[bmim][PFs¢], talvez pela presenca de interferentes (contaminantes), nao identificadas

nas caracterizacoes.

5.2.2. Resultados dos Experimentos em Microbalanga Termogravimétrica

A microbalanga termogravimétrica (PTGA) revelou-se um instrumento
adequado para a determinagdo da solubilidade do CO, nos liquidos idnicos
estudados, pois foi possivel medir, com muita sensibilidade, a massa de CO,
absorvida pelas amostras de LIs empregadas. Por este método nao foi possivel
fazer a verificacdo da quantidade de agua presente nas amostras de LI antes e
depois dos ensaios de solubilidade, pois ao se colocar o LI dentro da PTGA, a

amostra permanecia sob vacuo por no minimo 24 h, na temperatura do ensaio.

Primeiramente, como descrito na metodologia, capitulo 4, optou-se em
realizar os ensaios de solubilidade a temperatura de 35 °C e comparar estes ensaios
nos diferentes liquidos iénicos. A figura 5.6 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 5.6. Solubilidade para os diferentes Lls a temperatura de 35 °C.

Os resultados apontam que o liquido i6nico [bmim][BF4] apresenta maior
capacidade em solubilizar o CO, chegando a aproximadamente, xCO, = 0,23, em
comparacgao ao [bmim][PFe¢] com xCO, = 0,16 e, o [bmim][CF3CO,] com xCO, = 0,12.
Entretanto nos dados da literatura (Anthony et. al., 2005) é percebido
comportamento inverso para os dois primeiros Lls, na qual o [bmim][PFe] €
concebido como melhor solvente, em razao, principalmente, da maior presenca de
atomos de fldor no anion, responsavel pela maior capacidade de absor¢cao do CO..
O mesmo comportamento foi observado para os testes em célula de equilibrio e,

provavelmente, devido a presencga de interferentes no meio.

Estes resultados também podem ser verificados nos valores das constantes

de Henry para os mesmos Lls, apresentados na tabela 5.6.

Tabela 5.6 Valores da Constante de Henry para os liquidos idnicos na PTGA.

Liquido I6nico Constante de Henry (bar)
[bmim][BF,] 51,86
[omim][PFe] 89,83

[bmim][CF3;CO,] 105,70




69

Quanto maior a inclinagdo da curva, maior € o valor da constante de Henry e,
portanto menor é a solubilidade do CO; no liquido i6nico, novamente o dado para o
[omim][BF4] se aproxima ao da literatura (Hpmimjsrq= 59,0 bar) e para o [bmim][PFe]
ha uma diferenga (Hpmimprg= 53,4 bar). Era esperado que o LI [bmim][PF¢] tivesse
maior capacidade em solubilizar o gas CO, por consequéncia da maior interacdo do
anion PFg com o CO,, que pode ser explicada em razdo do volume molar da
molécula do [bmim][PFe] ser maior que do [bmim][BF,4], dados verificados na tabela

3.1 do capitulo 3.

Esta diferenca entre os resultados deste trabalho e os dados consultados na
literatura pode ser analisada sob o aspecto experimental, pois as condicbées nao
foram iguais. As pesquisas descritas na literatura adotam em seus experimentos
pressdes de 1 a 14 bar somente, sendo que para pressdes proximas a atmosférica,
o comportamento dos Lls [bmim][BF4] e [bmim][PFs] € bastante semelhante, as
diferencas aparecem quando a altas pressdes e, neste trabalho, a faixa de trabalho
foi de 1 a 35 bar.

O liquido iénico [bmim][CF3CO;] foi sintetizado a titulo de comparagdo com
aqueles Lls mais conhecidos e encontrados na literatura ([bmim][BF4] e [omim][PFg])
e, também, pelo fato de que para este ndo sao descritos na literatura estudos de
solubilidade de CO,, demonstrou possuir baixa solubilidade de CO,, em razao da
fraca interagao do anion [CF3COO] com a molécula do gas, apesar de ser um anion
de tamanho consideravel, apresenta menos atomos de fluor que [bmim][BF4] e

[bmim][PFs], sendo a possivel principal diferenca para a menor solubilidade.

Outro ensaio que foi realizado na PTGA, com um mesmo liquido iénico, no
caso o [bmim][BF4], foi a variacdo da temperatura em cada experimento, obtendo-se
uma curva para cada temperatura: 25 °C, 35 °C e 50 °C, conforme mostra a figura
5.7.
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Figura 5.7. Solubilidade do [bomim][BF,] em diferentes temperaturas: 25 °C, 35 °C e 50 °C.

Os dados de solubilidade do CO, no [bmim][BF4] testado em diferentes
temperaturas (figura 5.8) estdo coerentes com a literatura (Anthony, Maginn,
Brennecke, 2002; Anthony et.al.,, 2005; Husson-Borg, Majer e Gomes, 2003;
Jacquemin et.al. 2006a, Jacquemin et.al. 2006b, Shin, Lee e Lim, 2008), na qual o
aumento da temperatura diminui a solubilidade do gas no liquido. A literatura
descreve este fato como independente do liquido i6nico, por isso este ensaio foi

realizado apenas com uma amostra, obtendo-se resultado satisfatorio.

A tabela 5.7 traz os valores da constante de Henry para este ensaio com o LI
[bmim][BF4] a diferentes temperaturas, na qual nota-se que em temperaturas

maiores, o valor da constante de Henry & maior, pois a solubilidade é menor.

Tabela 5.7 Valores da Constante de Henry para [omim][BF,] a diferentes temperaturas na PTGA.

T (°C) Constante de Henry (bar)
25 29,52
35 51,86
50 152,07
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Em comparagéo entre os experimentos realizados na célula de equilibrio aos
realizados na microbalanga termogravimétrica (PTGA), na condi¢do de temperatura
a 25 °C com o liquido i6nico [bmim][BF4] e, também com dados da literatura de
Anthony et.al. (2005) realizados em uma microbalanga (IGA), tem-se o grafico

ilustrado na figura 5.8.
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Figura 5.8. Comparacgéo entre métodos para medida da solubilidade de CO, em [bmim][BF,] a

temperatura de 25 °C.

Pode-se observar que os métodos apresentam-se bastante semelhantes, com
uma mesma tendéncia em relacao a solubilidade do CO; no liquido i6nico estudado.
Os dados de Anthony et al. (2005) sé podem ser comparados até a pressao de
aproximadamente 15 bar, porém mesmo assim, € possivel visualizar que os
métodos empregados neste trabalho para as medidas de solubilidade de CO, em

liquidos ibnicos sdo compativeis com os abordados na literatura.
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6. CONCLUSOES

Os liquidos i6énicos: [bmim][CI], [bomim][BF4], [bmim][PFs] € [bmim][CF;CO]
foram sintetizados e a caracterizacao, a partir de espectroscopia de IV e de RMN-"H,
comprovou a estrutura quimica dos compostos e sua pureza, e ainda, verificaram-se
algumas propriedades destes materiais, como temperaturas de transic&o vitrea e de

fusdo, via analise de DSC.

Os ensaios das medidas quanto a solubilidade de CO, em liquidos i6nicos
revelaram-se a parte mais trabalhosa desta dissertagdo, pois os ajustes tanto
instrumentais dos equipamentos quanto matematicos em relagdo a metodologia
despenderam um tempo excedente para compreensao dos resultados atingidos,
pois estes conhecimentos foram adquiridos durante a realizacdo dos experimentos,

com frequentes atualizagbes bibliograficas e discussdes sobre as técnicas.

Um diferencial desta dissertacdo estda no uso da microbalanca
termogravimétrica para medidas de solubilidade de CO,, pois esta € uma técnica
muito precisa, uma vez que apresenta como acessoério o densimetro, que possibilita
a partir dos valores de massa e densidade fornecidos, realizarem-se os calculos do

efeito de empuxo sobre as medidas, tornando o método mais confiavel.

A partir da comparagdo entre os métodos experimentais aplicados para
medidas de solubilidade de CO, em liquidos ibnicos célula de equilibrio e
microbalanga termogravimétrica com os dados consultados na literatura, foi possivel
constatar que os meétodos utilizados neste trabalho sdo compativeis com aqueles

apresentados na literatura.
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Os liquidos ibnicos sintetizados neste trabalho mostraram-se capazes de
solubilizar o gas CO,, nas duas diferentes técnicas empregadas. Na célula de
equilibrio observaram-se fragdes molares de CO, a 25 °C e pressao de equilibrio de
26 bar: para o [bmim][BF4] xCO, = 0,28 e para [bmim][PFs] xCO, = 0,19. Na PTGA
foram observados dados na temperatura de 35 °C e pressao de 25 bar, onde: para o
[bmim][BF4] xCO, = 0,19 e para [bmim][PFs] xCO, = 0,14, valores que mostram-se

semelhantes ao encontrado na literatura.

Para o liquido iénico [bmim][CF3CO;] ndo ha estudos de solubilidade de CO,
na literatura, contudo na analise dos resultados percebeu-se que este LI apresentou

menor solubilidade, xCO, = 0,12, mas competitivo com [bmim][BF4] e [bmim][PFs].

Os ensaios de solubilidades de CO, nos liquidos idnicos sintetizados
revelaram que o [bmim][BF4] apresentou a maior capacidade em solubilizar o gas
CO,, fato observado tanto nos experimentos realizados na célula de equilibrio

guanto na microbalanga termogravimétrica.

Quanto aos valores da Constante de Henry os resultados obtidos tanto na
célula de equilibrio quanto na PTGA para o LI [bmim][BF4] encontram-se diferentes
em relagdao aos métodos utilizados, pois para célula H= 50,37 bar e para PTGA H=
29,52 bar, a temperatura de 25 °C. Estes valores ainda terdao que ser ajustados em
decorréncia dos experimentos e analise dos dados. O mesmo se aplica aos Lls
[bmim][PFs] e [omim][CF3COy].

Pelo fato de os liquidos ibnicos apresentarem propriedades como grande
estabilidade quimica e térmica, baixa pressdo de vapor, bem como, os estudos de
solubilidade indicarem que os LIs tém a capacidade de absorver o CO,, mostram-se
possiveis candidatos para processos de absorcdo, sendo uma alternativa aos
solventes comerciais utilizados em plantas de captura de carbono. Enquadram-se
como uma tecnologia de captura pos-combustdo em correntes de gases de

exaustao.
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Outro fato a destacar € a recuperacao e/ou reutilizagado do liquido idnico nos
processos de absorc¢ao, fato este que corroborou com os ensaios de solubilidade do
presente trabalho realizados na PTGA, retornando-se a massa inicial de liquido
ibnico ao final do experimento, apds vacuo e aquecimento na mesma temperatura

do ensaio.

Esta dissertagdo contribuiu para que estudos de novas tecnologias que
possam ser aplicadas na mitigagdo dos impactos ambientais e das mudancgas
climaticas, podendo promover uma maior utilizagdo de liquidos ibnicos como
solventes verdes em processos industriais de separagcdao de CO, de correntes

gasosas.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Em continuidade a este trabalho sugere-se estudar aspectos metodoldgicos,
que visem a obtencdo de resultados mais representativos e principalmente, que
tornem os liquidos i6nicos sintetizados possiveis de serem aplicados em processos

de absorcao de CO,. Para isso, sao propostos os itens abaixo:

e Verificagdo da parte instrumental e da metodologia empregada para
aferir os dados matematicos que traduzem os resultados discutidos
neste trabalho;

e Verificagdo quanto a pureza das amostras dos liquidos idnicos
sintetizados, principalmente quanto ao teor residual de agua (umidade)
e residual do ion cloreto, utilizado como reagente de partida, utilizando
as técnicas de titulometria Coloumétrica (Karl-Fischer) e Cromatografia
I&nica, respectivamente;

e Ensaios de solubilidade na célula de equilibrio em diferentes
temperaturas para comparagdo com o meétodo da microbalanga
termogravimétrica (PTGA) e o método de difusdo por RMN;

e Sintese de liquidos ibnicos modificados, de maneira a aumentar a
capacidade de solubilidade de COy;

e Ensaios com misturas gasosas nestes liquidos ibnicos e em novas
estruturas de liquidos i6nicos desenvolvidos para estudar a
seletividade em COy;

e Desenvolvimento de liquidos idnicos suportados em solidos visando
uma maior eficiéncia dos processos de absorc¢ao / captura.
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ANEXO B - Termograma [bmim][BF,4]
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ANEXO C - Termograma [bmim][PF¢]
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ANEXO D - Termograma [bmim][ CF;CO,]
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