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RESUMO

DUCZINSKI, Rafael. Novos materiais solidos para separacdo de COz2: liquidos
idnicos suportados em silica mesoporosa e microcapsulas de polimero acrilico.
Porto Alegre. 2020. Tese. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia
de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O aumento das emissdes antropogénicas de dioxido de carbono (CO2) € um
dos principais problemas enfrentados pela sociedade nas ultimas décadas. O CO: é
o principal responsavel pelo aquecimento global e sua concentragdo atmosférica tem
aumentado periodicamente desde o periodo pré-industrial. A tecnologia de
armazenamento e captura de carbono (CCS) € uma importante estratégia na
mitigacéo das emissdes de CO: e reducdo do aquecimento global, também conhecido
como efeito estufa. As trés principais metodologias para captura em CCS séao divididas
em pré-combustdo, oxicombustdo e pds-combustdo. O uso de solu¢des aquosas de
aminas é a tecnologia com maior nivel de maturidade na area da pés-combustao.
Entretanto, varios problemas estédo relacionados ao uso das solu¢cbes aquosas de
aminas como corrosdo de equipamentos, degradacéo das aminas e elevado consumo
de energia durante a regeneracao de solvente.

Liquidos ibnicos suportados e liquidos idnicos encapsulados sdo materiais com
grande potencial para aplicacdes de captura de CO:2. A utilizacdo desses materiais
evita os problemas relatados nos processos que utilizam solu¢des de amina, além de
aumentar a cinética e a capacidade de sor¢cdo de CO2 em comparac¢ao aos LIs puros.

Neste trabalho, LIs imobilizados em silica mesoporosa comercial e Lls
encapsulados foram sintetizados e sua capacidade de sorcdo de CO: e seletividade
avaliados. Os materiais obtidos foram caracterizados por TGA, DSC, BET, RMN, TEM,
FTIR, MEV e célula de decaimento de pressdo. Os melhores resultados de captura
seletiva de CO2 foram obtidos nos materiais produzidos com baixa concentragdes de
LIs imobilizado ou encapsulado. A sor¢cdao de CO:2 e seletividade CO2/N2 dos
adsorventes sintetizados foram superiores quando comparados com 0s materiais de

partida sem LIs.

Palavras-Chaves: sor¢cdo de COZ2, imobilizacdo quimica de Lls, encapsulamento de
Lis.



ABSTRACT

DUCZINSKI, Rafael. New solid materials for CO2 separation: ionic liquids
immobilized in mesoporous silica and acrylic polymer microcapsules. Porto
Alegre. 2020. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The increase in anthropogenic carbon dioxide emissions is one of the major
problems faced by society during the last decades. COz: is the main responsible for
global warming and its atmospheric concentration has steadily increased since the pre-
industrial age. Carbon capture and storage (CCS) technology is considered an
important strategy to mitigate CO2 emissions and decrease global warning. Pre-
combustion, oxyfuel combustion and post-combustion are three major capture
approaches in CCS. Chemical absorption using aqueous amine solutions is the most
mature process in post-combustion. However, there are several drawbacks in using
agueous amines solutions such as equipment corrosion, amine degradation and high
energy consumption during solvent regeneration.

Supported ionic liquids and encapsulated ionic liquids are promising materials
to CO2 capture. The utilization of these materials can avoid well known problems of
using agueous amine solutions, increasing CO2 kinetics and sorption capacity when
compared to ILs.

In this work, IL grafted in commercial mesoporous silica and encapsulated IL
were synthesized and CO:2 sorption capacity and selectivity of these materials were
evaluated. The obtained materials will be characterized by TGA, DSC, BET, NMR,
TEM, FTIR, MEV and decay pressure cell. The better CO2 selectivity capture results
were obtained for the materials produced with low supported or encapsulated ionic
liquid amounts. CO2 sorption and CO2/N2 selectivity of synthesized adsorbents were

superior when compared to the starting materials without ILs.

Keywords: CO2 sorption, IL grafting, IL encapsulation.
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1. INTRODUGAO

O aumento das emissBes antropogénicas de gases responséaveis pelo efeito
estufa, em especial o diéxido de carbono (CO2), que representa ~73% das emissoes,
€ um dentre os varios problemas gerados pela crescente demanda mundial por
energia e combustiveis fosseis [1]. Atualmente a concentracdo de CO:2 na atmosfera
ja alcanca niveis de 418,9 ppm (valor referente a Julho de 2022), segundo a divisdo
de monitoramento climatico americana National Oceanic and Atmospheric
Administration — NOAA. Um aumento de aproximadamente 50% quando comparado
com a era pré-industrial. Varias pesquisas reportam a necessidade da contencéo do
aumento da concentracdo de CO: atmosférico para que seja possivel conter o
aumento da temperatura do planeta [2]. Devido a esse cenario a comunidade cientifica
mundial tém buscado ao longo das ultimas décadas o desenvolvimento de novos
materiais e tecnologias capazes de capturar o CO2 em sua fonte de origem, ou seja,

no uso de combustiveis fésseis e seus derivados [3,4].

A captura de CO:2 pode ser realizada utilizando tecnologias de pré-combustao,
pos-combustdo e oxicombustdo [3,5]. Cada processo considera a pressao parcial de
CO:2 presente na corrente gasosa e a presenca de outros gases como N2 e CHas, por
exemplo [3]. Industrialmente a pds-combustao destaca-se entre as demais em virtude
de seu desenvolvimento e aplicagbes em escala industrial utilizando, principalmente,
solugdes aquosas de aminas para absor¢cdo quimica de COz [6]. Entretanto, o uso de
solugbes aquosas de aminas causa a corrosdo de equipamento, degradagcédo do
proprio solvente em funcdo da temperatura utilizada no processo, além de elevar o
custo energético do processo, entre outros [5]. Um dos principais candidatos
reportados na literatura para substituir o uso de aminas séo os liquidos iénicos (LIs),
gue possuem elevada estabilidade térmica, afinidade pelo COz2, baixa volatilidade e

corrosividade muito inferior ao das aminas [7].
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O uso de LlIs para captura de CO2 € extensamente reportado na literatura por
seu grande potencial de aplicacéo, contudo o custo para sua producéo é alto e sua
viscosidade elevada diminui sua taxa de absorcdo de CO: tornando dificil sua
aplicacdo em larga escala [5]. A versatilidade estrutural para a sintese de Lls torna
possivel o desenvolvimento de estruturas para aplicacGes especificas em funcéo das
condicbes de processo [8]. Alternativas para viabilizar o uso de LIs e superar os
problemas relacionados a sua viscosidade e custo elevado tém sido avaliados na
literatura, como por exemplo, a utilizacdo de imobilizacdo quimica de Lls

funcionalizados e o encapsulamento de Lls [7,9-12].

Os beneficios da imobilizacdo quimica de LIs em suportes solidos como as
silicas e do encapsulamento de LIs estdo diretamente ligados ao aumento na interface
de contato entre gas/LlIs [7,11]. A imobilizacdo quimica cria uma camada seletiva de
LIs que recobre a area superficial disponivel nos poros do suporte que permite apenas
a adsorcao de COz2 e evitando a adsorcao de gases indesejados como N2 e CHa, por
exemplo [7]. Arazdo ideal LIs/suporte varia com as caracteristicas texturais do suporte
e a estrutura do LIs quimicamente suportado, porém alguns trabalhos na literatura
indicam que menores concentracfes de Lls tém melhores seletividade e capacidade
de sorcédo [10]. O encapsulamento de LIs com parede de capsula permeéavel ao CO2
€ uma alternativa em potencial para aumentar a area de contato entre CO2/LIs [11]. A
variedade de métodos para a producédo de capsulas permite o encapsulamento de LIs
em maiores concentracdes sem as limitacbes observadas nos Lls suportados. O
tamanho das cdpsulas pode ser otimizado e elevar ainda mais a area de contato entre
a corrente de gas que contém o CO:z e LlIs [12].

A presente proposta de tese tem por objetivo o desenvolvimento de novas
estratégias de obtencdo de adsorventes soélidos contendo LIs para aplicagcbes em
captura seletiva de CO2. Duas abordagens seréo utilizadas: suportar quimicamente
LIs em suporte de silica mesoporosa comercial e encapsular LIs com polimero acrilico.
LIs com cétion imidazdlio e cadeia lateral modificada foram avaliados em diferentes
concentracbes para a determinacdo da relacdo ideal com o suporte. O

desenvolvimento de um método para encapsulamento de LIs em etapa Unica
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utilizando a técnica de polimerizacdo em suspensdo com polimero fotoreativio e

diferentes concentracdes de Lls foi avaliado.

Os Lls escolhidos para imobilizagéo quimica com variacao de ramificacdo e nas
concentragdes selecionadas ndo foram encontrados na literatura previamente e por
essa razdao foram escolhidos para a realizacdo do trabalho. Dados de Lls
encapsulados e sua avaliacdo para captura seletiva de CO2 em capsulas de polimero
acrilico ndo foram encontradas na literatura. Os dados inéditos produzidos com a
presente tese podem ser utilizados como referéncia para a producdo de futuras
tecnologias ou pesquisas no campo de LIs aplicados para captura de gases exaustos

contendo CO:x.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo a sintese de LIs suportados quimicamente, em
silica comercial, e de LIs encapsulados, com parede polimérica, e a avaliacdo de suas

capacidades de sor¢éo de CO: e seletividade CO2/No.

2.1. Objetivos Especificos

- Avaliar o efeito da ramificacdo da cadeia lateral do céation nos LIs imobilizados
com anion cloreto ([CI]) em relacéo a sua capacidade de sorcdo de CO: e seletividade
CO2/Nz;

- Definir a concentracdo (%) ideal de LIs a ser imobilizado no suporte para
obtencdo de melhores capacidade de sor¢do de CO:z e seletividade CO2/N2em relacéo

ao suporte puro.

- Encapsular diferentes Lls utilizando a técnica de polimerizacdo em suspensao

com cura realizada por radiacao ultravioleta;

- Avaliacéo do efeito da concentracéo de LIs encapsulado sobre sor¢cao de CO2
e seletividade de CO2/Noa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Tecnologias e materiais para mitigacdo de CO2 de origem fossil

O dioxido de carbono (CO2) é uma molécula geometricamente apolar que
facilmente polariza-se criando dipolos instantaneos [13,14]. Essa pequena molécula
com diametro cinético de cerca de 3,3 A e caracteristicas acidas é um dos principais
gases liberados durante a queima de combustiveis fosseis [15-17]. Nas ultimas
décadas, com o desenvolvimento da sociedade, a demanda por energia oriunda da
gueima de combustiveis foésseis (carvao e derivados de petroleo, por exemplo) vem
crescendo, e consequentemente 0 aumento antropogénico das emissdes de gases
exaustos, como o CO2[18]. O acumulo de CO2 na atmosfera garante a manutencao
do efeito estufa que € o responsavel pela manutencdo da temperatura na terra,
entretanto o excesso de CO:2 na atmosfera intensifica o efeito estufa além do
necessario causando o aquecimento global [19]. A Figura 1 ilustra a dindmica do
fendmeno do aquecimento global, o aumento da concentracdo de CO2, metano (CHa)
e oxido nitroso (N20) impedem a saida de grande parte da radiacdo solar refletida pela
crosta terrestre [19]. Além do COz2, o CH4 é 0 segundo gas que mais contribui para o
aumento do aquecimento global, seguido, em terceiro lugar, pelas emissdes de N20
resultante de atividades como a criagdo de bovinos, aterros sanitarios e atividades
agricolas [20]. O aquecimento global é resultado do aumento da concentracdo de CO:
atmosférico desde periodos pré-industriais até os dias de hoje onde registra-se a
concentracdo de ~ 415 ppm de CO2, representando um aumento de quase 50%
[10,12,21]. O aumento do aquecimento global e a crescente demanda por
combustiveis fosseis causada principalmente peca atividade industrial gerou a
necessidade do desenvolvimento de tecnologias capazes de mitigar as emissdes
atmosfeéricas de CO2. A seguir serdo abordados os principais conceitos e tecnologias
utilizadas para remocdo de CO:2 de fontes emissoras, bem como 0s principais

materiais utilizados atualmente.
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Efeito Estufa Efeito Estufa
Natural antropogénico

Mais calor Menos calor
liberado liberado

Figura 1. Representacdo do acumulo de gases causadores do efeito estufa na atmosfera. Adaptado
da literatura [22].

3.1.1. Tecnologias de captura de CO..

As tecnologias para captura sdo uma importante ferramenta para mitigar as
emissOes de CO2 em plantas industriais onde grandes volumes de CO2 sé&o gerados.
Na literatura varios estudos demonstram esta importancia através de dados que
convergem para um cenario ambiental extremamente critico, caso nenhuma medida
seja tomada em relagdo a diminuicdo das emissdes de CO2[1,2]. Por exemplo, Liang
Et al. estima que até 2100 a concentragcdo de CO:2 atmosférico pode alcancar
patamares da ordem de 935 ppm, caso o cenario das emissfes permaneca inalterado
[23].

Uma das possibilidades para a mitigacdo das emissdes de CO:2 sao a
tecnologia de captura e armazenamento de carbono (CCS — carbono capture and
storage) que envolve separacgao, transporte e armazenamento de CO2. Processos de
separacao, principal foco deste trabalho, podem ser empregados em sistemas que
utilizam combustiveis fésseis para producdo de energia. A escolha do tipo de
tecnologias de separacdo (pré-combustdo, pos-combustdo e oxicombustédo) ira
depender da quantidade (%) de CO2 a ser removida do processo. [11,24]. A Figura 2
mostra um esquema com estas tecnologias. Em cada caso, a composi¢éo da corrente
gasosa varia. Os processos de pré-combustdo e pés-combustdo operam em correntes

de gases com concentracdo de CO:2 entre 15-50% e 5-15%, respectivamente,
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enguanto na oxicombustao correntes de elevada pureza de CO:2 (~95%) sao geradas
e destinadas a compressdo, armazenamento ou utilizacdo [11,25]. Nos proximos

paragrafos cada processo de separacéo sera explorado com mais detalhes.
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Figura 2. Processos de separacdo de COz em tecnologias de producdo de energia usando

combustiveis fosseis [26].

3.1.1.1. Pré-combustao

O processo de pré-combustdo se baseia na remocdo do CO2 presente no
combustivel féssil (carvao, gas natural ou biomassa) antes de que sua combustédo
ocorra de fato. A fonte fossil € gaseificada ou parcialmente oxidada e convertida a
uma mistura de monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2) denominada de gas de
sintese (syngas — synthesis gas) [27]. O gas de sintese, apds formado, segue para
passar pelo processo de reacdo com agua onde o CO gerado € convertido a CO2 e
H2, conforme mostrado pela equacdo A [28]. O H2 produzido durante o processo é
utilizado como fonte de energia e o CO2 em elevada concentracdo (15-50%) é
capturado [28]. O processo de pré-combustdo € bem conhecido pela industria, porém
ele possui custo elevado, o que dificulta sua utilizacdo em plantas de producéao de
energia, por exemplo. Em principio o processo de pré-combustdo € o mesmo quando

se utiliza carvéo, 6leo ou gas natural, porém o uso de carvao ou 6leo requer algumas
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etapas extras de purificacdo da corrente gasosa devido a presenca de cinzas e

compostos de enxofre [28,29].

CO +H,0 & CO,+H, (AH = —41kjmol™) Equacdo (A)

Os processos de separacdo de CO: utilizados em pré-combustdo séo
absorcéo, adsor¢cdo, membranas e separacgao criogénica [27]. A absorcéo fisica é uma
tecnologia bem consolidada nesta area por sua eficiéncia na remocdo do COz,
presente em elevadas pressdes parciais no processo. O desenvolvimento de novos
solventes e suas blendas exercem grande papel na reducédo de custos de modo que
estes devem possuir caracteristicas como elevada capacidade de absorcao,

seletividade, facil dessorcéo, estabilidade térmica e quimica entre outros [30].

3.1.1.2. P6s combustéo

O processo de poés-combustdo captura o CO2 na corrente de gases produzida
apos a queima total do combustivel féssil [31]. A planta de captura geralmente é
antecedida por uma unidade de purificacdo para a remog¢ao de contaminantes soélidos
€ gases toxicos como NOx e SOx [24]. A Figura 3, mostra um diagrama de uma planta
de geracéo de energia equipada com uma unidade de captura de CO2 no modelo de
pés-combustdo. As condi¢cbes de pressdo e temperatura do efluente gasoso, que
contém o CO:2 a ser removido, geralmente sdo da ordem de 1 atm e 50 — 150 °C,
respectivamente [21,29]. Fontes estacionarias de emissdo de CO2 queimam grandes
guantidades de combustiveis (carvao e gas natural, por exemplo), diretamente com o
ar, para obtencdo de energia. Entretanto, a queima de combustiveis fosseis pode
gerar Vvarios outros tipos de impurezas e outros componentes gasosos indesejaveis.
Por exemplo, na queima do carvao além do COz2, N2, Oz e H20 outros contaminantes

como SOx, NOx, HCI, HF e metais também sao liberados [24] .
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Figura 3. Exemplo de processo com unidade de captura de CO2 por p6s-combustéo [32].

A captura de COzrealizada por processos de pés-combustdo destaca-se entre
as demais (pré-combustdo e oxicombustdo) devido ao grau de maturidade e
experiéncia da industria com esse processo. Entretanto questdes relacionadas ao
“pénalti” energético dos processos atuais, que em grande parte utilizam absorgéo por
aminas, ainda é uma barreira a superar [33] . Por exemplo, a captura de 1 ton de CO:
utilizando absor¢cdo com aminas requer cerca de 3,0 a 3,6 GJ de energia térmica. Os
principais processos de separacdo utilizados na pds-combustdo operam com
absorcdo de CO:2 através de solventes quimicos devido a sua eficiéncia e seletividade
[21,33].

3.1.1.3. Oxicombustao

O principio de funcionamento da oxicombustdo ocorre a partir da queima do
combustivel, com pressao e temperatura controlada, em uma atmosfera oxidante
composta por oxigénio (O2) de elevada pureza, em auséncia de N2[34]. Este processo
possui varios exemplos de aplicacdo na literatura, especialmente em setores
relacionados a geracao de energia, com sistemas de captura de COz2 integrados [35].
A Figura 4, ilustra um processo de captura de CO2 por oxicombustéo [34]. Inicialmente
o combustivel € queimado, em uma atmosfera isenta de N2, contendo apenas o O2

fornecido a partir de uma unidade de separacdo atmosférica resultando em uma
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corrente gasosa contendo apenas COz e vapor de agua. A corrente com CO:2 e vapor
sdo separadas posteriormente através da condensacao do vapor e desidratacao da

humidade residual da corrente do COz2, que entdo € enviado para compressao.
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Figura 4. Modelo de sistema de captura de CO:z vai oxicombust&o [34].

3.1.2. Métodos de separacédo para captura de COz2

3.1.2.1. Absorcéo

A absorcédo realiza-se em uma interface gas-liquido, onde o CO: interage
quimica ou fisicamente com o solvente [22]. A absorcdo quimica é o resultado da
reacdo que ocorre entre 0 CO2 e solvente de separacdo, formando um terceiro
produto, que posteriormente € recuperado [22,36]. Durante a recuperacdo do
solvente, o COz capturado é convertido novamente a forma gasosa para compressao
e 0 solvente de separacao é regenerado para ser reutilizado novamente no processo
[37]. A taxa de absorcdo de CO:2 pelo solvente € um dos principais fatores para
viabilizar o processo de absorcdo quimica, pois elevadas taxas reduzem custos e
viabilizam a operacao em escala industrial [37]. A Figura 5 mostra o exemplo de uma

planta de separacdo de CO: por absor¢cdo quimica. A planta € formada por duas
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colunas onde ocorrem a absorcdo por meio da reacdo do CO2 com o0 solvente e a

regeneracao do solvente apos a captura.

CO,separado

Gas exausto

e
Absorgao
e
Fluxo de gas Trocador de - g
- calor .
i'{ _:_ ,j \r/ Trocador
Solvente concentrado Solvente recuperado de calor

Figura 5. Processo de absorcéo quimica para separagdo de CO: [37,38].

A absorcao fisica também ocorre na interface gés-liquido entre o COz e 0
solvente de captura, entretanto neste caso o CO: interage através de interagdes
intermoleculares de Van der Walls [34]. A absorcao fisica do CO2 no solvente é
beneficiada em condi¢cdes de operacdo com baixas temperaturas e elevadas pressdes
parciais de COz2 ha corrente, pois 0 processo segue o principio da Lei de Henry [22,34].
Na area de poOs-combustdo a separacdo de CO: através da absorcdo quimica é
predominante entre outros processos listados na literatura, como adsorcao,

membranas e criogenia e em escala industrial [37].

3.1.2.2. Adsorcéo
A adsorcdo € um processo decorrente da interagdo entre o CO2 com a
superficie de um sdlido capaz de fixa-lo. Nesse processo 0 gas a ser capturado é
chamado de adsorvato e a superficie onde ele ira se fixar de adsorvente. O processo
de separacao do CO2 pode ocorrer por fisissor¢cdo, quando ocorre apenas interacoes
fisicas entre adsorvato-adsorvente, ou pode ser realizada por quimissor¢ao, quando
h& reacdo quimica para a fixacdo do CO2 na forma de um composto secundario

[14,22]. A adsor¢do do CO: depende do grau de afinidade existente entre
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adsorvato/adsorvente e caracteristicas do adsorvente como area superficial, tamanho
de poro, volume de poro e polaridade superficial, que influenciam diretamente na
seletividade ao CO2 em relacdo a outros gases como N2, CO e CHa4[22]. A etapa de
dessorcdo do CO2, apOs a saturacdo do adsorvente € realizada invertendo as
condi¢cbes de pressao e/ou temperatura do processo. Processos com adsorcao sao
preferencialmente indicados em projetos de captura que operam com elevadas

pressodes parciais de CO2[27].

3.1.3. Aminas utilizadas em captura de CO2

O uso de aminas para captura seletiva de CO:2 é a tecnologia com maior nivel
de consolidacdo na industria devido a sua elevada reatividade com o CO:z e baixo
custo [39]. As aminas mais avaliadas e reportadas na literatura para fins de captura
de CO2 sdo a monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e metildietanolamina
(MDEA), Figura 6 [39,40]. O método de separacdo, onde as aminas sdo mais
utilizadas, € aquele realizado por absor¢ao quimica, ja discutido anteriormente (Ver
Figura 5). As aminas geralmente sdo utilizadas em solu¢bes aquosas (~30%)
principalmente em processo de pds-combustdo [39,41-43]. Sabe-se que aminas
primarias e secundarias como a MEA e DEA tém maior reatividade com o CO2 em
comparacdo a aminas terciarias como a MDEA [40]. Aminas primarias e/ou
secundarias reagem com o0 CO2 em uma raz&o molar de 2:1 (amina: CO2), inicialmente
um zwitterion (reacéo 1) é formado seguido pela transferéncia de um préton a uma
segunda molécula de amina para a formacao de um carbamato (reacao 2) [39,40,44].
A presenca de agua no meio reacional, em condicbes de pressdo e temperatura
elevadas, hidrolisa o carbamato convertendo a bicarbonato e amina (reacao 3), neste
caso a amina liberada pode novamente iniciar o processo e reagir novamente com
uma nova molécula de CO2[39,40,44]. Aminas terciarias reagem diretamente com o
COz2 na razdo molar 1:1 (amina: CO2) em presenca de agua formando bicarbonatos
(reacédo 4).
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Figura 6. Estruturas das principais aminas utilizadas em absor¢éo quimica de COs-.

R—NH, + CO, & RN*H,CO0~ (zwitterion) Reacéo (1)
R—NH, + RN*H,CO0~ & R—NH + RNHCOO~ (carbamato) Reacdo (2)
RNHCOO~ + H,0 & R—NH, + HCO; (bicarbonato) Reac&o (3)
RsN + H,0 +C0O, & R;— NH*™ + HCO; (bicarbonato) Reac4o (4)

O uso em larga escala de processos de absor¢cdo de aminas, principalmente
em poés-combustdo, ainda enfrenta véarios desafios relacionados a tecnologia e custos.
Atualmente, a integracdo de unidades de captura de CO2 com aminas em plantas
industriais pode significar um aumento de custo na ordem de 25 a 40% [44]. O
problema com custos, que dificultam o uso comercial de processos de captura por
absorcdo com aminas, esta ligado ao consumo de energia necessario para a
recuperacdo da solugédo de amina utilizada na coluna de absorcdo de CO:2 [43]. O
consumo de energia para a recuperacao das aminas no processo varia de 3,2 a 4,0
GJ / ton COz e alguns trabalhos na literatura discutem que o consumo ideal, que
tornaria acessivel comercialmente, deveria ser da ordem de 0,2 GJ / ton COz2 [43,45].
Outros fatores como corrosao de equipamento e degradacao de solugdes aquosas de

aminas também tornam dificil o uso comercial em larga escala [40,45].
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3.1.4. Liquidos idnicos (LIs) na captura de CO:2

A necessidade de novos materiais que demandem menos energia e despesas
com manutencéo de equipamento na captura de CO: tornou os liquidos idnicos um
dos principais candidatos para aplicacdes de captura [46]. Os LIs sdo uma classe de
materiais liquidos com ponto de fusdo geralmente abaixo de 100 °C formados por
estruturas idnico-covalentes compostas por um cation organico e um anion, que pode
ser organico ou inorganico [47]. A Figura 7 mostra algumas das principais estruturas

de cétions e anions utilizados na sintese de Lls.
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Figura 7. Estruturas de alguns dos principais cations e anions utilizados para sintese de Lls.
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A versatilidade estrutural € uma reconhecida caracteristica dos LIs e isso torna
possivel a sintese de diversas estruturas para aplicacfes especificas [46]. Os Lls
também sdo conhecidos por sua estabilidade térmica, baixa volatilidade, baixa
toxicidade, e por ndo serem inflamaveis, conforme exemplificado na Tabela 1 que

resume algumas das principais propriedades dos Lls [37].

Tabela 1. Propriedades gerais de Lls [37]

Propriedade Caracteristicas gerais
Sais ibnicos Cétions e anions de diferentes tamanhos
Temperatura de congelamento <100 °C
Temperatura de vaporizagédo > 200 °C
Estabilidade térmica alta
Viscosidade <100 cP
Constante dielétrica <30
Polaridade moderada
Condutividade especifica <10mS/cm
Presséo de vapor desprezivel
Solvéncia forte
Carater catalitico Excelente para rea¢des organicas

As principais técnicas para a sintese de Lls sdo as reacfes de metatese com
sais de haleto, neutralizagdo &cido-base com &cidos de Bronsted ou via alquilacéo
direta do cation. A reacao de metatese € uma das principais rotas de sintese utilizada,
uma etapa de troca anidnica geralmente € utilizada para a adicéo de diferentes anions
na estrutura dos Lls [48]. As modificacbes nas propriedade fisico-quimicas dos LIs
dependem diretamente do tipo de cation e do anion utilizados na sintese que resultara
em mudangas nas forcas dispersivas, ligacdes de hidrogénio, cadeias laterais,
hidrofobicidade e massa molar, por exemplo [49]. A presenca de prétons disponiveis

no cation dos LlIs e sua disponibilidade para formacé&o de ligagdes de hidrogénio pode



31

classificar os LIs como préticos ou aproticos [50]. LIs proticos sdo formados por
intensas ligacdes de hidrogénio ao contrario do que ocorre em LlIs aproticos onde as

ligagOes de hidrogénio sdo extremamente fracas ou inexistentes [50].

As interagbes que permitem a captura de CO2 em LIs podem ser de natureza
quimica ou fisica, em funcdo da ocorréncia ou ndo de reacdo quimica entre o gas e
os LIs [51]. Quando a absorcao do CO2 ocorre fisicamente prevalecem as interagdes
intermoleculares do tipo Van Der Waals entre os ions presentes nos LIs e o CO2 [46].
Outros fatores que também alteram a solubilidade fisica do CO2 em Lls relacionam-
se com forca de interacao entre o cation e o anion dos LlIs, tamanho da cadeia alquilica
do cétion e basicidade do anion [37,46]. A forca de interacdo entre os ions dos LIs e
a extensdo de sua estrutura ocasionam o aumento de espaco livre para as moléculas
de CO:2 se alocarem. A Figura 8 ilustra, com base na literatura [46], como interacdes
fortes e fracas entre céation e anion alteram o espaco livre e modificam a solubilidade
do CO.. A basicidade do anion, associada ao carater &cido do CO2, causam interacdes
acido-base de Lewis mais intensas resultando no aumento da solubilidade do CO2 em

LIs com anions de elevada basicidade, em alguns casos [37,46].

Forga de coesdo idnica forte Forga de coesdo idnicafraca

Figura 8. Espaco livre em funcéo da forca de coeséo do Lis e CO:2 [46].

A absorgéo quimica de COz2 por Lls, diferentemente do discutido acima, requer

a presenca de grupos funcionais capazes de reagir quimicamente com a molécula de
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COg, tais grupos podem estar tanto na estrutura do cation como no anion [51]. Grupos
amino funcionalizados em LIs sdo um dos principais exemplos avaliados na literatura
para absorcdo quimica de CO2, raz6es molares de captura 1:1 (mol CO2 / mol LI)
podem ser alcancadas [46,52]. Entretanto, LIs funcionalizados com grupos amino
sofrem com 0 aumento de sua viscosidade apds a reacao com o COz2e por esse motivo
alternativas aos grupos amino foram buscados para sanar esse problema [53]. Os LIs
com anions heterociclicos apréticos ( aprotic heterocyclic anion — AHA) sdo uma das
alternativas avaliadas na literatura para a funcionalizacdo de Lls, devido a auséncia
de prétons no anion, que dificulta a formacao de ligacdes de hidrogénio com o COzq,
consequentemente evitando o aumento de viscosidade. Alguns exemplos de anions

heterociclicos apréticos estao descritos na Figura 9 [53].

Estrutura Abreviacdo Nome
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Figura 9. Estruturas de alguns anions heterociclicos aproticos [53].
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3.2. Liquidos idnicos imobilizados quimicamente para captura de CO:2

Apesar da elevada estabilidade térmica, afinidade e seletividade em relacdo ao
CO2 dos liquidos ibnicos, estes possuem elevada viscosidade e custo de producéo
dificultando sua aplicagdo em escala comercial [37]. O desenvolvimento de
adsorventes solidos para capturar CO2 € uma alternativa de baixo custo que pode
contornar alguns dos problemas associados ao uso do LI em plantas de captura
comerciais [54]. Vérios tipos de adsorventes sdlidos para separacdo de CO: (silicas,
zedlitas, solidos cristalinos porosos (MOFs), argilas, sélidos base carbono e etc)
surgiram na literatura durante os ultimos anos [55], entretanto problemas com perda
de solubilidade de CO:2 (temperaturas acima de 30°C), baixa seletividade, intolerancia
a impurezas e humidade séo alguns dos problemas encontrados na utilizagdo dos
adsorventes puros [54,56]. O uso combinado de Lls suportados fisica ou
guimicamente em adsorventes solidos tém grande potencial, pois a porosidade do
adsorvente permite que uma pequena quantidade de LI se distribua por maiores
areas, aumentando sua superficie de contato com o CO:z [54]. Além disso, a presenca
de LI no suporte aumenta sua resisténcia frente a humidade e melhora sua
seletividade em relacdo ao CO:2 atuando de forma sinérgica com o suporte solido [6].
A imobilizacéo de Lls pode ser feita utilizando técnicas de imobilizacao fisica, onde o
LI é impregnado no suporte, ficando fixado no mesmo por meio de forcas
intermoleculares ou por imobilizacdo quimica que liga covalentemente o LI ao suporte
através de grupos funcionais disponiveis para a ancoragem do LI [54]. O método fisico
de imobilizacéo é relativamente simples e barato em comparacdo ao método quimico,
entretanto esse método é sensivel ao fato de ndo haver controle sobre a quantidade
de LlIs que preenche os poros do suporte, causando seu bloqueio, por excesso de LIs
[57]. O método quimico por sua vez imobiliza pequenas quantidade de Lls sem
bloqueio das cavidades porosas reduzindo problemas com lixiviagcao de LIs do suporte
[57]. Encontrar o equilibrio correto entre tipo de LIs, % imobilizado e desempenho em
captura seletiva de CO2 € uma tarefa complexa e que demanda o conhecimento de
propriedades tanto dos LIs funcionalizados como também dos adsorventes sélidos
utilizados. Na préxima sessdo uma revisao sobre as perspectivas destes materiais

sera descrita em vista da sua importancia.
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3.2.1. Suportes utilizados para imobilizacéo e propriedades texturais

O avanco no desenvolvimento de adsorventes solidos para captura de CO:2 é
motivado pelo grande potencial de aplicacdo que essa classe de material possui,
principalmente para o suporte de estruturas como os LIs [21]. Um suporte sélido ideal
deve possuir algumas caracteristicas especificas para que sua utilizacdo seja
possivel, como descrito a seguir. Capacidade de adsorcdo de COz2: altas capacidades
de adsorcdo sdo imprescindiveis para um suporte, pois essa caracteristica indica a
guantidade massica de adsorvente necessaria e contribui para o dimensionamento de
equipamentos; Seletividade ao CO:2: define a capacidade de separagcdo de CO2 em
presenca de outros gases além de impactar nos custos do processo (transporte, por
exemplo), seletividades elevadas sdo desejadas; Cinética de adsorcao/dessorcao: é
desejavel que a velocidade de captura do CO:2 pelo adsorvente seja a mais rapida
possivel, pois a cinética comanda o tempo necessario entre ciclos de adsorcao e tem
impacto na quantidade de suporte necessaria; Estabilidade quimica: é importante que
o adsorvente possua resisténcia a humidade e a ambientes oxidativos devido a
presenca de contaminantes como SOx e NOx; Capacidade de regeneracdo: € a
energia gasta no processo de dessorcao do CO2, que deve ser a menor possivel, para

otimizar o processo tornando-o mais barato [21,58].

As caracteristicas dos adsorventes solidos puros e com Lls imobilizado podem
ser avaliadas por diferentes ciclos de adsorcéo, sdo eles: adsor¢cédo por variacdo de
temperatura — TSA (temperature swing adsorption — TSA), adsor¢éo por variagéo de
vacuo — VSA (vacum swing adsorption — VSA) e adsorcao por variacao de pressao —
PSA (pressure swing adsorption — PSA) [59]. A variacdo na temperatura entre os ciclos
de adsorgéo/dessor¢cdo de CO2 em processos TSA é realizada por um gas nao
absorvivel pelo suporte em uso, entretanto pode haver a diluicdo do CO2 capturado
[60]. Os processos VSA e PSA sao analogos, pois em ambos ocorrem variacdes de
presséo entre os ciclos de adsorcao/dessor¢gédo com o diferencial que a pressao de
operacao no processo VSA nao ultrapassa a atmosférica e no processo PSA pressdes

acima da atmosférica sao utilizadas [59].
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3.21.1. Carbono ativado

Carbono ativado pode ser obtido a partir de varias fontes organicas como casca
de arroz, biomassa, bagaco, fibras vegetais entre outros [58]. A versatilidade de fontes
torna os precursores utilizados na sintese de adsorventes base carbono ativado
baratos e abundantes, além do fato que suas propriedades texturais poderem ser
controladas, sua seletividade em relagdo ao CO:2 ser elevada, possuirem caréater
hidrofébico e estabilidade térmica a elevadas temperaturas [55]. A ativacdo dos
precursores, para obtencdo do carbono ativado, pode ser realizada fisicamente ou
através de tratamentos quimicos [55]. Diferentes tipos de suporte de carbono ativado
podem ser sintetizados em fun¢éo da rota de sintese escolhida, como por exemplo:
carbono mesoporoso, fibras de carbono, grafeno, peneira molecular base carbono,

nanotubos de carbono entre outras [21,55].

3.21.2. Zeolitas

Zeolitas sdo materiais cristalinos porosos de elevada area superficial, que
podem ser naturais ou sintetizados em laboratério geralmente pelo aquecimento de
solugcBes aquosas de alumina e silica com hidroxido de sodio [55]. A porosidade de
uma zedlita varia em funcao da razao Si/Al de sua estrutura e pela presenca de cations
das familias alcalinos ou alcalinos terrosos em sua composicao [56]. A possibilidade
de utilizar varios tipos de cation e razbes Si/Al permite a sintese de uma vasta gama
de estruturas microporosas com tamanho de poro que variam entre 0,1 a 2,0 nm [21].
A disponibilidade de fontes de silicio e aluminio, sua afinidade pelo CO:2 e a
versatilidade estrutural das zedélitas sdo alguns dos fatores responsaveis pelo aumento
do numero de trabalhos onde a captura seletiva de CO: € avaliada a partir do uso de
zedlitas [55]. A resisténcia a umidade é um dos principais obstaculos para o uso das
zedlitas em aplicacbes comerciais de captura, devido aos danos causados em sua
estrutura na presenca de correntes de gases com umidade. Entretanto, a imobilizacao
de LIs e aminas, por exemplo, podem aumentar a resisténcia das zedlitas perante a
umidade [56].

3.2.1.3. Alumina
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A alumina ou oOxido de aluminio, como também €& chamada, pode ser
encontrada facilmente no mundo todo, sendo conhecida principalmente por suas
propriedades refratarias [55]. Bauxita, gipsita e boemita sdo os principais minerais de
onde se pode extrair hidroxido de aluminio para a producédo da alumina [55]. Outra
caracteristica positiva da alumina esta relacionada a sua resisténcia estrutural a
correntes de vapor, que chega a ser superior a das silicas [61]. Geralmente os
adsorventes de alumina possuem elevadas area superficial, volume de poros e
cristalinidade além de sua versatilidade estrutural que permite a modificagdo de sua

basicidade permitindo maior afinidade por gases acidos como o COs..

3.21.4. Solidos cristalinos porosos — MOFs

Os adsorventes solidos de tipo MOFs (Metal Organic Frameworks) sao
estruturas cristalinas porosas formadas por ions metalicos ligados por espacadores
organicos [21,55]. Sua aplicacdo em adsor¢cdo de gases é bastante avaliada na
literatura devido a sua estabilidade térmica, tamanho de poro ajustaveis, elevada
porosidade, funcionalidade quimica ajustavel, entre outros [56]. MOFs podem ter seu
tamanho de poro e propriedades de superficies ajustaveis para que a adsorcdo de
CO2 ocorra preferencialmente na presenca de outros gases, varios trabalhos na
literatura tém utilizado MOFs em aplicagéo de captura de CO2. A exposi¢cdo a umidade
pode hidrolisar as ligacfes oxigénio-metal presentes na estrutura dos MOFs tornando-
as amorfas e consequentemente causar a reducao de sua afinidade pelo CO2[56]. A
imobilizacdo de aminas e LIs pode aumentar a resisténcia dos MOF a presenca de

umidade e potencializar sua capacidade de captura e seletividade pelo COz2 [56].

3.2.1.5. Silicas

As silicas, como adsorventes solidos para captura de CO2z, sdo descritas em
elevado numero de trabalhos na literatura com foco em aspectos relacionados a
metodologias de sintese, imobilizacdo de estruturas organicas (LIs, aminas por
exemplo) e avaliagdo da capacidade de sorcao seletiva de CO:2 [56]. O grande
interesse no uso de silicas em aplicacdes de adsorcdo de gases como o CO:2 é
fundamentado em suas propriedades texturais de tamanho e volume de poro e area

superficial [56]. Além de suas propriedades texturais, o uso de silicas, também é
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movida pela grande disponibilidade deste adsorvente, que pode ser encontrado
abundantemente em fontes naturais, ou ainda pode ser facilmente sintetizado [55]. As
propriedades das silicas podem ser modificadas com ajustes nos procedimentos de
sintese, resultando em diferentes areas superficial, volume e tamanho de poro
conforme sua aplicacao final [62]. Uma das principais modificacdes realizadas é a
sintese de silicas mesoporosas, como por exemplo as MCM-41 e SBA-15 que
possuem estrutura regular permitindo a funcionalizacdo de sua superficie com

estruturas como as aminas e os LIs [62].

3.21.6. Propriedades texturais

Propriedades texturais de um adsorvente solido sdo caracteristicas
relacionadas a area superficial, tamanho de poro e volume de poro [63]. A area
superficial especifica — S (m? g') é geralmente expressa em funcdo da massa do
suporte e sua determinacéo € realizada utilizando o modelo mateméatico de Brunauer,
Emmett and Teller — BET [64]. O modelo de BET utiliza o fendmeno de fisissor¢éo que
ocorre entre um gas (geralmente N2z) chamado de adsorvato e uma superficie solida
denominada de adsorvente [65]. A Figura 10 ilustra a relacdo entre adsorvato e
adsorvente nos casos em que ocorre apenas adsorcao e absorgéo, entretanto ambos
os fendbmenos podem ocorrer com niveis de predominancia diferentes e para estes
casos em que é dificil definir a intensidade de cada fendmeno o termo sorcao é
utilizado [65].
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Figura 10. Fendmenos de fisissor¢cdo — adsorcéo e absorgao.
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O adsorvente pode ser classificado de acordo com o tamanho dos poros

presentes em sua estrutura. Neste caso 3 classificagoes sao utilizadas:

- Macroporos : poros com diametro acima de 50 nm
- Mesoporos: poros do diametro entre 2 e 50 nm

- Microporos: poros com diametro até 2 nm.

Além do tamanho de poro também séo utilizadas as isotermas de adsorcao de
N2 que fornecem maiores caracteristicas sobre o suporte. A IUPAC classifica os
principais tipos de isotermas de N2 em uma escala de | a VI de acordo com as
propriedades apresentadas pelo material solido, conforme visto na Figura 11. A
isoterma tipo IV é caracteristica de adsorventes sdélidos mesoporosos onde apoés a
formacdo de mono e multicamadas de N2 ocorre a condensagdo do gas utilizado
durante o teste. O comportamento de adsorcdo em materiais mesoporosos €
determinado pelas interacdes entre adsorvato-adsorvente. As sinteses e
modificacdes de adsorventes sélidos tem por objetivo obter novos adsorventes com
isotermas de N2 do tipo 4 [65]. A Tabela 2, mostra alguns exemplos de propriedades

texturais de alguns dos principais adsorventes sélidos utilizados na literatura.
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Figura 11. Tipos de isotermas de adsorcéo de N2.
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Tabela 2. Propriedades texturais de alguns dos principais adsorventes sélidos encontrados na

literatura.

Adsorvente aSget (M2 g1) 5Dp (M) Vp (cm? g?) Ref.
Silica SBA-15 725 5,2 0,94 [63]
Silica MCM-41 1735 2,6 1,12 [63]
Silica SBA-15 950 6,6 1,31 [55]
Silica MCM-41 1229 2,7 1,15 [55]

Carbono ativado 1300 15-22 0,6-0,8 [21]
Carbono ativado comercial 545 3,5 0,48 [54]
Alumina O-Al203 226 16,3 0,97 [61]
Alumina 250 14 1,20 [66]

Zedlita 13X 615 1,1 0,34 [54]

Zedlita 13X 536 - 0,27 [67]

Zedlita LiX 560 - 0,30 [67]

a Area superficial BET;

b Diametro de poro — BJH adsorc¢éo;

¢ Volume de poro — BJH adsor¢éo

3.2.2. Imobilizagdo quimica de LIs em silicas

A imobilizacdo quimica de liquidos idnicos em adsorventes sélidos, como

silicas, é largamente reportada na literatura com variantes como suportes com

diferentes morfologias e estruturas de LIs diversas [57]. A preparacao ou ativacao do

suporte para que haja o aumento do numero de grupos funcionais hidroxila em sua

superficie, bem como a funcionalizacéo da estrutura dos LIs com grupos silanos sado

etapas essenciais no processo de imobilizagdo. O numero de grupos hidroxila

disponiveis em silicas sintéticas esta associado ao processo de sintese e a

temperatura utilizada durante a etapa de calcinacdo, onde a remocéao dos orientadores
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de estrutura da silica ocorre [68]. Entretanto, o uso de temperaturas elevadas e longos
periodos de calcinacdo podem causar a desidroxilacao da silica e reduzir o nimero
de grupos funcionais em sua superficie [68]. Os silanos utilizados na funcionaliza¢ao
da estrutura dos Lls podem possuir até 3 grupos funcionais, ligados ao atomo de
silicio, disponiveis para reacdo com o suporte. Sua reatividade aumenta na seguinte
ordem etoxi < metoxi < clorosilano, Figura 12A [69]. A presenca de agua no meio
reacional pode causar a auto condensacéo do silano e dificultar sua imobilizacado na
silica. Na literatura a maioria dos autores utilizam solventes anidros como o tolueno
seco para a imobilizacédo de LIs em silica [70-72]. A reacao entre o LI funcionalizado
e 0 suporte, em meio anidro, ocorre com a condensacéo dos grupos funcionais do
silano e silica, entretanto o numero de grupos funcionais ligado a silica pode variar em

raz&o da ocorréncia de reagdes laterais no silano, Figura 12B [7,72,73].

A B .

O-R, B 1 oR

I : —O—(Slji—R
R | — — —0
R ?I O R2 —o>s|i—R —O—S:i—R
L] O-R, (@]

O-R, - o

Lo i OR,

O - R, : etoxi, metdxi ou Cloro —O_Sé';R

Figura 12. Estrutura de um silano (a) e possiveis ligacdes entre grupos funcionais (b).

3.3. Microencapsulamento de liquidos ibnicos: propriedades, técnicas de

encapsulamento e captura de CO2

O encapsulamento de materiais € uma técnica consolidada e utilizada em
varios ramos da industria [74,75], a exemplo temos as industrias de cosméticos,
alimenticia e farmacéutica que possuem varios produtos que utilizam micro ou
nanocapsulas [76,77]. O encapsulamento de materiais é altamente benéfico por
algumas razbes como: protecdo do material do nucleo contra degradacéao,

possibilidade de liberagdo controlada do nudcleo (quando desejada), facilitar o
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manuseio do material do nldcleo em escalas maiores, etc [77,78]. Durante os ultimos
anos um forte movimento nas areas de pesquisa em captura e separacdo de CO:
ganhou for¢ca em direcdo ao desenvolvimento de micro ou hanocapsulas contendo Lls.
O encapsulamento de liquidos ibnicos para aplicacdes de captura e separacao de CO2
surgiu como uma alternativa a imobilizacdo fisica/quimica de Lls em suportes
mesoporosos soélidos [12,79]. Suportes mesoporosos possuem uma limitacdo em
relacdo a quantidade de LlIs possivel de ser imobilizada fisica ou quimicamente sem
que isso afete propriedades como difusividade, capacidade de sor¢do e seletividade
[79,80]. A quantidade de LlIs presente no suporte para casos de captura de COz, via
reacao quimica, pode ser influenciada pelas propriedades texturais do suporte como
area superficial e tamanho de particula [4]. O encapsulamento de LIs também pode
ser benéfico para processos fisicos de captura, uma vez que o menor tamanho das
capsulas aumenta exponencialmente a area de contato entre LI e CO2 e assim
potencializa a absorcdo fisica do mesmo pelo LI [4,81]. Varias técnicas de
encapsulamento podem ser encontradas na literatura e na inddstria, mesmo assim,
ainda hoje novas metodologias continuam a ser desenvolvidas, como por exemplo, 0
uso de microfluidos para encapsulamento[18,82,83]. Entretanto, muitas variaveis
estdo envolvidas na producdo de LIs encapsulados e encontrar a combinacgéo
sinérgica ideal € uma tarefa que exige muito esforco técnico — cientifico. Propriedades
como morfologia, tamanho de particula, desempenho mecénico e o método de sintese
relacionado a producdo de capsulas contendo Lls foram revisados com base em

resultados encontrados na literatura atual.

3.3.1. Propriedades

3.3.1.1. Morfologia

Microcapsulas sao materiais formados por técnicas de microencapsulamento
onde um material sélido, liquido ou gasoso chamado de nucleo ou recheio é protegido
externamente por um segundo material que forma uma parede ou cobertura sobre o
nacleo [74,84—86]. As literaturas em inglés utilizam os termos core e shell para fazer
menc¢ao aos termos nucleo e parede utilizados aqui, respectivamente [74,84]. O
conteudo do nucleo pode existir nos estados liquido, sélido ou gasoso, entretanto a

7

parede da capsula geralmente é sélida para garantir a sua integridade [87]. A
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morfologia da parede pode variar em diferentes aspectos como espessura, porosidade
e permeabilidade dependendo do método de encapsulamento utilizado durante sua
sintese [84,87]. A interacdo entre 0 nucleo e parede resultam em capsulas com
morfologias diferentes, podendo ser classificadas de acordo com a disperséo do
material do ndcleo, conforme pode ser visto na Figura 13 [88]. A morfologia
mononuclear, como o0 home sugere, € o tipo de arranjo onde o material do ndcleo esta
100% homogéneo e concentrado no centro da capsula com o material da parede ao
seu redor, entretanto em casos de multi-parede, camadas extras podem ser formadas,
alterando a espessura da cobertura ou sua composicao, de acordo com a técnica de
encapsulamento utilizada [89]. Outras duas morfologias, como a polinuclear e matriz
também sado possiveis, no primeiro caso, varios nucleos isolados com o material do
recheio sdo separados entre si pelo mesmo material da parede da cdpsula, enquanto
no modelo de matriz o conteudo do nucleo fica disperso uniformemente em meio ao
material de cobertura [89,90]. Ekanem et. al. sintetizaram capsulas com morfologia
polinuclear utilizando microfluidos com nudcleos aquosos e parede formada por
polimero biodegradavel em um sistema do tipo agua/6leo/agua, reportando eficiéncia
de encapsulamento acima de 90% para o farmaco Eudragit [91]. Vericella et. al.
utilizando microfluidos, produziram capsulas mononucleares com solucbes de
carbonatos de potassio e sédio no nucleo e parede feita a partir de um silicone
fotocuravel, o objetivo era capturar CO2 por meio de quimissorcao resultante entre a
reacdo dos carbonatos com o CO2 gas [92].
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Figura 13. Possiveis morfologias em materiais encapsulados
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3.3.1.2. Tamanho de particula

Cépsulas podem ser obtidas em diferentes tamanhos, sendo diretamente
influenciado por parametros de processo como por exemplo agitacdo, presenca de
emulsificantes, temperatura, vazao e frequéncia, utilizados durante sua producéo [87].
O tamanho e distribuicdo de tamanho de capsulas e sua morfologia tem influéncia nas
propriedades mecanicas do material encapsulado final [93]. O tipo de processo
(quimico, fisico ou fisico-quimico) utilizado na sintese de capsulas também influencia
o tamanho dos materiais obtidos. Neste caso, capsulas com tamanho acima de 1000
pm sdo chamadas de macrocapsulas, entre 1 e 1000 ym de microcapsulas e abaixo
da faixa de 1 ym estédo as nanocapsulas [84,94]. A maioria dos processos encontrados
na literatura mostram a producdo de capsulas geralmente entre as escalas micro e
nano. Materiais encapsulados de dimensdes micro e nano chamam a atenc¢éo devido
a algumas vantagens como area superficial e versatilidade de aplicacdo [84,95]. O
tamanho das capsulas pode ser determinado via espalhamento dindmico de luz (DLS),
gue analisa a dimensédo e distribuicdo de tamanho das mesmas a partir de uma
suspensao. Outro método usado é a microscopia eletrbnica de varredura onde é
possivel obter imagens das capsulas produzidas, porém somente uma fracdo da
amostra pode ser analisada sem a possibilidade de obtencdo de distribuicdo de
tamanho [93]. Na Tabela 3 sdo mostrados os diametros de capsulas obtidas em
diferentes processos, onde é possivel verificar o amplo intervalo de tamanho possiveis

para capsulas em funcéo da técnica utilizada.

Tabela 3. Tamanho de cdpsulas produzidas por diferentes metodologias.

Processo Tamanho particula (um) Referéncia
Polimerizacdo em emulséo 0,05 - 1000 [84,90,96]
Polimerizacdo em suspensao 0,5 - 4000 [90,96]
Polimerizacgao interfacial 0,5 - 2000 [84,90,96]
Coacervacao 1-5000 [84,90,96,97]

Spray-drying 5-5000 [87,90,96,97]
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Sol-gel 0,2 -20 [90,97]

Evaporacédo de solvente 5-5000 [84,87]

Suspensédo em ar 35 - 5000 [84,87]
3.3.1.3. Propriedades mecanicas

Materiais encapsulados possuem propriedades mecanicas de natureza elastica
elou plastica, assim como qualquer outro tipo de material [93,98]. A deformacéo
elastica é totalmente reversivel apds a remocao da forca aplicada sobre um material,
enquanto uma deformacdo plastica é permanente mesmo apos a remocao da forca
aplicada [98]. O tipo de deformacdo mecéanica que a capsula sofre é avaliada de
acordo com as alteracfes da parede da capsula durante o intervalo da solicitacdo
mecanica, como por exemplo o cisalhamento ou a compressao [74,99]. A composicao
quimica, tamanho da cépsula e especialmente a espessura de parede séo fatores
relacionados com a resisténcia mecéanica do material encapsulado, variando de
acordo com o tipo de cobertura do nacleo [93,100]. O conhecimento das propriedades
mecanicas de materiais encapsulados é uma informacéo essencial para avaliar seu
potencial de aplicacao, pois torna possivel a predicao de condi¢cdes necessarias para
sua aplicagcdo em processos de grande escala. A literatura divide a metodologia de
caracterizacdo mecanica de nano, micro ou macrocapsulas em técnicas de bulk e de
micromanipulacdo [74,93,98,99]. Métodos de bulk avaliam solicitacbes mecéanicas
realizadas em grandes quantidades de capsulas e o resultado é considerado a média
das respostas individuais de cada capsula ao esforco sofrido e a aquisicao de dados
geralmente € simplificada e rapida. A micromanipulagcéo envolve técnicas sofisticadas
como microscopia de for¢a atbmica (AFM — Atomic Force Microscopy) e carecem de
tempos de aquisicdo de dados maiores, pois as capsulas sao avaliadas

individualmente com maior detalhamento de suas caracteristicas mecanicas.

3.3.2. Métodos de encapsulamento de LIs para captura de COz2
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As metodologias para a producdo de materiais encapsulados encontradas na
literatura atual sédo divididas, genericamente, em trés processos distintos: quimico,
fisico e fisico-quimico [90,96,101]. Entretanto, o encapsulamento de LIs ainda é pouco
explorado e os trabalhos encontrados na literatura no contexto da captura de CO2
utilizam somente métodos quimicos ou fisico-quimicos para a sintese de capsulas
com LIs. O numero de trabalhos, relativamente pequeno, encontrado na literatura
mostra o carater inovador e o grande potencial a ser explorado para LIs encapsulados
no sequestro de carbono. A Tabela 4, mostra o levantamento feito sobre as técnicas
de encapsulamento encontradas. Os métodos quimicos para a sintese de capsulas
podem ser feitos via polimerizacdes interfaciais, suspensdo e emulsdo se
diferenciando pela maneira de como a parede da capsula é formada [90,102,103].
Métodos fisico-quimicos podem ou ndo envolver rea¢des quimicas em alguma etapa
do processo de encapsulamento do LI, modelagem e extracdo de solvente sé&o

exemplos desse tipo de método, conforme mostrado na literatura [104,105].

Tabela 4. Processos de encapsulamento de Lls para fins de captura de CO2 encontrados da literatura

atualmente.
Processo Técnica Artigos aplicados para

captura de CO2

Quimico Polimerizagéo interfacial Ref.: [106]

Polimerizagdo em suspenséao Ref.: [11,18,81,92,107,108]

Fisico-quimico modelagem Ref.: [109-113]

Inversdo de fase Ref.: [105]

3.3.2.1. Polimerizagao em suspenséao

A polimerizacdo em suspensdo € caracterizada pela insolubilidade dos
componentes da parede e nucleo da capsula na fase continua do sistema [81,90]. A
diferenca de solubilidade torna cada gota dispersa em um bulk que contém todo o
material necessario para a formacao da capsula. O material do bulk quando disperso

na fase continua do sistema forma uma suspenséo de pequenas gotas que podem
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ser estabilizadas por agitacdo vigorosa e adicdo de estabilizantes [82,108]. A sintese
do polimero da parede pode ser iniciada espontaneamente ou através de estimulos
externos como temperatura e radiacao [82,108]. Na polimerizagcdo em suspenséao os
iniciadores de reacao estéo dissolvidos no material do bulk, e exatamente isso difere
essa técnica da polimerizacdo em emulsdo onde o agente iniciador de reacéao fica
dissolvido na fase continua do sistema [90,102]. O encapsulamento de Lls utilizando
0 principio da polimerizagdo em suspenséo, também chamado por alguns autores de
dupla emulsédo, tem sido descrito na literatura utilizando dispositivos para microfluidos
[18,108]. Stolaroff et al. encapsularam com sucesso o LI NDIL0231, via dupla emulséo,
utilizando uma combinacdo de monémeros acrilicos com um ativador UV. As capsulas
obtidas mostraram cinética de absorcao de CO2 superior aquela registrada pelo LI ndo
encapsulado [107]. Song et al. utilizou a técnica de dupla emulsdo para encapsular
liquidos ibnicos aproticos, com anion heterociclico e parede de polidimetilsiloxano,
para captura de CO2 por absor¢do quimica, obtendo um aumento da cinética de
absorcdo e dessorcdo, mantendo a capacidade de captura proxima a dos LIs puros
[11].

3.3.2.2. Polimerizacao interfacial

A polimerizacdo interfacial ocorre em um sistema bifasico formado por
mondmeros lipofilicos e hidrofilicos dissolvidos em uma fase 6leo (O) e em uma fase
aguosa (W) respectivamente [90,114]. O sistema formado pelos mondémeros pode ser
acrescido de um terceiro elemento, o agente emulsificante, que € utilizado para
melhorar a estabilidade da emulsdo formada do tipo 6leo-em-agua (oil-in-water) [84].
Fatores como estabilidade da emulséo, agitacdo utilizada e as propriedades
estruturais do polimero formado durante a polimerizagéo, na interface entre as fases
O/W alteram a espessura da parede das cépsulas obtidas [84,90]. Huang et al.
encapsulou os liquidos idnicos Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-
metilimidazolio, ([Emim][Tf2N]) e Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-
metilimidazolio, ((Hmim][Tf2N]) via polimerizacao interfacial utilizando 6xido de grafeno
como agente surfactante em emulsdo para obtencdo de uma parede de poliuréia
[106]. Ainda sdo poucos os trabalhos aplicados a captura de CO2 que utilizam essa
técnica, ela é utilizada na literatura geralmente para o encapsulamento de materiais

de autocura (self-healing materials) que sao utilizados como material de reforco em
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estruturas de materiais [115,116]. O controle do tamanho de particula das capsulas
pode ser influenciado pela concentracdo do agente surfactante utilizado. No caso,
uma razao direta entre quantidade de surfactante e tamanho de capsula pode ser
sugerida, onde o aumento do surfactante contribui para formacdo de microcapsula

com menor diametro [116,117].

3.3.2.3. Modelagem (Templating)

O método de modelagem para encapsulamento de liquidos i6nicos é realizado
em duas etapas, ocorrendo inicialmente a sintese de um “molde” e a insercédo de uma
fonte de carbono que fara parte da cdpsula ao final do processo [104,110]. O “molde”
€ sintetizado a partir de precursores como o TEOS (ortosilicato de tetraetileno) e
cloreto de aluminio formando esferas com nucleo formado por uma estrutura de
aluminosilicatos com parede mesoporosa [78]. J. Palomar et al. em seus trabalhos,
utiliza resina de fenol-formaldeido como fonte de carbono para recobrir as esferas do
molde, utilizando processos de calcinacdo, obtendo capsulas de carbono. Em
seguida, o material aluminosilicato do ndcleo € removido por lavagens com acidos
inorganicos fortes como o acido fluoridrico, restando apenas as capsulas ocas com
parede mesoporosa de carbono [110,112]. O encapsulamento do LI nesse tipo de
capsula é realizado por impregnacao com a solubilizacéo do LI em solventes volateis,
como acetona, que sado gotejados sobre as capsulas diversas vezes. A interacao entre
o material a base de carbono da capsula e o LI é reportado na literatura como

alternativa para garantir o encapsulamento de até 80% de LI [113].

3.3.24. Inversao de fase

Cépsulas podem ser produzidas utilizando propriedades, como diferenga de
solubilidade de um polimero em relacdo aos solventes envolvidos no processo de
encapsulamento via inverséao de fase, que também pode ser chamada de separacao
de fase [105,118]. O principio da técnica é baseado no ajuste de trés variaveis do
processo: polimero, solvente e meio coagulante, onde o polimero deve ser solavel no
solvente, mas insolUvel no meio coagulante para que ocorra a inversao de fases [119].
O uso do método de inverséo de fase para encapsular Lils destinados a captura de

CO2 foi utlizada pela primeira vez por Kaviani et al. com os Lls
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Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazdlio (emim[Tf2N]) e
Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-metilimidazolio, ([hmim][Tf2N]) para
encapsulamento e como parede o polimero poli(fluoreto de vinilideno-co-
hexafluoropropileno) [105]. As capsulas foram formadas rapidamente apds o
gotejamento da solugédo contendo o polimero e o LI em uma solucdo coagulante
formada por agua e isopropanol resultando em capsulas com tamanho no intervalo de

1a2mm.

3.3.3. Capacidade de sorcao de CO2

3.3.3.1. Absor¢ao quimica

A capacidade de absorcdo quimica de CO:2 por LIs vem sendo extensamente
explorada na literatura durante os ultimos anos, principalmente por sua seletividade
em relagédo ao CO2em misturas gasosas [112]. A modificagdo da estrutura do LI pode
elevar sua capacidade de absorcdo quimica em até 1 mol de LlIs para 1 mol de COz,
superando processos convencionais de aminas, onde sao necessarios 2 mols de
amina para a captura de 1 mol de CO2[11,109,120]. Além disso, o design da estrutura
molecular do LI pode reduzir a entalpia da reacdo de absorcéo e dessorcao do CO:2
[11,121]. Entretanto, problemas relacionados com elevada viscosidade, baixa
capacidade de difusdo de CO: e dificuldades na remocao do CO:2 capturado também
tem sido reportado como alguns dos desafios a serem superados [81,109]. Na
literatura, os trabalhos de encapsulamento de LIs capazes de reagir com o CO:
ganham cada vez mais espaco, com foco em viabilizar sua utilizagéo, e explorar as

vantagens ligadas ao aumento de area superficial gerado pelo encapsulamento.

A capacidade de absor¢cdo quimica de CO: para alguns casos de Lls
encapsulados foram detalhados na Tabela 5, onde sdo mostradas as diferentes
condi¢cbes de pressao parcial de CO:2 e suas respectivas temperaturas de absorcao.
Além dos diferentes Lls utilizados é possivel verificar a variedade de materiais
utilizados como parede com o objetivo de determinar a melhor sinergia entre nicleo e
parede das capsulas. Para fins de comparacéo todos os resultados de capacidade de
captura foram expressos em mg CO2 capturado por grama de LI encapsulado (mg
CO2. gb).



Tabela 5. LIs encapsulados para absor¢cédo quimica com COx.
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Material

Técnica
Nucleo Parede

P (bar)

Sorgéo (mg CO2
g%

Ref.

[P2222][Bnim] Thiolene-Q

(silicone)
[P2228][2CNPyr] Dupla emuls&o

[P2222][Bnim] (Cura-uv)

Polidimetilsiloxano
(PDMS)

[P2228][2CNPyr]

0,1

66 /(25°c)
60 /40°c)
49 y60°c)

0,1

110 ses°c)
88 j40°c)
79 y60°C)

(81]

1,0

150 se0°c)
133 y80°c)

1,0

122 j22°c)

(11]

[bmim][acetato]

[bmim][GLY]
(aa - glicina)

Carbono mesoporoso Modelagem

[bmim][PRO]
(aa — prolina)

[bmim][MET]
(aa - metionina)

110 s3o°c)
100 s@o°c)
90 /(50°c)

10

130 s@o°c)
120 ja0°c)
110 ss0°c)

20

170 s@o°c)
150 s@o°c)
130 ss0°c)

[104]

60 /30°c)
49 j45°c)
39 J60°c)

10

78 i(30°c)
64 ya5°c)
51 se0°c)

20

111 y30°c)
92 ja5°c)
74 j60°c)

47 j@30°c)
38 j45°c)
34 ye0°c)

10

64 /30°c)
50 j45°c)
45 y60°c)

20

90 /30°c)
71 ja5°c)
62 J60°c)

36 /30°c)
27 j45°c)
18 s60°c)

10

52 y30°c)
38 j45°c)
29 y60°C)

20

76 J(30°c)
59 jusec)
46 j60°C)

[110]

[Pes614][2CNPyr] Carbono mesoporoso Modelagem

76 J(25°c)
73 ja0°c)
65 /60°c)

84 y25°c)
76 140°c)
72 j60°c)

[113]
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111 yz5°c)
15 99 j0°c)
88 /60°c)

Os dados da literatura, conforme visto na Tabela 5, mostram alguns resultados
de absorcdo quimica de COq utilizando o LI [P2228][2CNPyr] e o “phase change” LI
[P2222][Bnim] [11,81]. A técnica de dupla emulsdo foi utilizada na sintese das
microcapsulas utilizando silicone (Thiolene-Q) e PDMS como parede da capsula. Os
valores de absorcéo obtidos tém resultados promissores, principalmente pela baixa
pressédo de CO2 (0,1 bar) utilizada [81], o efeito do aumento de temperatura diminui a
quantidade de CO: absorvido, porém esse efeito € menos intenso para o LI
[P2228][2CNPyr]. Conforme reportado pelos autores [81], os valores de CO2z absorvido
pelo LI [P2228][2CNPyr] (110 mg CO2 g) e pelo “phase change” LI [P2222][Bnim] (66
mg COz2 g!) ainda ndo superam valores obtidos com aminas encapsuladas (348,8 mg
CO:2 g?), entretanto a capacidade de reciclo, cinética e capacidade de absorcéo de
COz2 torna possivel o uso dos LIs como opcéo as aminas. A absor¢do quimica de CO2
em uma pressdo de equilibrio maior (1 bar) reportadas [11], (ver Tabela 5), tem
capacidade de captura que se aproxima da razdo 1 mol CO2:1 mol LI. A parede de
PDMS utilizado no encapsulamento € estavel nas condicdes de pressdes e
temperatura mais altas (80°C), entretanto para o LI [P2222][Bnim] o valor de absorcgéo

de CO2 sofre uma queda de ~11% em comparacgao ao valor observado a 60°C.

Cépsulas com paredes compostas por carbono mesoporoso, produzidas pela
técnica de modelagem, sdo uma alternativa para o encapsulamento de LIs com
capacidade de reagir quimicamente com a molécula de CO2 [104,110,113]. Os
trabalhos mencionados (ver Tabela 5) avaliaram céations base imidazdlio com os
anions [CH3COO], [GLY], [PRO], [MET"] e o cation fosfénio combinado com o anion
[2CNPyr]. O LI [obmim][CH3COO] possui resultados de absorcado de CO:2 similares as
solugdes de MEA, porém problemas com a capacidade de regeneracdo do LI puro
dificultam sua utilizacdo [104]. Entretanto, testes de absorcdo e reciclo com o
[bmim][CH3COO"] encapsulado n&o mostraram os mesmos problemas relacionados a
transferéncia de massa. A cinética do processo de captura do LI encapsulado é
superior ao do LI puro, indicando o potencial da aplicacio das microcapsulas. Anions

amino acidos sao outra alternativa interessante para a aplicagdo em captura por seu
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baixo custo, disponibilidade e baixa toxicidade, conforme descrito na literatura [110].
Sua aplicacdo na forma de microcapsulas pode evitar problemas com aumento de
viscosidade apés a reacdo com 0 COz2. Os resultados de captura de CO2 (Tabela 5)
mostram a ordem de afinidade dos anions aminoacidos pelo CO2 na seguinte ordem
[GLY"] > [PRO] > [MET] e melhores valores de captura na pressao de 20 bar (30°C)
iguais a 111, 90 e 76 (mg CO2 g1), respectivamente. O LI [Psss14][2CNPyr], também
foi encapsulado com parede de carbono mesoporoso. O cation fosfénio fornece
estabilidade térmica e quimica ao LI encapsulado além de possuir afinidade pelo COz,
tornando-se interessante para aplicacdo em captura (Tabela 5) [113]. A capacidade
de sor¢cdo de CO:2 dos LIs encapsulados em parede de carbono mesoporoso nas
condi¢cbes avaliadas de ~ 6 bar e ~30 °C (Tabela 5), indicam o melhor desempenho
dos LIs [bmim][acetato] e [Pse614][2CNPyr] em comparacéo aos LIs que contém anions

aminoacidos.

A Tabela 5, evidéncia que a capacidade de captura, por absor¢do quimica de
CO:2 dos Lls, apresenta uma tendéncia inversamente proporcional ao aumento da
temperatura. A temperatura préxima a 30°C, independente da presséo de equilibrio
testada, tém melhores resultados de captura e isso pode ser observado em todas as
referéncias avaliadas. O aumento da temperatura ndo € termodinamicamente
favoravel a reacdo de absor¢cédo de COz, pois o equilibrio quimico da reacao entre Lls
e COz2 se desloca para os reagentes com o incremento de temperatura [110,113] .

3.3.3.2. Absorcdao fisica

Liquidos i6nicos podem capturar CO2 sem a necessidade de uma reacao
quimica entre LIs e COz, neste caso a sor¢ao ocorre apenas por acao de forcas de
Van der Waals, conforme discutido na sec¢éo 3.1.4. A entalpia de absorgéo fisica do
COg, registrada na maioria dos LIs, sé@o inferiores em relacdo a entalpia observada em
processos que utilizam aminas, como a monoetanolamina, por exemplo [105,122]. O
consumo de energia de uma planta de captura pode ser reduzido quando menos
energia € necessaria para a etapa de regeneracdo do solvente usado na captura.
Nesse cenario, o encapsulamento de LIs que absorvem CO: fisicamente surge como
uma alternativa para processos de captura. Alguns trabalhos com LIs que absorvem

CO: fisicamente podem ser encontrados na literatura [78,105,112,123], entretanto, 0
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namero de trabalhos ainda ndo é expressivo devido ao seu recente surgimento no

campo da pesquisa.

A permeabilidade da cobertura das capsulas que contém LIs para captura fisica
de CO: é fundamental, pois a difusdo do gas, através da parede externa da capsula,
garante o contato entre o COz e o LI [105]. A transferéncia de massa facilitada pela
permeabilidade da parede da capsula contribui na reducdo de energia necessaria, nos
processos de adsorcao e dessorcao, sendo a porosidade da parede uma propriedade
essencial da capsula quando aplicado a captura de CO2[123]. Alguns resultados de
LIs encapsulados para captura fisica do CO2 serdo detalhados a seguir, como fonte
de atualizacdo em relacdo aos resultados alcancados na literatura até o momento

atual.

Os Lls [emim][Tf2N] e [hmim][Tf2N], que absorvem CO: fisicamente, foram
encapsulados com uma parede polimérica hidrofébica [105]. A capacidade de
absorcdo de CO:2 das capsulas foram avaliadas a aproximadamente 23°C entre as
pressdes de equilibrio de CO2 de 5 e 25 bar. Foi reportado que o LI [hmim][Tf2N]
encapsulado possui maior capacidade de sor¢do (132 mg CO2 g%, 25 bar) comparado
as capsulas com o [emim][Tf2N] (105 mg CO2 g, 25 bar). O efeito positivo do
encapsulamento também pdde ser observado na comparacdo entre valores de
absorcdo dos LIs ndo encapsulados e encapsulados. Os resultados mostraram o
aumento na capacidade de captura de CO2 apds o encapsulamento em 54% e 41%

para os LIs [emim][Tf2N] e [hmim][Tf2N], respectivamente.

Os Lls dicianamida de 1-butil-3-metilimidazol ([omim][DCN]), tricianometanida
de 1-butil-3-metilimidazol ([omim][TCM]), tricianometanida de 1-etil-3-metilimidazol
([emim][TCM]) e octilsulfato de 1-butil-3-metilimidazol ([bmim][OcSO4]) foram
encapsulados por impregnacao fisica em capsulas formadas por carbono mesoporoso
[78]. Os testes de absorcéao fisica de CO: realizados nas pressdes de 1, 3 e 6 bar
foram avaliados no intervalo de 28 °C a 58 °C. A Tabela 6, extraida do trabalho citado,
mostra o efeito do tipo de anion e temperatura na capacidade de captura do CO2 nos
LIs encapsulados. Os resultados evidenciaram que as capsulas contendo o LI
[emim][TCM] possuem maior capacidade de absor¢éo de CO: e tal resultado foi

corroborado pela medida do coeficiente de difusédo entre as capsulas ([emim][TCM] >
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[bmim][TCM] > [bmim][DCN] > [bmim][OcSOa4]) [78]. Os valores de difuséo e absor¢éo
fisica de CO:2 estdo associados com a viscosidade de cada LI, sendo que menores
viscosidades facilitam a difusdo de CO: através da cépsula e consequentemente
elevam os resultados de absorcéo [78].

Tabela 6. Dados da literatura de solubilidade de CO2 em LlIs encapsulados [78].

Solubilidade
T (°C) Lis (mg g?)
1 bar 3 bar 6 bar
[Emim][TCM] 3,8 11,1 22,2
[Bmim][TCM] 3,7 10,5 21,4
28,5

[Bmim][DCM] 31 8,9 18,0
[Bmim][OcSO4] 31 8,1 15,1
[Emim][TCM] 31 7.9 16,0
435 [Bmim][TCM] 2,9 7.9 16,0
[Bmim][DCN] 2,4 6,7 13,5
[Emim][TCM] 2,3 6,1 11,5
58,5 [Bmim][TCM] 2,3 6,1 12,3
[Bmim][DCN] 1,9 5,2 10,4

O uso de 6xido de grafeno (graphene oxide - GO) adicionado a parede da
capsula dos LIs encapsulados [emim][Tf2N] e [hmim][Tf2N] foram avaliados para
captura fisica de CO2 [123]. A presenca de GO na parede das capsulas aumentou sua
permeabilidade em relacdo ao CO:2. A capacidade de absorcdo para ambos os Lls é
similar ao valor obtido pelo LI puro conforme pode ser visto na Figura 15, entretanto
um aumento significativo na cinética de absorcéo € observado para as capsulas em
relacédo aos LlIs puros. Os testes de absor¢éo foram realizados a ~ 20°C entre O e 1,4
bar, as capsulas contendo o LI [hmim][Tf2N] tiveram resultados cinéticos superiores
em relacdo as capsulas contendo [emim][Tf2N], o resultado € associado a melhor

sinergia entre a presenca de oxido de grafeno com a estrutura do LI [emim][Tf2N]. Os
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resultados avaliados mostraram o potencial de aplicacdo dos LIs encapsulados em

sistemas de captura de coluna empacotada, eliminando os problemas usuais que

impedem a aplicacao de LlIs puros para esse tipo de aplicagéo [123].
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Figura 14. Dados de capacidade de absorcdo de COz2(a, c) e cinética de captura para LlIs

encapsulados da literatura (b,d) [123].



55

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese e imobilizacdo quimica de LIs em silica

A metodologia para a sintese, caracterizacado e avaliacdo dos liquidos i6nicos
suportados quimicamente na silica comercial doada pela Petroleo Brasileiro S.A.
(PETROBRAS) estdo descritos na seg¢do de “Materials and methods” do artigo
publicado intitulado “Enhancement of CO2/N2 selectivity and COz uptake by tuning
concentration and chemical structure of imidazolium-based ILs immobilized in
mesoporous silica”, que integra a presente tese de doutorado. A silica utilizada como
suporte foi escolhida devido a suas propriedades texturais, capacidade de sorcéo e
seletividade superiores a outros suportes avaliados dentro do projeto PETROBRAS

do qual esse trabalho faz parte.

4.2. Encapsulamento de LIs com parede de polimero acrilico

A metodologia utilizada para sintese das microcapsulas de polimero acrilico
com nucleo composto pelos LIs [Emim][TfO] e [Emim][Tf2N] esta descrita no artigo
“‘Separation of CO2/N2 mixtures by new IL/Acrylic polymer microcapsules designed by
a one-step suspension-based polymerization encapsulation process”, que foi
submetido a revista “Journal of Environmental Chemical Engineering” e no momento
aguarda pela avaliacdo dos revisores. A discussao e avaliagdo dos resultados do
artigo compdem a segunda parte da presente tese de doutorado. Os LIs escolhidos
para a producdo das microcapsulas foram selecionados apés varios testes com LIs
com cations [bmim] e [hmim]. Foi verificado que o tamanho da cadeia do cation e a
concentracéo de LlIs sdo fatores limitantes para o encapsulamento utilizando o método
adotado neste trabalho. As concentracdes tedricas de encapsulamento utilizadas
foram escolhidas dentro do intervalo de concentracdo em que o encapsulamento era

possivel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Liquidos ibnicos imobilizados quimicamente em silica mesoporosa.

Inicialmente sera reportado os resultados ja publicados no artigo intitulado
‘Enhancement of CO2/N. selectivity and CO. uptake by tuning concentration and
chemical structure of imidazolium-based ILs immobilized in mesoporous silica”
publicado no periddico cientifico “Journal of Environmental Chemical Engineering”,
que integra o trabalho de doutorado. A imobilizacdo quimica de diferentes liquidos
ibnicos em silica mesoporosa comercial foi realizado. Inicialmente o efeito da cadeia
lateral dos LlIs ramificado e ndo ramificado foi avaliada em termos de capacidade de
sorcao e seletividade. Seguindo, a cadeia lateral ramificada que mostrou os melhores
resultados foi utilizada nos testes de concentracdo, onde quantidades tedricas de Lls
iguais a 50%, 20% ,10% e 5% foram imobilizadas quimicamente com os anions
cloreto, [CI] e Bis(trifluorometilsulfonil)-imida, [Tf2N"]. O efeito da concentracdo de LI
imobilizado mostrou uma relacao direta com a reducéo de area superficial do suporte
em funcdo do aumento da % de LI imobilizado. Comparado aos valores de sor¢ao do
suporte de silica puro, as amostras com maiores concentracdes de LI tiveram reducéo
de sua capacidade de sorcdo, porém esta perda é parcialmente compensada pelo
aumento da seletividade em relacdo a mistura CO2/N2. A melhor relacdo entre % de
LIs imobilizado, sor¢édo de CO: e seletividade foi encontrada ao utilizar as menores
concentracdes propostas, evidenciando que pequenas quantidades de LIs no suporte

conferem resultados com maior potencial técnico e econémico.
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lme bz silica. The synthesized supported ILs [$1Ls) were characterized using NMR, FTIR, TGA, BET, SEM and TEM. 004

Clizeapturs soeption eapacity, reusabilicy and C0/N; seloecivity were 4 by the p deeay echnique. The effects
of IL concentratbon, cafbon and anlon I OOy snganl gacity and O0u/Ny separacion per-
fo were cvaluated. Tests svidessed that the p of b 1§ oo thee eathio alkyl side chaln incressss
ClsNy seleetivity. The imsnobilizaries of the IL [HCETPIM[C]) o mesoposmus silica in diffesent concentmtions
(50, 20, 10 snd 5 %) evealsd that lower IL concentration pesuls in highes OO, septiss capacity.
Immabilizatian of ILs castsining Mussisaed ankons & low thos s the silica suppart may
promote the impeovement of the C0a/Ns selectivicy withou intesfering on COy soeption eapacity of the original
suppoet. O sarption capssity value shown by smple SILS % - [CTPImI[TLN] (950 + 070mg 00y g
veas lase b the value sbisined fior the pristine mesoporsus silica (8170 + .30 mg OOy g snd the selectivity
(4.30 = 0,70 wis mooe then twice of the ane obisined for e support aloss (232 = 0.4). Recyele 1t
demonsteated that the s immobdlized In msoporous dlien smmples are asble, providing o saw option to be
wmed 6 D0, Capoane PrOCesees.

1. Imtroduction [1,7=4].

A large amount of greeshouse gases (GHG) needs to be reduced to
mitigate the climate change effect. Carbon dioxide (COg) has been
confirmed as the main greenhbouze gas deriving from homan activity
[ 1=2]. Carbon capture and storage (005 is considered a crucial strategy
for climate change mitigation efforts. Several technologies have been

proposed to separate (O from combustion exhaust gases. C0;, chemical
absorpition process nsing aquecus amine solutions is the most manare
technology [1,4<5), but # is costly and particulardy harmful io the
environment doe to high equipment comosion mte, large energy pens
alty for solvent regensration and amine degradation/evaporation

Hoomstemperature ionic liquids (RTILs) are salts composed af ore
gamic cations and ocrgandc or inorganic andons with a meliing point
lower than 100 %C [10,11]. KTILs are alternative solvents for COy caps
ture because they exhibit umigue properties like high thermal seability,
non=flammability, negligible vapor presure, tenability and selective
00y absorption in gas mixtures [1,11,12]. However, RTILs high price
and viscosity can represent a barrier to implementation in the oi and
gas imdustry [11). More recemtly, sapported Ils (51ls) have been
gathering attention as an optom to high viscosity BTIls and are
nowadays considered promising sorbents for O0s capture. Sils are
penerally prepared by chemical immohilization techmigues through
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sovalent hends ar physical immohilization [13]. 5118 present reversible
G0 sorption/desorption performance with very fast kinelics compared
to KT1Ls. These characteristics make GOk, capture with S11s an attractive
aned enviranmenially friendly process. BETILs based on alkyl-imidasa-
ltum catrons are the mest commanly investigated for $0; capiure ap-
plications [14=19]. Different ypes of adserbemt maerials including
eellulose [20,21], actvabed carbon [22—25], zeolites, carbon moleoular
siewes and mesoporaus silica [26)] have been explored as immohiliza-
Lion materials Tor [L gpecies. Polvetbyleneimine and the 1L [Emim] [ A]
were physically immobilized on £BA-15silica support. The 1L was
added to work as an additive alming to eptimize the OOy soipstion
performanee of the immobilieed amine [27]. Nevertheless, €0y se-
lectivity data (GO,/N, ] in Aue gases is, to date, seill very scaree in the
literanure. Ameong silica-based materials, mesoporous silicas have ar-
tracted significant research interest for ©O; adsorption due to thear high
speeifie sarface area, uniform and runable large pore sizes, and func-
tional surface groups [24].

In this wirk, we have prepared several imidaenliom-based Sils by
chemical immabdlizgation technique in mesoporons silics aml studied
the effect of IL concentration, alkyl chain branching i the imidaeoliom
catvon [1-ipopentylFmethylinddaeoliom [&Camim] or 1-huiyk3-me-
thylimidazaliom [Cymim]) and morgansc andons {chlomde [C17], bis
[erifluaromethylsulfonyldmide [Tf.N 7], hexafluorophasphate [FF,7]
aied dicyanamdde [DCA T} o0 O0LMN; selectivily

%, Materials and methods

Mesoporous silica was donated by Petrdlen Brasibeire 5 AL (FETH-
DERAS). Imidazole (99 % Sigma Aldrich), {3-chloropropylk-riethas-
ysilane {CPTES, 5 % Sigma Aldrich), 1-chlorobutane (99.5 % Sigma
Aldrizh), 1-brama-3-mechylbarane (96 % Sigma Aldrich), sadium by-
dride (Mal, 90 % Sigma Aldnch), tetrabydrofaran (THE, PA, Quimica
toderna), toluene (VETEC), ethyl ether (FA, Symch), chloroform-d
[99.96 % with TMS, Sigma Aldrich), scctone [(PA, VETEC)L bis(iri-
Muoromethane}sul fomimide lithiem salt (9995 4, Sigma Aldrich), so-
dium hexnflucrophosphate (98 %, Sigma Aldrich) and sodium dicya-
namicle {96 %, Sigma Aldrich).

21 bonic liqueids gymtheits

1-buryl-3-Coriechexysily lpropyimidasalium ehleride (SR [C1]
and  l-isopentyl-d-(triethoeysilylpropyllimidazolium ~ chloride  [i-
C.TFIm][C] 1L were synthesized following procedures adapted from
literanure [25-52]. Firstly, NaH was dissolved in THE. Then, imidazole
ima L:l rato (Mad : imidaeole) was added to the soluison and heated
under reflux in Mz armesphers to form sodiam imidazole. 1-chlar-
obutane or 1-bromo-3-methylbutane in a 1:1 mtio was added 1o the
sodium imidazale and kept under strring i Ny acmeasphere af &5 G
weernight. Afterwards, CPTES was mlded 1o the misture amd the aystem
was stirred 2t 95 °C for 48k, Yellowish and vizcous somic lrgquad with
™) ankan (IETPIm) (€1 or [GTPIm) (€0 were abgaimed,
[C.TPIm] [CI]. "H KMER (400 Mk, CDECL) 6 ppme 075 (1, 2H), 0.95 0,
A H), 1.2 (5, 9H), 137 (my, 2H), 1.80 {m, XH), 1.51 (m, 2H], 382 (q,
6H), .39 (1, 4H), 7,02 (g 1H), 7.15 (& 1HL 10.78 (& 1 HY and 1i-
CeTFIm][CT], "H NMER (400 MHz, CI¥1,) & ppm: 0.75 [t 2H), 0.97 [d,
BH), 1,21 (g, 9HE 164 [ms, 1H), 1.82 {m, 2H), 2.02 (m, 2H}, 38 [4,
6 H), 4.3% (1, 4 H}, 7.02 (=, LH}, 7.15 {=, LH}, 10.64 (s, 1 H).

2.2 Messporons silica-grafeed e Uguids svirkesis

Sls (Fig. 1) were prepared using experimental procedures adapied
from Iiterature [35,54]. [Ls grafting in commercial mesoporous silica
was carmied out In different concendrations (550wit]. The IL
(TCsTPIm] [C1] r [-CsTPIm] G} was dissalved in toduens and miged
with mlica in a glass rescior under Ny atmasphere at 95 °C far 48 h.
After the repction, the wnreacted reagents were removed By Soxhlot
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Fig- 1. Strieture of 1L sipported ci eommercial mesoporeis silloa.

extraction using sthyl ether for 3 b The [€17 ] anion was exchanged for
[TiN7 1 [PEST] and [BCAT ] only on the support gealied with [i-
CTPIm] [Cl] [L, using procedures adapted from literature [32,25]. S[s
were laheled s SIL-Z%- Y] 1¥], where £ i 1L theoretical conceniration,
Y is the cation apd X i the anion, for example, S1L-30 % [i-C;TPIm]
|€1] means 20 %wt of 1L, [=CTPIm] cation and € anden.

23 Characterization

The chemical compasition of SILs samples were characterzed by
erergy dispersion X-ray spectromenry (EDE), Field enission scannlng
electron microscopy (FESEM) was performed using & FEI Imspact FR0
eqquipmeent in secondaryelectrans (SE) mesde, The "H Nuclear Magneric
Fesonamee (WMME) spectra of fomic liquids were recorded before the
immohilization on a Bruker Avance DRX-40{ spectrometer operating at
400 MHE for 'H and 100 MHZ for ", Solid state NMR (s8NMR) spectra
were acquired with a 300 MHz AVANCE I Bruker spectrometer oper-
aning respectiely at 300 MHE for "H, 75 MHz for '*C and 680 MHz far
5. BSNMR was performed wsing either a BB probe head for magic
angle spinming (MAS} analysis or a high-pewer wide line Smm probe
head for swatic "H relazation measurements. The MAS exprimenls wers
acguired spinning the sample ac the magic angle at a freguency of 5 kHx
in 4 mm-dameer Folors &1 reom lempernture. The G MAS NMR ex-
prriments were acguired with proton coss-pelarization {CPMAS) with
a contact time of 1.2ms, and the recyele delay was 205 The single
pulse FR| MAS NME experimenls was sxquired with o recycle delay of
10,0 5. The static "H MMR was acquired by accumulating 2 K data points
cver aspectral widrh of 250 kHz, using & 2.5 pa, 307 palse with a recycle
delay af 5= between acquisitions. Tyrfo measaremenls were performesd
using a spanbock of 10 kHz between 203 and 232 K. Textural propertics
were analVied LY microgen adsoiption-desorplion isedhemm lrom NOVA
4200 High Speed at liquesd ndtrogen temperature. Surface area and
pore size were determvined by Brunmues-Emmen-Teller {(BET) and
Barrett-Joymer-Halenda  (BIH) metheds, respectively,  Transmission
elevtron micrascopy {TEM) was msed i the evaluation of the sappaort
ridigre. bamples were analvesd in Tecnal G2 TZD FEI operatiing at
200 KV,

Thermaogravimetre Analysts (TGADTG) was perfarmed using TA
Instruments SDT-600 between 25 and 800 °C with & heating rate of
20C min~ " in adr. The IL loading im silica suppart {denated as 1L84)
was caleulated [rom the TGA curve uing e following Eq, [1):
Wi — Mooy 1y — 3,8

s I

Where, Wiy and Wy are sample weight (g} at 1580°C and B00°C,
respectively and (%] {0 & correction factor related 1o second stage of
weigh loss of pristine support.
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Fig. 2. sorption el

2.4, Forption experiments

Z4.1, Clg sorpiion measuremems

The pressure-decay techndgque [340] for determining the ©0y sorpiion
capacity thar has been previcusly reposted by our groap [21,26,37] was
usexl, The experiments were carried out in iriplicabe in a gas sorption
pell, Fig. 2. The samples (Ws=1 g} were previously degassed ar 70°C
for Zh, CO; sorplion measurements  were carried oul s 4570
(31815 K) and .4 MPa. The COy sorption capacity §W . ) was cal-
culated using equatiens (2} and {31

BV rqllr.’- =15

ey

Fn il T Ty [
_ Mo,
Wea = —g— [
t

wilere i 18 the piimber of mols, p, amd T, are the pressare amd [em-
perture in the gas chamber, ¥y, &5 the volume of gas chamber, p,, and
Taq &ré the pressure and wemperature ot equilibriam in the sorption
chamber, ¥, is the volume of the sample, ¥, is the total volume of the
soaption chamber, ¥ is compressibility faccor for the pure gas caleulated
by Che Spam-Wagner equations-ol-state for OOy [35]

242 Sorphinn dasarpdion fesh

Saorption/desarption tests used C0y. Three C0y sorption/desorption
cycles were performed in S, sample. €Oy sorpaion wis evaluaned at
45°C (Z1R.15E)] amd 0.4 MPa with desorption following each cycle
uzing heating (24215 K} during 2h.

E4.3 COyuN, separanon selecthaly

The selectivity experiments were carsied oul ol 45 °C amd 2MPa
using in a duakchamber gas sorpdion cell smilar to Koros et al. {Fig. 2}
[56]. The samples (Ws= 1 g] were also previously degassed ar 70°C for
2 h. The C0/M; selectivity experinvents were conducted using a nary
mixture {15.8% mal % of 0y and N, balance). A detailed descriptson of
the soaprion pparatas and measuring procedure can be foand in pre-
vious works [ 26,549, 40]. COy selectivity over My was calculated using
edquiidon (4)

. _ Aol oy

R TR 3 (43
Where Ko, ard Xy, are molar fractions of CO; ard M in sample phase
and Ty, amd ¥y, are molar fractions of €3y and &, in gos phase, re-
sptiviely

. Results and discussion

The grafting of imidazolium 115 on the mesoporous silica was sha-
died] by Fgi MAS NMR, speciroacopy (Fig 51 Mesoporoeas silics presemis
three resonasces 2t —112, =104 and —43 ppm, asigred to the [Si0523,]
("), [FE0S10H] (9% and (SHOS0L00H)] (07 speties on the silica

Aoavmal af Frwrnemeens’ Chemical Soneeeniag B (200F) 10T
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Fig. 2. Solid state 50 MAS NR spectra of mesoporous silica [a]; SILS -k
CTPlm] [K1] (b3 ST-5 %e[C TP BEA] (ck -5 %[+ CaTPIm1[FF,] (d)
and SILS HI-C,TPIm [ TEgN] (€],

framewaork, respectively. Companng the relative intensities of () bands
bifipe and after grafring, ir is possible to see variations in the Qg
ratia, epectally in samples SIL-5 4% [ECTRIm] [DCAT amd SIL-5 %6
CIPIm][FF], where the reduction of 47 and 7 bands, and relative
inerease of the Q4 peak i more abvious, These changes sugpest that the
biydroxyl groups in silia have reacied and that the 1L molecules were
siceessfully amehored

Ta reinforce the conclusions from ™8 NMR analysis, SILs with a
higher IL content were further analyred (Fig. 40

Bath ' CP-MAS NMR and 50 MAS NMR analyses confirm the
modification of the mesoporous silica. In "*C spectra, imidazolium ring
resanane: appears betwieen 108 and 140 ppen, and the aliphatic signals
between &0 and 5 ppm. The **5i NMR spectra display not ealy Q0 and
" hands, but also TX and T signals at - &0 and - 70 ppm, characreristic
of [REM0E]) A0Me]] amd [RSH0E)] modeties, respectively.

However, the certamey of the successful grafting of S[Ls doss not
provide further evidenos oo how the different 11, moieties axisn in the
glica matrix. [n an attempt to gather additional information, a KNME
relaxation study was performed. In particular, regating- frame relaeation
measuremenls (T)re), can be used to probe inlermolecalar inlersc-
tions, particles dispersion and distnbwetion [41]. In Fig. &, the Tyrko for
S5 %-[{-CaTPIm|[X] from different 1. anions amd 50 [i<CTFIm)
[T:M] with different IL comems can be observed. All samples exhibited
a biexponential behavior, which is companble with the existence of a
more reslrained prolan popilaion, with a Tyrbe < 0,01 4, due 1o the
slica mairix iiself, and a more mobile, with a longer Ty, influenced
By rhee 1. maiery, This hehavios 1a knanwm in silica marrizes dse to cheir
porous nature. Probon modeties that reside near the sarface layer exhibit
faster relaxation becnuse of the interactions with the pore wall, and
proton moselies that reside inoa bolk-like layer in the middle of pores,
the relaxation times are longer because bulk diffusion processes may
domminate [42].

From the comparison of the dsta for the 5 % S[Ls samples with
different anions, it 5 passible to conclude thas smaller and more hy-
drophilic anionz, such ag chlorde, have a more restrained behaviar
({lower Tyrfss) than the rest, while the DCA SIL exhibits 2 population
with a higher degres of freedom, The effect of increasing the ansount of
IL can be obssrved for SIL-X%-[-CeTRIm] [TH:N] and suggests that an
ameunt of 11 as S0 % will be less mobile than lower amounis, which s
compatible, in this case, with the 11 being located inside snd outsicle the
matrix porous. In Slls with a lower 1L content, the 1L bocatson is bess
regtrained, and can in principhe B moee avallable to ivteract

‘Chemical composition of [i+G5TPIm][Cl] S[ls samples were analissd
by EDS before and after anian exchange (Fig. £} Characrensnc ele-
mmends of each arion {[C17], [TI:N 71 [PFL 7] ar [DCAT [ were detecied]
by EDS. The appearance of new peaks and the absence of [C17] anion in
the samphis FIL-5 % [1-CaTPIm) [TEN], SI-5 H-[-CaTPIm] [FFa] ansd
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S5 e[ I-CTPIm] (A indicates effective andons exchange.

Fig. 7 shows TEM images of the mesoporous silica used as a support
tefore amd after |L immeobilization. Mesoporous sikica (Fig. 7a) presents
teglons whire it i paasihle to identify the silica lamellas steictice, Aftes
L smmohilization this lamellar structure is no longer wentified {sce
Fig. 7hy. This change can b arrribared 1o 11, immchilization an sliea.
Lig. 7 shows a typical image of the mesoporous silica structure after |L
inmobd larian.

Textural propeities amd immobilized [L (%) concentraticn in sam-
ple= are shown in Table 1. The textural properties of mesoparoas silica
are meclified after 1L immchilization. Specific surface area reduction 1z
related to mmenchilized [L concentration as seen in Table 1. Higher
immobdleed 1L concentrattons promode greater specific surfice arsa
reduction. Compare zample SIL-50 % [i<CaTPIm | [C]] presenting f spe-
cific surface area of 186 m® g~ ", with pristine mesoparous silica sample
exhibiting specific srface area of 487 m? g~ Pare volume follews a
similar behavior to that seen for the specific surface area. The pore
volume of smmple SIL-50 S=[-CaTPIm] [C] (0L27 em™) is 64 4 lower
when compared Lo ke dupport pore voluise befare Dumobilizstion
(0.7 cm®). This difference decreases depending on the 1L immeobilized
eontens [see Table 1),

Table 2 presents textural propenties data for supported samples with
§ % IL. The specific surface area of sample S1L-5 %-[1-CoTPIm] [FF,]
(380 m? g_]} s lower wihen compared o sample SIL-5 %e[i-CoTPIm]
[TEM] {426 m* g~ ") and SIL-5 %-[i-C; TFIm] [DCA] (414 m* g7").

Pore volume of all samples tonds to decrease with the inereasing

SIL-5%-[HCSTRIm] D)

210
a0
s
aur —a— OCA_SLOW
== DCH_FAST
a0
z et BF_SLCP
gam —#— FFE_RAST

~y —— MTIZ_ILOW
s .
“‘""\.._ —a— NTiZ_F8sT
& 'l'-—-.-..__.__,__.__*__‘ —— 1_SLOW

e == Ci_FRST
am
Imd=jz=gag=d=a
- =
.m0
1.5% 0% ERE] 325 135

LOSET K-1f

Trha 6]

T

amnt af immehilized 11 independent of anlan tvpe (17, (TN,
[PEs™ ] amd [THCAT]) as seenin Takle 1 and 2. The redisction of support
speafic surface arca 15 a consequence of increasing immobilized (L
cortent [30,43] as shewn g Tables 1 oand 2. Ramples SILS %-[i-
CeTPIm][C1] (355 m® g1 and SIL5 Hr[FCTRIm][TEN] (426 m* )
prsented Figher specific sorface aren values when compared o sam-
ples SILS0 %-[i-CsTPImI[CI] {186 m* g™} and SIL-S0 %-[i-CsTPEm]
[TiM] (157 m* g') respectively, probably due to the bower im-
muhilized IL content Fig. & ghows the Ny sdsorplion/desorplion dso-
therms of mesoporous silica support and immeobilized [L mesoporous
slica samples. The curves helght in the M, adsorpiionsdesarption so-
therme depends oo the textural properties of each sample. Loaking at
Table 1 amd Fig. =(10) far samples SIL-X%- [1-C5TFIm ) (] ene can see
that apacific sarflace area [Sperd and pore volame (Y] Tor samples with
S % and 20 % of IL are mmilar as well the curves height. Howewer, the
same behaviar & not abserved in Fg. S0 See that Sy and Vi values
for sample SIL-20 %-[i-CoTPIm][TiN] are — 80 % amd — 130 % higher
respectively when compared to sample S-S50 %G TPIm] [TRN],
eneaiiing mede dpace and velide ta N adsorplion. Mesopareis silica
samples, before and after ILs immobilzation, presented type [V iso-
therm with hvsteresis H1 characterisnie of mesoporous solids [44,45],
indicating that the presence of s showed oo efect on the support
IMESHOOTAS NATLTe.

Thermal dalHliny of mesoporous suppost belore and alter [Ls che-
mical immobilization was evaluated (Fig. 90 Pristine mesoporous silica
(Fig. Ta) shows two mass loss stages, the first one referving o water

11 SR-3%- | S TRIm| [ TH24)

[T
0,08
P e
- 5% FAST

b i LFG_SLOW
005 ~8— L{_FAST

- o —— iria_SLnw
o

-—-.,.________‘h“‘-\\‘___. = 20%_FAST
na e 50 _SLOAW
02 == 50_FAST
Y e
oo = L= ==

195 15 R15 i 15
LO0ET [K-1)

Fig. 5. "H Toho of SIL-5 %[ CTP o] [X] {00 and SEL-X%-[CTTFn] [TELN] (03
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Flg. 6. EDS analysls fram SILs befoee and after anson chasge: 2) SIL-5 %6-|&C.TPIm ) (ClY, b) SIL-S % 1-CTPRf | TN, ¢) SIL-S %-[1-C, TP |PF| and d) SIL-5 %[t~

C.TPIm]IDCA]

Fig. 7. TEM images: a) mesoporous siluca, b) SIL-10 %= [1<CsT0m) [T,5]

superficially adsorbed (1., =48 'C) and the second sage related 1w
water present i the silica netwoek (T, 262°C) [46]. After IL im-
mabilization four thenmal events are observed in all samples. The first
mass Joss stage With Tapee around 150 °C is attnbuted to moisture, the
secand one around 280°C (T,,,..) s related to 1L organic fraction de-
pradation, the third stage around 400 °C (T, (s associated with the
anson degradation and the fourth stage above 400 'C (T, ) attnbuted
to stlane groups bonded to silica support degradation [47,45], The
exchange of [C17] anion by [TRNT], [DCAT] or [PF.T] anions
(Fig. 9cd) almost ¢ the ples thermal stability.
Howeyer, small variations in the mass loss percentage of the third stage
were ohserved. Thas behavior also evidences the successful exchange of
[C1=] anton by the anions [THNT], (DCAT) or [PF,”). 1L Im-
mobilization increased residue percentage due to the organdc fraction.

21, Canon’s influence on CO; uptake and COL/N; selectivity of ILs
immobilized mesaporous silica

Changes m IL cation structure such ax alkyl side chain size or
branching can modify ILs €O, solubility as reported in the | e
[49-54]. In this work, the TLs [CyTPIm](CI) and [#CTPIm](Cl] were
selected for the evaluation of imidazolium cation alkyl chain effect on
SlEs CO; affinity and selectivity. CO; sorption capachty and COL/N;,
selectivity of Slks (STL-15 %-[CTPIm][CI] and SN-15 %-[i-C-TPIm]
[Cl]} campared to peistine ous silica are p d in Table 2

As soen in Table 3, CO; sorplion capacity of sample SO-15 %N-[i-
CTPIm][Cl] (66.20 = 0.35mg CO,5™") was slightly higher when
compared 1o sample SHA15 %[(CTPImI[C] (637D + 1.47mg
CO: ™"} However, in both cases, the CO; sorption capacity of the
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Tablo 1

Textural properties and IL (%) bikzed on the sampl
Sample ™ Sprim’g™") N, Gem") P, (nm)
Silica - 487 075 69
SIL-LS e Cytrm) (C1) 1318 = 028 M 0. 238
SIL=16 B RCTPImIECH 1162 = 048 365 053 272
SIS0 ={ L T0m) L) N80 = 180 185 o 238
SIL-20 WA FCTPIm] ECH 1650 = 074 172 0.24 239
SUAL0 w0 W Im) fCl) S0 = 030 462 o4 272
SILG S [I=C TP [C1) 368 2 083 461 068 zn
SIS0 w0 PIm] TN 640 = U0E 157 o.x1 169
TL=20 S [ =C TP J[TEN] 1972 = 096 8% 08 290
S0 WARCTIPIm|ETEND &5 = 000 414 o84 272
SIL=5 e l1=CsTHmIITT,N] 378 £ 110 426 0.62 215

“Srer: surfnce avea, V,; pore volume, P, pore size. **Determined by TGA.
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surface area of 341 m” g™ and pore valume of 0.49 cm® and sample
SIL-15 %r[-C;TPIm][CI] (specific surface area of 365 m* g™ and pore
volume of .53 cm”). Unlike the specific surface area, the seloctivity
CO3/MN; is improved when [Ls are bilized in porous silica
Yet, the alkyl side chain plays an impertant role in ©0,/N; selectivaty.
Compare the selectivity of mesoporous silica (2.32 + D.4) with the
sclectivity of samples SIL-15 % [&C.TPIm][Cl] containing a methyl
group branching in the IL cation alkyl side chain (4.45 £ .82) and
SIL-15 %-[CTPIm]ICI] {268 = 0.50) without ramificativn in the L
cation alkyl side chain. The presence of branching in the IL cation side
alkyl chaln promotes higher free space for ©O, molecules (49, 57] The
specific surface area and pore vol values obtained for SIL-
15 % [CIPImICI and SIL-15 %-[CIPImIC]] were similar (see

Table 1) coerob ng that the tmpr in CO./N; selectivity for
sample SIL-15 %~ [&C TPIm][Cl] may be related to the presence of ca-
tlan alkyl side chain branching

322, Influence of immobilized ILs concentrution and amon type on
P silica CO; uptake capacity and CO/Ny selacenity

Table 2

Textural propertive of Silx with different anicos
Sanple % a1 Seer (™' Y, {am®s P, {nard
SIS %[GTMn)[TON] 378 ¢+ 110 am 062 215
SIS %e-(<C:TP(PF) 330 £ 014 280 o057 210
SILS =[G, T} [DCA) 235 £ 01 a4 061 21

*Syer: surface area, V; pore volume, B, pore stze. **Determined by TGA.

mesoporous silica (81,70 = 2.20mg CO;g™") decreased after IL im-
mabilization. This behavior is probably associated with specific surface
area and pore volume reduction after IL immobtlization (see Table 1)
[26,55]. The specific surface area (487 m? g™') and pore volume (0.75
camn’) values of pure mesoporous silica were reduced after ILs im-
mobilization, Sev, for example, sample STT-15 %-[C,TPIm](C1] (specilic
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‘The of s bilized oa salica supp plays a role
in CO; uptake capacity as well as gas mixtures selectivity (26, TLs (-
C.TPIm][Cl] and [=CcTPIm][TH:N] were immobilrzed on mesoparous
silica in different concentrations (50, 20, 10 and 5 %) In order to
walu.l(c the influence in CO. uptake copacity as well as COL/N, se-

y. The i belized IL cc ion plays an imp role in
the mrp(lon capacity since the excess of 1L can reduce the porasity of
the support or fll its pores [56]. The sdeal I concentration to be im-
mobilized In support varies ding to their P specific
surface area and both pore size and volume [57,58]. [THLNT] anion was
chasen for the tests due to its high affinity and selectvity for the CO,
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Fig. 8. N; adsorpeion/desorpoion sotherms. 1) mesoporows silica and $11-15 %= [CTPIm] [C1]; 11) diferemt comcenerations of $1L- [1=CeTPIm (1) 111) diferent com-
contrations of [i<C TPEM][TIN] sed IV) 5 % concentration of [=CoTPIm] eations witl [DCA] and [FF,] siom
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Tabde 3
L) soeprion capscity and GOy, seleciivity of mesopomeus mlics sed Sl
samples.

Sample 003y sorphion Gz Oy g1} Sebectiaiy Ll
dlica El70 = 220 152 = 040
SIL-15 W ETRIm] 1] ELT = 147 1e4 050
SIL-LB %A FCTRImIIC]] &M = 035 445 = 082

mealeciibe [59-611 i apder b campan: Lo [C17] anion Alter im-
mabilization, the 1ls molecules an be orgamized irregularly and first
fill the suppert pores with a smaller size where the adsorption potential
is higher [57]. Az shown in Talle 1, slica suppon specific surface anca
and pore vidume decreased with mcreasing immabilized [L concentra-
tioe, However, the type IV isotherm with hysteresis H1 cliaraceristic of
mesapornus solids was obtamed for all smmples (Fig. 8). The content of
imnmsabd lized 105 and anlon type changes samples CO sarprion eapacioy.
Sample= containing the [C17] anion present bower COy somplion capa-
city when compared to the pristine support (81,70 + 2 20mg &0, "),
the immabilization of larges amoenis of (L8 containing the [C17] az
anion, SIL-50 %-[1-0,TPEm][CL) (4240 + 070 mg €0, g7, decreases
G0y sefplion eapadiy in ~ 50 % when compared 1o pristine suppen.
COy sorplion capacily if inverse to mmobilied L contenl. As can be
pbserved for samples S1IL-20 %-[-GiTPIm) () (8042 = 0.35mg
G, g0 SIL-10 %-[i-CsTPhn] (1] (6063 + 0,10 g ©0: ¢ and SIL-
5 S-[FCTHm][C) (67.50 £ 00F my COy g"].'T‘hc best OOy sorphion
capacity wag achioved for p sample commaining 5 % of immobilizad 11
bt yet lowrer when compared to the pristine support (8170 = 2.20mg
Gy g"]. when [TFM™] is used &5 andon the same trend is ohserved bat
the CO; sorplion capacity (s superior when compared o resiliz oh-
tained when [C17] is used as an anion (see Dabl= 4). This behavior may

Table 4
Properties of SIL m different concentragions for [C17] aed [TE37] anion,

agipl: Oy sonptien dimg OO ™" Selectiviey 00N,
Salirm HLLPG = 130 AT = a0
BIL-53 S [1I-CTHm IO ] AZ &0 = SR 48E = D
Sl 20 %10 TPEm) [£1] 604+ 0 R20 = D2l
BlLr 16 S5 TFm ] GO6E & Q13 434 = DaF
I8 e, TV ] [£1] BT8O + o LT LR E
BB He [1I-CTHm [TT, K] 6EBE G003 453 + DbR
SIL-20 We[l-CH TPEN[1T;K] G260 + 100 434 & 0B

BIL- 16 S (IS TFRm ) [TT, K] 6338 & Qs 435 + 43
SI1-% e HE TP e [T M) N = AT 430 = 0T

*Eypr: sUEface aren, Vo pore volume, P, pore size

be associated with the affinity of [Tf:MN7] andon by the €05 molecule
|5%=i1]. The higher €03, sorprion capacity achieved when [T 7] was
waed ag anlon was oblained for sample S10-5 %-[1-CsTPIm ] [TISN]
(P4.50 = 0.70mg OOy g™"), similar when compared to pristine support.
T hilization of ILs in meseporois @il improves CO4/M, selectiviny
results for both amions when compared] 1o pristine support. For im-
michilized lls in concentrations of 50, 30 and 10 % the OGN, se
lesstiwity i gimilar for bath amions indicating that in high concentrations
of IL thers would be no benefrtz in the exchange of the [O17] by
|TizM™ | {see Tahle 4), For IL concentration of 5 %, the sample S0-5 %
[FCTRIm][TizN] (430 = 0.70) presents a slight difference when
comparsd ta sample SIL-5 %-[-C TP [CL) (3,80 = 0.12). Comparing
the selectivity of sample SIL-5 Se[~CsTPIm] ITEMN] with pristice me-
soporous silica (232 = 0.40) an increase in 00,/M; selectivity of —85
o wis abserved, The inerease In OOu/MNp selectivity and the G0y
sorption capacity value obtained for sample SIL-5 S-[i-CsTPIm] [TFM]
indicate that the 1L immobalization in small percentages can promate a
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selectivity impraverent withour eempramising GOy sarptian capaciny.
03 sorplion capacity and O0p/N; seledtivity of the SIL-5 %-[i-C5TPIm]
[T12N] sample are superior when compared to prstine silica support
aned zimilar (o other samples described in lierature under near OO0
uptzke tests conditions (P and T for seeplion tests) bat with higher 1L
cangent, Thie T [Papape) 1 Tr] wis immohilized (50 %0 in SBA-155lca
and rs Oz sorphion capacity and C0e/M; selecirvity evaluated a1 —
30°C (2 7mg D0y g™ and 0.75 respectively) [62]. 1L [Pug,] [TFSI]
wiag iminobidlized (10 5] i commercial silica gel aidd the CO; gorplion
capacity at 40°C and 4 bar of COy pressure (7004 mg 0y g1 and its
COL/MN, eeleetivity were evaliated incressing 100 % the selectivity
comparing with pristine support [G3]. The immobilization of a low
percenmge of |ls eombined with the [TLNT] anion can be economic-
ally favarabde, die s tse high production cost of iomie Liguids hat aften
prevents its application on a large scale [57,04,04] Improvement of
G0/ selecrivity is essential for designing new materials to be ased in
0 separation from exheust gases [66,67].

23 Influence of imidazolume-based s with different anioms
[PFeT] [DCAT ], amd [TENT ] imomebilized an mesoporoos silica sugp-
ports m Gy uptake and OOy /MWy selectivity

The amicn [TiN ] presented the besy GOg sorpion ard selectivity
resulis al the theoretical concentration of 5§ % of immaobilized IL. Anions
[FF~ ) amd (1247 ) in low concentration {5 %) will akso be evaluated.
Fluseinated anbons siuch as [TINT] and [PFLT] combined with solid
supports present potential te improve 00y sorption capadty and se-
lectivity s deseribed im literanare [G8,69]. Tl having [IR2A™ )| ag ankan
present lower viscosity valwes when compared to fluorinated anions
[7iH]. This feature may facilitate the 1L distribution over the support
surface area, O0; sorplion capacity Tor imidazolivm ILs with these
andons is reported im literature [70=72] in the following order
IDCAT] = [PE;T ] = (TN 1 Texrural data af mesoparens silica sug-
port after immohilizatson with the three different jonic liguisd are pre-
senged in Table 2. Pare size and pore walume valoes are simdlar for all
samples. Specific purfsoe area for sample S10-5 W[ G TPImIPF) (380
rnr‘g"] is lower when compared to samples SIL-5 % [-C TPIm] [THN]
(426 m7g"} and S5 He[FCTPIN) [DCA] (414 mg™' ) The ehserved
difference may be associated to the andon type. Cls sorplhon capacity
and Tk, Ny selectivity at 45 °C are presented in Fig. 11k Sample S1L-5
VrFCTPIm]  [0A] presented  C0;  gorplion capscily ol
Ta50 = 0F0mg OO g ',su.prrim' to thiat shown whern [CI7] was used
as anlon at the same 1L concentration. The increase of COy sorption
capacity indicates the positive effect of the [DCAT] anion on the OO
soaption capacicy. However, the samples with fluoninaced anions pre-
senied superiar perfarmance (SIL-5 W [T TP ] [PE5)
(7880 + 1 50mg ©€0Op  g') and SIS %e[RCCTRIMI[TEN]
[79.50 + DT0eg 00y §11 The specific sorface ares of sample 51-5

I

N —f——

L T T T T T T
L bl B L L] L]
O, woeption 4548 {rmg £0, g7
#5lica & SL-VRJHC TPIMITT R, IELAN quPhw’FJ SILENC TR DG

Fig. 10, CO; sorptson and CO0u/Ny selectresty of 515 % - [1=C5TFIm] [x]
samples with diffseest anlons.
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S-[1-C TP | PF) (380 m? g"‘] wiag the smal lest whereas samples 51-5
ee[i-C TPmITTENT) and SIL-5 %e[CoTRIm[DCA] (414 m® g™} pre-
sented similar specific sarface areas {Table 2). Nonetheles, all samples
presented heaer apecific surface area valies when compared to pristine
mesoporous silica (447 m* g, These results also indscate that although
the SM-5 %= [=CTPIM] [PF) (380 m? g7 sample presented & lower
speaific surface area, the presence of [PFL7] anion compensated the
reduction of the specific surface area due to the affinity of GOy with
Musorinated aniong [15,06.74.75], CO; sarplion capacily resills were
similar among the fluorinated anions {[FF. 7] or [TFH 71} samples and
th pristine mesaposais suppart. When D0u/Ny selecrivity 8 evaluated
the positive offect of anion eachange is seon in all samples regarding the
sedectivity of pristine mesoporows siliea support (231 & 04D) The
sedectivity of samples SIL-5 % [+CTPLm] [TGN] (4.3 = 0.70, S0L-5
Se-[-CSTFIm]IPE,] (4.2 = 0.200 and SIL-5  %[e-CoTFIm][DCA]
(2% = 0.3 are mimilar conslelering measuraments deviarian, Mever-
theless, the COy sorption capacity of fluornated anion samples owt-
performs the [DCAT] andon performance.

Fig 11 shows SEM images of mesoporois silica before and after [La
mmmohilizatiorn. Chemical mmobilization of imadazolium-based [Ls
with different anians shows no changes in gralm morphalegy observid
om pure mesoporous flica. The bow samples ILs comtent (Fig. 11 {b—2])
avolds graln agglomeration pessibly coninbuting to sorption reswles
ahscived for the samples

Sorption/desorption tems were performed in order to evaluate the
remsnbility of sample SIL5 %-[-CoTPIm] [TELK) at 45 °C and 0.4 MPa.
Fig. 12 shows fives sorption/desorption tests using, the same smple
(81L-5 %4 - [1GLTHIm] [TN]). Adsorbed €0, was removed by heating
= F0C) an the ened of each sorplon tesl Besults showed that sample
©0)y sorption capacity i maintained between recycling steps indicating

marerial sxablity.
4. Conclusions

ILs [CTPm][E]] and [HC;TPIm][C1] chemical emmohilization oo
mesepireas silica suppen were perfarmad, Ohtaleed materials were
fully characterzeed to ensure the 1L immaobilization and determime thesr
texpural properties. OO0y and CO,/N, sception test in different con-
cenlrations al 1L [SCsTP)[CN] revealed that bower 11 concentralion
results in higher COy sorption capacicy. Selectivity expenments with
[CaPimlic] and [FCLTPI][C]] evidenced thar the presence of
branching an the cation alkyl side chain increases CO3/My selectivity.
Immohilization of [l% containing fluonnated andons {[FF,”] and
[TEM7 1) ot bow sconcentralions may also promole the improvement of
the COy/N; selectivity without mterfering with the Ciy sorption ca-
pacity of the arigingl supper. CO, sorpricn capacity values shown by
sample SIL-5 % - [FCTEIm][TiM] were closs tx the values obbainesd for
the prisime mesoporoas silica and thesr selectivity was mare chan fwice
when compared 1o the mipport. SIL-S %e-[ECoTPIm][PRs] sample re-
veabed similar €0y sorpiton capacity when compared to SIL-5 %[
CETPIM| [ TR, Sample S10-5 %-[CTPIm] I RCA] that presenced g
lawer Oy sorphion capacity. Fnally, recyele tests demonsirated that
the Slls in mesoporous silica samples are stable providing a new option
Dy e s in OO caplure processes
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5.2. Encapsulamento de LIs em polimero acrilico

Os resultados sobre encapsulamento de Lls em polimero acrilico serdo
discutidos com base no artigo intitulado “ Separation of CO2/N2> mixtures by new
IL/Acrylic polymer microcapsules designed by a one-step suspension-based
polymerization encapsulation process ”, submetido ao peridédico cientifico “Journal of
Environmental Chemical Engineering” e que se encontra atualmente em fase de
revisdo pela revista. O encapsulamento dos LIs [emim][Tf2N] e [emim][TfO] foi
realizado produzindo microcapsulas com parede formada por polimero acrilico e
nacleo composto por um dos LIs. O polimero acrilico utilizado como parede das
microcapsulas foi polimerizado por exposi¢do a luz UV (A = 365 nm). O método de
encapsulamento utilizado foi a polimerizagdo em suspenséo, que foi adaptada para
facilitar o processo de producao de microcapsulas. Os Lls foram encapsulados nas
concentracdes tedricas de 15 %, 30 % e 40 %, a morfologia das microcapsulas foi
avaliada por FESEM e a eficiéncia de encapsulamento por teste de extracdo com
acetona. O encapsulamento em suspensdao é realizado em etapa Unica, uma solucao
com 0s mondmeros do polimero acrilico e o liquido idnico formam uma mistura
heterogénea com 6leo de parafina. Durante a agitacdo as microcapsulas sao
formadas ficando separadas entre si devido a presenca do Oleo parafinico, em
seguida o material formado é exposto a luz uv que realizada a cura do polimero. A
capacidade de sor¢cédo de COzq foi avaliada incluindo teste de reciclo para verificar se
a capacidade de sorcao € mantida apo6s varios ciclos de sorcéo e dessorcao de COo..
A Seletividade em relacdo ao CO2/N2 foi determinada e discutida em uma analise
envolvendo também teor de LI (%) encapsulado, capacidade de sorcdo e morfologia
para a selecdo da microcapsula com a melhor relagéo entre tipo de LI e concentracao.
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are being reported and discussed over the years by the scientific community. There is
a consensus pointing to the burning of fossil fuels as the main source of carbon dioxide
(COz2) emissions, intensifying the greenhouse effect and heating the planet. [3.4].
Compared to the pre-industrial period, CO: concentration in the atmosphere is
currently 47% higher [5]. COz emission from the burning of fossil fuels for energy
generation handles about 60% of the greenhouse effect [6]. EL) member countries and
China, for example, plan to achieve COz neutrality by 2050 and 2060 respectively [7—
9). These targets aim to limit the increase in the earth’s average temperature to 1.5 to
2 "C compared to the pre-industrial period [6,9). To achieve these goals, using fossil
fuels for energy generation, demands the creation of efficient and economically viable
technologies for CO:z capture and storage (CCS) or capture and utilization (CCU)
[7.8,10].

CCS technologies are divided into pre-combustion, post-combustion and oxy-
combustion. Each technology presents characteristics COz content and pressure
being the CO: separation process defined by these parameters [7.9,11]. The CO2
separation carried out using chemical absorption in amines agueous solutions is the
benchmark technology to date. Capture plants with amine solutions have high
selectivity and their integration into industrial processes, compared to other
technologies under development, is simpler [5]. The main agueous amine solutions
used in industry are monoethanolamine (MEA), diethanolamine (DEA),
triethanclamine (TEA) and methyldiethanolamine (MDEA). [12,13]. However,
chemical absorption with amines leads to major problems such as equipment
comrosion, evaporation losses, and thermal and chemical degradation. The high
energy penalty during the solvent regeneration step reduces capture plant efficiency

[7.9].

COz separation by physical adsorption with solid adsorbents appears as an alternative
to amine-based chemical absorption presenting advantages such as adsorbent
stability, easy regeneration, low or no equipment corosion, and lower CO:z
regeneration energy consumption [5,9,14]. The CO:z adsorption heat vanes between

25 kdmol-1 and 50 kJ.mol-1 while processes involving absorption with chemical
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solvents is about 185 kJ.mol-1 [9,14]. Several kinds of solid adsorbents evaluated for
COs capture are described in the literature, such as zeolites, silica, MOFs, carbon-
based materials, natural clays, alumina, and polymers. [13,15]. Porous solid
adsorbents have high specific surface area and pore volume contributing to CO2
capture. Mevertheless, some inconveniences as low moisture tolerance, low COz
affinity and loss of adsorption capacity at elevated temperatures are also described
[13,18].

lonic liguids (ILs) are an altemative for COz capture processes. RTILs are liquid
solvents below 100 *C of temperature and formed by an organic cation and an organic
or inorganic anion [12,17]. ILs have drawn great attention in recent years for
application in COz capture due to their unigue properties such as high affinity for the
C0:z molecule, thermal stability, low vapor pressure, low flammability, and selectivity
for COz in the presence of gases such as Nz and CHa [7,17,18]. The use of ILs for CO2
capture in industrial plants needs to overcome problems related to their high viscosity
making their handling difficult, besides the high cost and the slow CO:
adsorption/desorption kinetics [7.,17). Literature describes a portfolic of options to
make it possible to use ILs in large-scale processes for COz capture, including the
production of polymer micro and nanocapsules containing ILs.[19,20]. Yet, physical
and chemical immobilization of IL in solid supports, such as silica, activated carbon,
zeolites, alumina and MOFs [21=23], poly(ionic liguid) synthesis [24.25], IL
encapsulation in silica19], carbon [20] and polymers [12,26), are some examples of
technologies under development to enable ILs industrial applications. The use of
encapsulated ILs for application in COz capture is still scarce in the literature. However,
several techniques have been described in the Iterature for capsule production for
different industrial applications. The main technics are microfluids, suspension
polymerization, phase inversion, and interfacial polymerization [27=30]. The use of
microcapsules to capture gases, such as COs, increases the contact area between
the sorbent and the COz appearing as a good option to further improve the process
[31].
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A simplified procedure for the ILs encapsulation, based on the suspension
polymerization technique, was described in this work. Yet, the influence of different
fluorinated anions on the encapsulation process was evaluated. The ILs [emim][THO]
and [emim][Tf2N] were encapsulated at theoretical concentrations of 15%, 30% and
40%. The microcapsules shell material was synthesized during encapsulation using a
photoreactive acrylic polymer under ultraviolet light. The microcapsules production
process using the methodology proposed in this work occurs in only one-step. The
encapsulation efficiency was evaluated as a function of the anion type and the amount
of encapsulated IL. CO: sorption capacity and COx/Mz selectivity for the produced

capsules were evaluated as well.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Reagents

1-methylimidazole (299% Sigma Aldrich), 1-bromoethane (98% Sigma Aldrich),
bis({trifluoromethylsulfonyljimide lithium salt (99,5% Sigma Aldrich), acetonitrle (Sigma
Aldrich), pentane (98% Sigma Aldrch), 3-[Tris(trimethylsiloxy)lpropyl methacrylate
(SITRIS, 98% Sigma Aldrich), timethylolpropane timethacrylate {TMPTMA, Sigma
Aldrich), 2-hydroxy-2-methylpropiophenone (D-1173, 97% Sigma Aldrich), 1-ethyl-3-
methylimidazolium triflucromethanesulfonate ([emim][TfO]) (= 98% Sigma Aldrich),
paraffin il (Sigma Aldrch) and acetone.

2.2, femimj[TfN] synthesis:

1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl jimide ([emim][TfN]) RTIL was
synthesized following procedures adapted from literature[32=34). Firstly, 1-
methylimidazole was dissolved in acetonitrile using a three-necked flask, then an
excess of 1-bromoethane was added {molar ratio 1:1.5, respectively). The mixture was
stirred under reflux for 24h under Nz atmosphere. The 1-ethyl-3-methylimidazolium
bromide ([emim][Br]) was filtered, and volatile material was removed under vacuum
(=10 mbar). [emim][Br] and bis(triflucromethylsulforyljimide lithium salt were added
in a three-necked flask and dissolved using distilled water. The mixture was kept under

stirring over 24h in room temperature. The two phases were separated in a separatory
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funnel. The lower phase, containing the [emim][TfzM], was washed with distilled water
several times and dried under vacuum. The structure of the RTILs were confirmed by
Muclear Magnetic Resonance, [emim][Br]: H' NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 1.57 (t,
3H), 4.11 (s, 3H), 4.42 (g, 2H), 7.56 (s, 2H), 10.2 (5, 1H). [emim][Tf2N] & ppm: 1.48 (t,
3H), 3.96 (s, 3H). 4.16 (m, 2H), 7.19 (s, 1H), 7.35 (s, 1H) and 8.52 (5. 1H).

2.3. Microcapsules synthesis:

The microcapsules were produced by the suspension synthesis method. Initially, the
ideal ratio between SITRIS, TMPTMA and the photoinitiator D=-1173 was determined
in order to prepare a photoreactive solution and in the ultraviolet light (UV-365, A: 365
nm) presence form the shell microcapsules. In an Eppendorf tube were added 0.69
mmol, 4.37 mmol and 2.11 mmol of SiITRIS, TMPTMA and D=-1173, respectively. The
solution was stirred in a vortex mixer (2000 RPM) for 2 minutes and then kept away
from light. A small sample of the solution was exposed to UV-365 light to confirm its
photoreactivity, as seen in Figure 1. The encapsulation process shown in Figure 2 was
carried out by adding in a test tube the ILs theoretical mass, the photoreactive solution,
and the paraffin oil. The tube is vortexed for 5 minutes until capsules formation in the
paraffin oil suspension. Then, the capsules are exposed to UV-385 light for a period
of 5 to 7 minutes until the capsule shell is fully cured. The formed capsules are washed
in pentane to remove the paraffin oil and then dried in an oven at 45 *C. Capsules with
theoretical concentrations of 15%, 30% and 40% were synthesized using the RTILs
[emim][Tf2] and [emim][TfzN], Figure 3.

73



W o as N

74

151

152 Figure 1. Photoreactive solution after UV-365 exposition

153

I/“e\Pnnueo T
_/midure shed )
S and L 'Y i‘;LCa;mhuna
= cured.
% | |a
% | ,
o =l Y e
V368 P ~ES dybg St
M . —= gy — =

154

155 Figure 2. Synthesis process used to capsule production.

156

CH3 CHg
N* N @ 9
[y o 'y FaC-$-N=5-CF
N m N 1] I
cH; O CHg
[Emim][TfO] [Emim](Tf,N]

157

158 Figure 3. Structure of ILs used in this work.
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The Bruker Avance DRX-400 spectrometer operating at 400 MHz was used to record
the "H Muclear Magnetic Resonance (NMR) spectra. FTIR spectra were recorded on
a Parkin-Elmer Spectrum 100 spectrometer in universal attenuated total reflectance
(UATR) mode. Energy dispersion mapping X-ray spectrometry (EDS), Field emission
scanning electron microscopy (FESEM) were performed using a FEI Inspect F50
equipment in secondary electrons mode. Particle size data were determined using
ImageJ software. Transmission electron microscopy (TEM) was camied out using a
Tecnai G2 T20 FE| operating at 200kV. The ImageJ software was used in capsule
size measurement. Microcapsules thermal properties was assessed by differential
scanning calorimetry (DSC) using a TA Instrument Q20 in the range from =90 *C to 40
°C at a heating rate of 10 *C.min"' under Mz atmosphere. The acetone extraction
method was used to determine the microcapsules core content following literature
procedures [12,35). The mass of the accurately weighed dry microcapsules was
recorded, and then the microcapsules were fully soaked in acetone for 72h being the
acetone solvent replaced every 24h. Then, after drying the shell was weighed. The %

of encapsulated IL was calculated following the equation 1.

Wy —Wy

%ILen:npsuh:t:d = -y ®* 100 [E{] 1}

Whera, my = dry microcapsules mass weighed;

mz = dry microcapsules mass after extraction in acefone

2.5, CO: experiments

COz sorption capacity, sorption/desorption and selectivity (COz2/Mz) tests were
performed following the procedures described for our group [12,17,25,38] based on

the pressure-decay technigue using dual-chamber gas sorption, shown in Figure 4.
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2.5.1. CO: sorption measurements

The experiments were carried out in triplicate in a gas sorption cell (Figure 3) with
previously degassed (70 °C for 2h) samples (Ws = 1g). CO: sorption measurements
were carried out at 45°C and 0.4 MPa. The CO:z sorption capacity (Wcozg) was
calculated by equations 2 and 3.

n _ PiVge ?eq“’t_vs}
Coy = S
T IR Z(pagraq)Rea

. (Eg. 2)

N, M
wﬂﬂz.g_i = _wL » [Eq. 3)
Where n is the number of mols, Pi and Ti are the pressure and temperature in the gas
chamber, Vi is the volume of gas chamber, Pey and Tey are the pressure and
temperature at equilibrium in the somption chamber, Vs is the volume of the sample, Vi
is the total volume of the sorption chamber, £ is compressibility factor for the pure gas

calculated by Span-Wagner equations-of-state for COz [37).

2.5.2 Somption and desorption tests
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Five CO; sorption/desorption cycles were performed in [Ls microcapsule sample. CO-
sorption was evaluated at 45°C and 0.4 MPa with desorption following each cycle using

heating 70 *C during 2h.

2.5.3. COzN: selectivity

The selectivity tests were carried out at 45°C and 2 MPa with previously degassed
samples (W; = 1g; 70 °C; 2h) using a binary mixture (15.89 mol % of COz and Nz

balance). COz selectivity over N2 was calculated following the Equation 4

_ Xco,/Yco,

, (Eq. 4
XN, /YN, (Eq. 4)

Where Xcoz and Xnz are molar fractions of COz and Nz in sample phase and Ycoz and
Ynz are molar fractions of COz and Nz in gas phase, respectively.

2.5.4. Eletronic-Structure Modeling

The electronic structures of the simulated systems were solved using the M11 hybrid
density functional theory (DFT) [38]. The M11 model represents an approximation to
the exchange-correlation energy functional that combines a certain portion of exact
exchange from a Hartree-Fock calculation and a certain portion of the exchange-
correlation energy from other sources. The chosen functional incorporates an
attractive fraction of the van der Waals interactions. It is, therefore, suitable to
accurately investigate non-covalent binding in systems that comprise several

molecules of various polarities.

The atom-centered split-valence double-zeta polarized basis set was used to
represent hydrogen, carbon, nitrogen, oxygen, fluoring, and sulfur atoms. The wave
function was optimized iteratively according to the self-consistent field until the energy
convergence criterion, 10-8 Hartree was attained. The geometries of the systems were
optimized by minimizing all components of forces acting on atoms according to the
rational function optimization algorithm. The following geometry convergence criteria
were employed: 120 kKJ nm-1 for maximum force, 80 kJ nm-1 for root-mean-squared
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force, 1.8-10-3 nm for maximum displacement, and 1.2-10-3 nm root-mean-squared

displacement.

The reported binding energies were corrected for basis set superposition error through
the counterpoise methodology. A few lowest-energy stationary points of each system
were used to obtain and compare binding energies for various ion-molecular
configurations. The analysis of vibrational frequencies was used to ensure that the
chosen stationary points do not represent transition states. The partial electrostatic
charges localized on every atom were computed according to the Merz-Singh-Kollman

methodology.

The comprehensive scans of the potential energy surfaces of the simulated systems
were performed according to the following methodology [39,40]. One hundred
immediate molecular configurations were obtained from PM7-MD simulations [41-44]
at 400 K. Each of these configurations was optimized to remove an effect of thermal
energy. The optimized geometries were arranged according to their potential energies.
minimum. Several essentially different local minimum structures were used as initial

guesses in hybrid DFT calculations as described above.

Each electronic-structure calculation used eight processor cores. GAMESS 2020 was
used to conduct DFT calculations [45] MOPAC 2016 (http://openmopac.net) was
used to conduct semiempirical calculations. PM7-MD 1.7 was used to simulate
dynamics at a finite temperature [46]. GMSEARCH 2.0 was used to scan potential
energy surfaces. Gabedit 2.5 was used to prepare initial Z-matrices and visualize

ultimate ion-molecular geometries [47].

3. RESULTS AND DISCUSSION

Suspension polymerization allows the synthesis of microcapsules with uniform shell
diameter and thickness [28]. Yet, the combination of different ILs in the core and
polymers to form the shell can be explored resulting in capsules with different
properties [48,49]. Acrylic polymers are permeable to gases such as Oz and CO:z

besides an adjustable structure producing hardness and hydrophobicity to the
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microcapsules [48]. ILs [emim][1iQ] and [emim][Tf2N] are known to have affinity for
COz molecules, besides being miscible in the curing solution containing the monomers
for the microcapsules shell formation [50]. The synthesis method via suspension
polymerization used in this work was performed in a one-step simplified way
evaluating the potential of this technique to be used to produce capsules for COz

capture processes.

3.1. Acetone test

The ILs [emim][TfzN] and [emim][1f3}] were encapsulated with theoretical values of 15,
30 and 40% of IL regarding the microcapsule weight. The acetone extraction test was
used to determine the encapsulation efficiency in relation to the theoretical amount.
Table 1 shows the results for each sample. The IL encapsulation was inferior when
compared to the theoretical concentration. However, the encapsulation efficiency for
all samples remained above 80%. The IL [emim][]fQ] encapsulation efficiency
[emim][TiQ] was above 85% for all samples at different IL concentrations.

Table 1. Encapsulation_information

Theoretical value

IL true
o for IL Encapsulation
Sample lonic liquid (IL) encapsulated
encapsulation %) efficiency (%)
(%)
M13-Tf:N [emim][TfM] 15 12303 820
M30-TE:N 30 252+05 840
M40-TH:N 40 33604 835
M15-TFfO [emiml[ T 15 13.0+ 06 86.7
M30-TfO 30 268.5+02 88.3
M40-TFOD 40 35705 89.2
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3.2. FTIR analysis

Figure 4 presents the FTIR spectra of the ILs [emim][Tf-N] and [emimI[TfQ], the
pristine shell and the IL encapsulated samples. For the IL [emim][Tf-N] the bands at
3200 — 2800 cm™ are attributed to the C-H stretching vibration, at 1574 cm™ C-N
symmetric and asymmetric stretching of imidazolium ring, and the band at 1347 cm™
and 1171 — 1050 cm to O=5=0 asymmetric and symmetric stretching. The band at
788-73%cm " is attributed to the group S-N-S, characteristic of the [ Tfz2MN] anion [51,52].
For the IL [emim][TfQ], the band at 3200 — 3000 cm™ is attributed to the C-H stretching
vibration, at 1636 cm™ the characteristic band of [CF:S0s], at 1574 cm' C-N
symmetric and asymmetric stretching of imidazolium ring, at 1250 — 1150 cm-1
0=5=0 symmetric stretching, at 1026 cm™ SO; symmetric stretching, and 756 cm-1
CF; symmetric deformation [51-53]. For the pristine acrylic shell, the band at 3496 cm-
' is attributed to C=0 overtone stretching mode, at 2965 cm™ to CHs-O symmetric
stretching from the ester group, at 1726 cm™ an intense band attributed to C=0, at
1464 cm™ and 1412 cm™ asymmetric bending CH: and bending CH: vibration modes,
respectively, at 1253 cm™ asymmetric stretching vibration C-O-C coupled with CH3-O
vibration modes [36,54,55]. The microcapsules with a theoretical concentration of 15%
{m/m) of the ILs are shown in Figure 5 as an example confirming the ILs presence in
the microcapsules. The spectra of the samples M15-TfzN and M15-TfO present bands
in regions characteristic of the |Ls and the shell acrylic polymer, indicating the

presence of ILs in the produced microcapsules.
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Figure 5. FTIR of ILs [emim][Tf-N] and [emim][1f0], pristine shell, and M15-Tf-M and M15-TfO samples.

3.3. DSC analyses

The ILs used in the encapsulation process and a pristine sample of the shell material
were evaluated by DSC (Figure 6). The IL [emim][TfzN] undergoes an endothermic
melting event between -31 °C and 4 °C. The IL [emim][TfQ] undergoes an exothermic
crystallization process followed by a melting event in the temperature range between
-5 °C and -23 *C. Both ILs have no glass transition. The pristine microcapsules shell
polymer is amorphous presenting no melting or crystallization event. The structure of
the microcapsules containing ILs was also evaluated (Figure 7). The microcapsules
containing the IL [gmim][TfzN] (Figure 7) have an amorphous structure independent of
encapsulated ILs percentage, while the microcapsules containing the IL [emim][TfQ]
(Figure T) in the capsule core show melting peaks at temperatures of -37 °C, -24 °C
and -27 °C for samples with a theoretical percentage of 15%, 30% and 40%,
respectively. The shifts of melting peaks vary along with the increasing IL

concentration in the microcapsules, possibly indicating a correlation between
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microcapsules, no thermal crystallization events were identified during the analysis.
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3.4. TEM analysis

Capsules morphology (ILs M15-TfO and M15-Tf2N) are seen in Figure 8. The M15-
TfO microcapsule (Figure 8A) has lighter areas spread throughout its structure. M15-
Ti2ZN (Figure 8B) has more evident nuclei with different size inside the same
microcapsule. The morphology showed by the samples suggest that the encapsulation
process is producing microcapsules with polynuclear morphology [56]. The
encapsulation process is responsible for polynuclear morphelegy formation as
described in literature. Ekanem and collaborators obtained dual core microcapsules
by varying the injection volumetric flow rate of solutions of the internal, intermediate,
and continuous phases using a glass capillary device [57]. Polynuclear microcapsules
with up to four nuclei can be obtained by varying the flow in a microfluidic device [58].
The presence of the various nuclei difficult microcapsule wall thickness evaluation. The
nuclei size is similar (see Figure 8), indicating a good dispersion of the IL within the

microcapsules.
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3.5. CO: sorplion and CO«N2 selectivily analysis

COz easily permeates acrylic polymers. This feature is important allowing the CO:z
permeation through the capsule shell to reach the IL present in the capsule core
facilitating the adsorption. The desorption step is also facilitated by the shell
permeation capacity [38]. Microcapsules CO: sorption capacity was evaluated as
depicted in Figure 9. The sorption capacity of the pristine acrylic polymer used as shell
was also evaluated presenting a CO:z sorption capacity at 45 °C of 34 + 1.2 mgCOag
! (Figure 9). The IL [emim][TfzM] concentration show no influence in C02 sorption
capacity for samples M15-Tf2N and M30-Tf2N (compare 45 £ 0.8 mgCO2z.9" and 44.8
t+ 1.2 mgCO..g7, respectively). However, at higher concentrations, there is a slight
increase in the sorption capacity (49.2 + 1.1 mgCOa.g' for sample M40-Tf2N).
Comparing this value with the sorption capacity of the pristine shell material an
increase in sorption capacity of 44.7% is observed. For the IL [emim][TfO] an opposite
behavior was observed. M15-TfO presented a higher COz sorption capacity (compare
53 £ 0.9 mgCO2.g" with 41.4 + 1.4 mgCO2.g" (M30-TfO) and 47.3 £ 1.3 mgCOzg™
M40-TfD). The sorption capacity for M15-TfO is about 56% higher compared to
pristine shell material. The |Ls concentration and morphology of microcapsules
possibly influenced the obtained results. In literature the CO2 solubility of [emim][TfO]
is slightly smaller than [emim][TfzM], probably [emim][TfO] microcapsules morphology
contributed to improving the sorption results. Sorption capacity of M15-TfO is higher
when compared to microcapsules reported in the literature [49.50]. [bmim][TfzM]
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palysulfone microcapsules containing metal oxide (Fez0s) have been obtained and
the CO2 sorption capacity is below 50 mgCO2.g" at 0.4 MPa and 45 °C [50]. The amino
acid-based ILs [bmim][GLY], [bmim][PRO] and [bmim][MET] after encapsulation in
hollow microcapsules presented a CO: sorption capacity of 49 mgCOzg”, 38
mgCOz.g™ and 27 mgCOz.g™, respectively, as seen in COz capture tests performed at
45 °C and 0.5 MPa of pressure [49]. In summarizing, the best sorption results of the
present work were achieved with encapsulated ILs [emim][TfzN] with the highest ILs
concentration M40-Tf2N, 336 % (w/ w), (sorption capacity: 49.2 + 1.1 mgCOaz.g")
while the best sorption results for the microcapsules containing the ILs [emim][TfO]
was obtained for M15-TfO, 13% (wiw), (sorption capacity: 53 + 0.9 mgCO=.g).

As previously seen, CO:z sorption results indicate that good sorption values can be
achieved with capsules with low ILs concentrations (M15-TfO) and higher IL
concentrations (M40-TfaN). To further study microcapsule CO2/N:z selectivity samples
with lower and higher IL content were elected, as shown in Figure 8. The selectivity of
the pristine acrylic polymer (microcapsules shell material) was first evaluated (2.3 +
0.2). Samples M15-Tf2N and M40-Tf2N presented similar selectivity values, 3.9+ 0.2
and 3.8 + 0.15, respectively. The lower IL content (12.3 w/w%) of sample M15-TfzN
makes it a good candidate for CO; capture taking into consideration the higher IL costs
compared to the acrylic-based shell. For COz selectivity of microcapsules M15-TfO
(4.5 + 0.2) and M40-TFO (3.3 + 0.2), the same behavior observed for COz sorption
capacity was repeated for COz/MNz selectivity with the sample containing lower IL
content presenting the best perfformance. M15-TfO (13% (m/m) presented the best
CO: sorption capacity (53 + 0.9 mgCO2.g"") and selectivity (4.5 + 0.2) among all
microcapsules evaluated in this work. When compared to the pristine acrylic shell the

selectivity of M15-TfO is 95% superior indicating the synergetic effect of the IL/Shell.
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Figure 3. C0; sorption at 0.4 MPa and COw/M; selectivity at 2 MPa and 45 "C data.

3.6. FESEM and EDS analysis

Microcapsules morphology of samples containing lower and higher IL content was
evaluated by FESEM and the compasition by EDS. The M15-TfO (Figure 10) presents
some regions with agglomerated microcapsules, however, well-defined and separated
microcapsules prevail presenting an average particle size of 80 pm. Increasing IL
content (M40-TfD) resulted in larger (diameter = 75 pm) and agglomerated
microcapsules. This behavior is probably due to the higher IL content during the
encapsulation step. M15-Tf2N (diameter = 80pm) and M40-TiZN (diameter = 57 pm)
presented similar behaviors, resulting in well-formed microcapsules when using lower
IL content. Microcapsules size and the IL content influence COz sorption capacity
indicating that samples combining a lower % of encapsulated IL and smaller particle
diameter, as seen in the case of sample M15-THO (53 £ 0.9 mgCO=z.g7 and selectivity
4.5 £0.2), provide better results. Microcapsules EDS analysis evidences the presence
of fluorine and sulfur characteristic of the anions present in the ILs, indicating their

effective encapsulation.
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3.7. Sorption/desorption cycles tests

M15-TfO presented the best COz sorption ability and CO2/Nzselectivity being selected
to study sample stability during sorption/desorption cycles. Five sorption/desorption
cycles were performed, and CO: sorption capacity was supported as seen in Figure
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3.8. DFT analysis

To rationalize the above-reported experimental results, we used electronic-struciure
calculations. The systerns consisted of one Lo four ion pairs, one CO:2 molecule, and
one Mz molecule. Larger systems were used to verify the trends obtained for a single
ion pair. The goal of these simulations was to identify all stationary points located on
the respective potential energy surfaces that are responsible for gas adsorption by
ionic liquids [emim][TfzN] and [emim][TfO]. Both scavengers caplure gases thanks to
the electrostatic attraction in the case of COz and van der Waals attraction in the case
of Mz (physisorption mechanisms). It is essential to in silico represent the same system
componeants as in the experiment since the competitive coordination of particles plays
a paramount role in the gverall sorplion. In paicular, the Tf:M and TIO anions and the
COz molecule compele for the location in the vidnity of the intrinsically acidic hydrogen
atom in the imidazole ring, H-C2. Analogously, the emim cation competes with the
CO: molecule o appear in the stationary point corresponding (o their coordinations by
one of the axygen atoms (these binding sites are conventionally denoted as "05") of

the employed anions. The exclusion of any above-mentioned elements from an
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alectronic-sfructura simulation would drasfically alter the potential energy surface and

lead to biased resulis.

Dinifrogen is a notably tharmodynamically stable and non-polar molacule. it possesses
a relatively large disparsion constant and can, therefore, adsorb on either non-palar
surfacas ar surfacas with tight packing of atoms, e.g., activated carbon species. The
currant simulations weare used to probe the stationary points which correspond to the
adsaorption of Nz by [emim][TfzN] and [emim][Tf0]. Since COz and Nz exhibit diffarant
types of electronic density distribution, they are unlikely to compete for the same

binding sites.

Figura 12 depicts a series of ion-molecular configurations involving COz, Mz, and
[emim][THO], wheraas Table 2 provides certain descriptors of them. Tha cation-anion
coordination patterns dominate the potential energy surface and correspond to the
lowest formation enthalpies of the systems This is rather expacted becausa of the
well-known strong electrostatic atiraction batwean the H(-CZ) atom of emim and the
electran-rich sites of many anions. In the case of [emim][T0], the H{C2}-05 spatial
carrelation is seen. Consider the corresponding closest-approach cation-anion
distances of 0.207, 0.205, 0.185, 0.212, and 0.193 nm. Based on the lengths and the
obtuse C-H...0 angles (103-138 dagraes), all but the fourth one (distance of 0.214 nm
and angle of 84 degreas) out of the detected configurations are medium-strangth
hydrogen bonds. The above-enumearated values wera arrangad according to the total
potantial enargy of the system. It is noteworthy that the tightest cation-anion

coordination doas not necessarily corraspond to the lowast ovarall potential enargy.

Due to a strong cation-anion coupling exemplified abowve, the COz molecule is unable
to coordinate an intrinsically acidic hydrogen atom in the imidazola ring. This result
once again underlines the principal incorrectiness of earlier reports in which the
simulations did not include anion. To considar the imidazole hydrogen as a potantial
adsaorption site for C0z, a more weakly coordinating anion than Tf0 is urged. Instead
of imidazola hydrogen, wa ravealed that the sulfur-linked oxygen atoms of THOD hold
promise to attract the carbon atom of COz via the interaction of their electric moments.
The C{COz)-OQ(TD) distances equal 0235, 0.233, 0233, 0231, and 0285 nm
provided in the order of decreasing system standard formation enthalpies (Table 2).

Larger partial chargers on the oxygen atoms generally correlate with fighter
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coordination of COzin this region of space. We heraby conclude that the oxygen atoms
of T represent primary drivers of COz physisorption by [emim][TTO], whareas an

anticipatad role of [emim] appearad unreasonably ovarestimatead.

(a) (b]
k .-%

é

) {d}
0=
‘

Figura 12. Tha maosi represaniative on-mobecular configurations corrasponding 1o the compatilive
sarplion of CO: and N by [emim][TRO]: {a) the cation-anion approach dstancae, (0,
THO-H,amim}=0.193 nm; (b) tha global minmum configuration, r {catian-anion) = 0.207 nm; (c) Mz naar
tha aethyl sida chain of amim; {d) C0: and Mz clasa 1o tha cation. Nole that all depicled configurations
raprasant minima on tha potaniial enargy surface. Carbons are gray, hydrogans ara while, nitrogans

ara blua, oxygans ara red, fluarines are cyan, and sulfur s yellow.

Concarning Nz, we did not find any articulated adsarption site for this molecula. The
inability of [emim][TfO] to capture Mz sounds favorable for the applications of the
proposad systams in gas separation. Dinitrogen locatas 0265 nm far from H{-C5) of
the imidazole ring in the global minimum configuration. In state |l with a standard
system formation enthalpy of -1341 kl/mal (sea Table 2), the closest-approach
distance betweaen Mz and [amim][T0] amounts to 0.265 nm. Hereby dinitrogen locates
near tha oxygen atom of TFO and about 0.8 nm far fram H{-C5). In other configurations,
the location of Nz in the vicinity of the trifluocromethyl moiety (N-F distance is 0.323 nm)
was also detected. All the enumerated interactions are waak disparsion binding. Tha
absence of one or two specific binding destinations for Nz indicates an inability of

[amim][ TFO] to scavange dinitrogen.
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Tabla 2. The siationary poinis, thair formaton enargies, gas adsorplion anargies, and saleclad
aacirosiatic chargas on the delected binding sies of [amim][TfO] and [amim][TfzN]. Tha anargies ara
provided par mala of a CO:/MN: gas.

lanic Paint, Hfarm, Eb (Nz=X) Eb {CO=-X) . X
o gtz qO),e  qlf). e
liquid i kdimal kdimal kdimal
| -1346 308 208 +1.29 0.58 0.14
I -1341 222 285 +1.29 062 .13
[amim]
1l -1334 1.42 74 +1.28 0.58 0,20
[Tf0]
I -1321 464 308 +1.28 061 .16
W -1308 468 308 +1.29 0.81 .16
| -2128 594 233 +1.25 -0.56 -0.10
I -2124 127 226 40,11 0.47 012
1l -2120 12.8 220 A0.03 0.50 .12
[amim]
I 2116 10.7 224 +1.11 0.53 012
[T=M]
W -2108 615 167 +1.18 -0.58 013
Wl -2103 874 105 +).22 0.51 A0.14
Wil -2074 H28 120 +).22 .45 0.15

* maimum absalute charge is providad.

Figure 13 summarizes a few noleworthy ion-molecular arrangements corresponding
to the stationary points detected in the [emim][TfzN] + COz + Nz system. Table 2. in
turn, provides specific descriptors In these stales Since [emim][TRN] is more
geomelrically flexible than [emim][TFC], the number of its slationary points is also
somewhal larger. Mote that we provide only the most representalive stationary points
in all systems to underliine the diversity of the investigated chemical compositions and
reflect the most probable coordination patterns. In all cases, the global minimum states
are reported and essentially characterized since the latter is expected (o influence the
realwodd behavior of each system o the largest extent
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Figura 13. Tha masi represaniative ion-molacular configurations corrasponding 1o the compatiive
sarption of CO: and Mz by [amim][TfM]: {a) CO:z locates naar the axygan atom of Tf:M (disianca of
0.238 nm) and tha C: hydrogen atom of amim {distance of 0246 nm) simullaneausly, tha global
minimum configuration; (b) CO: coordinates ane of tha axygan atoms of TfN; (c) a strong cation-anian

coupling; (d) CO: coordinates tha rifluorometind maoiaty of TizMN. Naole that all depicted configurations

raprasant minima on tha potaniial enargy surface. Carbons are gray, hydrogans ara while, nilrogans

ara blua, oxygans ara red, fluarines are cyan, and sulfur is yalow.

In [emim][TfM], the cation-anion coordination is less tight as compared o the above-
considered case of [emim][TfO]. In certain cases, COz ocoupies a position near the
acidic imidazole hydrogen  atom.  Yet, the most  thermodynamically  stable
configurations, are characterized by preferential cation-anion binding. For instance, in
the state | (global minimum), the H{-C2-0(-3) distances are 0.206 and 0.209 nm. The
C-H...Oangles are 142 and 133 degrees, respectively. The formation of two medium-
strength bonds in this sample essentially stabilizes an lonic subsystem of [emim][TEN]
* COz + Mz Intum, COz approaches an imidazole addic oxygen by 0236 nm. Given
the C-H...0 angles of 107 degrees, such interaction can be designated as a very weak
hydrogen bonding. Similar to the case of [emim][TfO], a substantial electrostatic
attraction between the carbon atom of carbon dioxide and one of the oxygen atoms of
TN results in a stationary point with a non-covalent separation of 0.236 nm

Dinitrogen exhibits preferential locations above the imidazole ring. The calion-Nz
closest-approach distances of 0246 and 0257 nm were recorded in various stationary
points. These distances correspond o nitrogen near methylene and methyl moleties
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of the cation's side chains. In the vicinity of the Tf2N anion, Mz prefars the locations
near oxygen atoms, viz., distances of 0265 0.268, and 0.271 nm in low-anargy

stationary points.

The COmparison batweaan Mz-[amim][TfzM ]/ [emim][TTO] and COz-
[emim][TEN][amim][TfD] contributes wvaluable information to rationaliza the
exparimantally selactivities. The intercomponent binding energies (Table 2) reprasent
an important physical property that can exclusivaly be derived from theoratical
modeling. Inthe global minimum states, the ratios of COx'MNz binding energies amount
to 9.8 in [emim][TfO] and 3.9 in [emim][TfzN]. Compare these to the experimeantally
detarmines salectivities ranging from three to five in various samples comprising both
the ionic liguids and the polymeric componants. Since the comparison performed is
indiract, i.e., between differant properties, the observed agreemeant can be considarad
trustwarthy. According to the simulations, [emim][Tfz0] must be an ionic liguid of
choice for COz/Mz separation applications. Howavaer, this has not been convincingly
confirmed by the experimants which reveal a noisy trend. Additional experimentation

might be required to shape out the diffarance predicted in silico.

It is notewarthy that binding energies greatly depend on the considerad stationary
point of the sample and do nat correlate with the enargy-basad ordar of the stationary
points on the potential energy surfaces. Forinstance, the largest COx'Mz ratio amounts
to 19 It is obsarvad in state Il of the [emim][TfO] + COz + Nz system. The lowast
COzMz ratic amounts to 1.2 It is observed in state VI of the [emim][TfzN] + COz + Mz
systam. Mota that the probability of each state implameantation in a real-world systam
depands on its formation anthalpy (Tabla 2). & lower enthalpy means that the system
spands more timea in the respective microscopic state. Intarestingly, the highar-anargy
states comesponding to both ionic liquids favor smaller differences batween COz and
Mz adsorpfion enargies. The simulations clearly indicated that the most
thermodynamically stable states of each system are driven by strong cation-anion
coordination rather than the adsorption of the COz/Mz gas molecules. The usage of
weakar coordinating cations and/or anions can increase both CO¢z sorption and COz'Nz

salactivity.
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4. CONCLUSIONS

The suspension encapsulation methodology was successfully used in the production
of [emim][TfO] and [emim][TfzN] (core) acrylic-based (shell) microcapsules as shown
by the different characterization techniques. The encapsulation efficiency was greater
than B0% cormoborating the encapsulation process efficency.  Infrared and EDS
analyses confirmed the IL presence in microcapsules and TEM evidenced the
polynuclear morphalogy. Small fusion regions shown in DSC analysis and atiributed
to the IL also corroborate microcapsule formation by combining amorphous acrylic
polymer with IL. The evaluation of the ideal amount of IL and the influence of the anion
type in the microcapsules showed that lower [emim][TfO] concentrations result in the
formation of microcapsules with greater affinity for the COz molecule when compared
to M40-TfzM. Electronic structure modeling corroborated the experimental results
proving that [emim][TfO] is better to separate COz/Nz thanks to three electron-rich
oxygens evidencing also that [emim] is not essential. The lower COz selectivity of
capsules with TfzN is also clarified showing that fluoromethyl slightly increases affinity
to Nz decreasing CO:z selectivity. Yet, the produced samples are stable during
sorption/desorption tests proving to be candidates to be evaluated in industrial post-

combustion capture processes,
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