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RESUMO

POLESSO, Béarbara Burlini. Novas estratégias de uso de liquidos idnicos (LIs)
para captura de COz2: LIs suportados em sélidos porosos e LIs encapsulados.
Porto Alegre. 2022. Tese. Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

Atividades antropoldgicas, principalmente, como a queima de combustiveis
fésseis, e setores industriais sdo os grandes responsaveis pelos aumentos das
concentracbes de CO2 na atmosfera. Tecnologias de captura e armazenamento de
carbono séo sugeridas como a Unica maneira pratica e eficaz de descarbonificacao.
Uma das problematicas dos atuais sistemas de captura de CO2 é seu alto gasto
energético na etapa de regeneracao e custos com equipamentos. O uso de liquidos
ibnicos (LIs) é capaz de diminuir a energia necessaria na etapa de recuperacao do
CO2, bem como o investimento em equipamentos, sendo considerados solventes
promissores. Contudo, sua alta viscosidade e baixas taxas de sor¢cdo acabam por
dificultar seu uso. Liquidos ibnicos suportados em sdlidos porosos e liquidos ibnicos
encapsulados sao propostos como uma alternativa para potencializar o uso de LlIs.
Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo apresentar o uso de liquidos
ibnicos imobilizados em sdlidos porosos (como silica e alumina comercial) e, de
maneira inédita, uma nova combinacdo de capsulas de poli(liquido i6nico)/LIl a base
de &gua, avaliando fatores criticos para captura como: sorcdo de COz2, seletividade
CO2/N2, cinética de sorcédo, estabilidade térmica e regenerabilidade. Os materiais
desenvolvidos apresentam vantagens quanto as condicdes amenas para a etapa de
regeneracao, sua reutilizacdo e estabilidade por diversos ciclos consecutivos de

sorcao e dessorcao.

Palavras-Chaves: Liquidos ibnicos; Encapsulamento; Imobilizacéo Fisica; Captura
de CO..



ABSTRACT

POLESSO, Barbara Burlini. New strategies for COz capture through ionic
liquids: supported ionic liquids in porous support and ionic liquids
encapsulation. Porto Alegre. 2022. PhD Thesis. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

Combustion of fossil fuel and industrial process are largely responsible for
anthropogenic CO2 emission in the atmosphere. CO:2 capture and storage
technologies are suggested as the easiest and effective way to reduce CO:
emissions at a large scale. Current CO2 capture systems have some drawbacks
such as high energy and equipment investment. lonic liquids (ILs) can provide a
reduction in these costs required for CO2 capture and could be considered as
emerging and promising candidates. Despite this, ionic liquids present
disadvantages, including high viscosity, which limit mass transfer. Supported ionic
liquids in solids and encapsulated ionic liquids are proposed to overcome these
limitations. In this work, we investigated the effect of IL immobilization in porous
support (commercial silica and alumina) and a novel combination of water-based
poly(ionic liquid)/ionic liquids, evaluating CO:2 sorption, selectivity (CO2/N2),
recyclability, sorption kinetics and thermal stability. The materials showed
advantages in terms of mild conditions for the regeneration step, their reuse and

stability for several consecutive cycles of sorption/desorption.

Key-words: lonic liquids; Encapsulation; Physical Immobilization; CO2 capture.
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1. INTRODUCAO

Novos materiais e processos tém sido amplamente estudados a fim de servir
como alternativa a alta exigéncia energética para etapa de regeneracao,
possibilidade de degradacdo quimica e oxidativa e tendéncia a corrosédo reportadas
pelas solugbes aquosas de aminas usualmente utilizadas para processos de captura
de diéxido de carbono (CO2) (MA et al., 2018). A busca por processos e materiais
que sejam eficientes e cada vez menos agressivos a seguranca e saude dos
usuarios e ao meio ambiente é urgente. A agua é considerada um solvente seguro e
ambientalmente amigavel, por ndo gerar residuos, porém nem sempre ha
compatibilidade com os sistemas. Solventes verdes vém ganhando notoriedade por
serem considerados “benignos” a questdes e perigos que envolvem a toxicidade dos
solventes organicos comuns (GONZALEZ-MIQUEL e DIAZ, 2021; SCHUUR et al.,
2019).

Liquidos idnicos (LIs) podem ser classificados como solventes verdes, devido
sua pressao de vapor negligenciavel, por ndo serem inflamaveis e pela sua
possibilidade de reuso (DO-THANH et al., 2020; LEI et al.,, 2017). Além disso,
estudos sugerem que fatores determinantes para processos de separacédo de COq,
como gastos com energia e equipamentos, podem ser reduzidos em até 26% ao
comparar liquidos ibnicos com as despesas do processo convencional com MEA
(MA et al., 2017). O desafio do uso desses solventes esta ligado a sua alta
viscosidade, seu alto custo e sua baixa taxa de sor¢céo/dessorcédo de CO2 (LEI et al.,
2017; MESBAH et al, 2019; PARK et al., 2015; RAEISI, KESHAVARZ e
RAHIMPOUR, 2019; SHUKLA et al., 2019; ZHANG et al., 2016)

A imobilizacdo e o encapsulamento de LIs podem ser uma alternativa para
uso desses materiais, uma vez que desafios como alta viscosidade e baixa

transferéncia de massa entre gas e liquido sdo superadas quando essas técnicas
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sao aplicadas (MESBAH et al., 2019; STOLAROFF et al., 2017; WANG et al., 2020).
No caso da imobilizacdo, o liquido pode ocupar diferentes espacos do poro do
suporte, podendo estar tanto na parte interna quanto externa da superficie
(MESBAH et al., 2019; ROMANOS et al. 2014). Ja& no encapsulamento, o solvente é
aprisionado por uma outra substancia, formando uma particula (ASSADPOUR e
JAFARI, 2019; MILIAN et al., 2017).

Para esses dois processos, a combinacdo dos materiais a serem utilizados
pode determinar o sucesso de sua aplicagdo. A escolha do suporte e do material de
parede é um critério importante (ARPAGAUS et al.,, 2017). Solidos porosos
apresentam boa estabilidade térmica, alta area superficial e volume de poro, que
auxiliam no processo de separacdo (MIRZAEI et al., 2017; PARDAKHTI et al.,
2019). No encapsulamento, sugere-se que a pelicula seja a responsavel pela
estabilidade, eficiéncia do processo, grau de protecdo do ndcleo, permeabilidade do
gés, além de influenciar no tamanho e formato das céapsulas (VARICELLA et al.,
2015).

Sendo assim, o0 objetivo desse trabalho é reportar o desenvolvimento de
novos materiais, apresentando o potencial uso de liquidos iGnicos suportados em
materiais sélidos e, de maneira inédita, liquidos ibnicos encapsulados para captura
de CO:2 no contexto de pés-combustdo. Com isso, diversas técnicas de
caracterizacao foram utilizadas para confirmar e identificar a estrutura dos materiais
e fatores como estabilidade térmica e propriedades texturais. Também foram
realizados testes capazes de demostrar sua sor¢cdo de COq, seletividade CO2/Nz e
reciclo. Os melhores resultados de cada grupo também foram comparados com
outros materiais reportados na literatura, bem como com a técnica mais madura
atualmente utilizada (MEA 30%).
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de materiais no
contexto de gases exaustos, propondo novas maneiras de utilizar liquidos ibnicos
para fins de captura de CO2, sendo seu foco liquidos ibnicos suportados em solidos

porosos e liquidos ibnicos encapsulados.

2.1. Objetivos Especificos

Imobilizar fisicamente LIs em diversas concentragoes;

- Investigar o efeito do anion e do suporte poroso (silica e alumina

comercial);

- Encapsular, de maneira inédita, LIs diversos (obtendo nano particulas)
pelo método de secagem por atomizacdo (equipamento nano spray

dryer), utilizando poli(liquido) ibnico como material de parede;

- Avaliar fatores relevantes dos materiais desenvolvidos para fins de
captura como sorcao de COz2, seletividade CO2/Nz2, cinética de sorcéo,

regenerabilidade, estabilidade térmica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Importéancia do Di6éxido de Carbono (COz)

O didéxido de carbono (CO2) é encontrado na atmosfera e possui um papel
importante na manutencao da vida, como a fotossintese e producédo de oxigénio (LI
et al.,, 2018). Ao mesmo tempo em que o CO2 é considerado necessario (em
pequenas quantidades), ele torna-se indesejavel em grandes quantidades, devido
sua acao intensificadora para o aquecimento da temperatura terrestre (LI et al.,
2018; PIERREHUMBERT, 2004). Dados atuais (Figura 1) mostram que ha um
aumento significativo e acelerado nas suas concentracfes (LI et al., 2018; NOAA —
NATIONAL ORGANIC & ATMOSPHERIC ADMINISTRATION, 2020). Comparada
com o periodo pré-industrial, a concentracdo de CO: atual medida em Mauna Loa
no Havai (~ 416 ppm) corresponde a um aumento de quase 49% (RACKELY, 2017;
VILARRASA-GARCIA et al., 2019). As principais fontes de emissdo estédo
associadas as atividades antropicas, em que a queima de combustiveis fosseis e

processos industriais possuem maior influéncia (LI et al., 2018; RACKELY, 2017).
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Figura 1. Aumento da concentragdo de CO2 no decorrer dos anos medida em Mauna Loa (Havai). A
linha sélida vermelha representa o registro mensal de cada ano e a linha sdlida preta sua tendéncia.
NOOA, 2022.

Os efeitos desse acréscimo ja podem ser observados. De acordo com o
registro de rastreamento de temperatura global da NASA (Figura 2), consistente
com os dados dos principais centros de monitoramento!, h4 um crescimento da
temperatura média global anual (continente e oceano), decorrente principalmente do
aumento de gases do efeito estufa na atmosfera. Os dezenove anos mais quentes
ocorreram desde 2000. Avalia-se que o ano de 2020, com 0 mesmo registro de
2016, corresponde ao o ano mais quente (+1,02 °C) ja registrado desde 1880
(NASA/GISS, 2022). A longo prazo, suas consequéncias podem ainda envolver:
aumento da temperatura nas regides costeiras de 2 °C (2050) e 4 °C (2100);
aumento da temperatura interna da Terra de 4 °C (2050) e 7 °C (2100); crescimento

de plantas invasivas, capazes de afetar os recursos hidricos; problemas de saude e

1 Os principais institutos sdo: Hadley Centre (Reino Unido), NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) (EUA), NASA (National Aeronautics and Space Administration) (EUA) e Japan
Meteorological Agency (Jap&o).
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novas doencas; aumento de incéndios e devastacOes florestais (YORO e
DARAMOLA, 2020).
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Figura 2. Anomalias da temperatura média global, periodo 1880-2021 (142 anos) em relacdo a média
de 1951-1980. A linha sélida cinza corresponde a média global anual e a linha sélida preta representa
a média movel de cinco anos. NASA/GISS, 2022.

Sugere-se que ha, conforme Figura 3, duas opcdes de descarbonificacdo: (1)
energias renovaveis; e (2) tecnologias de captura, utilizacdo e armazenamento de
carbono (YORO e DARAMOLA, 2020). O grande desafio dos atuais sistemas de
captura envolve, principalmente, a diminuicdo da demanda energética e 0 aumento
da eficiéncia (LIU et al., 2020). Com isso, a substituicdo de combustiveis fosseis por
fontes de energia renovaveis apresenta-se distante, devido ao seu alto custo de
producgédo, limitacdo de fontes para uso e alta demanda energética a ser suprida
(Yoro e Daramola, 2020).
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Figura 3. Alternativas para mitigar emissGes de CO2. Adaptado de Yoro e Daramola, 2020.

As tecnologias de captura, utilizacdo e armazenamento de carbono (CCUS:
do inglés carbon capture, utilisation and storage) sdo reconhecidas como a Unica
maneira viavel, em larga escala, de descarbonizagéo significativa de termoelétricas
e instalagdes industriais, sendo capazes de capturar mais de 90% das emissdes de
COz2 provenientes desse setor (C2ES,2020; LI et al., 2018; VILARRASA-GARCIA et
al., 2019). De maneira resumida, esse processo envolve a separacdo de CO:2 de

fontes locais de

grandes pontuais, sua compressdo, transporte para
armazenamento e sua deposicao em fontes geoldgicas. Normalmente esse gas é
transportado por dutos ou navios e seu armazenamento € feito em campos de
petréleo e gas abandonados, formacdes salinas profundas ou depdsitos de carvao.
O CO:2 capturado também pode ser utilizado de maneira produtiva na recuperagao
avancada de petroleo, fabricagdo de combustiveis, materiais de construgdo, entre

outros (C2ES,2020; LEE e PARK, 2015; LI et al., 2018; WANG et al. 2017).

A etapa de captura envolve trés alternativas (pré-combustdo, oxi-combustéo e
pos-combustéo) (Figura 4) que variam sobretudo em relacéo a etapa de separacao

de CO2, temperatura, pressdo e composicdo da corrente gasosa (KETZER;
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IGLESIAS; EINLOFT, 2015; MODAK e JANA, 2019; RACKLEY, 2017; RAEISI,
KESHAVARZ e RAHIMPOUR, 2019; VILARRASA-GARCIA et al., 2019; WANG et
al. 2017).

PRE-COMBUSTAO  , co, 0,
2
l\!apor H?O\
. e 2 " H. ] N
Combustivel Ga;z‘::;f:‘iaof Separagao 2| combustio -2 0,
de CO, o J Desidratagao,
- Compresséo,
OXI-COMBUSTAO Transporte e
. Armazenamento
N, Combustivel

| - ’0- co
A, Separagido % | Combustao 2

POS-COMBUSTAO

Combustivel ~ I Separagiao Co;,
—— | Combustao
Ar de CO,

Figura 4. Diagrama esquematico principais tecnologias de captura de CO2. Adaptado de Modak e
Jana, 2019.

A pré-combustdo baseia-se na conversdo dos combustiveis em gas de
sintese (mistura de Hz e CO) através de reacdo com oxigénio ou ar e vapor de agua.
Esse produto reage com vapor de agua, convertendo monoxido de carbono em
diéxido de carbono e hidrogénio. A separacdo do CO2, em concentracdes que
variam de 15 a 60%, é feita em altas pressdes (~ 10 bar), o que representa uma
grande vantagem. Entretanto, altas temperaturas requeridas (~ 400 °C), baixa
eficiéncia e altos custos de instalacdo dificultam a escolha dessa tecnologia
(KETZER, IGLESIAS e EINLOFT, 2015; MODAK e JANA, 2019; RACKLEY, 2017;
RAEISI, KESHAVARZ e RAHIMPOUR, 2019; VILARRASA-GARCIA et al., 2019;
WANG et al. 2017).

A Oxi-combustao envolve a queima de combustivel na presenca de oxigénio
altamente puro, proveniente da destilagdo de ar. Essa reacdo tem como produtos
principais 0 CO2 em altas concentra¢gdes (> 80%) e H20 que é facilmente separada
por condensacdo. Apesar de possibilitar a reducdo dos custos de captura, ja que o
CO2 nado precisa ser separado das impurezas (PETROBRAS, 2015), devido a
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unidade de separagdo do ar em oxigénio, 0s investimentos tornam-se elevados,
dificultando sua aplicacdo (KETZER, IGLESIAS e EINLOFT, 2015; MODAK e JANA,
2019; RACKLEY, 2017; RAEISI, KESHAVARZ e RAHIMPOUR, 2019; VILARRASA-
GARCIA et al., 2019; WANG et al. 2017).

A pos-combustdo tem como caracteristica separar o CO2 do gas de
combustdo, que possui concentragbes de CO2 baixas (3-15%), a pressao
atmosférica e temperaturas relativamente altas (47-120 °C). Devido a esses fatores
operacionais, suas desvantagens estdo no grande tamanho dos equipamentos
necessarios e alta demanda energética. Apesar disso, essa tecnologia é
considerada a mais madura, pois pode ser empregada diretamente através da
adaptacdo do processo em usinas termoelétricas (carvao, gas natural, petréleo e
biomassa) (KETZER, IGLESIAS e EINLOFT, 2015; MODAK e JANA, 2019;
RACKLEY, 2017; RAEISI, KESHAVARZ e RAHIMPOUR, 2019; VILARRASA-
GARCIA et al., 2019; WANG et al. 2017).

Diversos processos quimicos e fisicos de captura de CO:2 (Tabela 1) podem
ser alocadas nas rotas apresentadas e vem sendo amplamente estudados para
melhorar sua eficiéncia e diminuir custos dessa etapa que contribui com 70-80% dos
custos totais relacionados a CCUS (KETZER, IGLESIAS e EINLOFT, 2015; LEE e
PARK, 2015; VILARRASA-GARCIA et al., 2019; VU et al., 2019).

Tabela 1. Diversos processos quimicos e fisicos. Adaptado de NIKOLAEVA, 2019.

Parametro Absorcgéo Adsorgéo Criogenia Membranas
Materiais Alcanoloaminas/Selexol/ Zedlitas/MOFs/ Inorganicas/
Rectisol/Liquidos 16nicos  Silicas/Aluminas/ Poliméricas/
Carvao Ativado Hibridas
Eficiéncia de >90% >85% >95% >80%
separacéo
Regeneracgao Aquecimento; Pressao; vacuo;
Despressurizacéo Temperatura
Desafios Eficiéncia depende da Estabilidade Opera em alta
concentracdo de COg; térmica e temperaturas  permeabilida-
Degradacéo do solvente regenerabilidade muito baixas de e alta

seletividade
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A absorcdo quimica utilizando solu¢gbes aquosas de aminas € a técnica mais
madura e competitiva de separacdo por pds-combustdo, principalmente, por ser
comercialmente disponivel e pela alta capacidade de absorcdo (por exemplo, MEA
30%: ~118 mg CO2/ g (1 bar; 40 °C)) (KETZER, IGLESIAS e EINLOFT, 2015; LI et
al., 2018; VILARRASA-GARCIA et al., 2019; ZHUANG, CLEMENTS e LI, 2017). As
alcanolaminas sédo compostas por, pelo menos, um grupo hidroxila (-OH) e um
grupo amino (-NHz; -NHR; -NRz2). A presenca da hidroxila diminui a presséo de vapor
e favorece sua solubilidade em &gua, enquanto o grupo amino, por sua natureza
alcalina, reage quimicamente com dioxido de carbono (de natureza acida),
capturando-o da corrente gasosa. A reacao quimica é favorecida por pressao alta e
temperatura baixa, em contrapartida, sua reacao inversa ocorre em temperatura alta

e baixa presséo, em que o CO: € liberado e o solvente regenerado.

A escolha do grupo utilizado depende das metas de processo, sendo as mais
comuns a MEA (monoetanolamina) (CH2(NH2)CH20H) e a MDEA
(metildietanolamina) (CH3N(C2H4OH)2) (PAKZAD et al., 2020). Aminas primarias e
secundarias como a MEA e a DEA, respectivamente, apresentam altas taxas de
absorcdo por serem muito reativas, porém, devido a formacdo de carbamatos
estaveis na reacdo com o CO:2 (Equacédo 1), necessitam de uma alta energia no
processo de regeneracdo. Ja as reagbes envolvendo aminas terciarias, como a
MDEA, séo indiretas e ndo formam carbamatos (Equacédo 2), o que aumenta a
remocdo de CO2, mas em taxas mais lentas (LUIZ DE MEDEIROS, CHAGAS
BARBOSA e ARAUJO, 2013).

RNH, + CO, & RNHCOO™ + H* 1)

RR'R'N+ €Oy + Hy0 & HCO;™ (2)

A Figura 5 exemplifica esse processo. Os gases exaustos, resultantes da
gueima do combustivel, sdo encaminhados para uma coluna absorvedora, onde o
solvente separa seletivamente o CO2 em temperaturas de 40-60 °C. A corrente
gasosa (composta principalmente por N2), ja livre de COz, € liberada pelo topo da

coluna, enquanto a solucéo rica em CO2 segue para a coluna regeneradora, em que
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0 CO:2 é dessorvido da solugéo, através de aguecimento (100-120 °C). Em seguida,
o solvente que foi recuperado volta para a coluna de absorcdo e o gas separado
passa para o estagio de desidratacdo, compressdo e transporte (PAKZAD et al.,
2020).

Gas
purificado
Solvente pobre
em CO,
S
LS~—Aa
Gases
Exaustos
_—
Solvente
rico em CO,

Figura 5. Sistema de absor¢cdo. Adaptado de Gelles et al., 2020.

Destaca-se que esses solventes apresentam desvantagens relacionadas a
alta demanda energética na etapa de regeneracdo, possibilidade de degradacéo
térmica e oxidativa, tendéncia a corrosdo e outros inconvenientes operacionais (MA
et al., 2018; OSAGIE et al., 2018). Portanto, novos materiais devem ser explorados
para superar tais dificuldades. Liquidos ibnicos tém sido propostos e investigados
como uma alternativa para captura de CO2 (LEI et al., 2017; PARK et al., 2015;
RAEISI, KESHAVARZ e RAHIMPOUR, 2019; SHUKLA et al., 2019; ZHANG et al.,
2016).

3.2. Liquidos I6nicos para Captura de CO2

Amplamente estudados para fins de captura, os liquidos idnicos (LIs) podem

ser considerados a terceira geracdo de solventes para esse fim. Formados
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inteiramente por ions, sdo conhecidos por serem sais liquidos a temperatura
ambiente. A diversidade no design de LIs, apontada como um dos mais atrativos
beneficios desse solvente, permite o desenvolvimento de materiais especificos para
captura de CO2, através da customizacdo de propriedades desejaveis como
caracteristicas acidas/basicas, polaridade, densidade, entre outras (DO-THANH et
al., 2020; LEI et al.,, 2017; MESBAH et al., 2019; PARK et al., 2015; RAEISI,
KESHAVARZ e RAHIMPOUR, 2019; SHUKLA et al., 2019; ZHANG et al., 2016).

Além disso, outras de suas propriedades representam uma vantagem para
aplicabilidade na captura de CO2 como pressdo de vapor desprezivel, ndo
inflamabilidade, alta estabilidade quimica e térmica. Essas caracteristicas
possibilitam a utilizacdo dos LIs com seguranca, evitam perdas por vaporizagdo no
fluxo de géas, diminuem a probabilidade de degradacédo por oxidacdo, reacdo com
impurezas e corrosdo, viabilizando, assim, a reciclagem e reutilizacdo deles.
Sugere-se que os LIs podem ser utilizados mais de 10 vezes sem a perda de suas
propriedades (DO-THANH et al., 2020; KUZMINA e HALLETT, 2016; LEI et al.,
2017; MESBAH et al, 2019; PARK et al., 2015; RAEISI, KESHAVARZ e
RAHIMPOUR, 2019; SINGH et al., 2020; SHUKLA et al., 2019; ZHANG et al., 2016).

Outro fator critico para o processo de captura, conforme ja citado
anteriormente, é o gasto com energia e equipamentos (LIU et al., 2020). Para os LIs,
devido a pressdo de vapor desprezivel, € possivel substituir colunas de destilacdo
(usadas com as aminas) por vasos flash, diminuindo a energia necesséaria e o
investimento em equipamentos. De acordo com a pesquisa realizada por Shiflett et
al. (2010), ao comparar as despesas do processo convencional com MEA, os gastos
com energia e equipamentos diminuiram no processo de captura de CO2 com o LI
bmim[Ac] em 16% e 11%, respectivamente. Outro estudo simulado, também
verificou que o uso dos Lls (bmim[BF4] e bmim[PFs]) foi capaz de reduzir em até
26,7% o consumo energético para a captura de CO2 de gases exaustos (MA et al.,
2017).

Com base nos mecanismos de captura de COg, os LIs sdo divididos em duas
categorias: Lls convencionais (‘Room Temperature lonic Liquids” (RTILs)) e Lls

especificos (“Task-Specific lonic Liquids” (TSILs)). Nos RTILs, a captura de CO:2
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ocorre predominantemente por fisissorcdo (MESBAH et al., 2019; PARK et al., 2015;
DO-THANH et al., 2020). Para essa classe, uma série de fatores como tamanho dos
ions, forca das interacfes entre cations e anions em sua estrutura e volume livre
podem interferir na solubilidade de CO2 (DO-THANH et al., 2020; CADENA et al.
2004). Varios trabalhos investigaram RTILs, especialmente com cétions imidazélios,
pela sua alta estabilidade e disponibilidade comercial (TORRALBA-CALLEJA,
SKINNER e GUTIERREZ-TAUSTE, 2013). Corvo et al. (2015) estudaram o efeito
do comprimento, da ramificacdo e da presenca de flior em diversos cations
imidazolio (Figura 6) e concluiram que o aumento da cadeia, a presenca de
ramificacdo e fluor pode impactar positivamente na sor¢cdo de COg2, principalmente

em pressoes elevadas.
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Figura 6. Estrutura cétions imidazdlios com anion [Tf2N] utilizados. Corvo et al. (2015).

Resultados sugerem que os cations tém menor influéncia na interacdo com o
gas e a natureza do anion possui maior contribuicdo, favorecendo a solubilidade
(ANTHONY et al., 2005; CADENA et al. 2004). A presenca do flior e da quantidade
de grupos CF3 no anion indicam uma maior capacidade de sorver o CO2 (AKI et al.,
2004) (Figura 7).
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Figura 7. Efeito do &nion em LIs com cation bmim na solubilidade de CO2 a 25°C. Adaptado de Arshad
(2009).

Os TSILs, também nominados de liquidos idnicos funcionalizados, se
assemelham aos solventes quimicos devido a introducdo de compostos (como as
aminas, acetatos e cianatos) em sua estrutura que provocam um aumento na
capacidade de sorcdo de CO2, através da reacdo quimica entre o solvente e 0 gas
(MESBAH et al., 2019; PARK et al., 2015). No entanto, esse tipo é considerado
menos adequado para aplicaces em escala industrial, devido aos altos requisitos
de energia para etapa de regeneracdo e sua alta viscosidade (KLAHN e
SEDURAMAN, 2015).

Para processos de separacdo de gases nas industrias, as seletividades de
diferentes gases em liquidos ibnicos convencionais sdo tdo importantes quanto suas
solubilidades. Estudos mostraram que a seletividade dos LIs pelo CO2 € maior
quando comparado com gases como N2 e CHas, associada a polaridade dos LIs que
favorece essa afinidade (ANTHONY, MAGINN e BRENNECKE, 2002; CADENA et

al., 2004; HOJNIAK et al., 2014; RAMDIN et al., 2014).

A Tabela 2 apresenta alguns resultados de sor¢cdo de CO2, em mg CO2/qg,

disponiveis para RTILs.

Tabela 2. RTILs com perspectiva para captura de CO..

Liquido Condicbes Sorc¢éo CO» Ref.
I6nico (T, P) mg CO./g
Bmim[Ac] 40°C, 1-4 bar 71-99 Moya et al.

(2016)
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Bmim[PFe] 25°C, 1 bar ~12 Wang et al.
(2020)
Bmim[Tf2N] 45°C, 4 bar 13,3 Bernard et al.
(2021)
Emim[BF4] 40°C, 5 bar ~13 Jalili et al.
(2018)
Emim[Tf2N] 23°C, ~5 bar ~11 Kaviani et al.
(2018)
Hmim[Tf2N] 23°C, ~4,5 bar ~12,7 Kaviani et al.
(2018)
Bmim[DCN] 43°C, 1-3 bar 2,4-6,7 Santiago et al.
(2018a)
Bmim[TCM] 43°C, 1-3 bar 2,9-7,9 Santiago et al.
(2018a)
Emim[TCM] 43°C, 1-3 bar 3,1-7,9 Santiago et al.
(2018a)

Apesar do seu potencial, ainda existem alguns desafios para a utilizacdo de
liquidos i6nicos convencionais em plantas de pos-combustdo para captura de CO:2
como a reduzida capacidade de sorver o CO2 em pressOes baixas, sua alta
viscosidade, que acaba dificultando a transferéncia de massa entre o liquido e 0 gés
e a baixa taxa de absorgdo/dessor¢cdo de CO2 (DO-THANH et al., 2020; LEI et al.,
2017; MESBAH et al, 2019; PARK et al., 2015; RAEISI, KESHAVARZ e
RAHIMPOUR, 2019; SHUKLA et al., 2019; ZHANG et al., 2016) . Liquidos i6nicos
suportados em sdlidos porosos e encapsulamento de liquidos i6nicos tém sido
propostos para superar esses limites (MESBAH et al.,, 2019; STOLAROFF et al.,
2017; WANG et al., 2020)

3.3. Liquidos l6nicos Suportados em Sdélidos Porosos para Captura de
CO2

Esta area relativamente nova tem sido desenvolvida para o uso mais eficiente
de liquidos ibnicos e, de maneira geral, esse material pode ser preparado
espalhando um filme de LI na superficie de um sélido poroso que possua
propriedades texturais vantajosas (tamanho de poro ajustavel, alta area superficial e
volume de poro) como o carvao ativado, zedlitas, silicas, aluminas, MOFs, entre
outros (FEHRMANN, RIISAGER, e HAUMANN, 2014; KLEFER et al., 2014;
MESBAH et al., 2019; PARDAKHTI et al., 2019). Além disso, 0s suportes possuem
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baixa capacidade térmica, cinética rapida, alta capacidade de adsor¢cdo de CO:z e
alta seletividade de CO2 (MIRZAEI et al., 2017).

Nesse tipo de técnica o liquido i6nico pode estar espalhado tanto na parte
interna quanto externa da superficie do suporte, podendo ocupar diversos espacos
dos poros (Figura 8) (FEHRMANN, RIISAGER, e HAUMANN, 2014; MESBAH et al.,
2019; ROMANOS et al. 2014), proporcionando uma alta area de contato entre o gas
e o liquido. Com isso, além de combinar as vantagens dos suportes e dos liquidos
ibnicos, também sdo reduzidos os problemas da restricdo de transferéncia de massa
e alta demanda por uma quantidade consideravel de LI, acarretando um menor
custo (MESBAH et al., 2019; REED et al., 2017).

g

Figura 8. Morfologias diversas da conformacéo dos liquidos ibnicos nos poros de variados tamanhos

@ Liquido l6nico
Suporte

do suporte. Adaptado de Romanos et al. 2014.

A escolha do tipo de suporte e método de imobilizacdo podem influenciar na
aplicacdo. Esse tipo de imobilizacdo pode ser realizado de maneira covalente, em
que o suporte é ligado quimicamente ao liquido (método sol-gel ou ancoragem) ou
por métodos fisicos de impregnacdo que sdo considerados eficientes e de baixo

custo quando comparado a ancoragem (MESBAH et al., 2019).

Reed et al. (2017) impregnaram LIs com anions acetato e bromo em celulose.
Observaram nos testes de sor¢do de CO2 com anion acetato o efeito da presséao,
em gque ha uma tendéncia linear de aumento e diferencas mais significativas sao
observadas em pressfes mais altas. Todas as amostras imobilizadas apresentaram
maior capacidade de sorcdo que o suporte e liquido ibnico puro, associado ao

ganho de &rea superficial com a combinacao.
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Mohamedali, Ibrahim e Henni (2018) verificaram em seu trabalho o efeito da
impregnacao de liquido ibnico acetato (em propor¢cdes de 10 a 30% em massa) em
zeollita comercial (ZIF-8) na sor¢cdo de CO: e seletividade ideal de CO2/N2 em
diversas pressdes e temperaturas. A baixa pressdo, os Lls imobilizados mostraram
maior sor¢cdo de CO2, porém acima de 2 bar o suporte puro sorve mais. Ja em
relacdo a seletividade ideal de CO2/Nz tendéncias variadas foram observadas e os
impactos da carga de LI foram altamente pronunciados em temperaturas na faixa de

50°C. A seletividade nessa temperatura foi proporcional a carga de LlI.

Arellano, Huang e Pendleton (2015) mostraram resultados em relacdo a
imobilizacdo de liquidos ibnicos funcionalizados com zinco (que interage fisica e
quimicamente com o CO2) em suportes como nano silica, silica mesoporosa e
alumino silicato microporoso, evidenciando que o desempenho de seus sorventes foi
superior ao comparar com um conjunto diversificado de organoaminas, amidinas e
LIs que interagem com o CO2 via quimissor¢cdo. Outros trabalhos também utilizaram
liguidos i6nicos funcionalizados em suportes como silica, carvao ativado e alumina
(BALSAMO et al., 2018; ERTO et al., 2015; HIREMATH et al., 2016; REN, WU e LI,
2012; SUN e TANG, 2019; YOSHIDA et al., 2017).

Destaca-se que, ao comparar as amostras imobilizadas com LIs com seus
suportes (como ZIF-8, Cu-BTC, silica), houve uma diminuicdo na sor¢cdo de COzq,
possivelmente associada a reducdo da area superficial com a insercdo do LI
(MOHAMEDALI, IBRAHIM e HENNI, 2020; NKINAHAMIRA et al., 2017; SILVA et al.
2015, ZEESHAN, KESKIN e UZUN; 2018; ZHU et al.,, 2014; ZHU et al., 2018).
Entretanto, a seletividade de CO2/N2 foi aumentada (SILVA et al. 2015, ZEESHAN,
KESKIN e UZUN; 2018; ZHU et al., 2014; ZHU et al., 2018).

Outra caracteristica também evidenciada € a cinética de sor¢do de CO..
Observa-se, conforme Figura 9, que os liquidos suportados com materiais soélidos
(Sorb-Lys e Sorb-Gly) conferem uma taxa consideravelmente mais rapida quando
comparados aos Lls puros ([apaePasas][Lys] e [apaePa444][Gly]), indicando os ganhos
em relacdo a area de contato entre gas/liquido (HIREMATH et al., 2016; MOYA et
al., 2016; REN, WU e LI, 2012; YOSHIDA et al., 2017).
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Figura 9. Cinética de sorcéo de CO2 comparando LIs puros ([apaePaas][Lys] e [apaeprss4][Gly]) com Lls
imobilizados (Sorb-Lys e Sorb-Gly representam silica porosa impregnada com Lls [apaePaas][Lys] e
[apaeraas][Gly], respectivamente). Adaptado de Ren, Wu e Li, 2012.

Alguns resultados do potencial da imobilizacdes com liquidos idnicos,
imobilizados por diferentes técnicas e utilizando suportes variados para fins de

captura de CO2 (pés-combustao) sao apresentados na Tabela 3.



Tabela 3. Liquidos idnicos suportados em materiais porosos variados com perspectiva para captura de CO:z e separagédo de CO2/Nz.
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Suporte Liquido Condicbes Método Sorgéo CO; S CO2/N; Ref.
I6nico (T, P e %LI) Imobilizacao mg CO./g
ZIF-8 Bmim[Ac] 40°C, 1-4 bar, Impregnacéo ~24,2-48,4 4,9-54 Mohamedali,
10% (massa) Ibrahim e Henni
(2018)
ZIF-8 Bmim[Ac] 40°C, 4 bar, Impregnacéo ~47,96 6,7-72 Mohamedali,
30% (massa) Ibrahim e Henni
(2018)
ZIF-8 Emim[Ac] 40°C, 1-4 bar, Impregnacao ~30,8-47,5 4,7-62 Mohamedali,
10% (massa) Ibrahim e Henni
(2018)
ZIF-8 Emim[Ac] 40°C, 1-4 bar, Impregnacéo ~37-44 4,9-52 Mohamedali,
30% (massa) Ibrahim e Henni
(2018)
MIL-101 (MOF) Emim[Ac] 30°C, 1-4 bar Impregnacao ~48,4-158,4 - Mohamedali,
10% (massa) Ibrahim e Henni
(2019)
MOF-177 Emim[Ac] 30°C, 1-4 bar Impregnacéo ~22-105,6 - Mohamedali,
10% (massa) Ibrahim e Henni
(2019)
Cu-BTC (MOF) Bmim[PFs] 25°C, 1-4 bar Impregnacao ~198-440 - Silva et al.
5% (massa) (2015)
Cu-BTC (MOF) Bmim[PFe] 25°C, 1-4 bar Impregnacéo ~68,4-117,3 - Silva et al.
10% (massa) (2015)
Cu-BTC (MOF) Bmim[Tf2N] 25°C, 1-4 bar Impregnacao ~176-396 - Silva et al.
5% (massa) (2015)
Carvao Ativado Base Imidazolium 25°C, ~4,6 bar Impregnacéo ~187,26 - Zhu, Bi e Row
(2011)
Alumina MOEmMIm[Gly] 40°C, 1 bar,® Impregnacéo ~144 - Sun e Tang
(2019)
SBA-15 Pmim[Tf2N] 40°C, 1-4 bar Impregnacéo ~12,1-28,6 - Mohamedali,

60% (massa)

Ibrahim e Henni
(2020)
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SBA-15

SBA-15

MCM-41

MCM-41
MCM-41
MCM-41
MCM-41
SiO2-Si
SiO2

nano-SiO;

ZSM-5

SiO2

SiO-

Bmim[Ac]

Pmim[Tf2N]

Bmim[Ac]

(MeO)3Sipmim|[ClI]
(MeO)3Sipmim[BF4]
(MeO)3Sipmim[Tf2N]
(MeO)3Sipmim[PFe]

Paas3[BF4]
Omim[TFSI]

EZT3

EZT3

EZT3

bmim[CF3SO0s3]

40°C, 1-4 bar
60% (massa)

40°C, 1-4 bar
60% (massa)

40°C, 1-4 bar
60% (massa)

25°C, 4 bar,
50% (massa)
25°C, 4 bar,
50% (massa)
25°C, 4 bar,
50% (massa)
25°C, 4 bar,
50% (massa)
40°C, 1 bar

40°C, 1 bar,
25% (massa)
40°C, 1 barb
25% (massa)

40°C, 1 bar®
25% (massa)

40°C, 1 bar®
26% (massa)

25°C, 1 bar
1% (massa)

Impregnacao

Impregnacéao

Impregnacao

Ancoragem
Ancoragem
Ancoragem
Ancoragem
Ancoragem
Ancoragem

Impregnacéo

Impregnacao

Impregnacéo

Sol-gel

~17,6-39,6

~8,3-19,8

~44

~78

~20

~20,6
~27,7

~148,7

~127,6

~118,8

66,7

Mohamedali,
Ibrahim e Henni
(2020)
Mohamedali,
Ibrahim e Henni
(2020)
Mohamedali,
Ibrahim e Henni
(2020)
Aquino et al.
(2015)
Aquino et al.
(2015)
Aquino et al.
(2015)
Aquino et al.
(2015)

Zhu et al. (2014)

Zhu et al. (2018)

Arellano, Huang
e Pendleton
(2015)
Arellano, Huang
e Pendleton
(2015)
Arellano, Huang
e Pendleton
(2015)
Marliza et al.
(2022)

ZIF-8: estrutura zeolitica de imidazdlio; MOF: Metal-Organic Frameworks; SBA-15/MCM-41: silicas mesoporosas; ZSM-5: aluminosilicato. a. Seletividade ideal

(Razéo da sorcéo de CO: pela sor¢do de N2) b. Fluxo de CO:2
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E possivel verificar que o estudo da seletividade ainda permanece como
um desafio e quando os Lls sdo funcionalizados, a sorcdo de CO2 possui
valores competitivos, porém esse tipo de sintese ainda é complexa e o seu
preco é relativamente alto (CUI, WANG e ZHANG, 2016).

Duas outras varaveis também devem ser consideradas: escolha do
suporte e quantidade de liquido i6nico. Alguns suportes, devido a sua estrutura
e caracteristicas, sdo candidatos em potencial para captura de COz2, entretanto
existem algumas limitagbes como as zedlitas que possuem instabilidade
térmica e desafios para etapa de regeneracao (energia e tempo/temperatura) e
0s MOFs que possuem sintese de valor elevado e sua regenerabilidade ainda
é incerta (YUAN, EDEN e GANI, 2016).

Silicas e aluminas possuem caracteristicas texturais atrativas, boa
estabilidade térmica, e grupos em seu interior que sao potenciais sitios de
captura de CO2, emergindo, assim, como promissores adsorventes
(GRANADOS-CORREA et al., 2016; MESBAH et al., 2019; PARDAKHTI et al.,
2019; SUN e TANG, 2019). A quantidade limitada do solvente é vista como
uma das dificuldades do suporte de liquidos ibnicos por ser geralmente inferior
a 20% (massa), atingindo até 60% (massa) em alguns casos (ERTO et al.,
2015; MOHAMEDALI, IBRAHIM e HENNI, 2020; MOYA et al., 2016). Logo,
nesse sentido, € importante desenvolver novos materiais capazes de combinar

suportes e liquidos ibnicos, otimizando sua quantidade.

3.4. Encapsulamento de Liquidos l6nicos (ELIs) para Captura de CO:2

O encapsulamento consiste na producdo de particulas de dimensao
micro (1 um to 5 mm) ou nanométricas (< 1 ym) através do aprisionamento de
uma substancia dentro de outra (ASSADPOUR e JAFARI, 2019; MILIAN et al.,
2017). Essa configuracdo permite combinar as caracteristicas desses dois
constituintes e ainda otimizar e superar suas limitacdes, obtendo materiais
altamente permeaveis, mecanicamente robustos, quimicamente estavel e
ambientalmente benéficos, devido a possibilidade de isolar produtos

degradaveis (VERICELLA et al., 2015). O material a ser encapsulado pode ser
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chamado de nucleo (core), substrato ou agente ativo, jA o externo é
denominado por parede, suporte, shell ou pelicula (ASSADPOUR e JAFARI,
2019; MILIAN et al.,, 2017). As particulas podem ter as terminologias de
capsulas ou esferas que se distinguem em relacdo a conformacdo dos
materiais. Esferas correspondem a situacdo em que o nucleo esta presente em
toda a pelicula, ja capsulas séo definidas pela separacdo bem delimitada entre
essas duas substancias (Figura 10) (ASSADPOUR e JAFARI, 2019).
o)

2 o Parede Parede
Nucleo / Nicleo

Parede

> Nucleo

Figura 10. Representacdes das diferentes particulas. a) geral; b) cipsula; c) esfera. Adaptado
de Assadpour e Jafari (2019); Milian et al. (2017).

Sugere-se que o0 material de parede seja 0 responsavel pela
estabilidade da capsula, eficiéncia do processo e grau de protecdo do nucleo.
Tanto o shell quanto o método de preparacéao influenciam o tamanho e formato
das capsulas e podem ser capazes de determinar suas propriedades,
funcionalidades e aplicacbes (ARPAGAUS et al., 2017). Véarios métodos
fisicos, quimicos e fisico-quimicos sdo capazes de produzir essas capsulas
como a técnica de atomizacdo ou secagem por pulverizacdo (spray drying),
polimerizacao interfacial, polimerizacédo in situ, inducdo molecular, emulséo,
coacervacdao, extrusao e liofilizacdo (ASSADPOUR e JAFARI, 2019; JYOTHI et
al., 2010; MILIAN et al., 2017; REZVANKHAH, EMAM-DJOMEH e ASKARI,
2020).

O spray drying € considerado um dos meios mais antigos e atraentes
para aplicacdo industrial, por ser um processo rapido, continuo, econémico,
reproduzivel, flexivel e capaz de converter liquidos (solucdes, emulsbes ou

suspensdes) em particulas secas com tamanho e morfologia controlada
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(ARPAGAUS et al.,, 2017). Comparado com a liofilizagdo, seu custo de
producédo pode ser até 50 vezes menor (MOHAMMED et al., 2020).

Esse método consiste na formacéo da crosta em altas taxas, atraves da
evaporacao do solvente. A solucao previamente dispersada e homogeneizada,
contendo o material de ndcleo e parede, é alimentada, por uma bomba
peristaltica, até o bico atomizador que produz as pequenas goticulas.
Simultaneamente, o ar quente € direcionado para a camara de secagem e o
contato do mesmo com as goticulas possibilita a evaporacdo do solvente e,
assim, a secagem e producao das particulas (MOHAMMED et al., 2020).

As restricbes do spray drying convencional referem-se a incapacidade
de produzir particulas com tamanhos inferiores a 2 um e uso restrito de
solventes, devido a inflamabilidade (ARPAGAUS et al., 2017). Avancos
recentes possibilitam superar tais desafios através da utilizacdo de nano spray
drying. Esse equipamento de escala laboratorial possui como principais
vantagens: alto rendimento (> 80%), producdo de particulas finas e
necessidade de pouca quantidade de amostra. O principio de funcionamento
consiste no aguecimento do gas de secagem, geracdo das particulas (através
da atomizacado), secagem e coleta (Figura 11) (ARPAGAUS et al., 2017). A
configuracdo vertical desse equipamento possibilita que fluxo do ar de
secagem e das goticulas seja na mesma direcao, direcionando as particulas

para o coletor e minimizando as perdas.
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Figura 11. Principio funcionamento nano spray drying: 1. Aquecimento -gas de secagem; 2.
Geracao de particulas; 3. Secagem; 4. Coletor eletrostatico; 5. Coleta das amostras; 6. Gas de

secagem. Fonte: Bichi, 2020.

Suas principais diferencas em relacdo aos equipamentos tradicionais
esta na unidade nebulizadora (geradora de particula) que inclui um atomizador
com uma fina membrana de aco com diferentes tamanhos de orificios,
possibilitando assim formar particulas de tamanho nanométrico; no coletor
eletrostatico em que particulas sdo atraidas na parede do cilindro coletor,
devido a presenca de um forte campo elétrico, aumentando a eficiéncia do
processo; e na unidade “inert loop” que permite utilizar uma gama de solventes
organicos (ARPAGAUS et al., 2017).

A técnica de encapsulamento ja é bem difundida nas areas de farmacos
e alimentos (ASSADPOUR e JAFARI, 2019; MILIAN et al., 2017),
recentemente passou a ser utilizada como alternativa para separagao de CO:2
com uma vantagem adicional em relacéo a alta proporcéo de liquido utilizado
(até 80% m/m) (LEMUS et al., 2018; MOYA et al., 2016; MOYA et al., 2018;
PALOMAR et al., 2012). O CO: difunde-se pela pelicula (shell) e,
posteriormente, dissolve-se no ndcleo, durante a sor¢cdo do gas, sendo capaz
de ser regenerado e utilizado, através de aquecimento. Ademais, esse tipo de
processo € capaz de superar o grande desafio do uso de membranas para
separacdo de gases em relacdo a permeabilidade e seletividade, ja que esses
dois parametros nas cépsulas podem ser ajustados de forma independente,
possibilitando altas seletividades e altas permeabilidades (VARICELLA et al.,
2015).

Em trabalhos iniciais, esses materiais foram preparados utilizando como
material de parede carbono, carvado ativado, silicas porosas e em géis (MOYA
et al.,, 2016; MOYA et al.,, 2018; PALOMAR et al.,, 2009; PALOMAR et al.,
2012; ROMANOS et al., 2014; SANTIAGO et al., 2018). Pesquisas recentes
utilizaram polimeros para encapsular liquidos ibnicos em: silicones (KNIPE et
al., 2019; SONG et al., 2019; STOLAROFF et al., 2016), acrilatos (BRADLEY e
GUPTA, 2012; STOLAROFF et al., 2016), polissulfona (BERNARD et al., 2021;
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NISAR et al., 2021; WANG et al., 2020), poliestireno (WANG et al., 2020),
poliureia (HUANG et al., 2019).

Em relacdo aos liquidos ibnicos, ha estudos que optaram por Lls
capazes de reagir quimicamente com o CO2 (KNIPE et al., 2019; MOYA et al.,
2016; MOYA et al., 2018; SONG et al.,, 2019; STOLAROFF et al., 2016),
enquanto outros utilizaram RTILs como bmim[PFs] (WANG et al., 2020)
emim[BF4] (BRADLEY e GUPTA, 2012), hmim[Tf2N] (BERNARD et al., 2021;
HUANG et al., 2019; KAVIANI et al., 2018), emim[Tf2N] (BERNARD et al.,
2021; HUANG et al., 2019; KAVIANI et al., 2018; LEMUS et al.,, 2018),
bmim[Tf2N] (BERNARD et al., 2021; NISAR et al., 2021). Ja& os métodos mais
utilizados para essa aplicacdo especifica foram: emulsdo (BERNARD et al.,
2021; KNIPE et al., 2019; NISAR et al., 2021; STOLAROFF et al., 2016;
STOLAROFF et al., 2017 WANG et al., 2020), cura com UV (STOLAROFF et
al., 2016; STOLAROFF et al., 2017), polimerizacdo (WANG et al., 2020) e
deposicdo (BRADLEY e GUPTA, 2012). Alguns resultados de encapsulamento

com LIs sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Liquidos idnicos encapsulados em materiais variados com perspectiva para captura de CO: e separacdo de CO2/N2.

Parede Liquido CondicOes Método Sorgéo CO» S CO2/N; Ref.
I6nico (T, P e %LI) Encapsulamento mg CO2/g
SiO; Bmim[PFs] 25°C, 1 bar, Sol-gel ~27 8,02 Wang et al.
68,11% (massa) (2020)
SiO; P4443[SUC] 25°C, 1 bar, Sol-gel ~32 9,12 Wang et al.
58,98% (massa) (2020)
SiO; [Paaa3]2[IDA] 25°C, 1 bar, Sol-gel ~29 8,52 Wang et al.
60,02% (massa) (2020)
Poliestireno Bmim[PFs] 25°C, 1 bar, Polimerizacao ~20,5 5,22 Wang et al.
62,3% (massa) (2020)
Polisulfona [Paaas]2[IDA] 25°C, 1 bar, Emulséao ~24 4,12 Wang et al.
22,18% (massa) (2020)
Polisulfona Emim[Tf2N] 45°C, 1-4 bar Emulséao 36,5-44,2 - Bernard et al.
~37,5% (massa) (2021)
Polisulfona Emim[Tf2N] 25°C, 1-4 bar Emulséao 39,5-46,1 - Bernard et al.
~37,5% (massa) (2021)
Polisulfona Bmim[Tf2N] 45°C, 4 bar Emulsédo 41,1 - Bernard et al.
~43% (massa) (2021)
Polisulfona Hmim[Tf2N] 45°C, 4 bar Emulsdo 40,1 - Bernard et al.
~47% (massa) (2021)
Polisulfona Bmim[Tf2N] 45°C, 4 bar Emulséo 46,1 - Nisar et al.
~48% (massa) (2021)
PVDF-HFP Emim[Tf2N] 23°C, ~5 bar Separagéo de Fases 20,46 - Kaviani et al.
20% (massa) (2018)
PVDF-HFP Hmim[Tf2N] 23°C, ~4,5 bar Separagéo de Fases 24,86 - Kaviani et al.

20% (massa)

(2018)
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PDMS
PDMS
Cecap
Ceap

Ccap

P2228[2CNPyr]
P2222[Bnim]
Bmim[Ac]
Bmim[GLY]

Bmim[PRO]

40°C, 1 bar,
40% (massa)
25-40°C, 1 bar,
58% (massa)
45°C, ~ 5bar
70,4% (massa)
30°C-45°C, 5 bar
45-55% (massa)
30°C-45°C, 5 bar
45-55% (massa)

UV-Crosslink
UV-Crosslink
Impregnacao
Impregnacao

Impregnacao

~98,28

~159,3

~100

~ 60-50

~47-40

Song et al.
(2019)

Song et al.
(2019)

Moya et al.
(2016)

Santiago et al.
(2018b)

Santiago et al.
(2018b)

PVDF-HFP, poli(fluoreto de vinilideno-hexafluorpropileno); PDMS, Dimetil polissiloxano; a. Seletividade ideal (Raz&o da sor¢cdo de CO: pela sor¢céo de N2)
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Os resultados apresentados sugerem que o encapsulamento de liquidos
ibnicos pode ser uma estratégia eficaz para o uso e reciclagem de materiais
avancados para captura de CO2. O encapsulamento de LIs melhorou a
dindmica de sorcao, principalmente em relacéo a cinética quando comparados
com os liquidos iénicos puros (KAVIANI et al., 2018; MOYA et al., 2016; WANG
et al., 2020; BERNARD et al., 2021).

Alguns estudos mostraram que a pelicula da capsula serve como um
facilitador, muitas vezes, nao absorvendo CO2, mas permitindo a
permeabilidade do gas e, assim, aumentando sua area de contato que
proporciona um aumento consideravel de suas taxas (KAVIANI et al., 2018;
SONG et al., 2019).

Wang et al. (2020) compararam a quantidade de CO: sorvida e a
seletividade de CO2/N2 dos liquidos ibnicos encapsulados com seus suportes,
mostrando que o0s suportes puros (silica, polissulfona e poliestireno)

apresentaram resultados inferiores aos encapsulados com Lls.

Knipe et al (2019) verificaram que o encapsulamento de LIs parece ser
concorrente em potencial para as aminas aquosas. Seus resultados mostraram
que os materiais formados com capsulas de silicone e liquidos i6nicos
[P2222][Bnim]  (tetraethylphosphonium benzimidazolide) e [P2228][2CNPyr]
(triethyl(octyl)phosphonium 2-cyanopyrrolide) apresentaram capacidade similar
ou superior (110 g CO2/kg solvente e 66 g CO2/kg solvente) as aminas
aguosas (monoetanolamina aquosa: 66 g CO2/kg solvente) nas condi¢cdes de
25°C e 0,05-0,1 bar.

Além disso, os estudos publicados provaram que liquidos i6nicos
encapsulados sao estaveis por até 10 ciclos de sorcédo/dessorcao e facilmente
regenerados em condi¢cbes amenas por oscilagdo/reducéo de pressao, sendo
uma alternativa para os problemas relacionados a lixiviacdo (KNIPE et al.,
2019; LEMUS et al., 2018; PALOMAR et al., 2012; SONG et al., 2019).
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Em resumo, a escolha do material de parede pode definir questdes
importantes do processo. Os critérios para sua selecdo envolvem estabilidade
térmica, regeneracdo, compatibilidade com o solvente e, principalmente,
permeabilidade ao CO2 (VARICELLA et al.,, 2015). Poli(liquidos) idnicos ou
liquidos ibnicos poliméricos (PLIs) sdo descritos como polimeros que possuem
como unidade de repeticdo um eletrélito (cation + anion) (EINLOFT e
BERNARD, 2019; PRIVALOVA et al, 2013; TANG et al., 2005). Essa classe
vem emergindo para captura de CO2, pois combinam as propriedades dos
polimeros (como alta resisténcia mecénica e térmica) com as vantagens dos
LIs, sendo considerados promissores para formar membranas com alta
permeabilidade de CO: e fins de separacdo de CO2 (EINLOFT e BERNARD,
2019; PRIVALOVA et al, 2013; TANG et al., 2005). Ainda ndo héa relatos

desses polimeros funcionais como shell para fins de captura.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS

4.1. Liquidos l6nicos Suportados em Suportes Porosos

A metodologia para a sintese, caracterizacdo e avaliacdo no contexto de
captura de CO:2 dos liquidos ibnicos imobilizados fisicamente em silica e alumina
comercial estdo descritos no artigo intitulado “Imidazolium-based ionic liquids
impregnated in silica and alumina supports for CO2 capture” publicado na “Materials
Research” que integra a presente tese de doutorado. Com o intuito de avaliar o
potencial uso de liquidos ibnicos suportados para captura de CO2, dois liquidos
ibnicos com diferentes anions (mbmim[Tfa2N] e mbmim[Br]) foram imobilizados
fisicamente em silica comercial, por impregnacdo ao ponto Umido, em varias
concentragcfes. Para sorcdo de CO2, a quantidade de LI e o tipo de anion tem
influéncia secundéria, enquanto que para a seletividade de CO2/N2, o anion [Tf2N]
apresentou os melhores resultados. Com isso, também foi avaliada a influéncia do
suporte poroso, através da imobilizacdo do LI mbmim[Tf2N] em alumina. Concluiu-se
que a combinacdo de LI mbmim[Tf2N] e alumina na propor¢cdo de 20% (tedrico)
proporcionou a melhor combinacdo de resultados, além de indicar um ganho na

cinética de sorcdo com o uso dessa técnica.



Materials Research. 2019; 22(suppl 1): 20180810
DOT: http://dx do1.org/10.1590/1980-5373-MR-2018-0810

Imidazolium-based Ionic Liquids Impregnated in Silica and Alumina
Supports for CO, Capture

Bdrbara Burlini Polesso’, Rafuel Ducgnski’, Franciele Longaray Bemard®, Henrique Zucchetti Ferrari®,

Murilo da Luz, Felipe Dalla Vecchia™*, Sonia Maria Cabral de Menezes’, Sandra Einloft***

*Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio Grande do Sul (PUCRS), Porto Alegre, RS, Brasil
*Escola Politécnica, Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRS),

Porto Alegre, RS, Brasil

<Instituto de Petréleo e Recursos Naturais, Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRS),
Porto Alegre, RS, Brasil

éCentro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES), Petrobrds, Ilha
do Funddo, RJ, Brasil

Received: December 06, 2018; Revised: June 26, 2019; Accepted: July 17, 2019

Tonic liquids (ILs) physical immobilization in solid materials is a key strategy for developing
efficient and low cost CO, capture processes. In this work, two porous commercial substrates with
different characteristics (silica and alumina) were impregnated with ILs by physical wet method.
Imidazolium based IL combined with [Br] and [Tf,N] anions were used in impregnation process.
CO, sorption capacity and selectivity (CO,/N,) of these materials were investigated. The best results
regarding CO,/N, selectivity and CO, sorption were obtained with [T£,N]- anion. In relation to solid
support, commercial alumina exhibited enhanced CO, uptake and higher selective capacity (CO,/N,)
(6.1(%0.1)). Combination of commercial alumina as support and 20 wt% of mbmim [T£,N] resulted
in higher CO,/N, selectivity of 9.5 = 1.0. In addition, this material also showed fast sorption kinetics

when compared to pure IL besides reuse capacity.

Keywords: porous materials, ionic liquids, CO, capture.

1. Introduction

One ofthe main challenges is the increase in atmospheric
co, concentration'. According to measurements, the mean
CO, level value is the highest already registered till date'”.
This fact underscores the need of reducing CO, emissions
from industrial sources (industrial processes and fossil
fuels use/production) which are one of the main players
contributing to this scenario®. Current processes for CO,
capture are associated with high cost, energy penalty and
chemical production limiting its use. The most well-known
process involves aqueous amine solutions®’. Despite being
widespread this process presents operational drawbacks
(high energy for regeneration stage, degradation byproducts,
equipment corrosion) that discourage its use®$-3.

Tonic liquids (ILs) are a class of organic salts formed by
combining organic cations and inorganic or organic anions
resulting in compounds presenting melting temperature
lower than 100°C'**°, ILs are candidates for replacing
aqueous amine solution in CO, capture processes'>!¢ due
to their physico-chemical properties (like negligible vapor
pressure) as well as CO, sorption capacity"'’-’. Tonic
liquids’ properties depend on cation and anion size, shape
and nature’’?2. Side chain branched imidazolium cation
is considered promising for CO, capture since it imparts
sponge-like characteristics”. Moreover, anion nature has a

*e-mail: emloft@pucrs.br

great effect on gas solubility*. Fluorinated anions (such as
[T£,N]") present high CO, affinity*?¢. In spite of this, ionic
liquids present disadvantages as high viscosity limiting
mass transfer”’. In order to overcome limitations related to
ILs high viscosity, as poor CO, dynamics separation, ILs
impregnation in solid materials appears as a good platform*.
Solid materials such as silica and alumina hold large specific
surface area, pore volume, tunable pore size and good stability
being interesting candidates for applications in separation
processes®262°33, Besides these characteristics, some factors
are fundamental to ensure these materials applicability,
such as: fast kinetic, CO, sorption capacity, CO, selectivity,
chemical and thermal stability"**.

In this work we investigated anion and porous support
effect on CO, capture. Essential features to integrate this
technique in large industrial systems such as CO, sorption
capacity, selectivity (CO,/N,), recyclability, sorption kinetics
and thermal stability were evaluated. Commercial silica and
alumina were used as solid supports impregnated with the
ionic liquids mbmim [Br] and mbmim [T£N].

2. Experimental

2.1 Materials

1-Methylmidazole (99%, Sigma Aldrich), 1-Bromo-3-
methylbutane (96%, Sigma Aldrich, Toluene (99.0%, Merck),
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Ether (Neon), Lithium triftuoromethanesulfonylimidate (Alfa
Aesar, 98.0 %), Magnesium Sulfate (Merck), Dichloromethane
(Anhydrol), Commercial Silica (S) and Commercial Alumina
(A) were used as received.

2.2 Ionic Liquids synthesis

The ionic liquid mbmim[Br] (1- (3-methylbutyl) -3-
methylimidazolium bromide) was synthesized as described
by Andresova et al.*. Using this IL as starting material,
anion exchange was carried out with lithium salt (LiTf,N)
addition®é, resulting in mbmim[Tf,N] (1- (3-methylbutyl)
-3-methylimidazolium bis- (trifluoromethanesulfonylimide).
ILs syntheses were confirmed by proton nuclear magnetic
resonance (‘H-NMR)*, in a Varian spectrophotometer,
VNMRS 300 MHz, using DMSO-d as solvent and 5 mm
diameter glass tubes. mbmim[Br]: 'H-RMN (300 MHz,
DMSO-d,, 25°C), 6 (ppm) 10.28 (m, 1H), 7.79 (t, 1H), 7.61
(t, 1H), 4.39-3.96 (m, 4H), 1.87-1.69 (m, 4H), 1.59 (m, 1H),
1.13 (m, 2H), 0.85 (t, 3H). mbmim[Tf,N]: '"H-RMN (300
MHz, DMSO-d, , 25°C) 6 (ppm) 9.13 (s, 1H), 7.79 (d, 1H),
7.70 (d, 1H), 4.24 (t, 2H), 3.85 (s,3H), 1.69 (m, 2H), 1.51
(m, 1H), 0.92 (d, 6H). ILs structures are depicted in Fig. 1.

2.3 Physical wet method immobilization

Tonic liquids immobilization in commercial porous
substrates (silica S and alumina A) was performed by
wet impregnation. In this technique the IL (mbmim[Br]
or mbmim[Tf,N]) in concentrations of 10 to 30% wt is
dissolved in dichloromethane; the contact with the support
is effected manually with a pistil’’. Samples were named
as X-mbmim[Y]-Z, where X indicates the solid support
(silica S or alumina A), Y the anion and Z the immobilized
IL concentration. For example, S-mbmim[Tf,N]-10 means
silica support, Tf,N anion and 10% wt of IL.

2.4 CO, sorption and sorption kinetics assays

Pure and immobilized porous substrates sorption tests
were performed statically through the cell-based pressure
decay technique similar to that developed by Koros and Paul*.
Tests were performed in triplicate at 45°C of temperature and
0.4 MPa (equilibrium pressure). CO, solubility procedure,
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Figure 1. ILs structure: a) mbmim[Br] b) mbmim[TfN].
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tests and calculation, was performed as presented in our
previously published works>*. Solid and liquid sorption
kinetic was evaluated by controlling CO, sorption until
saturation amount over time. Recycle tests were performed
by repeating sorption/desorption cycles five times at 0.4
MPa with desorption after each cycle by sample heating in
an oven at 65 °C. Kinetic tests and solubility calculations
for ionic liquids were performed justas in the case of solids,
but with constant stirring of 800 rpm?*°.

2.5 CO/N, separation — Selectivity tests

Procedure for selectivity determination is well described
in literature?*. Tests were performed using a primary standard
gaseous mixture with CO, content of 15.89% and N, balance.
Experiments were carried out at equilibrium pressure 0of2.3
MPaand temperature 0f45°C. CO, separation efficiency was
calculated by equation 1, where Yi stands for molar fractions
in the gas phase and Xi in the sorbed phase.

xco2/.
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2.6 Sample characterization

S =

Materials structures were identified by FTIR. FTIR
spectra were recorded on a PerkinElmer Spectrum100
spectrometer in UATR mode. Samples morphology was
evaluated by Field Emission Scanning Electron Microscopy
(FESEM) and performed on a FEI Inspect F50 equipment
in secondary electron mode. Samples thermal stability and
immobilized IL content were evaluated by TGA/DTG (TA
Instruments SDT-Q600), under nitrogen inert atmosphere
from 25 to 800°C and heating rate of 20°C/min. Samples
porous nature was investigated by N, adsorption/desorption
technique and the specific surface area was calculated using
the Brunauer - Emmett - Teller (BET) method. Nitrogen
adsorption-desorption isotherm was obtained using NOVA
4200 High Speed at liquid nitrogen temperature. Bulk density
was obtained by measuring in a vessel, dispersed powder
volume and weight, under gravity influence. Skeleton density
was determined by helium pycnometry (Ultrafoam ™ 1200e,
Quantachrome Instruments). Porosity (%) was theoretically
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calculated using density and skeletal density results according
to literature procedure*?. IL samples content was determined
by TGA in the range of 150 to 800°C using equation 2. The
weight loss of sample S (3.4%) and sample A (17.6%) without
IL loading was used as control and subtracted from obtained
value from equation 2. For silica the observed weight loss
up to 150°C corresponds to water loss. On the other hand,
for alumina, besides weight loss related to moisture, there
is also a weight loss corresponding to bohemite percentage
and crystallites size*.

IL(%) = %%m%"xmo @

Where W, and W, are weight (g) at 150°C and 800°C,
respectively.

3. Results and Discussion

FTIR spectra of solid supports (S and A) as well as solid
supports impregnated with ILs are shown in Fig. 2. Immobilized
samples with different IL content presented similar behavior,
so samples with 30% ofILs mbmim[Br] and mbmim[T£,N]
are used to illustrate the immobilization in silica support (S)
and mbmim[Tf,N] to illustrate IL immobilization in alumina
sample (A). Insample S (Fig. 2a) spectrum characteristic silica
bands are observed>**: at 3352 cm™, 1635 cm! (hydroxyl),
1066 cm! (condensed silica Si-O-Si) and from 968 cm™ to
798 cm! (Si-OH). With ILs immobilization (Fig. 2a) one can
observe the appearance of imidazolium cation characteristic
bands at**: 2973 cmr! (C-H of CH,), 1633-1625 cmr! (C=N
aromatic), 1571-1471 cm (C=C aromatic), 1349 cm™ (C-N
aromatic), 1192 cmr! (C-N aliphatic) and for [T£,N] anion
at*’: 1054 cm? (N-S), 792 cm? (C-S), 741-657 cm! (C-F);
and [Br]*: 655 cm* (C-Br). Sample A FTIR spectrum
(Fig. 2b) evidenced characteristics bands at*’*: 660 co!
(aluminum in oxide octahedral coordination), from 890 to
734 cmr! (tetracoordinated aluminum). The band at 1060
cir! corresponds to AI-OH*. The bands at 1639 cm™ and
3200 cm?! correspond to angular and axial deformation of
hydroxyls group, respectively*#¢, The band at 1395 cm'! is
attributed to nitrate (NO,) and at 3089 cm! to alkyl groups
(-CH,/-CH,) probably from fabrication process*’+. With
IL mbmim[Tf,N] immobilized in sample A (Fig. 2b) one
can observe the appearance of imidazolium characteristic
bands at*: 2966 cnx! (C-H of CH,), 2878 cm™ (C-Hof CH,),
1571-1469 cm™* (C=C aromatic), 1348 cmr! (C-Naromatic),
1186-1135 cmr! (C-N aliphatic) and for [Tf,N] anion at**:
1056 cm? (N-S), 876 cm* (N-S), 731 cm? (C-F).

Fig. 3 presents FESEM images for samples S and A as
well as samples S-mbmim[Tf,N]-30 and A-mbmim[Tf,N]-30.
Comparing sample S micrograph (Fig. 3, a) with sample
S-mbmim[Tf,N]-30 (Fig. 3, b) one can observe an increase
in particle size with IL immobilization (from ~25 pm to
~120 pm). For sample A-mbmim[Tf,N]-30 (Fig. 3, d) an
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Figure 2. FTIR for samples: a) S, S-mbmim[Br]-30, S-mbmim[Tf N]-30;
b) A and and A- mbmim[Tf,N]-30.

increase in particle size also was observed (from ~24 pm
to ~36 pm) when compared to sample A (Fig. 3, ¢). Particle
size increases under IL immobilization. This behavior is
probably related to particle agglomeration for both samples.

Table 1 shows the amount of immobilized IL in supports
S and A determined by TGA. The actual percentage values
obtained for both supports (S and A) were close to the
theoretical one evidencing process efficiency.

N, adsorption/desorption isotherm tests at 77K were
performed for all samples (Figure 4). Typical type IV curves
with H3 hysteresis loop according to IUPAC classification
were observed inall cases (Figure 4A)*-*! except for sample
A-mbmim[Tf,N]-30 (Figure 4B). Sample A-mbim[TfN]-30
presented a isotherm characteristic of non-porous materials
(type III). This behavior is possibly due to the amount of
immobilized IL (30%) resulting in pore saturation altering
its textural properties®'-* (see Table 2).

Table 2 summarizes density and textural properties of all
samples studied in this work. It is possible to observe that
regardless the anion or the support, porosity, specific surface
area, pore volume and pores radius were reduced with ILs
immobilization. We can also highlight that the higher the
ILs content the lower these values were probably due to pore
filling. These data corroborates several studies reporting
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Figure 3. FESEM for samples: (a) S; (b) S-mbmim[Tf,N]-30; (c) A; (d) A-mbmim[T£,N]-30.
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Figure 4. N, isotherms of adsorption (o) and desorption (0): (A) A-mbmim[Tf N]-20; (B) A-mbmim[Tf,N]-30.
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Table 1. Amount (%) of immobilized IL in supports S and A
determined by TGA.

Sample %IL

S -
S-mbmim([Br]-10 82(x19)
S-mbmim([Br]-20 19.8 (+0.5)
S-mbmim([Br]-30 282 (x1.5)
S-mbmim[Tf,N]-10 8.7(x04)
S-mbmim{Tf,N]-20 19.4(£0.7)
S-mbmim[T£,N]-30 27.7(£2.0)
A &
A-mbmim[T{N]-10 8.1(x1.0)
A-mbmim[TfN]-20 18.2(£0.8)
A-mbmim[T£N]-30 26.6 (+0.4)

textural properties decrease after organic loading>*-*! and
also confirm that the relationship between bulk density and
porosity is inversely proportional®.

3.1 Influence of anion on CO, sorption capacity

Fig. 5 presents sorption values at 45°C of temperature and
0.4 MPa of pressure for sample S and the ILs mbmim[Br] and
mbmim[TfNT, with different IL content, immobilized on
sample S. It can be seen that sample S presents the highest
CO, sorption capacity (81.7 (+ 2.2) mg CO,/g) when compared
to immobilized samples. This behavior is possibly associated
with its high specific surface area (487 m?/g). Polar groups

(Si-OH) on sample S surface also can improve CO, sorption
due to affinity with CO,*. Regarding immobilized ILs a
tendency in CO, sorption capacity reduction with IL content
increase was observed for both anions (S-mbmim[Br]-1071.7
(£2.6) mg CO,/g; S-mbmim[Br]-20 54.8 (= 1.0) mg CO,/g;
S-mbmim[Br]-30 55.1 (= 1.3) mg CO,/g; S-mbmim[Tf,N]-10
56.0(£0.7) mg CO,/g; S-mbmim[Tf,N]-20 55.8 (= 1.0) mg
CO,/g); S-mbmim[Tf,N]-30 45.2 (= 2.3) mg CO,/g). This
behavior is probably related to specific surface area and
porosity reduction with IL immobilization (see Table 2).
From results, one can infer that IL content and anion type
has a secondary influence on sorption values. On the other
hand, specific surface area is the main factor influencing CO,
sorption capacity. Higher sorption capacity was observed for
sample S-mbmim [Br]-10 (71.7 (= 2.6) mg CO,/g; S=441
m?g) when compared to other samples containing IL with
less important specific surface area values. Similar behavior
was described by Kim et al.’. Results obtained in this work
for silica samples/immobilized ILs were similar or higher
than those reported in literature under the same pressure and
temperature conditions (~55 mg CO,/g) for 10% amine (PEI
and PEHA) immobilized on mesoporous silica’.

CO,/N, selectivity for sample S as well as for sample
S immobilized with ILs is depicted in Fig. 6. As seen, ILs
immobilization improves silica samples selectivity. This
behavior is probably related to imidazolium ring polarity****
and IL content®. Yet, ionic liquids have more affinity for
CO, when compared to other gases such as CH, and N,*.
The bestresult regarding selectivity was observed for anion
[T£,N] and sample S-mbmim[Tf,N]-30 of (7.9 (+ 0.2)).
This result is in accordance with literature which describes
[T£N] having high CO, selectivity in gas mixtures when
compared to other anions*’. The best sorption capacity was
obtained for sample S, but the higher separation efficiency
(CO,/N,) was obtained by mbmim[T£,N]-30 sample. This
parameter has a direct impact on product purity degree,
playing an important role in sorbent choice®. The presence

Table 2. Density and pore characteristics of all samples (S and A with and without IL immobilization).

7 3 :
Dmsm]:xl(gmn : Po(t;)s)ity (515;) Pore volume (cm?) Rl:Zli:s
Skeleton (nm)
S 0.4428 2.306 80.80 487 0.75 2.69
S-mbmim([Br]-10 0.5908 2.516 76.52 441 0.56 2.38
S-mbmim([Br]-20 0.6166 2.219 7221 367 0.45 2.10
S-mbmim[Br]-30 0.6386 2254 71.67 315 0.43 187
S—mbmim[Tf:N]— 10 0.5926 3.071 80.70 381 0.54 2.38
S-mbmim[szN]-ZO 0.6088 2.734 77.73 307 043 2.10
S-mbmim(Tf,N]-30 0.6578 2.901 7733 291 0.41 238
A 0.7434 3.366 7791 196 0.26 212
A—mbmim[szN]—IO 0.8566 3454 75.19 128 0.20 1.88
A-mbmim[Tf:N 1-20 0.9044 2.562 64.70 73 0.12 275
A-mbmim[TfN]-30 - - - 7 - -
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Figure 5. CO, sorption capacity at 0.4 MPa and 45°C.

of [T£,N] anion results in the best material for CO, capture.
In the next section support performance evaluation will be
described using mbmim[TfN] as IL.

3.2 Solid support role in CO, sorption capacity
and CO/N, selectivity

Table 3 presents the results obtained for CO, sorption and
CO,/N, selectivity for sample A and sample A immobilized
with the ILmbmim([TF,N] in different content in comparison
with sample S and sample S with the IL mbmim[TF,N] in
different content as well.

Analyzing the supports sorption capacity one can notice
that sample A has lower sorption capacity (61.1 (= 1.2) mg
CO,/g) once compared to sample S (81.7 (= 2.2)). This
behavior is related to sample S specific surface area being
twice as large as sample A (Table 2). Unlike CO, sorption,
selectivity (CO,/N,) of sample A is higher when compared
to sample S. This behavior is attributed to metal presence in
sample A improving support/CO, affinity"***€2€, Comparing
CO, sorption capacity of IL immobilized samples one can
observe a reduction in CO, sorption values for all samples.
This behavior is related to the decrease in textural properties
(see Table 2), except for sample A-mbmim[ Tf,N]-30 which
CO, sorption capacity is similar to sample A. CO, sorption
capacity of sample A-mbmim[Tf)N]-30 may be related to
the type III isotherm (Fig. 4) presented by this sample$*.
Chen et al.*? also observed similar behavior to that obtained
for sample A-mbmim[Tf)N]-30 when immobilizing PEI
(polyethylenimine) in mesoporous alumina. IL immobilization
increased CO, efficiency removal in relation to N,, when
compared to pure supports. This behavior is attributed to
higher IL/CO, affinity than support/CO,>®. Selectivity is
directly influenced by immobilized IL content. For support
S, increasing IL content continuously increased selectivity.
Forsample A this tendency was observed until IL content of
20%. For 30% a selectivity reduction was observed probably
due to the non-porous behavior (Fig. 4) and also to the fact

0 T T T T T T T
S AQ 20 0 AQ 20 20
B (P (@ et B e
s“ym 5"““‘\ 5’“”“5«‘““‘““\54““‘\““5 ‘“b“\\\“

Figure 6. Selectivity at 2.3 MPa of pressure and 45°C of temperature.

Table 3. CO, sorption capacity and CO,/N, selectivity for samples
S and A with and without IL immobilization.

e
A 61.1 (£12) 6.1(x0.1)
A-mbmim[TEN]-10 521 (= 1.0) 6.9(£12)
A-mbmim[TEN]-20 427 &23) 9.5(+1.0)
A-mbmim[TEN]-30  57.5 (= 2.8) 4.8(0.1)
S 81.7 &22) 231(£04)
S-mbmim[TE,N]-10 560 (= 0.7) 3.7(20.1)
S-mbmim(TfN]-20 558 (= 1.0) 4.6(=0.5)
S-mbmim(TEN]-30 452 (£2.3) 7.9(202)

that the IL reduces CO,/support metal interaction. Sample
A-mbmim[TfN]-20 was more selective and choosen to
perform kinetic and recycle tests.

3.3 Kinetics tests

Fig. 7 presents kinetic behavior of immobilized sample
A-mbmim[Tf,N]-20 compared to kinetic behavior of pure
IL mbmim[T£,N]. It is interesting to note that immobilized
ionic liquid presents CO, sorption (42.7 (= 2.3) mg CO,/g)
capacity higher than pure IL (14.6 (= 0.5) mg CO,/g). In
addition, kinetics improves dramatically with immobilization.
Pure IL is extremely viscous, needing longer times for CO,
uptake (350 min). In contrast, IL immobilization in solid
supports improves mass transfer, resulting in a faster CO,
sorption process (10 min)>"66-6,
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Figure 7. Time course of CO, uptake in neat: (A ) mbmim[T£N];
(®) A-mbmim([Tf,N]-20.

3.4 Recycle tests

Fig. 8 shows sorption/desorption tests aiming sample
A-mbmim[Tf,N]-20 stability evaluation. After 5 sorption/
desorption cycles, CO, sorption in A-mbmim[Tf,N]-20 was
reversible confirming sample stability and reuse.

60

50+

40 4

30

m CO,.g"

20

T v, T
Recycle

Figure 8. Recycle test: five sorption/desorption cycles applied to
the sample A-mbmim|[T£,N]-20.

4. Conclusions

Imidazolium based IL with different anions were
immobilized by wet point method in two different supports.
CO, sorption capacity and CO,/N, selectivity were evaluated.
When analyzing anion influence we observed that anion
[TfN] presented superior performance in relation to CO,
selectivity when compared to [Br] anion, possibly due to the
higher CO, affinity of fluorinated anions. When comparing
supports (alumina and silica), commercial alumina seems to

be a good material for this purpose since it combined textural
properties (specific surface area, volume and pore radius)
with selectivity due to metal presence on its surface. This
combination favored its performance in CO,/N, selectivity
when the concentration of immobilized IL was 20%. The
best combination of support and ionic liquid content was
obtained with sample A-mbmim[Tf,N]-20.
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4.2. Encapsulamento de LlIs

4.2.1. Testes iniciais para definicdo da fracdo massica do encapsulamento

A metodologia utilizada para obtencdo e caracterizagdo das particulas obtidas
nessa secao encontra-se na parte “Experimental” do artigo submetido a revista
“Sustainable Materials and Technologies” intitulado “New water-based nanocapsules
of poly(diallyldimethylammonium tetrafluoroborate)/ionic liquid for CO2 capture” que

integra a presente tese de doutorado.

A morfologia e o rendimento foram definidos como parametro iniciais e
decisivos para continuidade do uso do LI e suas propor¢cdes. Conforme observado
na Figura 12, as razf6es (Poli:LI) 1:1 e 1:1,25 (Fig. 12e e 12f) ndo formaram as
particulas de maneira satisfatéria e seus rendimentos foram inferiores a 50%,

portanto, ndo foram utilizadas nos demais testes.

Figura 12. MEVs P[DADMA][BF4]:[Emim][MSOg3]. A) 1:0; b) 1:0,25 c) 1:0,5; d) 1:0,75; e) 1:1; f) 1:1,25.
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Os tamanhos de particulas foram determinados nas amostras a, b, c e d. Os
resultados mostraram que foi possivel obter capsulas de tamanho nanométrico para
as amostras (P[DADMA][BF4]:Emim[MSOs]) 1:0 (~665,5 nm (+-266), 1:0,25 (~631,1
nm (+-275) e 1:.0,5 (~694,7 nm (+-190), enquanto a amostra 1:0,75 (~1,03 ym (+-

0,273) ficou no limite entre nano e micro.

A titulo de simplificacdo, para os demais resultados apresentados nessa
subsecdo, as amostras serdo sempre nominadas pela relacdo entre material de
parede e nucleo, lembrando que, até agora, os resultados sempre fazem referéncia
a combinacao de P[DADMA][BF4]:Emim[MSQs].

A Tabela 5 apresenta os resultados do processo de encapsulamento, o
percentual de LI encapsulado, obtido através do teste de extracdo com acetona e a

sorgdo de COg, realizada a, aproximadamente, 4,3 bar e 45 °C.

Tabela 5. Dados processo, % LI encapsulado e sor¢do de CO:2

Amostra Rendimento L Eficiéncia Sorgéo CO2
(%) Encapsulado (%) Encapsulamento (mg CO2/g)
(%)

Polimero - - - 35,65 (+/-0,42)
1:0 74,4 - - 47,88 (+/-1,55)
1:0,25 76,4 18,6 (+/-1) 70,9 44,72 (+/-0,43)
1:0,5 75,0 30,8 (+/- 0,3) 69,2 47,01 (+/-0,7)
1:0,75 75,6 37,9 (+/-0,7) 66,9 46,61 (+/-0,18)

Como podemos verificar na Tabela 5, a mudanca de conformacdo de
polimero para cpsula proporcionou um aumento consideravel em sua solubilidade
de CO2. Tal tendéncia ja havia sido apresentada por Huang et al. (2019), que
observaram que com a formacdo da particula, ha um aumento da area superficial,
assim, favorecendo o contato com o0 gas. Ao comparar os resultados de LI
encapsulado com a capsula oca (1:0), realizamos uma andlise estatistica (Método
Tukey e Confianca de 95%) para comparar os resultados (Tabela 6). Médias que

nao compartilham uma letra sao significativamente diferentes.
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Tabela 6. Método Tukey

Amostra N Média Agrupamento
1:0,0 3 47,8833 A
1:0,5 3 47,0067 A
1:0,75 3 46,6100 A
1:0,25 3 44,7233
Polimero 3 35,6467 c

A guantidade de LI também parece influenciar na sorcao, indicando que ha
um efeito sinérgico dos dois materiais que formam a capsula. Analisando o
percentual de LI encapsulado, a analise estatistica da sorcdo e eficiéncia de
encapsulamento, a proporcdo que apresenta resultados mais satisfatorios
corresponde a 1:0,5. Por isso, os testes realizados no artigo apresentado utilizaram

a proporcédo massica de Poli:LI de 1:0,5.

4.2.2. Demais Procedimentos Experimentais e Resultados

Demais procedimentos experimentais e resultados também sao encontrados
no artigo “New water-based nanocapsules of poly(diallyldimethylammonium
tetrafluoroborate)/ionic liquid for CO2 capture”, submetido a revista “Sustainable
Materials and Technologies”. Apresentamos uma nova combinagao de poly(liquido
ibnico) e liquido ibnico base imidazol, reportando o uso de liquidos idnicos
encapsulados como solventes verdes para captura de CO2. Capsulas de Poli(Dialil
Dimetil aménio TetraflGorborato)/Emim[X] a base de agua foram desenvolvidas pela
primeira vez utilizando Nano Spray Dryer B-90. As capsulas foram caracterizadas
por técnicas diversas e sua capacidade de sorcdo de CO2, CO2/N2 seletividade,
cinética e reciclo foram determinados. A formag&do da capsula Poli(Dialil Dimetil
amoOnio Tetrafluorborato) e liquido tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazolio
(P[DADMA]/BF4) apresentou a melhor combinagdo (sor¢do: 53,4 mg CO2/g;
seletividade CO2/N2: 4,58), reforcando o potencial do uso desses materiais.
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New water-based nanocapsules of poly(diallyldimethylammonium tetrafluoroborate)/ionic

liquid for CO capture

Abstract

Encapsulated ionic liquids as green solvents for CO2 capture are reported in this
work. We present a novel combination of water-based poly(ionic liquid) and
imidazolium-based ionic  liquids (Emim[X]). Poly(diallyldimethylammonium
tetrafluoroborate)/Emim[X] capsules were developed for the first time using Nano
Spray Dryer B-90. Capsules were characterized by FTIR, SEM/EDX, TEM, TGA,
DSC, COz2 sorption, and CO2/N2 selectivity, CO2 sorption kinetic and recycling were
also demonstrated. Comparing the capsules reported in this work, the combination of
poly(diallyldimethylammonium tetrafluoroborate) and the ionic liquid 1-ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate (P[DADMA]/BF4) showed great potential for CO2
capture and CO2/N2 separation, providing higher results (53.4 mg COz2/g; CO2/N2
selectivity: 4.58).

Keywords: green chemistry; poly(ionic liquid) nanocapsules; ionic liquids;
encapsulation; CO2 capture

Introduction

Combustion of fossil fuel and industrial processes are largely responsible for
anthropogenic CO2 emissions in the atmosphere. CO:2 capture and storage
technologies are suggested as the easiest and most effective way to reduce CO:2
emissions at a large scale [1-3]. Current amine-based CO:2 capture systems, have
some drawbacks such as high regeneration energy, equipment investment and
corrosion [4].

The search for novel materials for CO2 capture combining efficiency and safety,
besides being sustainable processes is urgent. Despite water being considered safe,
non-toxic, and environmentally friendly, it is not always compatible with the process
systems. Green solvents are emerging as benign when compared to conventional
solvents toxicity [5,6]. lonic liquids (ILs) are classified as green solvents due to their
low vapor pressure, non-flammability, and recyclability. Other properties such as
tunability and high thermal stability also draw attention to this material [7,8].
Simulation studies showed that the energy consumption of the IL-based process can

be 26% lower than the amine-based process [9]. However, high viscosity and low
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CO:2 sorption rate represent a challenge to its use [10-12]. Solvent encapsulation
combines the advantages of liquid solvents and solid sorbents, overcoming the mass
transfer limitation. Encapsulated ionic liquid has been proposed as a potential
strategy for CO2 capture, increasing the contact between the gas and liquid phases
[13-16]. Encapsulated ionic liquid improved CO2 sorption process, showing higher
mass transfer rates when compared with neat ionic liquids [14,17-19]. Studies also
indicated that encapsulated ionic liquid can be successfully regenerated under mild
conditions and used in consecutive CO2 sorption/desorption cycles, without operation
efficiency loss [13,16,18,20].

Process criteria such as thermal stability, solvent regeneration, compatibility, and
CO2 permeability can be affected by shell material choice [21]. Poly(ionic liquid)s or
polymerized ionic liquids (PILs) combine polymers (processability, film-forming
properties, etc) and ILs proprieties (high termal stability, affinity to CO2, etc)
emerging as high permeable membranes for CO2 separation. Studies suggest that
PILs are very selective for CO2 separation from CO2/N2 mixture, showing better
results for CO2 separation when compared with ILs. CO2 sorption capacity can be
strongly affected by PIL cation, presenting better results with ammonium-based ones
[22—-25]. The use of water-based PILs to encapsulate IL contributes to the advance
of scientific knowledge and technology for CO:2 capture, but also is in agreement with
the green chemistry principles. It must be emphasized that the use of nanospray
dryer allied to water as solvent in the encapsulation process offers a new platform to
environmental benign syntheses, the use of alternative solvents and atom economy
since the yield of the nanospray is higher compared to conventional spray dryer
processes [26,27]. As far as we know, capsules combining water-based PILs as shell
and ILs as core are a new approach for CO2 capture.

Herein, we report the IL 1-Ethyl-3-methylimidazolium with different anions (Emim[X])
encapsulation, using as shell the water-based PIL poly(diallyldimethylammonium
tetrafluoroborate). The encapsulation process using Nano Spray Dryer B-90 and
water as solvent was also described. Yet, CO:2 sorption and CO2/N2 selectivity,

process parameters, thermal stability and recyclability were also evaluated.

Experimental
Materials
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Aqueous solution of poly(diallyldimethylammonium chloride), P[DADMA][CI]
(20 wt.%, mw. 400,000-500,000), Lithium tetrafluoroborate salt (98%), 1-Ethyl-3-
methylimidazolium methanesulfonate, Emim[MSOs3] (95%), 1-Ethyl-3-
methylimidazolium trifluoromethanesulfonate, Emim[CF3SOs3] (98%), were purchased
from Merck. The chemicals were used without further purification. CO2 (99.8%) and
CO2/N2 (15.94%/balance) were purchased from White Martins.

First, the Poly(ionic liquid) poly(diallyldimethylammonium tetrafluoroborate)
(P[DADMA][BF4]), used as shell material, was obtained by anion exchange from
Li[BF4] and an aqueous solution of poly(diallyldimethylammonium chloride),
P[DADMA][CI], following literature procedures [28]. The lonic liquids 1-Ethyl-3-
methylimidazolium  bromide  (Emim[Br]) and  1-Ethyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate (Emim[BF4]), used as core, were synthesized as described in
literature [29,30]. Proton Nuclear Magnetic Resonance (1H-NMR)
(Varian spectrophotometer, VNMRS 300 MHz). Emim[Br]: H NMR & 1.57 (t, 3H),
4.11 (s, 3H), 4.42 (q, 2H), 7.56 (s, 2H), 10.19 (s, 1H) Emim[BF4]: 1H NMR 1.43 (t,
3H), 3.84 (s, 3H), 4.15 (q, 2H), 7.37 (s, 1H), 7.43 (s, 1H), 8.63 (s, 1H);

lonic Liquid Encapsulation
lonic liquid Emim[X] was encapsulated in P[DADMA][BF4] by spray drying using a

Nano Spray Dryer B-90 (BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Switzerland) equipment.

The materials structure of encapsulated ionic liquids (ENILs) can be observed in Fig.
1.
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Emim[Br] Emim[CF,S0,]

Fig.1. structure materials used to ENILs

For the encapsulation process, P[DADMA][BF4] was dissolved in distilled water

under mild heating. After complete dissolution, the ionic liquid was added and the
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solution was stirred until the complete homogenization. The solution was fed to the
atomization system using a peristaltic pump. Mass proportion of
P[DADMA][BF4]:Emim[X] was 1:0.5. Nano Spray Dryer process parameters (Table 1)

were previously tested and defined using distilled water in the equipment.

Table 1. Nano Spray Dryer process parameters

Parameters

Frequency (kHZ) 110
Spray (%) 80
Pump (%) 36-46
Inlet Temperature (°C) 107
Spray mesh size Small

Yield was obtained using mass balance and encapsulation efficiency (EE) was

calculated by the equation 1.:

EE (%) = W= % 100 1)

(Hll=e)

Where wiLs: IL mass fraction obtained by acetone extraction method [31]; wiLe: IL
theoretical mass fraction; Y: Yield.

Aiming to compare results for both configurations — capsules and the pristine PIL
(P[DADMA]-poly) —hollow capsules were obtained (without IL - P[DADMA]-cap).

Sample code and its components are shown in Table 2.
Table 2. Sample Code

Sample Code Components
P[DADMA]-cap P[DADMA][BF4] capsules
P[DADMA]-poly P[DADMA][BF4] polymer
P[DADMA]/MSOs P[DADMA][BF4)/EmIimM[MSOs]
capsules
P[DADMA]/BFa4 P[DADMA][BF4]/Emim[BF4] capsules
P[DADMA]/Br P[DADMA][BF4]/Emim[Br] capsules
P[DADMA]/CF3S0Os3 P[DADMA][BF4])/EmMIimM[CF3SOs3]
capsules

Encapsulated lonic Liquids Characterization
Scanning electron microscopy with field emission (SEM-FEG) using FEI Inspect F50

in the secondary electron mode (SE) was performed to evaluate particle morphology
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and size. Chemical composition was assessed by energy dispersion X-ray
spectrometry (EDX). FTIR spectra were recorded on a PerkinElmer Spectrum100
spectrometer in UATR mode. Particle structure was assessed by transmission
electron microscopy (TEM) (Model Tecnai G2 T20 FEI). Thermal stability was
investigated by TGA (TA Instruments SDT-Q600), under nitrogen atmosphere with a
temperature range from 25 to 700°C and a heating rate of 20°C/min. Differential
scanning calorimetry - DSC (TA Instrument Q20) was performed from -90°C to
100°C at a heating rate of 5°C/min under nitrogen atmosphere. IL encapsulated
amount (% IL) was measured by the acetone extraction method (performed in
triplicates) [31]. CO2 sorption tests were performed using the well-known pressure
decay technique [32,33]. CO2/N2 selectivity was performed using the same method
coupled to gas chromatography (GC-2014ATFSPL Shimadzu), detailed in previous
works [34,35]. CO2 sorption tests were performed at a range of equilibrium pressure
(1 to 30 bar) and temperatures of 25°C, 45°C and 65°C. CO2/Nz selectivity was
measured at 45°C and equilibrium pressure of ~27 bar. All tests were performed in
triplicates. The stability was evaluated by ten CO:2 sorption/desorption cycles at 45°C
and 4.3 bar with desorption following each cycle by heating at 70°C for 1 h.

Statistical analysis

Minitab 18 Statistical Software-ANOVA was used to carry out statistical analysis to
assess tests standard deviation (performed in triplicate) and analyze the Tukey test
with 95 % reliability. Equal letters show statistical equivalence of the sample
averages. Also, temperature and pressure parameters were optimized by analyzing

the surface and contour graph.

Results and discussion
Nanospray dryer is one of the technologies that allow obtaining nanoparticles [36].

Yet, by selecting an adequate polymer to obtain the shell one can produce
nanoparticles using water as solvent. Figure 2 shows SEM (Fig. 2A-E) and SEM-
EDX (Fig. 2A1-E1) proving the success of using this kind of technology to obtain
green nanoparticles by combining water-based PILs as shell and ILs as core.
Particles with spherical morphology were observed both in the hollow capsule (Fig.
2A) and capsules having ionic liquid as core (Fig. 2B, 2C, 2D and 2E). Average
diameters demonstrated nanometric sizes (Fig. 2A: ~ 665 nm (+-266); Fig. 2B: ~695
nm (+-190); Fig. 2C: ~ ~678 nm (+-222); Fig. 2D: ~718 nm (+-260); e Fig. 2E: ~931
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nm (+-300)). EDX (Fig. 2A1-E1) confirmed the presence of well-determined elements
and uniform distribution of colors corresponding to C (red), F (green), S (blue), O

(pink) and Br (yellow), confirming encapsulation and IL homogeneous distribution.

5B 0F
e

Fig. 2. SEM and SEM-EDX(:): A) P[DADMA]-cap; B) P[DADMA]/MSOs; C) P[DADMA]/BFs; D)
P[DADMA]/Br; E) P[DADMA]/CF3SO3
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In terms of shape and construction, particles can be called capsules or spheres. For
capsules, the confined liquid is surrounded by a well-defined polymer line, while for
spheres, the core and shell are mixed [37]. Capsules can be observed in TEM
images (Fig. 3) and it represents the typical behavior of all particles obtained in this

work.

———1um

Fig 3. TEM P[DADMA]/MSO3

FTIR also confirmed Emim[X] encapsulation within the P[DADMA][BF4] shell. All
samples showed characteristic peaks of (see Fig. S1) shell material - cation
poly(diallyldimethylammonium: 3058 cm™ (C-H of N-CH2), 2946 — 2869 cm™ (C-H of
CHz), 1482 — 1387 cm™ (C-H), 1286 cm™ (N-C); and tetrafluoroborate anion: 1037-
897 cm™' (B-F) [28,38]. Characteristic peaks of ionic liquid were observed in
encapsulated samples as cation [emim] [39]: 3170 — 3121 cm™* (C-H aromatic), 1570
cm? (C=C aromatic), 1230 cm™* (C-N aromatic), 1170 cm* (C-N aliphatic); and
anions [40,41] [MSQg]: 757 cm™* (C-S); [CF3S03]: 1055 cm? (S=0), 754 — 631 cm™
(C-F); [Br]: 617 cm. Other bands indicate O-H deformations, referring to water.

Encapsulation yield range is directly affected by the encapsulation technique [36]. IL
encapsulated amount also can be influenced by the preparation method [42]. Wang
et al. [42] compared IL loading amounts obtained by three different encapsulation
methods (sol-gel, suspension polymerization and solvent evaporation) and observed

that the first two presented higher values. Classical spray dryer shows a maximum
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yield of 70% [26], while for the nanospray dryer the encapsulation yield achieved

82.9% (seeTable 3)

Table 3. Process parameters: Yield (%), IL encapsulated amount (% IL) and encapsulation efficiency
(EE).

Sample Yield EE
% IL

(%) (%)

P[DADMA]-cap 74.4
P[DADMA]/MSO3 75.0 30.8 (+- 0.3) 69.2
P[DADMA]/BF4 72.0 31.4 (+- 0.4) 67.8
P[DADMA]/Br 82.9 27.0 (+- 1.4) 67.1
P[DADMA]/CFsS0O3 77.9 32.1 (+- 0.4) 75.1

TGA curves are presented in Fig. 4 (see Tables S1 for more information). Without
considering the moisture loss at the beginning of the test, the P[DADMA]-cap
exhibited other two main degradation stages [38]. First, the Tonset Was observed at,
approximately, 336.2°C, attributed to [BF4]° remotion and the loss of two methyl
groups. The second Tonset2, at 486.6°C, refers to the complete polymer degradation
[43]. With IL encapsulation, except for PIDADMA]/Br, thermal stability was improved,
indicating that the anion plays an important role on determining thermal stability [44].
Founds of residual weights were in agreement with % IL encapsulated (Table 3 and
Table S1) [31]. Differential scanning calorimetry (DSC) (seeTable S2) indicated PLI
amorphous structure, (Tg = -44.1 °C), presenting no endothermic peak [45]. Similar
thermal transition profiles for encapsulated IL and pristine IL support the presence of
the IL core [46]. P[DADMA]/Br showed no peaks in the test temperature, despite
similar behavior reported in literature it requires further investigation to be fully
understood [47].
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Fig. 5 demonstrates CO2 sorption (at ~4.3 bar and 45°C) and CO2/N2 selectivity

results.
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Fig 5. COz sorption (mg CO2/g) and CO2/N2 selectivity.
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An increase in CO2 solubility (P[DADMA]-poly: 35.65 (+ 0.42) mg/g; P[DADMA]-cap:
47.88 (£ 1.55) mg/g) and CO2/N2 selectivity (P[DADMA]-poly: 2.05 (= 0.23);
P[DADMA]-cap: 3.81 (x 0.14)) is noticed when comparing two different configuration
of poly(ionic liquid) in capsule (P[DADMA]-cap) and solid polymer (P[DADMA]-poly),
suggesting capsule formation can increase the active surface area, improving gas
contact [17,18]. IL encapsulation showed even better results, indicating a synergic
interaction between shell material and the ionic liquid. CO2 sorption best results were
found for P[DADMA]/BF4 (53.40 (+ 0.39) mg/g) and P[DADMA]/CF3SOs (51.76 (*
0.26) mg/g), representing statistical equality (see Table S3). lonic liquids with lower
viscosity tend to favor CO2 permeability and diffusivity (u (mPa.s): Emim[BF4] = 20.41
(40°C) [48] ; EmIm[CF3SOs] = 23.86 (45°C) [49]; EmIm[MSOs] = 69 (45°C) [50];
Emim[Br] = solid (45°C) [51]), also fluorinated anions present high CO2 affinity
[52,53]. These factors can be contributing for the obtained CO:2 sorption results.
Higher CO2/N2 selectivity was evidenced by P[DADMA]/BF4 (4.58 (x 0.39)). ILs with
smaller and symmetric anions tend to favor cavity creation and consequently a closer
contact with COz2, improving CO2/N2z selectivity [54-56], corroborating IL Emim[BF4]
best performance.

Emim[BF4] encapsulation with poly(diallyldimethylammonium tetrafluoroborate) as
shell appears as a potential option for CO2 capture. The CO2 sorption capacities of
samples obtained in this work are higher compared with some results reported in the

literature, under similar conditions (Table 4).

Table 4. CO2 sorption (mg CO2/g) comparison with different encapsulated ILs.

Shell lonic Liquid Conditions mg CO./g Ref.
(T, P and %lIL)
PSF Emim[Tf2N] 45°C, 4 bar 44.2 [31]
~37,5% (W)
PSF Bmim[Tf.N] | 45°C, 4 bar 46.1 [19]
~48%(w)
PVDF-HFP Hmim[Tf2N] 23°C, ~4.5 bar ~24.9 [17]
20% (W)
Ceap Bmim[GLY] 45°C, 5 bar ~50 [15]
55% (W)
Ccap Bmlm[PRO] 45°C, 5 bar ~40 [15]
55% (W)
P[DADMA]/[BF4] Emim[BF4] 45°C, 4.3 bar 534 This Work
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| | ~3L4w) | |
PSF: Polysulfone; PVDF-HFP: Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene); Ccap: hollow carbon

COz2 sorption capacity of encapsulated ionic liquid tends to increase when compared
with pristine ionic liquids. The encapsulation of Emim[BFs] (P[DADMA]/BFa4)
increased, approximately, four times the COz2 solubility when compared with the CO2
sorption capacity of the pristine IL Emim[BF4] reported in literature [57] (compare 53
mg/g CO:2 at 45°C and 4.3 bar to ~13 mg/g COz2, at 40°C and ~5 bar). CO2 sorption
kinetics can be drastically increased with encapsulation (see Fig. S2). Due to high
viscosity, ILs take minutes or hours to achieve stability while encapsulated ionic
liquid achieves this in seconds [17,31,35,58].

Response surface analysis for PIDADMA]/BF4 was applied to determine the best
conditions for CO2 capture (Table S5; Fig. S3). Results showed CO:2 sorption
capacity improvement with higher pressure and lower temperature (Fig. 6), typical

behavior of physical absorption [59]. To achieve the highest CO2 sorption, a higher

pressure (30 bar) and temperature of around 25°C will be needed.

CONTOUR CHART

0 SORPTION

{mglO:g)

<« 50

&0 - &0

25 M s - 70
B 70 - 80

W 20 - 5

B - 0

P
(=]

i

PRESSURE (bar)

LY

25 30 35 40 45 S0 3 &0 &5
TEMPERATURE (°C)

Fig 6. Contour chart for PIDADMA]/BF4 CO2 sorption at different temperatures and pressures.

Recycling tests are important in the development of new materials for CO2 capture.
Hollow capsule P[DADMA]-cap and P[DADMA]/BFs4+ were reversible for ten

consecutive sorption/desorption cycles (Fig. 7), keeping the deviation stability (Table


https://www.sigmaaldrich.com/US/en/product/aldrich/428302
https://www.sigmaaldrich.com/US/en/product/aldrich/428302
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S6). Encapsulation of ionic liquids is suggested as an alternative to the leaching

problem that occurs in some immobilization methods[13,16,18,20].

ZZZZ) PIDADMA]-cap
[ PI[DADMA]/BF,

10 —

Cycles

Fig 7. Recycle test at ~4.3 bar and 45°C.

Aiming to confirm the stability of P[DADMA]/BF4 capsule after ten cycles, SEM image
and acetone extraction test were performed. Capsules good stability was confirmed
for both techniques as seen in Fig 8 by the maintenance of capsules configuration

and the encapsulated IL % content (30.9%).

[ .7, O oo P "‘- D L4 ,"‘) .
det HV mag spot WD m det HV mag spot
ETD 25.00 kV 10 000 x 3.5 11.7. mm ETD 25.00 kV 10 000 x 3.5 16.2 mm

Fig 8. PIDADMAJ/BF4 capsule stability. A) Before 10 cycles; B) After 10 cycles.

Conclusions
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Hollow capsules of water-based poly(ionic liquid) PIDADMA][BF4] and encapsulated
ionic liqguids Emim[X] were obtained for the first time using Nano Spray Dryer B-90.
The combination of these promising materials for CO2 capture promoted gains for
CO:2 sorption, CO2/N2 selectivity, thermal stability and CO2 sorption kinetic proving to
be stable under use, emphasizing this as a potential alternative. P[DADMA]/BF4
showed the best results for CO2 capture. It must be emphasized that this new
material for CO2 capture is organic solvent-free in the encapsulation step helping

also to create new options for the development of green processes.
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Table S1. TGA

Tonset1 Tonset2 Residue
(°C) (°C) %

Sample
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P[DADMA]-cap 336.2 486.6 2.60
P[DADMA]/MSOs 347.7 491.6 11.22
P[DADMA]/BF4 380.0 488.5 4.94
P[DADMA]/Br 288.2 509.2 13.43
P[DADMAJ/CFsSO 366.8 558.2 4.90
3
Table S2. DSC

Sample Ty Tec Tm

(°C) (°C) Q)

P[DADMA]-cap 441 - -
P[DADMA]/MSO3 ] ] ]
P[DADMA]/BF4 ) ) 56.3
P[DADMA]/Br 51.2 - ]
P[DADMA]/CF3SO ] 75.6 59.9
3
Emim[MSQO3] - - -
Emim[BF4] - - -40.0
Emim([Br] - - 82.1
Emim[CF3SO3] - -69.3 -46.0
Table S3. Tukey test CO2 sorption (mg CO2/qg)
Sample Average Tukey Test
P[DADMA]/BF4 53.4033 A
P[DADMA]/CFsS0Os 3 51.7633 A B
P[DADMA]/Br 3 49.9733 C
P[DADMA] -cap 3 47.8833 D
P[DADMA]J/MSOs 3 46.9933 D
P[DADMA] - poly 3 35.6533

Table S4. Tukey test CO2/N2 Selectivity

Sample

N

P[DADMA]/BF4 3
P[DADMA]-cap 3
P[DADMA]/CF3S0O3 3
P[DADMA]/Br

P[DADMA]/MSOs 3
P[DADMA] - poly 3

Table S5. Response surface methodology using Minitab

Average Tukey Test
4.58000 A

3.81333 B

3.67333 B

3 3.36333 B
2.93333 C
2.05000

StdOrder

RunOrder

PtType

Blocks T (°C)

P (bar)

mg

CO2/g




44 1 25 4 54.54
31 2 45 10 63.63
17 3 65 10 62.36
52 4 45 10 62.63
7 5 25 30 108.6
45 6 25 10 64.87
4 7 25 15 78.63
29 8 45 1 43.74
14 9 45 30 81.54
54 10 45 20 75.89
40 11 65 20 68.43
16 12 65 4 50.64
63 13 65 30 75.67
18 14 65 15 65.4
55 15 45 25 79.96
19 16 65 20 69.3
27 17 25 25 106.73
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23 18 25 4 54.11
34 19 45 25 78.83
12 20 45 20 74.98
8 21 45 1 44.77
62 22 65 25 71.26
9 23 45 4 52.95
56 24 45 30 81.88
21 25 65 30 75.2
57 26 65 1 42.76
47 27 25 20 83.95
10 28 45 10 64.13
32 29 45 15 70.25
41 30 65 25 71.95
58 31 65 4 50.63
37 32 65 4 51.44
15 33 65 1 44
53 34 45 15 70.59
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11 35 45 15 71.72
49 36 25 30 109.95
3 37 25 10 65.85
48 38 25 25 105.84
13 39 45 25 78.99
6 40 25 25 105.27
30 41 45 4 53.7
20 42 65 25 71.77
43 43 25 1 45.58
22 44 25 1 45.15
25 45 25 15 78.12
42 46 65 30 72.94
1 47 25 1 43.74
46 48 25 15 77,48
36 49 65 1 44.8
35 50 45 30 81.34
51 51 45 4 53.56
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33 52 1 45 20 75.89
59 53 1 65 10 62.27
5 54 1 25 20 84.99
28 55 1 25 30 11,21
2 56 1 25 4 54.54
60 57 1 65 15 66.83
38 58 1 65 10 62.17
24 59 1 25 10 66.25
50 60 1 45 1 43.97
39 61 1 65 15 65.94
26 62 1 25 20 85.95
61 63 1 65 20 68.51

Table S6. CO:2 sorption (mg CO2/g) recycle test

Cycle

1

O©oO~NO O WN

BN
o

P[DADMA]-

cap
49.50
46.40
47.75
49.61
50.31
49.32
47.94
46.13
49.74
49.32

P[DADMA]/BF4

53.56
53.70
52.95
52.52
52.90
53.41
53.69
52.76
53.89
53.65
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4.3. Comparativo entre os melhores materiais de cada grupo

De acordo com o que foi discutido nas subsecdes 4.1 e 4.2, percebemos que,
para cada uma delas, ha a indicacdo de melhor combinacdo de material para
aplicacdo no contexto de captura de CO2 pds-combustdo. Em relagdo aos liquidos
ibnicos suportados em suportes porosos, indicamos que a melhor combinacéo foi
e 20% mbmim[Tf2N] (A-
mbmim[Tf2N]-20), ja para o encapsulamento de LlIs, os melhores resultados foram
obtidos para a amostra P[DADMA]/BF4 (combinacdo de PLI Poli(Dialil Dimetil

com o0 suporte alumina comercial tedrico de LI

amonio TetraflGorborato) e LI Emim[BF4]) com, aproximadamente, 30% de LI
encapsulado. Com isso, realizamos a comparacao destes dois resultados com a

tecnologia mais madura para captura de CO2 pos-combustéo (Tabela 7).

Tabela 7. Comparacéo principais resultados obtidos com MEA 30%

Temp. Temp.
Tecnologia Sorgéo CO; S((zg;)a_o De?osc(:))r?ao S T(;;;o Esfa::tzlclll(c)i:de
cinética cinética egeneracéo sorgéo
em potencial | (mg CO2/qg) A s (CO2/N2) Reg ca cao/
(min) (min) dessorcéo
Limitada
~118M1 devido
30%MEA | (Lbaredo |25:50°c@ | ‘0008 odanca | gegradagao
°C) P térmica e
oxidativa
A- 42,7 (£ 2,3) ;
. . ' 45 °C - 70°C - 9,5 Mudanca Sim —
mbm'r;(ngZN]' (4.3 Eg; €45 1 10 min 60 min (+1) | temperatura 5 ciclos
53,40 (+ 0,39) o o Sim -
P[DADMAJ/BF4 | (4.3 bar e 45 25-60°C—| 70°C-60 4,58 Mudanca 10 ciclos
oC) segundos min (=0, 39) | temperatura

11 Zhuang, Clements e Li, 2017; & Morreale e Shi, 2015

E possivel observar que a sor¢cio de CO2 das amostras desenvolvidas nesse
trabalho foi inferior ao obtido pela MEA 30%. Apesar disso, destaca-se que ao
comparar com outros materiais, nossos resultados foram superiores e, além disso,
esses novos materiais apresentam vantagens quanto as condicbes amenas para a
etapa de regeneracdo, sua reutilizacdo e estabilidade por diversos ciclos
consecutivos (sem que haja degradacdo térmica ou oxidativa). Ressalta-se que
também seriam necessarios outros estudos, como avaliacdo do econdmica do

processo e producao desses materiais, para sua aplicabilidade efetiva.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho aborda o desenvolvimento de novos materiais, utilizando
liquidos iGnicos como como uma alternativa para o processo convencional com
aminas, tendo como motivacdo uma possivel utilizacdo de condicbes amenas para a
etapa de regeneracdo, sua reutlizacdo e estabilidade por diversos ciclos
consecutivos, sem que haja degradacdo térmica ou oxidativa. Para isso, foram
desenvolvidas duas categorias de materiais: liquidos ibnicos suportados em

suportes porosos e liquidos iénicos encapsulados.

A utilizac&o de liquidos i6nicos suportados e encapsulados foi proposta como
uma alternativa para os desafios em relacdo ao uso de liquidos iBnicos puros como

sua alta viscosidade, limitando o contato do gas com o liquido.

Para os liquidos i6nicos suportados, o intuito do estudo foi de investigar a
influéncia do anion e do suporte comercial poroso em questdes importantes para
fins de captura, como sor¢cdo de CO:2 e seletividade de CO2/N2. Com isso, Lls
mbmim[Br] e mbmim[Tf2N] foram imobilizados pela técnica de impregnagdo ao
ponto iumido em silica comercial em diferentes quantidades tedricas (10, 20 e 30%).
Observou-se que a utilizacdo do LI nesse tipo de técnica acaba diminuindo as
propriedades texturais dos suportes, afetando sua capacidade de sorcdo de CO..
Em contrapartida, sdo observados ganhos na seletividade de CO2/N2. Para a sor¢cao
de CO2, o tipo de anion e quantidade de LI parecem ter influéncia secundaria,
enquanto que para a seletividade de CO2/N2, o &nion [Tf2N] apresentou os melhores

resultados.

Em relagdo a comparagcdo dos suportes comerciais, mbmim[Tf2N] foi
impregnado em silica e alumina comercial e verificou-se que a alumina mostrou-se

mais seletiva. Com isso, realizou-se um estudo de cinética e reutilizacdo, em que a
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amostra A-mbmim[Tf2N]-20 apresentou ganhos significativos em relagdo ao tempo
de sorcao (de horas para minutos) e que a mesma pode ser reutilizada por até cinco
ciclos consecutivos de sor¢do e dessorcdo. Apesar disso, ndo ha como provar que o
liqguido iGnico néo foi perdido por lixiviacdo apos os ciclos, pois nao foi realizado um

estudo da sua estabilidade/quantidade de LlI.

Para os liquidos ibnicos encapsulados, o estudo mostrou, de maneira inédita,
a obtencédo de capsulas nanométricas, base d’agua, de Lls base imidazol (Emim[X]),
utilizando como material de parede poli(liquido i6bnico) P[DADMA][BF4], através do
equipamento Nano Spray Dryer B-90. A utilizacdo dessa técnica possibilitou ganhos
na sorcao e seletividade de CO2/Nz, indicando que h& um efeito sinérgico entre os
dois materiais constituintes das céapsulas (ao comparar com a capsula oca e com
poli(liquido i6nico) solido). A combinacdo destes materiais também proporcionou
ganhos na estabilidade térmica, cinética de sor¢cdo CO:2 e reciclabilidade, sendo
possivel utiliza-los por dez ciclos consecutivos de sorcao/dessorcdo. Os melhores

resultados para fins de captura foram obtidos com P[DADMA]/BFa.

Diante dos resultados apresentados, entre todos os materiais desenvolvidos
nesse trabalho, acredita-se que as capsulas apresentam maior potencial para uso e
para continuidade em trabalhos futuros. Sua sintese apresenta grandes aspectos da
quimica verde, por utilizar &gua como solvente, gerando residuos minimos, aliado ao
equipamento de nanospray dryer que fornece condicbes favoraveis e melhores
rendimentos quando comparado a técnica convencional de spray. Também foi
evidenciado que a cinética de sorcdo de CO:2 desses materiais passou a ser
instantédnea, quando comparado com os liquidos ibnicos puros e sua reutilizacdo foi
validada por até dez ciclos consecutivos, mantendo sua estabilidade e integridade,

comprovando que nao existem perdas do liquido idnico por lixiviagao.

Adicionalmente, recomenda-se como continuidade deste trabalho algumas
linhas de pesquisa com as capsulas como: avaliagdo do desempenho de novas
capsulas, alterando o material de parede (como polimeros comerciais) e, assim,
comprovando o real potencial uso dos poli(ibnicos) como material de parede;
investigacdo do efeito do tamanho das capsulas em fatores como sor¢cdo de COz,

seletividade e cinética; avaliacao econbmica no custo de
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equipamentos/bombeamento de colunas ao comparar as capsulas com liquidos

iBnicos puros ou aminas.
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