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 RESUMO 

POLESSO, Bárbara Burlini. Novas estratégias de uso de líquidos iônicos (LIs) 

para captura de CO2: LIs suportados em sólidos porosos e LIs encapsulados. 
Porto Alegre. 2022. Tese. Programa de Pós-Graduação em Engenharia e 
Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO 
GRANDE DO SUL. 
 

 

Atividades antropológicas, principalmente, como a queima de combustíveis 

fósseis, e setores industriais são os grandes responsáveis pelos aumentos das 

concentrações de CO2 na atmosfera. Tecnologias de captura e armazenamento de 

carbono são sugeridas como a única maneira prática e eficaz de descarbonificação. 

Uma das problemáticas dos atuais sistemas de captura de CO2 é seu alto gasto 

energético na etapa de regeneração e custos com equipamentos. O uso de líquidos 

iônicos (LIs) é capaz de diminuir a energia necessária na etapa de recuperação do 

CO2, bem como o investimento em equipamentos, sendo considerados solventes 

promissores. Contudo, sua alta viscosidade e baixas taxas de sorção acabam por 

dificultar seu uso. Líquidos iônicos suportados em sólidos porosos e líquidos iônicos 

encapsulados são propostos como uma alternativa para potencializar o uso de LIs. 

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo apresentar o uso de líquidos 

iônicos imobilizados em sólidos porosos (como sílica e alumina comercial) e, de 

maneira inédita, uma nova combinação de cápsulas de poli(líquido iônico)/LI a base 

de água, avaliando fatores críticos para captura como: sorção de CO2, seletividade 

CO2/N2, cinética de sorção, estabilidade térmica e regenerabilidade. Os materiais 

desenvolvidos apresentam vantagens quanto as condições amenas para a etapa de 

regeneração, sua reutilização e estabilidade por diversos ciclos consecutivos de 

sorção e dessorção.  

 

Palavras-Chaves: Líquidos iônicos; Encapsulamento; Imobilização Física; Captura 

de CO2. 

 

 



 

 

 ABSTRACT 

POLESSO, Bárbara Burlini. New strategies for CO2 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. CO2 capture and storage 

technologies are suggested as the easiest and effective way to reduce CO2 

emissions at a large scale. Current CO2 capture systems have some drawbacks 

such as high energy and equipment investment. Ionic 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 CO2 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: Ionic liquids; Encapsulation; Physical Immobilization; CO2 capture. 
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1.   INTRODUÇÃO 

 

Novos materiais e processos têm sido amplamente estudados a fim de servir 

como alternativa a alta exigência energética para etapa de regeneração, 

possibilidade de degradação química e oxidativa e tendência a corrosão reportadas 

pelas soluções aquosas de aminas usualmente utilizadas para processos de captura 

de dióxido de carbono (CO2) (MA et al., 2018). A busca por processos e materiais 

que sejam eficientes e cada vez menos agressivos a segurança e saúde dos 

usuários e ao meio ambiente é urgente. A água é considerada um solvente seguro e 

ambientalmente amigável, por não gerar resíduos, porém nem sempre há 

compatibilidade com os sistemas. Solventes verdes vêm ganhando notoriedade por 

serem considerados “benignos” a questões e perigos que envolvem a toxicidade dos 

solventes orgânicos comuns (GONZÁLEZ-MIQUEL e DÍAZ, 2021; SCHUUR et al., 

2019). 

 

Líquidos iônicos (LIs) podem ser classificados como solventes verdes, devido 

sua pressão de vapor negligenciável, por não serem inflamáveis 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 separação de CO2, 

como gastos com energia e equipamentos, podem ser reduzidos em até 26% ao 

comparar líquidos iônicos com as despesas do processo convencional com MEA 

(MA et al., 2017). O desafio do uso desses solventes está ligado à sua alta 

viscosidade, seu alto custo e sua baixa taxa de sorção/dessorção 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 imobilização e o encapsulamento de LIs podem ser uma alternativa para 

uso desses materiais, uma vez que desafios como alta viscosidade e baixa 

transferência de massa entre gás e líquido são superadas quando essas técnicas 
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são aplicadas (MESBAH et al., 2019; STOLAROFF et al., 2017; WANG et al., 2020). 

No caso da imobilização, o líquido pode ocupar diferentes espaços do poro do 

suporte, podendo estar tanto na parte interna quanto externa da superfície 

(MESBAH et al., 2019; ROMANOS et al. 2014). Já no encapsulamento, o solvente é 

aprisionado por uma outra substância, formando uma partícula (ASSADPOUR e 

JAFARI, 2019; MILIAN et al., 2017).   

 

Para esses dois processos, a combinação dos materiais a serem utilizados 

pode determinar o sucesso de sua aplicação. A escolha do suporte e do material de 

parede é um critério importante (ARPAGAUS et al., 2017). Sólidos porosos 

apresentam boa estabilidade térmica, alta área superficial e volume de poro, que 

auxiliam no processo de separação (MIRZAEI et al., 2017; PARDAKHTI et al., 

2019). No encapsulamento, sugere-se que a película seja a responsável pela 

estabilidade, eficiência do processo, grau de proteção do núcleo, permeabilidade do 

gás, além de influenciar no tamanho e formato das cápsulas (VARICELLA et al., 

2015).      

 

Sendo assim, o objetivo desse trabalho é reportar o desenvolvimento de 

novos materiais, apresentando o potencial uso de líquidos iônicos suportados em 

materiais sólidos e, de maneira inédita, líquidos iônicos encapsulados para captura 

de CO2 no contexto de pós-combustão. Com isso, diversas técnicas de 

caracterização 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 sorção de CO2, seletividade CO2/N2 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 líquidos iônicos 

para fins de captura de CO2, sendo seu foco líquidos iônicos suportados em sólidos 

porosos e líquidos iônicos encapsulados.  

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

- Imobilizar fisicamente LIs em diversas concentrações; 

 

- Investigar o efeito do ânion e do suporte poroso (sílica e alumina 

comercial); 

 

- Encapsular, de maneira inédita, LIs diversos (obtendo nano partículas) 

pelo método de secagem por atomização (equipamento nano spray 

dryer), utilizando poli(líquido) iônico como material de parede; 

 

- Avaliar fatores relevantes dos materiais desenvolvidos para fins de 

captura como sorção de CO2, seletividade CO2/N2, cinética de sorção, 

regenerabilidade, estabilidade térmica.  
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Importância do Dióxido de Carbono (CO2) 

 

O dióxido de carbono (CO2) é encontrado na atmosfera e possui um papel 

importante na manutenção da vida, como a fotossíntese e produção de oxigênio (LI 

et al., 2018). Ao mesmo tempo em que o CO2 é considerado necessário (em 

pequenas quantidades), ele torna-se indesejável em grandes quantidades, devido 

sua ação intensificadora para o aquecimento da temperatura terrestre (LI et al., 

2018; PIERREHUMBERT, 2004). Dados atuais (Figura 1) mostram que há um 

aumento significativo e acelerado nas suas concentrações (LI et al., 2018; NOAA – 

NATIONAL ORGANIC & ATMOSPHERIC ADMINISTRATION, 2020). Comparada 

com o período pré-industrial, a concentração de CO2 atual medida em Mauna Loa 

no Havaí (~ 416 ppm) corresponde a um aumento de quase 49% (RACKELY, 2017; 

VILARRASA-GARCIA et al., 2019). As principais fontes de emissão estão 

associadas às atividades antrópicas, em que a queima de combustíveis fósseis e 

processos industriais possuem maior influência (LI et al., 2018; RACKELY, 2017).  
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Figura 1. Aumento da concentração de CO2 no decorrer dos anos medida em Mauna Loa (Havaí). A 

linha sólida vermelha representa o registro mensal de cada ano e a linha sólida preta sua tendência. 

NOOA, 2022. 

 

Os efeitos desse acréscimo já 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 monitoramento1, há 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 o mesmo registro de 

2016, corresponde ao o ano mais quente (+1,02 °C) já registrado desde 1880 

(NASA/GISS, 2022). A longo prazo, suas consequências podem ainda envolver: 

aumento da temperatura nas regiões 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 hídricos; problemas de saúde e 

                                                 

 

 
1 Os principais institutos são: Hadley Centre (Reino Unido), NOAA (National Oceanic and Atmospheric 
Administration) (EUA), NASA (National Aeronautics and Space Administration) (EUA) e Japan 
Meteorological Agency (Japão).  
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novas doenças; aumento de incêndios e devastações florestais (YORO e 

DARAMOLA, 2020).  

 

 

Figura 2. Anomalias da temperatura média global, período 1880-2021 (142 anos) em relação à média 

de 1951-1980. A linha sólida cinza corresponde à média global anual e a linha sólida preta representa 

a média móvel de cinco anos. NASA/GISS, 2022. 

 

Sugere-se que há, conforme Figura 3, duas opções de descarbonificação: (1) 

energias renováveis; e (2) tecnologias de captura, utilização e armazenamento de 

carbono (YORO e DARAMOLA, 2020). O grande desafio dos atuais sistemas de 

captura envolve, principalmente, a diminuição da demanda energética e o aumento 

da eficiência (LIU et al., 2020). Com isso, a substituição de combustíveis fósseis por 

fontes de energia renováveis apresenta-se distante, devido ao seu alto custo de 

produção, limitação de fontes para uso e alta demanda energética a ser suprida 

(Yoro e Daramola, 2020). 
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Figura 3. Alternativas para mitigar emissões de CO2. Adaptado de Yoro e Daramola, 2020. 

 

As tecnologias de captura, utilização e armazenamento de carbono (CCUS: 

do inglês carbon capture, utilisation and storage) são reconhecidas como a única 

maneira viável, em larga escala, de descarbonização significativa de termoelétricas 

e instalações industriais, sendo capazes de capturar mais de 90% das emissões de 

CO2 provenientes desse setor (C2ES,2020; LI et al., 2018; VILARRASA-GARCIA et 

al., 2019). De maneira resumida, esse processo envolve a separação de CO2 de 

grandes fontes pontuais, sua compressão, transporte para locais de 

armazenamento e sua deposição em fontes geológicas. Normalmente esse gás é 

transportado por dutos ou navios e seu armazenamento é feito em campos de 

petróleo e gás abandonados, formações salinas profundas ou depósitos de carvão. 

O CO2 capturado também pode ser utilizado de maneira produtiva na recuperação 

avançada de petróleo, fabricação de combustíveis, materiais de construção, entre 

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

 

A etapa de captura envolve três alternativas (pré-combustão, oxi-combustão e 

pós-combustão) (Figura 4) que variam sobretudo em relação a etapa de separação 

de CO2, temperatura, pressão e composição 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).  

 

 

Figura 4. Diagrama esquemático principais tecnologias de captura de CO2. Adaptado de Modak e 

Jana, 2019. 

 

A pré-combustão baseia-se na conversão dos combustíveis em gás de 

síntese (mistura de H2 e CO) através de reação com oxigênio ou ar e vapor de água. 

Esse produto reage com vapor de água, convertendo monóxido de carbono em 

dióxido de carbono e hidrogênio. A separação do CO2, em concentrações que 

variam de 15 a 60%, é feita em altas pressões (~ 10 bar), o que representa uma 

grande vantagem. Entretanto, altas temperaturas requeridas (~ 400 ºC), baixa 

eficiência e altos custos de instalação 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-combustão envolve a queima de combustível na presença de oxigênio 

altamente puro, proveniente da destilação de ar. Essa reação tem como produtos 

principais o CO2 em altas concentrações (> 80%) e H2O que é facilmente separada 

por condensação. Apesar de possibilitar a redução dos custos de captura, já que o 

CO2 não precisa ser separado das impurezas (PETROBRAS, 2015), devido a 
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unidade de separação do ar em oxigênio, os investimentos tornam-se elevados, 

dificultando sua aplicação (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 pós-combustão tem como característica separar o CO2 do gás de 

combustão, que possui concentrações de CO2 baixas (3-15%), a pressão 

atmosférica e temperaturas relativamente altas (47-120 ºC). Devido a esses fatores 

operacionais, suas desvantagens estão no grande tamanho dos equipamentos 

necessários e alta demanda energética. Apesar disso, essa tecnologia é 

considerada a mais madura, pois pode ser empregada diretamente através da 

adaptação do processo em usinas termoelétricas (carvão, gás natural, petróleo 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 químicos e físicos de captura de CO2 (Tabela 1) podem 

ser alocadas nas rotas apresentadas e vem sendo amplamente estudados para 

melhorar sua eficiência e diminuir custos dessa etapa que contribui com 70-80% dos 

custos totais relacionados à CCUS (KETZER, IGLESIAS e EINLOFT, 2015; LEE e 

PARK, 2015; VILARRASA-GARCIA et al., 2019; VU et al., 2019).  

 

Tabela 1. Diversos processos químicos e físicos. Adaptado de NIKOLAEVA, 2019. 

Parâmetro Absorção Adsorção 

 

Criogenia Membranas 

Materiais  Alcanoloaminas/Selexol/
Rectisol/Líquidos Iônicos 

Zeólitas/MOFs/ 
Sílicas/Aluminas/ 
Carvão Ativado 

 Inorgânicas/ 
Poliméricas/ 

Híbridas 

Eficiência de 

separação 

>90% >85% >95% >80% 

 

Regeneração 

 
Aquecimento; 

Despressurização 

 
Pressão; vácuo; 
Temperatura 

  

 

Desafios 

 
Eficiência depende da 
concentração de CO2; 

Degradação do solvente 
 

 
Estabilidade 

térmica e 
regenerabilidade 

 
Opera em 

temperaturas 
muito baixas  

 
alta 

permeabilida-
de e alta 

seletividade 
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A absorção química utilizando soluções aquosas de aminas é a técnica mais 

madura e competitiva de separação por pós-combustão, principalmente, por ser 

comercialmente disponível e pela alta capacidade de absorção (por exemplo, MEA 

30%: ~118 mg CO2/ g (1 bar; 40 ºC)) (KETZER, IGLESIAS e EINLOFT, 2015; LI et 

al., 2018; VILARRASA-GARCIA et al., 2019; ZHUANG, CLEMENTS e LI, 2017). As 

alcanolaminas são compostas por, pelo menos, um grupo hidroxila (-OH) e um 

grupo amino (-NH2; -NHR; -NR2). A presença da hidroxila diminui a pressão de vapor 

e favorece sua solubilidade em água, enquanto o grupo amino, por sua natureza 

alcalina, reage quimicamente com dióxido de carbono (de natureza ácida), 

capturando-o da corrente gasosa. A reação química é favorecida por pressão alta e 

temperatura baixa, em contrapartida, sua reação inversa ocorre em temperatura alta 

e baixa pressão, em que o CO2 é liberado e o solvente regenerado.    

 

A escolha do grupo utilizado depende das metas de processo, sendo as mais 

comuns a MEA (monoetanolamina) (CH2(NH2)CH2OH) e a MDEA  

(metildietanolamina) (CH3N(C2H4OH)2) (PAKZAD et al., 2020). Aminas primárias e 

secundárias como a MEA e a DEA, respectivamente, apresentam altas taxas de 

absorção por serem muito reativas, porém, devido a formação de carbamatos 

estáveis na reação com o CO2 (Equação 1), necessitam de uma alta energia no 

processo de regeneração. Já as reações envolvendo aminas terciárias, como a 

MDEA, são indiretas e não formam carbamatos (Equação 2), o que aumenta a 

remoção de CO2, mas em taxas mais lentas (LUIZ DE MEDEIROS, CHAGAS 

BARBOSA e ARAÚJO, 2013). 

 

        (1) 

        (2) 

 

A Figura 5 exemplifica esse processo. Os gases exaustos, resultantes da 

queima do combustível, são encaminhados para uma coluna absorvedora, onde o 

solvente separa seletivamente o CO2 em temperaturas de 40-60 ºC. A corrente 

gasosa (composta principalmente por N2), já livre de CO2, é liberada pelo topo da 

coluna, enquanto a solução rica em CO2 segue para a coluna regeneradora, em que 
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o CO2 é dessorvido da solução, através de aquecimento (100-120 ºC). Em seguida, 

o solvente que foi recuperado volta para a coluna de absorção e o gás separado 

passa para o estágio de desidratação, compressão e transporte (PAKZAD et al., 

2020). 

 

 

Figura 5. Sistema de absorção. Adaptado de Gelles et al., 2020. 

 

Destaca-se que esses solventes apresentam desvantagens relacionadas a 

alta demanda energética na etapa de regeneração, possibilidade de degradação 

térmica e oxidativa, tendência a corrosão e outros inconvenientes operacionais (MA 

et al., 2018; OSAGIE et al., 2018). Portanto, novos materiais devem ser explorados 

para superar tais dificuldades. Líquidos iônicos têm 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. Líquidos Iônicos para Captura de CO2 

 

Amplamente estudados para fins de captura, os líquidos iônicos (LIs) podem 

ser considerados a terceira geração de solventes para esse fim. Formados 
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inteiramente por íons, são conhecidos por serem sais líquidos a temperatura 

ambiente. A diversidade no design de LIs, apontada como um dos mais atrativos 

benefícios desse solvente, permite o desenvolvimento de materiais específicos para 

captura de CO2, através da customização de propriedades desejáveis como 

características ácidas/básicas, 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 pressão de vapor desprezível, não 

inflamabilidade, alta estabilidade química e térmica. Essas características 

possibilitam a utilização dos LIs com segurança, evitam perdas por vaporização no 

fluxo de gás, diminuem a probabilidade de degradação por oxidação, reação com 

impurezas e corrosão, viabilizando, assim, a reciclagem e reutilização 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 crítico para o processo de captura, conforme já citado 

anteriormente, é o gasto com energia e equipamentos (LIU et al., 2020). Para os LIs, 

devido a pressão de vapor desprezível, é possível substituir colunas de destilação 

(usadas com as aminas) por vasos flash, diminuindo a energia necessária 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 diminuíram 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 LIs (bmim[BF4] e bmim[PF6]) 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 CO2, os LIs são divididos em duas 

categorias: LIs convencionais (“Room Temperature Ionic Liquids” (RTILs)) e LIs 

específicos (“Task-Specific Ionic Liquids” (TSILs)). Nos RTILs, a captura de CO2 
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ocorre predominantemente por fisissorção (MESBAH et al., 2019; PARK et al., 2015; 

DO‐THANH et al., 2020). Para essa classe, uma série de fatores como tamanho dos 

íons, força das interações entre cátions e ânions em sua estrutura e volume livre 

podem interferir na solubilidade de CO2 (DO‐THANH et al., 2020; CADENA et al. 

2004). Vários trabalhos investigaram RTILs, especialmente com cátions imidazólios, 

pela sua alta estabilidade e disponibilidade comercial (TORRALBA-CALLEJA, 

SKINNER e GUTIÉRREZ-TAUSTE, 2013).  Corvo et al. (2015) estudaram o efeito 

do comprimento, da ramificação e da presença de flúor em diversos cátions 

imidazólio (Figura 6) e concluíram que o aumento da cadeia, a presença de 

ramificação e flúor pode impactar positivamente na sorção de CO2, principalmente 

em pressões elevadas.   

 

 

Figura 6. Estrutura cátions imidazólios com ânion [Tf2N] utilizados. Corvo et al. (2015). 

 

Resultados sugerem que os cátions têm menor influência na interação com o 

gás e a natureza do ânion possui maior contribuição, favorecendo a solubilidade 

(ANTHONY et al., 2005; CADENA et al. 2004).  A presença do flúor e da quantidade 

de grupos CF3 no ânion indicam uma maior capacidade de sorver o CO2 (AKI et al., 

2004) (Figura 7). 
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Figura 7. Efeito do ânion em LIs com cátion bmim na solubilidade de CO2 a 25°C. Adaptado de Arshad 

(2009). 

 

Os TSILs, também nominados de líquidos iônicos funcionalizados, se 

assemelham aos solventes químicos devido à introdução de compostos (como as 

aminas, acetatos e cianatos) em sua estrutura que provocam um aumento na 

capacidade de sorção de CO2, através da reação química entre o solvente e o gás 

(MESBAH et al., 2019; PARK et al., 2015). No entanto, esse tipo é considerado 

menos adequado para aplicações em escala industrial, devido aos altos requisitos 

de energia para etapa de regeneração e sua alta viscosidade (KLÄHN e 

SEDURAMAN, 2015).  

 

Para processos de separação de gases nas indústrias, as seletividades de 

diferentes gases em líquidos iônicos convencionais são tão importantes quanto suas 

solubilidades. Estudos mostraram que a seletividade dos LIs pelo CO2 é maior 

quando comparado com gases como N2 e CH4, associada à 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 sorção de CO2, em mg CO2/g, 

disponíveis para RTILs.  

 

Tabela 2. RTILs com perspectiva para captura de CO2. 

Líquido 

 Iônico 

Condições 

(T, P) 

Sorção CO2 

mg CO2/g 

Ref. 

Bmim[Ac] 40ºC, 1-4 bar 
 

71-99  Moya et al.  
(2016) 
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Bmim[PF6] 25ºC, 1 bar ~12   Wang et al.  
(2020) 

Bmim[Tf2N] 45ºC, 4 bar 
 

13,3 Bernard et al. 
(2021) 

Emim[BF4] 40ºC, 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 utilização de 

líquidos iônicos convencionais em plantas de pós-combustão para captura de CO2 

como a reduzida capacidade de sorver o CO2 em pressões baixas, sua alta 

viscosidade, que acaba dificultando a transferência de massa entre o líquido e o gás 

e a baixa taxa de absorção/dessorção 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) . Líquidos iônicos 

suportados em sólidos porosos e encapsulamento de líquidos iônicos têm sido 

propostos para superar esses limites (MESBAH et al., 2019; STOLAROFF et al., 

2017; WANG et al., 2020) 

 

3.3. Líquidos Iônicos Suportados em Sólidos Porosos para Captura de 

CO2 

 

Esta área relativamente nova tem sido desenvolvida para o uso mais eficiente 

de líquidos iônicos e, de maneira geral, esse material pode ser preparado 

espalhando um filme de LI na superfície de um sólido poroso que possua 

propriedades texturais vantajosas (tamanho de poro ajustável, alta área superficial e 

volume de poro) como o carvão ativado, zeólitas, sílicas, aluminas, MOFs, entre 

outros (FEHRMANN, RIISAGER, e HAUMANN, 2014; KLEFER et al., 2014; 

MESBAH et al., 2019; PARDAKHTI et al., 2019). Além disso, os suportes possuem 
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baixa capacidade térmica, cinética rápida, alta capacidade de adsorção de CO2 e 

alta seletividade de CO2 (MIRZAEI et al., 2017). 

 

Nesse tipo de técnica o líquido iônico pode estar espalhado tanto na parte 

interna quanto externa da superfície do suporte, podendo ocupar diversos espaços 

dos poros (Figura 8) (FEHRMANN, RIISAGER, e HAUMANN, 2014; MESBAH et al., 

2019; ROMANOS et al. 2014), proporcionando uma alta área de contato entre o gás 

e o líquido. Com isso, além de combinar as vantagens dos suportes e dos líquidos 

iônicos, também são reduzidos os problemas da restrição de transferência de massa 

e alta demanda por uma quantidade considerável de LI, acarretando um menor 

custo (MESBAH et al., 2019; REED et al., 2017).  

 

 

Figura 8. Morfologias diversas da conformação dos líquidos iônicos nos poros de variados tamanhos 

do suporte. Adaptado de Romanos et al. 2014. 

 

A escolha do tipo de suporte e método de imobilização podem influenciar na 

aplicação. Esse tipo de imobilização pode ser realizado de maneira covalente, em 

que o suporte é ligado quimicamente ao líquido (método sol-gel ou ancoragem) ou 

por métodos físicos de impregnação que são considerados eficientes e de baixo 

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

 

Reed et al. (2017) impregnaram LIs com ânions acetato e bromo em celulose. 

Observaram nos testes de sorção de CO2 com ânion acetato o efeito da pressão, 

em que há uma tendência linear de aumento e diferenças mais significativas são 

observadas em pressões mais altas. Todas as amostras imobilizadas apresentaram 

maior capacidade de sorção que o suporte e líquido iônico puro, associado ao 

ganho de área superficial com a combinação.  
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Mohamedali, Ibrahim e Henni (2018) verificaram em seu trabalho o efeito da 

impregnação de líquido iônico acetato (em proporções de 10 a 30% em massa) em 

zeólita comercial (ZIF-8) na sorção de CO2 e seletividade ideal de CO2/N2 em 

diversas pressões e temperaturas. À baixa pressão, os LIs imobilizados mostraram 

maior sorção de CO2, porém acima de 2 bar o suporte puro sorve mais. Já em 

relação à seletividade ideal de CO2/N2 tendências 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 à carga de LI. 

 

Arellano, Huang e Pendleton (2015) mostraram resultados em relação à 

imobilização de líquidos iônicos funcionalizados com zinco (que interage física e 

quimicamente com o CO2) em suportes como nano sílica, sílica 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 quimissorção. Outros trabalhos também utilizaram 

líquidos iônicos funcionalizados em suportes como sílica, carvão 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, sílica), houve uma diminuição na sorção de CO2, 

possivelmente associada a redução da área superficial com a inserção 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 característica também evidenciada é a cinética de sorção de CO2. 

Observa-se, conforme Figura 9, que os líquidos suportados com materiais sólidos 

(Sorb-Lys e Sorb-Gly) conferem uma taxa consideravelmente mais rápida quando 

comparados aos LIs puros ([apaeP444][Lys] e [apaeP444][Gly]), indicando os ganhos 

em relação a área de contato entre gás/líquido (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 sorção de CO2 comparando LIs puros ([apaeP444][Lys] e [apaeP444][Gly]) com LIs 

imobilizados (Sorb-Lys e Sorb-Gly representam sílica porosa impregnada com LIs [apaeP444][Lys] e 

[apaeP444][Gly], respectivamente). Adaptado de Ren, Wu e Li, 2012. 

 

Alguns resultados do potencial da imobilizações com líquidos iônicos, 

imobilizados por diferentes técnicas e utilizando suportes variados para fins de 

captura de CO2 (pós-combustão) são apresentados na Tabela 3.  
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Tabela 3. Líquidos iônicos suportados em materiais porosos variados com perspectiva para captura de CO2 e separação de CO2/N2.  

Suporte Líquido 

 Iônico 

Condições 

(T, P e %LI) 

Método  

Imobilização 

Sorção CO2 

mg CO2/g 

S CO2/N2 Ref. 

ZIF-8 Bmim[Ac] 40ºC, 1-4 bar, 
10% (massa) 

Impregnação ~24,2-48,4  4,9-5ª Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2018) 

ZIF-8 Bmim[Ac] 40ºC, 4 bar, 
30% (massa)  

Impregnação ~47,96  6,7-7ª Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2018) 

ZIF-8 Emim[Ac] 40ºC, 1-4 bar, 
10% (massa) 

Impregnação ~30,8-47,5 4,7-6ª Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2018) 

ZIF-8 Emim[Ac] 40ºC, 1-4 bar, 
30% (massa)  

Impregnação ~37-44 4,9-5ª  Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2018) 

MIL-101 (MOF) Emim[Ac] 30°C, 1-4 bar 
10% (massa) 

Impregnação ~48,4-158,4 - Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2019) 

MOF-177 Emim[Ac] 30°C, 1-4 bar 
10% (massa) 

Impregnação ~22-105,6 - Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2019) 

Cu-BTC (MOF) Bmim[PF6] 25°C, 1-4 bar 
5% (massa) 

Impregnação ~198-440 - Silva et al. 
(2015) 

Cu-BTC (MOF) Bmim[PF6] 25°C, 1-4 bar 
10% (massa) 

Impregnação ~68,4-117,3 - Silva et al. 
(2015) 

Cu-BTC (MOF) Bmim[Tf2N] 25°C, 1-4 bar 
5% (massa) 

Impregnação ~176-396 - Silva et al. 
(2015) 

Carvão Ativado Base Imidazolium 25°C, ~4,6 bar 
 

Impregnação ~187,26 - Zhu, Bi e Row 
(2011) 

Alumina MOEmim[Gly] 40°C, 1 bar,b  Impregnação ~144 - Sun e Tang 
(2019) 

SBA-15 Pmim[Tf2N] 40°C, 1–4 bar 
60% (massa)  

Impregnação ~12,1-28,6 - Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2020) 
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SBA-15 Bmim[Ac] 40°C, 1–4 bar 
60% (massa)  

Impregnação ~17,6-39,6 - Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2020) 

SBA-15 Pmim[Tf2N] 40°C, 1–4 bar 
60% (massa)  

Impregnação ~8,3-19,8 - Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2020) 

MCM-41 Bmim[Ac] 40°C, 1–4 bar 
60% (massa)  

Impregnação ~44 - Mohamedali, 
Ibrahim e Henni 

(2020) 

MCM-41 (MeO)3Sipmim[Cl] 25°C, 4 bar, 
50% (massa)  

Ancoragem ~78 - Aquino et al. 
(2015) 

MCM-41 (MeO)3Sipmim[BF4] 25°C, 4 bar, 
50% (massa)  

Ancoragem ~20 - Aquino et al. 
(2015) 

MCM-41 (MeO)3Sipmim[Tf2N] 25°C, 4 bar, 
50% (massa)  

Ancoragem ~20 - Aquino et al. 
(2015) 

MCM-41 (MeO)3Sipmim[PF6] 25°C, 4 bar, 
50% (massa)  

Ancoragem ~44 - Aquino et al. 
(2015) 

SiO2-Si 

 

P4443[BF4] 40°C, 1 bar Ancoragem ~20,6 ~8ª  Zhu et al. (2014) 

SiO2 Omim[TFSI] 40°C, 1 bar,  
25% (massa) 

Ancoragem ~27,7 ~18,5ª  Zhu et al. (2018) 

nano-SiO2 EZT3 40°C, 1 barb 

25% (massa)  
Impregnação ~148,7 - Arellano, Huang 

e Pendleton 
(2015) 

ZSM-5 EZT3 40°C, 1 barb 

25% (massa)  
Impregnação ~127,6 - Arellano, Huang 

e Pendleton 
(2015) 

SiO2 

 

EZT3 40°C, 1 barb 

26% (massa)  
Impregnação ~118,8 - Arellano, Huang 

e Pendleton 
(2015) 

SiO2 

 

bmim[CF3SO3] 25°C, 1 bar 

1% (massa)  
Sol-gel 66,7 - Marliza et al. 

(2022) 

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

(Razão da sorção de CO2 pela sorção de N2) b. Fluxo de CO2 
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É possível verificar que o estudo da seletividade ainda permanece como 

um desafio e quando os LIs são funcionalizados, a sorção de CO2 possui 

valores competitivos, porém esse tipo de síntese ainda é complexa e o seu 

preço é relativamente alto (CUI, WANG e ZHANG, 2016).  

 

Duas outras varáveis também devem ser consideradas: escolha do 

suporte e quantidade de líquido iônico. Alguns suportes, devido a sua estrutura 

e características, são candidatos em potencial para captura de CO2, entretanto 

existem algumas limitações como as zeólitas que possuem instabilidade 

térmica e desafios para etapa de regeneração (energia e tempo/temperatura) e 

os MOFs que possuem síntese de valor elevado e sua regenerabilidade ainda 

é incerta (YUAN, EDEN e GANI, 2016).  

 

Sílicas e aluminas possuem características texturais atrativas, boa 

estabilidade térmica, e grupos em seu interior que são potenciais sítios 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 líquidos iônicos 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, é importante desenvolver novos materiais capazes de combinar 

suportes e líquidos iônicos, otimizando sua quantidade.  

 

3.4. Encapsulamento de Líquidos Iônicos (ELIs) para Captura de CO2  

 

O encapsulamento consiste na produção de partículas de dimensão 

micro (1 μm to 5 mm) ou nanométricas (< 1 μm) através do aprisionamento de 

uma substância dentro de outra (ASSADPOUR e JAFARI, 2019; MILIAN et al., 

2017). Essa configuração permite combinar as características desses dois 

constituintes e ainda otimizar e superar suas limitações, obtendo materiais 

altamente permeáveis, mecanicamente robustos, quimicamente estável e 

ambientalmente benéficos, devido a possibilidade de isolar produtos 

degradáveis (VERICELLA et al., 2015). O material a ser encapsulado pode ser 
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chamado de núcleo (core), substrato ou agente ativo, já o externo é 

denominado por parede, suporte, shell ou película (ASSADPOUR e JAFARI, 

2019; MILIAN et al., 2017).  As partículas podem ter as terminologias de 

cápsulas ou esferas que se distinguem em relação a conformação dos 

materiais. Esferas correspondem à situação em que o núcleo está presente em 

toda a película, já cápsulas são definidas pela separação bem delimitada entre 

essas duas substâncias (Figura 10) (ASSADPOUR e JAFARI, 2019). 

 

 

Figura 10. Representações das diferentes partículas. a) geral; b) cápsula; c) esfera. Adaptado 

de Assadpour e Jafari (2019); Milian et al. (2017).  

 

Sugere-se que o material de parede seja o responsável pela 

estabilidade da cápsula, eficiência do processo e grau de proteção do núcleo. 

Tanto o shell quanto o método de preparação influenciam o tamanho e formato 

das cápsulas e podem ser capazes de determinar suas propriedades, 

funcionalidades e aplicações (ARPAGAUS et al., 2017). Vários métodos 

físicos, químicos e físico-químicos são capazes de produzir essas cápsulas 

como a técnica de atomização ou secagem por pulverização (spray drying), 

polimerização interfacial, polimerização in situ, indução molecular, emulsão, 

coacervação, extrusão e liofilização (ASSADPOUR e JAFARI, 2019; JYOTHI et 

al., 2010; MILIAN et al., 2017; REZVANKHAH, EMAM-DJOMEH e ASKARI, 

2020).  

 

O spray drying é considerado um dos meios mais antigos e atraentes 

para aplicação industrial, por ser um processo rápido, contínuo, econômico, 

reproduzível, flexível e capaz de converter líquidos (soluções, emulsões ou 

suspensões) em partículas secas com tamanho e morfologia controlada 
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(ARPAGAUS et al., 2017). Comparado com a liofilização, seu custo de 

produção pode ser até 50 vezes menor (MOHAMMED et al., 2020).  

 

Esse método consiste na formação da crosta em altas taxas, através da 

evaporação do solvente. A solução previamente dispersada e homogeneizada, 

contendo o material de núcleo e parede, é alimentada, por uma bomba 

peristáltica, até o bico atomizador que produz as pequenas gotículas. 

Simultaneamente, o ar quente é direcionado para a câmara de secagem e o 

contato do mesmo com as gotículas possibilita a evaporação do solvente e, 

assim, a secagem e produção das partículas (MOHAMMED et al., 2020). 

 

As restrições do spray drying convencional referem-se à incapacidade 

de produzir partículas com tamanhos inferiores a 2 μm e uso restrito de 

solventes, devido a inflamabilidade (ARPAGAUS et al., 2017). Avanços 

recentes possibilitam superar tais desafios através da utilização de nano spray 

drying. Esse equipamento de escala laboratorial possui como principais 

vantagens: alto rendimento (> 80%), produção de partículas finas e 

necessidade de pouca quantidade de amostra. O princípio de funcionamento 

consiste no aquecimento do gás de secagem, geração das partículas (através 

da atomização), secagem e coleta (Figura 11) (ARPAGAUS et al., 2017). A 

configuração vertical desse equipamento possibilita que fluxo do ar de 

secagem e das gotículas seja na mesma direção, direcionando as partículas 

para o coletor e minimizando as perdas.  
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Figura 11. Princípio funcionamento nano spray drying: 1. Aquecimento -gás de secagem; 2. 

Geração de partículas; 3. Secagem; 4. Coletor eletrostático; 5. Coleta das amostras; 6. Gás de 

secagem. Fonte: Büchi, 2020. 

 

Suas principais diferenças em relação aos equipamentos tradicionais 

está na unidade nebulizadora (geradora de partícula) que inclui um atomizador 

com uma fina membrana de aço com diferentes tamanhos de orifícios, 

possibilitando assim formar partículas de tamanho nanométrico; no coletor 

eletrostático em que partículas são atraídas na parede do cilindro coletor, 

devido a presença de um forte campo elétrico, aumentando a eficiência do 

processo; e na unidade “inert loop” que permite utilizar uma gama de solventes 

orgânicos (ARPAGAUS et al., 2017).  

 

A técnica de encapsulamento já é bem difundida nas áreas de fármacos 

e alimentos (ASSADPOUR e JAFARI, 2019; MILIAN et al., 2017), 

recentemente passou a ser utilizada como alternativa para separação de CO2 

com uma vantagem adicional em relação a alta proporção de líquido utilizado 

(até 80% m/m) (LEMUS et al., 2018; MOYA et al., 2016; MOYA et al., 2018; 

PALOMAR et al., 2012). O CO2 difunde-se pela película (shell) e, 

posteriormente, dissolve-se no núcleo, durante a sorção do gás, sendo capaz 

de ser regenerado e utilizado, através de aquecimento.  Ademais, esse tipo de 

processo é capaz de superar o grande desafio do uso de membranas para 

separação de gases em relação a permeabilidade e seletividade, já que esses 

dois parâmetros nas cápsulas 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, carvão ativado, sílicas 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 polímeros para encapsular líquidos iônicos 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 relação aos líquidos iônicos, há estudos que optaram por LIs 

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[PF6] (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). Já os métodos mais 

utilizados para essa aplicação específica foram: emulsão (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), polimerização (WANG et al., 2020) e 

deposição (BRADLEY e GUPTA, 2012). Alguns resultados de encapsulamento 

com LIs são apresentados na Tabela 4. 
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Tabela 4. Líquidos iônicos encapsulados em materiais variados com perspectiva para captura de CO2 e separação de CO2/N2. 

Parede Líquido 

 Iônico 

Condições 

(T, P e %LI) 

Método  

Encapsulamento 

Sorção CO2 

mg CO2/g 

S CO2/N2 Ref. 

SiO2 Bmim[PF6] 25ºC, 1 bar, 
68,11% (massa) 

Sol-gel  ~27 8,0ª Wang et al.  
(2020) 

SiO2 P4443[SUC] 25ºC, 1 bar, 
58,98% (massa)  

Sol-gel ~32 9,1ª Wang et al.  
(2020) 

SiO2 [P4443]2[IDA] 25ºC, 1 bar, 
60,02% (massa) 

Sol-gel ~29 8,5ª Wang et al.  
(2020) 

Poliestireno Bmim[PF6] 25ºC, 1 bar, 
62,3% (massa)  

Polimerização ~20,5 5,2ª  Wang et al.  
(2020) 

Polisulfona [P4443]2[IDA] 25ºC, 1 bar, 
22,18% (massa) 

Emulsão ~24 4,1ª Wang et al.  
(2020) 

Polisulfona Emim[Tf2N] 45°C, 1-4 bar 
~37,5% (massa) 

Emulsão 36,5-44,2 - Bernard et al. 
(2021) 

Polisulfona Emim[Tf2N] 25°C, 1-4 bar 
~37,5% (massa) 

Emulsão 39,5-46,1 - Bernard et al. 
(2021) 

Polisulfona Bmim[Tf2N] 45°C, 4 bar 
~43% (massa) 

Emulsão 41,1 - Bernard et al. 
(2021) 

Polisulfona Hmim[Tf2N] 45°C, 4 bar 
~47% (massa) 

Emulsão 40,1 - Bernard et al. 
(2021) 

Polisulfona Bmim[Tf2N] 45°C, 4 bar 
~48% (massa) 

Emulsão 46,1 - Nisar et al. 
(2021) 

PVDF-HFP Emim[Tf2N] 23°C, ~5 bar 
20% (massa) 

Separação de Fases 20,46 - Kaviani et al.  
(2018) 

PVDF-HFP Hmim[Tf2N] 23°C, ~4,5 bar 
20% (massa) 

Separação de Fases 24,86 - Kaviani et al.  
(2018) 
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PDMS P2228[2CNPyr] 40°C, 1 bar,  
40% (massa) 

UV-Crosslink ~98,28 - Song et al. 
(2019) 

PDMS P2222[BnIm] 25-40°C, 1 bar, 
58% (massa) 

UV-Crosslink ~159,3 - Song et al. 
(2019) 

Ccap Bmim[Ac] 45°C, ~ 5bar 
70,4% (massa)  

Impregnação ~100 - Moya et al. 
(2016) 

Ccap Bmim[GLY] 30°C-45°C, 5 bar 
45-55% (massa)  

Impregnação ~ 60-50 - Santiago et al. 
(2018b) 

Ccap Bmim[PRO] 30°C-45°C, 5 bar 
45-55% (massa)  

Impregnação ~47-40 - Santiago et al. 
(2018b) 

PVDF-HFP, poli(fluoreto de vinilideno-hexafluorpropileno); PDMS, Dimetil polissiloxano; a. Seletividade ideal (Razão da sorção de CO2 pela sorção de N2) 
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Os resultados apresentados sugerem que o encapsulamento de líquidos 

iônicos pode ser uma estratégia eficaz para o uso e reciclagem de materiais 

avançados para captura de CO2. O encapsulamento de LIs melhorou a 

dinâmica de sorção, principalmente em relação a cinética quando comparados 

com os líquidos iônicos puros (KAVIANI et al., 2018; MOYA et al., 2016; WANG 

et al., 2020; BERNARD et al., 2021).  

 

Alguns estudos mostraram que a película da cápsula serve como um 

facilitador, muitas vezes, não absorvendo CO2, mas permitindo a 

permeabilidade do gás e, assim, aumentando sua área de contato que 

proporciona um aumento considerável de suas taxas (KAVIANI et al., 2018; 

SONG et al., 2019).  

 

Wang et al. (2020) compararam a quantidade de CO2 sorvida e a 

seletividade de CO2/N2 dos líquidos iônicos encapsulados com seus suportes, 

mostrando que os suportes puros (sílica, polissulfona e poliestireno) 

apresentaram resultados inferiores aos encapsulados com LIs. 

 

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 cápsulas de silicone e líquidos iônicos 

[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) às aminas 

aquosas (monoetanolamina aquosa: 66 g CO2/kg solvente) nas condições de 

25°C e 0,05-0,1 bar.  

 

Além disso, os estudos publicados provaram que líquidos iônicos 

encapsulados são estáveis por até 10 ciclos de sorção/dessorção e facilmente 

regenerados em condições amenas por oscilação/redução de pressão, sendo 

uma alternativa para os problemas relacionados a lixiviação (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 questões 

importantes do processo. Os critérios para sua seleção envolvem estabilidade 

térmica, regeneração, compatibilidade com o solvente e, principalmente, 

permeabilidade ao CO2 (VARICELLA et al., 2015).  Poli(líquidos) iônicos ou 

líquidos iônicos poliméricos (PLIs) são descritos como polímeros que possuem 

como unidade de repetição um eletrólito (cátion + ânion) (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 

polímeros (como alta resistência mecânica e térmica) com as vantagens dos 

LIs, sendo considerados promissores para formar membranas com alta 

permeabilidade de CO2 e fins de separação de CO2 (EINLOFT e BERNARD, 

2019; PRIVALOVA et al, 2013; TANG et al., 2005). Ainda não há relatos 

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

 

4.1. Líquidos Iônicos Suportados em Suportes Porosos 

 

A metodologia para a síntese, caracterização e avaliação no contexto de 

captura de CO2 dos líquidos iônicos imobilizados fisicamente em sílica e alumina 

comercial estão 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 líquidos iônicos suportados para captura de CO2, dois líquidos 

iônicos com diferentes ânions (mbmim[Tf2N] e mbmim[Br]) foram imobilizados 

fisicamente em sílica comercial, por impregnação ao ponto úmido, em várias 

concentrações. Para sorção de CO2, a quantidade de LI e o tipo de ânion tem 

influência secundária, enquanto que para a seletividade de CO2/N2, o ânion [Tf2N]- 

apresentou os melhores resultados. Com isso, também foi avaliada a influência do 

suporte poroso, através da imobilização do LI mbmim[Tf2N] em alumina. Concluiu-se 

que a combinação de LI mbmim[Tf2N] e alumina na proporção de 20% (teórico) 

proporcionou a melhor combinação de resultados, além de indicar um ganho na 

cinética de sorção com o uso dessa técnica.   
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4.2. Encapsulamento de LIs 

 

4.2.1. Testes iniciais para definição da fração mássica do encapsulamento 

 

A metodologia utilizada para obtenção e caracterização das partículas obtidas 

nessa seção encontra-se na parte “Experimental” do artigo submetido à 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 parâmetro iniciais e 

decisivos para continuidade do uso do LI e suas proporções. Conforme observado 

na Figura 12, as razões (Poli:LI) 1:1 e 1:1,25 (Fig. 12e e 12f) não formaram as 

partículas de maneira satisfatória e seus rendimentos foram inferiores a 50%, 

portanto, não foram utilizadas nos demais testes.  

 

 

Figura 12. MEVs P[DADMA][BF4]:[Emim][MSO3]. A) 1:0; b) 1:0,25 c) 1:0,5; d) 1:0,75; e) 1:1; f) 1:1,25. 

 



 

 

58 

Os tamanhos de partículas foram determinados nas amostras a, b, c e d. Os 

resultados mostraram que foi possível obter cápsulas de tamanho nanométrico para 

as amostras (P[DADMA][BF4]:Emim[MSO3]) 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 μm (+-

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

 

A título de simplificação, para os demais resultados apresentados nessa 

subseção, as amostras serão sempre nominadas pela relação entre material de 

parede e núcleo, lembrando que, até agora, os resultados sempre fazem referência 

a combinação de P[DADMA][BF4]:Emim[MSO3]. 

 

A Tabela 5 apresenta os resultados do processo de encapsulamento, o 

percentual de LI encapsulado, obtido através do teste de extração com acetona e a 

sorção de CO2, realizada à, aproximadamente, 4,3 bar e 45 ºC. 

 

Tabela 5. Dados processo, % LI encapsulado e sorção de CO2 

Amostra 

 

Rendimento 

(%) 
LI 

Encapsulado (%) 

Eficiência 

Encapsulamento 

(%) 

Sorção CO2 

(mg CO2/g) 

Polímero - - - 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 mudança de conformação de 

polímero para cápsula proporcionou um aumento considerável em sua solubilidade 

de CO2. Tal tendência já havia sido apresentada por Huang et al. (2019), que 

observaram que com a formação da partícula, há um aumento da área superficial, 

assim, favorecendo o contato com o gás.  Ao comparar os resultados de LI 

encapsulado com a cápsula oca (1:0), realizamos uma análise estatística (Método 

Tukey e Confiança de 95%) para comparar os resultados (Tabela 6). Médias que 

não compartilham uma letra são 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 B 

 

1:0,25 3 44,7233 

 

B 

 

Polímero 3 35,6467 

  

C 

 

A quantidade de LI também parece influenciar na sorção, indicando que há 

um efeito sinérgico dos dois materiais que formam a cápsula. Analisando o 

percentual de LI encapsulado, a análise estatística da sorção e eficiência de 

encapsulamento, a proporção que apresenta resultados mais satisfatórios 

corresponde a 1:0,5. Por isso, os testes realizados no artigo apresentado utilizaram 

a proporção mássica de Poli:LI de 1:0,5.  

 

 

4.2.2. Demais Procedimentos Experimentais e Resultados 

 

Demais procedimentos experimentais e resultados também são encontrados 

no artigo “New water-based nanocapsules of poly(diallyldimethylammonium 

tetrafluoroborate)/ionic liquid for CO2 capture”, submetido à revista “Sustainable 

Materials and Technologies”. Apresentamos uma nova combinação de poly(líquido 

iônico) e líquido iônico base imidazol, reportando o uso de líquidos iônicos 

encapsulados como solventes verdes para captura de CO2. Cápsulas de Poli(Dialil 

Dimetil amônio Tetraflúorborato)/Emim[X] a base de água foram desenvolvidas pela 

primeira vez utilizando Nano Spray Dryer B-90. As cápsulas foram caracterizadas 

por técnicas diversas e sua capacidade de sorção de CO2, CO2/N2 seletividade, 

cinética e reciclo foram determinados. A formação da cápsula Poli(Dialil Dimetil 

amônio Tetrafluorborato) e líquido tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazólio 

(P[DADMA]/BF4)  apresentou a melhor combinação (sorção: 53,4 mg CO2/g; 

seletividade CO2/N2: 4,58), reforçando o potencial do uso desses materiais. 
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New water-based nanocapsules of poly(diallyldimethylammonium tetrafluoroborate)/ionic 

liquid for CO2 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, CO2 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 CO2/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. CO2 capture and storage 

technologies are suggested as the easiest and most effective way to reduce CO2 

emissions at a large scale [1–3]. Current amine-based CO2 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]. Ionic 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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CO2 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 CO2 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,  CO2 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][Cl] 

(20 wt.%, mw. 400,000–500,000), Lithium tetrafluoroborate salt (98%), 1-Ethyl-3-

methylimidazolium methanesulfonate, Emim[MSO3] (95%), 1-Ethyl-3-

methylimidazolium trifluoromethanesulfonate, Emim[CF3SO3] (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][Cl], following literature procedures [28]. The Ionic 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 δ 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);  

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

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

The materials structure of encapsulated ionic liquids (ENILs) can be observed in Fig. 

1.  

 

 
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 



 

 

64 

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:   

            (1) 

             

Where wIL-s: IL mass fraction obtained by acetone extraction method [31]; wIL-e: 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]/MSO3 P[DADMA][BF4]/Emim[MSO3] 
capsules 

P[DADMA]/BF4 P[DADMA][BF4]/Emim[BF4] capsules 

P[DADMA]/Br P[DADMA][BF4]/Emim[Br] capsules 

P[DADMA]/CF3SO3 P[DADMA][BF4]/Emim[CF3SO3] 
capsules 

 
 
Encapsulated Ionic 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/N2 selectivity was 

measured at 45°C and equilibrium pressure of ~27 bar. All tests were performed in 

triplicates. The stability was evaluated by ten CO2 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. 

 

 
 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. SEM and SEM-EDX(1): A) P[DADMA]-cap; B) P[DADMA]/MSO3; C) P[DADMA]/BF4; D) 
P[DADMA]/Br; E) P[DADMA]/CF3SO3 
 

 



 

 

67 

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.  

 
 
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-1 (C-H of N-CH2), 2946 – 2869 cm-1 (C-H of 

CH3), 1482 – 1387 cm-1 (C-H), 1286 cm-1 (N-C); and tetrafluoroborate anion: 1037-

897 cm−1 (B-F) [28,38]. Characteristic peaks of ionic liquid were observed in 

encapsulated samples as cation [emim] [39]: 3170 – 3121 cm-1 (C-H aromatic), 1570 

cm-1 (C=C aromatic), 1230 cm-1 (C-N aromatic), 1170 cm-1 (C-N aliphatic); and 

anions [40,41] [MSO3]: 757 cm-1 (C-S); [CF3SO3]: 1055 cm-1 (S=O), 754 – 631 cm-1 

(C-F); [Br]: 617 cm-1. 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 

(%) 
% IL 

EE 

(%) 

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]/CF3SO3 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 P[DADMA]/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 4. Capsules TGA analisys.  

 

Fig. 5 demonstrates CO2 sorption (at ~4.3 bar and 45°C) and CO2/N2 selectivity 

results. 

 

 

Fig 5. CO2 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 (± 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]/CF3SO3 (51.76 (± 

0.26) mg/g), representing statistical equality (see Table S3). Ionic liquids with lower 

viscosity tend to favor CO2 permeability and diffusivity (μ (mPa.s): Emim[BF4] = 20.41 

(40°C) [48] ;  Emim[CF3SO3] = 23.86 (45°C) [49]; Emim[MSO3] = 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 CO2 sorption results. 

Higher CO2/N2 selectivity was evidenced by P[DADMA]/BF4 (4.58 (± 0.39)). ILs with 

smaller and symmetric anions tend to favor cavity creation and consequently a closer 

contact with CO2, improving CO2/N2 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 

 

Ionic Liquid Conditions 

(T, P and %IL) 

mg CO2/g Ref. 

PSF Emim[Tf2N] 45°C, 4 bar 

~37,5% (w) 

44.2 [31] 

PSF Bmim[Tf2N] 45°C, 4 bar 

~48%(w) 
46.1 [19] 

PVDF-HFP Hmim[Tf2N] 23°C, ~4.5 bar 
20% (w) 

~24.9 [17] 

Ccap Bmim[GLY] 45°C, 5 bar 
55% (w) 

~50 [15] 

Ccap Bmim[PRO] 45°C, 5 bar 
55% (w) 

~40 [15] 

P[DADMA]/[BF4] Emim[BF4] 45°C, 4.3 bar 53.4 This Work 
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~31.4 (w) 

PSF: Polysulfone; PVDF-HFP: Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene); Ccap: hollow carbon  

 

CO2 sorption capacity of encapsulated ionic liquid tends to increase when compared 

with pristine ionic liquids. The encapsulation of Emim[BF4] (P[DADMA]/BF4) 

increased, approximately, four times the CO2 solubility when compared with the CO2 

sorption capacity of the pristine IL Emim[BF4] reported in literature [57] (compare 53 

mg/g CO2 at 45°C and 4.3 bar to ~13 mg/g CO2, 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 P[DADMA]/BF4 was applied to determine the best 

conditions for CO2 capture (Table S5; Fig. S3). Results showed CO2 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.  

 

Fig 6. Contour chart for P[DADMA]/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]/BF4 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]. 

 

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%).   

 

Fig 8. P[DADMA]/BF4 capsule stability. A) Before 10 cycles; B) After 10 cycles. 
 

 

Conclusions 
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Hollow capsules of water-based poly(ionic liquid) P[DADMA][BF4] and encapsulated 

ionic liquids 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 

CO2 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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Fig.S2. CO2 sorption time of P[DADMA][BF4] . 

 

 

Fig.S3. Response Surface Chart of P[DADMA][BF4] . 

Table S1. TGA 

Sample 
 

Tonset1 

(°C) 
Tonset2 

(°C) 
Residue 

% 
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P[DADMA]-cap 336.2 486.6 2.60 

P[DADMA]/MSO3 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[DADMA]/CF3SO

3 
366.8 558.2 4.90 

 

Table S2. DSC 

Sample 
 

Tg 

(°C) 
Tc 

(°C) 
Tm 

(°C) 

P[DADMA]-cap -44.1 - - 

P[DADMA]/MSO3 - - - 

P[DADMA]/BF4 - - -56.3 

P[DADMA]/Br -51.2 - - 

P[DADMA]/CF3SO

3 
- -75.6 -59.9 

Emim[MSO3] - - - 

Emim[BF4] - - -40.0 

Emim[Br] - - 82.1 

Emim[CF3SO3] - -69.3 -46.0 

 

Table S3. Tukey test CO2 sorption (mg CO2/g) 
Sample  N Average Tukey Test     
P[DADMA]/BF4 3 53.4033 A     
P[DADMA]/CF3SO3 3 51.7633 A B    
P[DADMA]/Br  3 49.9733  B C   
P[DADMA] - cap 3 47.8833   C D  
P[DADMA]/MSO3 3 46.9933    D  
P[DADMA] - poly 3 35.6533     E 
 
 
Table S4. Tukey test CO2/N2 Selectivity  
Sample   N Average Tukey Test   
P[DADMA]/BF4 3 4.58000 A   
P[DADMA] - cap 3 3.81333 B   
P[DADMA]/CF3SO3 3 3.67333 B   
P[DADMA]/Br  3 3.36333 B C  
P[DADMA]/MSO3 3 2.93333  C  
P[DADMA] - poly 3 2.05000   D 
 
 
Table S5. Response surface methodology using Minitab 

StdOrder RunOrder PtType Blocks T (°C) P (bar) mg 

CO2/g 
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44 1 1 1 25 4 54.54 

31 2 1 1 45 10 63.63 

17 3 1 1 65 10 62.36 

52 4 1 1 45 10 62.63 

7 5 1 1 25 30 108.6 

45 6 1 1 25 10 64.87 

4 7 1 1 25 15 78.63 

29 8 1 1 45 1 43.74 

14 9 1 1 45 30 81.54 

54 10 1 1 45 20 75.89 

40 11 1 1 65 20 68.43 

16 12 1 1 65 4 50.64 

63 13 1 1 65 30 75.67 

18 14 1 1 65 15 65.4 

55 15 1 1 45 25 79.96 

19 16 1 1 65 20 69.3 

27 17 1 1 25 25 106.73 
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23 18 1 1 25 4 54.11 

34 19 1 1 45 25 78.83 

12 20 1 1 45 20 74.98 

8 21 1 1 45 1 44.77 

62 22 1 1 65 25 71.26 

9 23 1 1 45 4 52.95 

56 24 1 1 45 30 81.88 

21 25 1 1 65 30 75.2 

57 26 1 1 65 1 42.76 

47 27 1 1 25 20 83.95 

10 28 1 1 45 10 64.13 

32 29 1 1 45 15 70.25 

41 30 1 1 65 25 71.95 

58 31 1 1 65 4 50.63 

37 32 1 1 65 4 51.44 

15 33 1 1 65 1 44 

53 34 1 1 45 15 70.59 
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11 35 1 1 45 15 71.72 

49 36 1 1 25 30 109.95 

3 37 1 1 25 10 65.85 

48 38 1 1 25 25 105.84 

13 39 1 1 45 25 78.99 

6 40 1 1 25 25 105.27 

30 41 1 1 45 4 53.7 

20 42 1 1 65 25 71.77 

43 43 1 1 25 1 45.58 

22 44 1 1 25 1 45.15 

25 45 1 1 25 15 78.12 

42 46 1 1 65 30 72.94 

1 47 1 1 25 1 43.74 

46 48 1 1 25 15 77,48 

36 49 1 1 65 1 44.8 

35 50 1 1 45 30 81.34 

51 51 1 1 45 4 53.56 
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33 52 1 1 45 20 75.89 

59 53 1 1 65 10 62.27 

5 54 1 1 25 20 84.99 

28 55 1 1 25 30 11,21 

2 56 1 1 25 4 54.54 

60 57 1 1 65 15 66.83 

38 58 1 1 65 10 62.17 

24 59 1 1 25 10 66.25 

50 60 1 1 45 1 43.97 

39 61 1 1 65 15 65.94 

26 62 1 1 25 20 85.95 

61 63 1 1 65 20 68.51 

 

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

Cycle 
P[DADMA]-

cap P[DADMA]/BF4 

1 49.50 53.56 

2 46.40 53.70 

3 47.75 52.95 

4 49.61 52.52 

5 50.31 52.90 

6 49.32 53.41 

7 47.94 53.69 

8 46.13 52.76 

9 49.74 53.89 

10 49.32 53.65 
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4.3. Comparativo entre os melhores materiais de cada grupo 

 

De acordo com o que foi discutido nas subseções 4.1 e 4.2, percebemos que, 

para cada uma delas, há a indicação de melhor combinação de material para 

aplicação no contexto de captura de CO2 pós-combustão. Em relação aos líquidos 

iônicos suportados em suportes porosos, indicamos que a melhor combinação foi 

com o suporte alumina comercial e 20% teórico de LI mbmim[Tf2N] (A-

mbmim[Tf2N]-20), já para o encapsulamento de LIs, os melhores resultados foram 

obtidos para a amostra P[DADMA]/BF4 (combinação de PLI Poli(Dialil Dimetil 

amônio Tetraflúorborato) e LI Emim[BF4]) com, aproximadamente, 30% de LI 

encapsulado. Com isso, realizamos a comparação destes dois resultados com a 

tecnologia mais madura para captura de CO2 pós-combustão (Tabela 7). 

 

Tabela 7. Comparação principais resultados obtidos com MEA 30% 

Tecnologia  

em potencial 

Sorção CO2 

(mg CO2/g) 

 Temp. 

Sorção 

(°C) - 

cinética 

(min) 

Temp. 

Dessorção 

(°C) - 

cinética 

(min) 

S 

(CO2/N2)   

Tipo  

de 

Regeneração 

 

Estabilidade 

- ciclos 

sorção/ 

dessorção 

30% MEA 
~118[1] 

(1 bar e 40 
ºC) 

25-50 °C[2] 
100-128 

°C[2] 
 

Mudança 
temperatura 

Limitada 
devido 

degradação 
térmica e 
oxidativa 

A-
mbmim[Tf2N]-

20 

42,7 (± 2,3) 
(4,3 bar e 45 

ºC) 

45 °C –  
10 min 

70°C -   
60 min 

9,5 
 (± 1) 

Mudança 
temperatura 

 
Sim – 

 5 ciclos 

P[DADMA]/BF4 
53,40 (± 0,39) 
(4,3 bar e 45 

ºC) 

25-60 °C –  
segundos 

70°C - 60 
min 

4,58  
(± 0, 39) 

Mudança 
temperatura 

Sim - 
10 ciclos 

[1] Zhuang, Clements e Li, 2017; [2] Morreale e Shi, 2015 

 

É possível observar que a sorção 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 condições amenas para a 

etapa de regeneração, sua reutilização e estabilidade por diversos ciclos 

consecutivos (sem que haja degradação térmica ou oxidativa). Ressalta-se que 

também seriam necessários outros estudos, como avaliação do econômica do 

processo e produção desses materiais, para sua aplicabilidade efetiva. 
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5.   CONCLUSÕES E SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

O presente trabalho aborda o desenvolvimento de novos materiais, utilizando 

líquidos iônicos como como uma alternativa para o processo convencional com 

aminas, tendo como motivação uma possível utilização de condições amenas para a 

etapa de regeneração, sua reutilização e estabilidade por diversos ciclos 

consecutivos, sem que haja degradação térmica ou oxidativa. Para isso, foram 

desenvolvidas duas categorias de materiais: líquidos iônicos suportados em 

suportes porosos e líquidos iônicos encapsulados.  

 

A utilização de líquidos iônicos suportados e encapsulados foi proposta como 

uma alternativa para os desafios em relação ao uso de líquidos iônicos puros como 

sua alta viscosidade, limitando o contato do gás com o líquido.  

 

Para os líquidos iônicos suportados, o intuito do estudo foi de investigar a 

influência do ânion e do suporte comercial poroso em questões importantes para 

fins de captura, como sorção de CO2 e seletividade de CO2/N2. Com isso, LIs 

mbmim[Br] e mbmim[Tf2N] foram imobilizados pela técnica de impregnação ao 

ponto úmido em sílica comercial em diferentes quantidades teóricas (10, 20 e 30%). 

Observou-se que a utilização do LI nesse tipo de técnica acaba diminuindo as 

propriedades texturais dos suportes, afetando sua capacidade de sorção de CO2. 

Em contrapartida, são observados ganhos na seletividade de CO2/N2. Para a sorção 

de CO2, o tipo de ânion e quantidade de LI parecem ter influência secundária, 

enquanto que para a seletividade de CO2/N2, o ânion [Tf2N]- apresentou os melhores 

resultados.  

 

Em relação a comparação dos suportes comerciais, mbmim[Tf2N] foi 

impregnado em sílica e alumina comercial e verificou-se que a alumina mostrou-se 

mais seletiva. Com isso, realizou-se um estudo de cinética e reutilização, em que a 
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amostra A-mbmim[Tf2N]-20 apresentou ganhos significativos em relação ao tempo 

de sorção (de horas para minutos) e que a mesma pode ser reutilizada por até cinco 

ciclos consecutivos de sorção e dessorção. Apesar disso, não há como provar que o 

líquido iônico não foi perdido por lixiviação após os ciclos, pois não foi realizado um 

estudo da sua estabilidade/quantidade de LI. 

 

Para os líquidos iônicos encapsulados, o estudo mostrou, de maneira inédita, 

a obtenção de cápsulas nanométricas, base d’água, de LIs base imidazol (Emim[X]), 

utilizando como material de parede poli(líquido iônico) P[DADMA][BF4], através do 

equipamento Nano Spray Dryer B-90. A utilização dessa técnica possibilitou ganhos 

na sorção e seletividade de CO2/N2, indicando que há um efeito sinérgico entre os 

dois materiais constituintes das cápsulas (ao comparar com a cápsula oca e com 

poli(líquido iônico) sólido). A combinação destes materiais também proporcionou 

ganhos na estabilidade térmica, cinética de sorção CO2 e reciclabilidade, sendo 

possível utilizá-los por dez ciclos consecutivos de sorção/dessorção. Os melhores 

resultados para fins de captura foram obtidos com P[DADMA]/BF4. 

 

Diante dos resultados apresentados, entre todos os materiais desenvolvidos 

nesse trabalho, acredita-se que as cápsulas apresentam maior potencial para uso e 

para continuidade em trabalhos futuros. Sua síntese apresenta grandes aspectos da 

química verde, por utilizar água como solvente, gerando resíduos mínimos, aliado ao 

equipamento de nanospray dryer que fornece condições favoráveis e melhores 

rendimentos quando comparado a técnica convencional de spray. Também foi 

evidenciado que a cinética de sorção de CO2 desses materiais passou a ser 

instantânea, quando comparado com os líquidos iônicos puros e sua reutilização foi 

validada por até dez ciclos consecutivos, mantendo sua estabilidade e integridade, 

comprovando que não existem perdas do líquido iônico por lixiviação. 

 

Adicionalmente, recomenda-se como continuidade deste trabalho algumas 

linhas de pesquisa com as cápsulas como: avaliação do desempenho de novas 

cápsulas, alterando o material de parede (como polímeros comerciais) e, assim, 

comprovando o real potencial uso dos poli(iônicos) como material de parede; 

investigação do efeito do tamanho das cápsulas em fatores como sorção de CO2, 

seletividade e cinética; avaliação econômica no custo de 
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equipamentos/bombeamento de colunas ao comparar as cápsulas com líquidos 

iônicos puros ou aminas.  
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