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 RESUMO 

DUCZINSKI, Rafael. Novos materiais sólidos para separação de CO2: líquidos 
iônicos suportados em sílica mesoporosa e microcápsulas de polímero acrílico. 
Porto Alegre. 2020. Tese. Programa de Pós-Graduação em Engenharia e Tecnologia 
de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

O aumento das emissões antropogênicas de dióxido de carbono (CO2) é um 

dos principais problemas enfrentados pela sociedade nas últimas décadas. O CO2 é 

o principal responsável pelo aquecimento global e sua concentração atmosférica tem 

aumentado periodicamente desde o período pré-industrial. A tecnologia de 

armazenamento e captura de carbono (CCS) é uma importante estratégia na 

mitigação das emissões de CO2 e redução do aquecimento global, também conhecido 

como efeito estufa. As três principais metodologias para captura em CCS são divididas 

em pré-combustão, oxicombustão e pós-combustão. O uso de soluções aquosas de 

aminas é a tecnologia com maior nível de maturidade na área da pós-combustão. 

Entretanto, vários problemas estão relacionados ao uso das soluções aquosas de 

aminas como corrosão de equipamentos, degradação das aminas e elevado consumo 

de energia durante a regeneração de solvente. 

Líquidos iônicos suportados e líquidos iônicos encapsulados são materiais com 

grande potencial para aplicações de captura de CO2. A utilização desses materiais 

evita os problemas relatados nos processos que utilizam soluções de amina, além de 

aumentar a cinética e a capacidade de sorção de CO2  em comparação aos LIs puros. 

Neste trabalho, LIs imobilizados em sílica mesoporosa comercial e LIs 

encapsulados foram sintetizados e sua capacidade de sorção de CO2 e seletividade 

avaliados. Os materiais obtidos foram caracterizados por TGA, DSC, BET, RMN, TEM, 

FTIR, MEV e célula de decaimento de pressão. Os melhores resultados de captura 

seletiva de CO2 foram obtidos nos materiais produzidos com baixa concentrações de 

LIs imobilizado ou encapsulado. A sorção de CO2 e seletividade CO2/N2 dos 

adsorventes sintetizados foram superiores quando comparados com os materiais de 

partida sem LIs. 

 

Palavras-Chaves: sorção de CO2, imobilização química de LIs, 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.  CO2 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 

aqueous 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 aqueous 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 CO2 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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 INTRODUÇÃO 

 

O aumento das emissões antropogênicas de gases responsáveis pelo efeito 

estufa, em especial o dióxido de carbono  (CO2), que representa ~73% das emissões, 

é um dentre os vários problemas gerados pela crescente demanda mundial por 

energia e combustíveis fósseis [1]. Atualmente a concentração de CO2 na atmosfera 

já alcança níveis de 418,9 ppm (valor referente a Julho de 2022), segundo a divisão 

de monitoramento climático americana National Oceanic and Atmospheric 

Administration – NOAA. Um aumento de aproximadamente 50% quando comparado 

com a era pré-industrial. Várias pesquisas reportam a necessidade da contenção do 

aumento da concentração de CO2 atmosférico para que seja possível conter o 

aumento da temperatura do planeta [2]. Devido a esse cenário a comunidade científica 

mundial têm buscado ao longo das últimas décadas o desenvolvimento de novos 

materiais e tecnologias capazes de capturar o CO2 em sua fonte de origem, ou seja, 

no uso de combustíveis fósseis e seus derivados [3,4]. 

 

A captura de CO2 pode ser realizada utilizando tecnologias de pré-combustão, 

pós-combustão e oxicombustão [3,5]. Cada processo considera a pressão parcial de 

CO2 presente na corrente gasosa e a presença de outros gases como N2 e CH4, por 

exemplo [3]. Industrialmente a pós-combustão destaca-se entre as demais em virtude 

de seu desenvolvimento e aplicações em escala industrial utilizando, principalmente, 

soluções aquosas de aminas para absorção química de CO2 [6]. Entretanto, o uso de 

soluções aquosas de aminas causa a corrosão de equipamento, degradação do 

próprio solvente em função 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 são os líquidos iônicos (LIs), 

que possuem elevada estabilidade térmica, afinidade pelo CO2, baixa volatilidade e 

corrosividade muito inferior ao das aminas [7]. 
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O uso de LIs para captura de CO2 é extensamente reportado na literatura por 

seu grande potencial de aplicação, contudo o custo para sua produção é alto e sua 

viscosidade elevada diminui sua taxa de absorção de CO2 tornando difícil sua 

aplicação em larga escala [5]. A versatilidade estrutural para a síntese de LIs torna 

possível o desenvolvimento de estruturas para aplicações específicas em função das 

condições de processo [8]. Alternativas para viabilizar o uso de LIs e superar os 

problemas relacionados a sua viscosidade e custo elevado têm sido avaliados na 

literatura, como por exemplo, a utilização de imobilização química de LIs 

funcionalizados e o encapsulamento de LIs [7,9–12]. 

 

Os benefícios da imobilização química de LIs em suportes sólidos como as 

sílicas e do encapsulamento de LIs estão diretamente ligados ao aumento na interface 

de contato entre gás/LIs [7,11]. A imobilização química cria uma camada seletiva de 

LIs que recobre a área superficial disponível nos poros do suporte que permite apenas 

a adsorção de CO2 e evitando a adsorção de gases indesejados como N2 e CH4, por 

exemplo [7]. A razão ideal LIs/suporte varia com as características texturais do suporte 

e a estrutura do LIs quimicamente suportado, porém alguns trabalhos na literatura 

indicam que menores concentrações de LIs têm melhores seletividade e capacidade 

de sorção [10]. O encapsulamento de LIs com parede de capsula permeável ao CO2 

é uma alternativa em potencial para aumentar a área de contato entre CO2/LIs [11]. A 

variedade de métodos para a produção de cápsulas permite o encapsulamento de LIs 

em maiores concentrações sem as limitações observadas nos LIs suportados. O 

tamanho das cápsulas pode ser otimizado e elevar ainda mais a área de contato entre 

a corrente de gás que contém o CO2 e LIs [12].  

 

A presente proposta de tese tem por objetivo o desenvolvimento de novas 

estratégias de obtenção de adsorventes sólidos contendo LIs para aplicações em 

captura seletiva de CO2. Duas abordagens serão utilizadas:  suportar quimicamente 

LIs em suporte de sílica mesoporosa comercial e encapsular LIs com polímero acrílico.  

LIs  com cátion imidazólio e cadeia lateral modificada foram avaliados em diferentes 

concentrações para a determinação da relação ideal com o suporte. O 

desenvolvimento de um método para encapsulamento de LIs em etapa única 
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utilizando a técnica de polimerização em suspensão com polímero fotoreativio e 

diferentes concentrações de LIs foi avaliado.  

 

Os LIs escolhidos para imobilização química com variação de ramificação e nas 

concentrações selecionadas não foram encontrados na literatura previamente e por 

essa razão foram escolhidos para a realização do trabalho. Dados de LIs 

encapsulados e sua avaliação para captura seletiva de CO2 em cápsulas de polímero 

acrílico não foram encontradas na literatura. Os dados inéditos produzidos com a 

presente tese podem ser utilizados como referência para a produção de futuras 

tecnologias ou pesquisas no campo de LIs aplicados para captura de gases exaustos 

contendo CO2. 
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 OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem por objetivo a síntese de LIs suportados quimicamente, em 

sílica comercial, e de LIs encapsulados, com parede polimérica, e a avaliação de suas 

capacidades de sorção de CO2 e seletividade CO2/N2. 

 

 

 Objetivos Específicos 

 

- Avaliar o efeito da ramificação da cadeia lateral do cátion nos LIs imobilizados 

com ânion cloreto ([Cl-]) em relação a sua capacidade de sorção de CO2 e seletividade 

CO2/N2; 

 

- Definir a concentração (%) ideal de LIs a ser imobilizado no suporte para 

obtenção de melhores capacidade de sorção de CO2 e seletividade CO2/N2 em relação 

ao suporte puro. 

 

- Encapsular diferentes LIs utilizando a técnica de polimerização em suspensão 

com cura realizada por radiação ultravioleta; 

 

- Avaliação do efeito da concentração de LIs encapsulado sobre sorção de CO2 

e seletividade de CO2/N2. 
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 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Tecnologias e materiais para mitigação de CO2 de origem fóssil 

 

O dióxido de carbono (CO2) é uma molécula geometricamente apolar que 

facilmente polariza-se criando dipolos instantâneos [13,14]. Essa pequena molécula 

com diâmetro cinético de cerca de 3,3 Å e características ácidas é um dos principais 

gases liberados durante a queima de combustíveis fósseis [15–17]. Nas últimas 

décadas, com o desenvolvimento da sociedade, a demanda por energia oriunda da 

queima de combustíveis fósseis (carvão e derivados de petróleo, por exemplo) vem 

crescendo, e consequentemente o aumento antropogênico das emissões de gases 

exaustos, como o CO2 [18]. O acúmulo de CO2 na atmosfera garante a manutenção 

do efeito estufa que é o responsável pela manutenção da temperatura na terra, 

entretanto o excesso de CO2 na atmosfera intensifica o efeito estufa além do 

necessário causando o aquecimento global [19]. A Figura 1 ilustra a dinâmica do 

fenômeno do aquecimento global, o aumento da concentração de CO2, metano (CH4) 

e óxido nitroso (N2O) impedem a saída de grande parte da radiação solar refletida pela 

crosta terrestre [19]. Além do CO2, o CH4 é o segundo gás que mais contribui para o 

aumento do aquecimento global, seguido, em terceiro lugar, pelas emissões de N2O 

resultante de atividades como a criação de bovinos, aterros sanitários e atividades 

agrícolas [20]. O aquecimento global é resultado do aumento da concentração de CO2 

atmosférico desde períodos pré-industriais até os dias de hoje onde registra-se a 

concentração de ~ 415 ppm de CO2, representando um aumento de quase 50% 

[10,12,21]. O aumento do aquecimento global e a crescente demanda por 

combustíveis fósseis causada principalmente peça atividade industrial gerou a 

necessidade do desenvolvimento de tecnologias capazes de mitigar as emissões 

atmosféricas de CO2. A seguir serão abordados os principais conceitos e tecnologias 

utilizadas para remoção de CO2 de fontes emissoras, bem como os principais 

materiais utilizados atualmente. 
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Figura 1. Representação do acúmulo de gases causadores do efeito estufa na atmosfera. Adaptado 

da literatura [22]. 

 

 

 Tecnologias de captura de CO2.  

 

As tecnologias para captura são uma importante ferramenta para mitigar as 

emissões de CO2 em plantas industriais onde grandes volumes de CO2 são gerados. 

Na literatura vários estudos demonstram esta importância através de dados que 

convergem para um cenário ambiental extremamente crítico, caso nenhuma medida 

seja tomada em relação a diminuição das emissões de CO2 [1,2]. Por exemplo, Liang 

Et al. estima que até 2100 a concentração de CO2 atmosférico pode alcançar 

patamares da ordem de 935 ppm, caso o cenário das emissões permaneça inalterado 

[23].  

 

Uma das possibilidades para a mitigação das emissões de CO2 são a 

tecnologia de captura e armazenamento de carbono (CCS – carbono capture and 

storage) que envolve separação, transporte e armazenamento de CO2. Processos de 

separação, principal foco deste trabalho, podem ser empregados em sistemas que 

utilizam combustíveis fósseis para produção de energia. A escolha do tipo de 

tecnologias de separação (pré-combustão, pós-combustão e oxicombustão) irá 

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 composição da corrente 

gasosa varia. Os processos de pré-combustão e pós-combustão operam em correntes 

de gases com concentração de CO2 entre 15-50% e 5-15%, respectivamente, 
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enquanto na oxicombustão correntes de elevada pureza de CO2 (~95%) são geradas 

e destinadas a compressão, armazenamento ou utilização [11,25]. Nos próximos 

parágrafos cada processo de separação será explorado com mais detalhes. 

 

  

Figura 2. Processos de separação de CO2 em tecnologias de produção de energia usando 

combustíveis fósseis  [26]. 

 

 Pré-combustão 

 

O processo de pré-combustão se baseia na remoção do CO2 presente no 

combustível fóssil (carvão, gás natural ou biomassa) antes de que sua combustão 

ocorra de fato. A fonte fóssil é gaseificada ou parcialmente oxidada e convertida a 

uma mistura de monóxido de carbono (CO) e hidrogênio (H2) denominada de gás de 

síntese (syngas – synthesis gas) [27]. O gás de síntese, após formado, segue para 

passar pelo processo de reação com água onde o CO gerado é convertido a CO2 e 

H2, conforme mostrado pela equação A [28]. O H2 produzido durante o processo é 

utilizado como fonte de energia e o CO2 em elevada concentração (15-50%) é 

capturado [28]. O processo de pré-combustão é bem conhecido pela indústria, porém 

ele possui custo elevado, o que dificulta sua utilização em plantas de produção de 

energia, por exemplo. Em princípio o processo de pré-combustão é o mesmo quando 

se utiliza carvão, óleo ou gás natural, porém o uso de carvão ou óleo requer algumas 
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etapas extras de purificação da corrente gasosa devido à presença de cinzas e 

compostos de enxofre [28,29].      

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 𝐻2     (∆𝐻 =  −41 𝑘𝑗 𝑚𝑜𝑙−1)                                           Equação (A) 

  

Os processos de separação de CO2 utilizados em pré-combustão são 

absorção, adsorção, membranas e separação criogênica [27]. A absorção física é uma 

tecnologia bem consolidada nesta área por sua eficiência na remoção do CO2, 

presente em elevadas pressões parciais no processo. O desenvolvimento de novos 

solventes e suas blendas exercem grande papel na redução de custos de modo que 

estes devem possuir características como elevada capacidade de absorção, 

seletividade, fácil dessorção, estabilidade térmica e química entre outros [30]. 

 

 Pós combustão 

  

O processo de pós-combustão captura o CO2 na corrente de gases produzida 

após a queima total do combustível fóssil [31]. A planta de captura geralmente é 

antecedida por uma unidade de purificação para a remoção de contaminantes sólidos 

é gases tóxicos como NOx e SOx [24]. A Figura 3, mostra um diagrama de uma planta 

de geração de energia equipada com uma unidade de captura de CO2 no modelo de 

pós-combustão. As condições de pressão e temperatura do efluente gasoso, que 

contém o CO2 a ser removido, geralmente são da ordem de 1 atm e 50 – 150 °C, 

respectivamente [21,29]. Fontes estacionárias de emissão de CO2 queimam grandes 

quantidades de combustíveis (carvão e gás natural, por exemplo), diretamente com o 

ar, para obtenção de energia. Entretanto, a queima de combustíveis fósseis pode 

gerar vários outros tipos de impurezas e outros componentes gasosos indesejáveis. 

Por exemplo, na queima do carvão além do CO2, N2, O2 e H2O outros contaminantes 

como SOx, NOx, HCl, HF e metais também são liberados [24] .  
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Figura 3.  Exemplo de processo com unidade de captura de CO2 por pós-combustão [32]. 

 

A captura de CO2 realizada por processos de pós-combustão destaca-se entre 

as demais (pré-combustão e oxicombustão) devido ao grau de maturidade e 

experiência da indústria com esse processo. Entretanto questões relacionadas ao 

“pênalti” energético dos processos atuais, que em grande parte utilizam absorção por 

aminas, ainda é uma barreira a superar [33] . Por exemplo, a captura de 1 ton de CO2 

utilizando absorção com aminas requer cerca de 3,0 a 3,6 GJ de energia térmica. Os 

principais processos de separação utilizados na pós-combustão operam com 

absorção de CO2 através de solventes químicos devido a sua eficiência e seletividade 

[21,33]. 

 

 Oxicombustão 

 

O princípio de funcionamento da oxicombustão ocorre a partir da queima do 

combustível, com pressão e temperatura controlada, em uma atmosfera oxidante 

composta por oxigênio (O2) de elevada pureza, em ausência de N2 [34]. Este processo 

possui vários exemplos de aplicação na literatura, especialmente em setores 

relacionados a geração de energia, com sistemas de captura de CO2 integrados [35]. 

A Figura 4, ilustra um processo de captura de CO2 por oxicombustão [34]. Inicialmente 

o combustível é queimado, em uma atmosfera isenta de N2, contendo apenas o O2 

fornecido a partir de uma unidade de separação atmosférica resultando em uma 
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corrente gasosa contendo apenas CO2 e vapor de água. A corrente com CO2 e vapor 

são separadas posteriormente através da condensação do vapor e desidratação da 

humidade residual da corrente do CO2, que então é enviado para compressão.  

 

 

Figura 4. Modelo de sistema de captura de CO2 vai oxicombustão [34]. 

 

 

 Métodos de separação para captura de CO2   

 

 Absorção  

 

A absorção realiza-se em uma interface gás-líquido, onde o CO2 interage 

química ou fisicamente com o solvente [22]. A absorção química é o resultado da 

reação que ocorre entre o CO2 e solvente de separação, formando um terceiro 

produto, que posteriormente é recuperado [22,36]. Durante a recuperação do 

solvente, o CO2 capturado é convertido novamente a forma gasosa para compressão 

e o solvente de separação é regenerado para ser reutilizado novamente no processo 

[37]. A taxa de absorção de CO2 pelo solvente é um dos principais fatores para 

viabilizar o processo de absorção química, pois elevadas taxas reduzem custos e 

viabilizam a operação em escala industrial [37]. A Figura 5 mostra o exemplo de uma 

planta de separação de CO2 por absorção química. A planta é formada por duas 
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colunas onde ocorrem a absorção por meio da reação do CO2 com o solvente e a 

regeneração do solvente após a captura. 

 

 

Figura 5. Processo de absorção química para separação de CO2 [37,38]. 

 

A absorção física também ocorre na interface gás-líquido entre o CO2 e o 

solvente de captura, entretanto neste caso o CO2 interage através de interações 

intermoleculares de Van der Walls [34]. A absorção física do CO2 no solvente é 

beneficiada em condições de operação com baixas temperaturas e elevadas pressões 

parciais de CO2 na corrente, pois o processo segue o princípio da Lei de Henry [22,34]. 

Na área de pós-combustão a separação de CO2 através da absorção química é 

predominante entre outros processos listados na literatura, como adsorção, 

membranas e criogenia e em escala industrial [37]. 

 

 Adsorção 

 

A adsorção é um processo decorrente da interação entre o CO2 com a 

superfície de um sólido capaz de fixá-lo. Nesse processo o gás a ser capturado é 

chamado de adsorvato e a superfície onde ele irá se fixar de adsorvente. O processo 

de separação do CO2 pode ocorrer por fisissorção, quando ocorre apenas interações 

físicas entre adsorvato-adsorvente, ou pode ser realizada por quimissorção, quando 

há reação química para a fixação do CO2 na forma de um composto secundário 

[14,22]. A adsorção do CO2 depende do grau de afinidade existente entre 
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adsorvato/adsorvente e características do adsorvente como área superficial, tamanho 

de poro, volume de poro e polaridade superficial, que influenciam diretamente na 

seletividade ao CO2 em relação a outros gases como N2, CO e CH4 [22]. A etapa de 

dessorção do CO2, após a saturação do adsorvente é realizada invertendo as 

condições de pressão e/ou temperatura do processo. Processos com adsorção são 

preferencialmente indicados em projetos de captura que operam com elevadas 

pressões parciais de CO2 [27]. 

 

 Aminas utilizadas em captura de CO2 

 

O uso de aminas para captura seletiva de CO2 é a tecnologia com maior nível 

de consolidação na indústria devido a sua elevada reatividade com o CO2 e baixo 

custo [39]. As aminas mais avaliadas e reportadas na literatura para fins de captura 

de CO2 são a monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e metildietanolamina 

(MDEA), Figura 6 [39,40]. O método de separação, onde as aminas são mais 

utilizadas, é aquele realizado por absorção química, já discutido anteriormente (Ver 

Figura 5). As aminas geralmente são utilizadas em soluções aquosas (~30%) 

principalmente em processo de pós-combustão [39,41–43]. Sabe-se que aminas 

primárias e secundárias como a MEA e DEA têm maior reatividade com o CO2 em 

comparação a aminas terciárias como a MDEA [40]. Aminas primárias e/ou 

secundárias reagem com o CO2 em uma razão molar de 2:1 (amina: CO2), inicialmente 

um zwitterion (reação 1) é formado seguido pela transferência de um próton a uma 

segunda molécula de amina para a formação de um carbamato (reação 2) [39,40,44]. 

A presença de água no meio reacional, em condições de pressão e temperatura 

elevadas, hidrolisa o carbamato convertendo a bicarbonato e amina (reação 3), neste 

caso a amina liberada pode novamente iniciar o processo e reagir novamente com 

uma nova molécula de CO2 [39,40,44]. Aminas terciárias reagem diretamente com o 

CO2 na razão molar 1:1 (amina: CO2) em presença de água formando bicarbonatos 

(reação 4).  
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Figura 6. Estruturas das principais aminas utilizadas em absorção química de CO2. 

 

𝑅 − 𝑁𝐻2  +  𝐶𝑂2  ↔  𝑅𝑁+𝐻2𝐶𝑂𝑂−    (zwitterion) Reação (1) 

𝑅 − 𝑁𝐻2  +  𝑅𝑁+𝐻2𝐶𝑂𝑂−  ↔  𝑅 − 𝑁𝐻3
+  +  𝑅𝑁𝐻𝐶𝑂𝑂−   (carbamato) Reação (2) 

𝑅𝑁𝐻𝐶𝑂𝑂−  +  𝐻2𝑂 ↔  𝑅 − 𝑁𝐻2  +  𝐻𝐶𝑂3
−     (bicarbonato) Reação (3) 

𝑅3𝑁 +  𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2  ↔  𝑅3 − 𝑁𝐻+  +  𝐻𝐶𝑂3
−     (bicarbonato) Reação (4) 

 

O uso em larga escala de processos de absorção de aminas, principalmente 

em pós-combustão, ainda enfrenta vários desafios relacionados a tecnologia e custos. 

Atualmente, a integração 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 

absorção com aminas, está ligado ao consumo de energia necessário para a 

recuperação da solução de amina utilizada na coluna de absorção de CO2 [43]. O 

consumo de energia para a recuperação das aminas no processo varia de 3,2 a 4,0 

GJ / ton CO2 e alguns trabalhos na literatura discutem que o consumo ideal, que 

tornaria acessível comercialmente, deveria ser da ordem de 0,2 GJ / ton CO2 [43,45]. 

Outros fatores como corrosão de equipamento e degradação de soluções aquosas de 

aminas também tornam difícil o uso comercial em larga escala [40,45]. 
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 Líquidos iônicos (LIs) na captura de CO2 

 

A necessidade de novos materiais que demandem menos energia e despesas 

com manutenção de equipamento na captura de CO2 tornou os líquidos iônicos um 

dos principais candidatos para aplicações de captura [46]. Os LIs são uma classe de 

materiais líquidos com ponto de fusão geralmente abaixo de 100 °C formados por 

estruturas iônico-covalentes compostas por um cátion orgânico e um ânion, que pode 

ser orgânico ou inorgânico [47]. A Figura 7 mostra algumas das principais estruturas 

de cátions e ânions utilizados na síntese de LIs.  

 

 

Figura 7. Estruturas de alguns dos principais cátions e ânions utilizados para síntese de LIs. 
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A versatilidade estrutural é uma reconhecida característica dos LIs e isso torna 

possível a síntese de diversas estruturas para aplicações específicas [46]. Os LIs 

também são conhecidos por sua estabilidade térmica, baixa volatilidade, baixa 

toxicidade, e por não serem inflamáveis, conforme exemplificado na Tabela 1 que 

resume algumas das principais propriedades dos LIs [37]. 

 

Tabela 1. Propriedades gerais de LIs [37] 

Propriedade Características gerais 

Sais iônicos Cátions e ânions de diferentes tamanhos 

Temperatura de congelamento < 100 °C 

Temperatura de vaporização > 200 °C 

Estabilidade térmica alta 

Viscosidade < 100 cP 

Constante dielétrica < 30 

Polaridade moderada 

Condutividade específica < 10 mS / cm 

Pressão de vapor desprezível 

Solvência forte 

Caráter catalítico Excelente para reações orgânicas 

 

As principais técnicas para a síntese de LIs são as reações de metátese com 

sais de haleto, neutralização ácido-base com ácidos de Brönsted ou via alquilação 

direta do cátion. A reação de metátese é uma das principais rotas de síntese utilizada, 

uma etapa de troca aniônica geralmente é utilizada para a adição de diferentes ânions 

na estrutura dos LIs [48]. As modificações nas propriedade físico-químicas dos LIs 

dependem diretamente do tipo de cátion e do ânion utilizados na síntese que resultará 

em mudanças nas forças dispersivas, ligações de hidrogênio, cadeias laterais, 

hidrofobicidade e massa molar, por exemplo [49]. A presença de prótons disponíveis 

no cátion dos LIs e sua disponibilidade para formação de ligações de hidrogênio pode 
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classificar os LIs como próticos ou apróticos [50]. LIs próticos são formados por 

intensas ligações de hidrogênio ao contrário do que ocorre em LIs apróticos onde as 

ligações de hidrogênio são extremamente fracas ou inexistentes [50]. 

 

As interações que permitem a captura de CO2 em LIs podem ser de natureza 

química ou física, em função da ocorrência ou não de reação química entre o gás e 

os LIs [51]. Quando a absorção do CO2 ocorre fisicamente prevalecem as interações 

intermoleculares do tipo Van Der Waals entre os íons presentes nos LIs e o CO2 [46]. 

Outros fatores que também alteram a solubilidade física do CO2 em LIs relacionam-

se com força de interação entre o cátion e o ânion dos LIs, tamanho da cadeia alquílica 

do cátion e basicidade do ânion [37,46]. A força de interação entre os íons dos LIs e 

a extensão de sua estrutura ocasionam o aumento de espaço livre para as moléculas 

de CO2 se alocarem. A Figura 8 ilustra, com base na literatura [46], como interações 

fortes e fracas entre cátion e ânion alteram o espaço livre e modificam a solubilidade 

do CO2. A basicidade do ânion, associada ao caráter ácido do CO2, causam interações 

ácido-base de Lewis mais intensas resultando no aumento da solubilidade do CO2 em 

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

 

 

Figura 8. Espaço livre em função da força de coesão do LIs e CO2 [46]. 

 

 

 A absorção química de CO2 por LIs, diferentemente do discutido acima, requer 

a presença de grupos funcionais capazes de reagir quimicamente com a molécula de 
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CO2, tais grupos podem estar tanto na estrutura do cátion como no ânion [51]. Grupos 

amino funcionalizados em LIs são um dos principais exemplos avaliados na literatura 

para absorção química de CO2, razões molares de captura 1:1 (mol CO2 / mol LI) 

podem ser alcançadas [46,52]. Entretanto, LIs funcionalizados com grupos amino 

sofrem com o aumento de sua viscosidade após a reação com o CO2 e por esse motivo 

alternativas aos grupos amino foram buscados para sanar esse problema [53]. Os LIs 

com ânions heterocíclicos apróticos ( aprotic heterocyclic anion – AHA) são uma das 

alternativas avaliadas na literatura para a funcionalização de LIs, devido à ausência 

de prótons no ânion, que dificulta a formação de ligações de hidrogênio com o CO2, 

consequentemente evitando o aumento de viscosidade. Alguns exemplos de ânions 

heterocíclicos apróticos estão descritos na Figura 9 [53]. 

 

 

Figura 9. Estruturas de alguns ânions heterocíclicos apróticos [53]. 
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 Líquidos iônicos imobilizados quimicamente para captura de CO2  

 

Apesar da elevada estabilidade térmica, afinidade e seletividade em relação ao 

CO2 dos líquidos iônicos, estes possuem elevada viscosidade e custo de produção 

dificultando sua aplicação em escala comercial [37]. O desenvolvimento de 

adsorventes sólidos para capturar CO2 é uma alternativa de baixo custo que pode 

contornar alguns dos problemas associados ao uso do LI em plantas de captura 

comerciais [54]. Vários tipos de adsorventes sólidos para separação de CO2 (sílicas, 

zeólitas, sólidos cristalinos porosos (MOFs), argilas, sólidos base carbono e etc) 

surgiram na literatura durante os últimos anos [55], entretanto problemas com perda 

de solubilidade de CO2 (temperaturas acima de 30°C), baixa seletividade, intolerância 

a impurezas e humidade são alguns dos problemas encontrados na utilização dos 

adsorventes puros [54,56]. O uso combinado de LIs suportados física ou 

quimicamente em adsorventes sólidos têm grande potencial, pois a porosidade do 

adsorvente permite que uma pequena quantidade de LI se distribua por maiores 

áreas, aumentando sua superfície de contato com o CO2 [54]. Além disso, a presença 

de LI no suporte aumenta sua resistência frente a humidade e melhora sua 

seletividade em relação ao CO2 atuando de forma sinérgica com o suporte sólido [6]. 

A imobilização de LIs pode ser feita utilizando técnicas de imobilização física, onde o 

LI é impregnado no suporte, ficando fixado no mesmo por meio de forças 

intermoleculares ou por imobilização química que liga covalentemente o LI ao suporte 

através de grupos funcionais disponíveis para a ancoragem do LI [54]. O método físico 

de imobilização é relativamente simples e barato em comparação ao método químico, 

entretanto esse método é sensível ao fato de não haver controle sobre a quantidade 

de LIs que preenche os poros do suporte, causando seu bloqueio, por excesso de LIs 

[57]. O método químico por sua vez imobiliza pequenas quantidade de LIs sem 

bloqueio das cavidades porosas reduzindo problemas com lixiviação de LIs do suporte 

[57]. Encontrar o equilíbrio correto entre tipo de LIs, % imobilizado e desempenho em 

captura seletiva de CO2 é uma tarefa complexa e que demanda o conhecimento de 

propriedades tanto dos LIs funcionalizados como também dos adsorventes sólidos 

utilizados. Na próxima sessão uma revisão sobre as perspectivas destes materiais 

será descrita em vista da sua importância. 
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 Suportes utilizados para imobilização e propriedades texturais 

 

O avanço no desenvolvimento de adsorventes sólidos para captura de CO2 é 

motivado pelo grande potencial de aplicação que essa classe de material possui, 

principalmente para o suporte de estruturas como os LIs [21]. Um suporte sólido ideal 

deve possuir algumas características específicas para que sua utilização seja 

possível, como descrito a seguir. Capacidade de adsorção de CO2: altas capacidades 

de adsorção são imprescindíveis para um suporte, pois essa característica indica a 

quantidade mássica de adsorvente necessária e contribuí para o dimensionamento de 

equipamentos; Seletividade ao CO2: define a capacidade de separação de CO2 em 

presença de outros gases além de impactar nos custos do processo (transporte, por 

exemplo), seletividades elevadas são desejadas; Cinética de adsorção/dessorção: é 

desejável que a velocidade de captura do CO2 pelo adsorvente seja a mais rápida 

possível, pois a cinética comanda o tempo necessário entre ciclos de adsorção e tem 

impacto na quantidade de suporte necessária; Estabilidade química: é importante que 

o adsorvente possua resistência a humidade e a ambientes oxidativos devido a 

presença de contaminantes como SOx e NOx; Capacidade de regeneração: é a 

energia gasta no processo de dessorção do CO2, que deve ser a menor possível, para 

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

 

As características dos adsorventes sólidos puros e com LIs imobilizado podem 

ser avaliadas por diferentes ciclos de adsorção, são eles: adsorção por variação de 

temperatura – TSA (temperature swing adsorption – TSA), adsorção por variação de 

vácuo – VSA (vacum swing adsorption – VSA) e adsorção por variação de pressão – 

PSA (pressure swing adsorption – PSA) [59]. A variação na temperatura entre os ciclos 

de adsorção/dessorção de CO2 em processos TSA é realizada por um gás não 

absorvível pelo suporte em uso, entretanto pode haver a diluição do CO2 capturado 

[60]. Os processos VSA e PSA são análogos, pois em ambos ocorrem variações de 

pressão entre os ciclos de adsorção/dessorção com o diferencial que a pressão de 

operação no processo VSA não ultrapassa a atmosférica e no processo PSA pressões 

acima da atmosférica são utilizadas [59]. 
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 Carbono ativado 

 

Carbono ativado pode ser obtido a partir de várias fontes orgânicas como casca 

de arroz, biomassa, bagaço, fibras vegetais entre outros [58]. A versatilidade de fontes 

torna os precursores utilizados na síntese de adsorventes base carbono ativado 

baratos e abundantes, além do fato que suas propriedades texturais poderem ser 

controladas, sua seletividade em relação ao CO2 ser elevada, possuírem caráter 

hidrofóbico e estabilidade térmica a elevadas temperaturas [55]. A ativação dos 

precursores, para obtenção do carbono ativado, pode ser realizada fisicamente ou 

através de tratamentos químicos [55]. Diferentes tipos de suporte de carbono ativado 

podem ser sintetizados em função da rota de síntese escolhida, como por exemplo: 

carbono mesoporoso, fibras de carbono, grafeno, peneira molecular base carbono, 

nanotubos de carbono entre outras [21,55]. 

 

 Zeólitas 

 

Zeólitas são materiais cristalinos porosos de elevada área superficial, que 

podem ser naturais ou sintetizados em laboratório geralmente pelo aquecimento de 

soluções aquosas de alumina e sílica com hidróxido de sódio [55]. A porosidade de 

uma zeólita varia em função da razão Si/Al de sua estrutura e pela presença de cátions 

das famílias alcalinos ou alcalinos terrosos em sua composição [56]. A possibilidade 

de utilizar vários tipos de cátion e razões Si/Al permite a síntese 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 silício e alumínio, sua afinidade pelo CO2 e a 

versatilidade estrutural das zeólitas são alguns dos fatores responsáveis pelo aumento 

do número de trabalhos onde a captura seletiva de CO2 é avaliada a partir do uso de  

zeólitas [55]. A resistência a umidade é um dos principais obstáculos para o uso das 

zeólitas em aplicações comerciais de captura, devido aos danos causados em sua 

estrutura na presença de correntes de gases com umidade. Entretanto, a imobilização 

de LIs e aminas, por exemplo, podem aumentar a resistência das zeólitas perante a 

umidade [56]. 

 

 Alumina 
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A alumina ou óxido de alumínio, como também é chamada, pode ser 

encontrada facilmente no mundo todo, sendo conhecida principalmente por suas 

propriedades refratárias [55]. Bauxita, gipsita e boemita são os principais minerais de 

onde se pode extrair hidróxido de alumínio para a produção da alumina [55]. Outra 

característica positiva da alumina está relacionada a sua resistência estrutural a 

correntes de vapor, que chega a ser superior à das sílicas [61]. Geralmente os 

adsorventes de alumina possuem elevadas área superficial, volume de poros e 

cristalinidade além de sua versatilidade estrutural que permite a modificação de sua 

basicidade permitindo maior afinidade por gases ácidos como o CO2.  

 

 Sólidos cristalinos porosos – MOFs 

 

Os adsorventes sólidos de tipo MOFs (Metal Organic Frameworks) são 

estruturas cristalinas porosas formadas por íons metálicos ligados por espaçadores 

orgânicos [21,55]. Sua aplicação em adsorção de gases é bastante avaliada na 

literatura devido a sua estabilidade térmica, tamanho de poro ajustáveis, elevada 

porosidade, funcionalidade química ajustável, entre outros [56]. MOFs podem ter seu 

tamanho de poro e propriedades de superfícies ajustáveis para que a adsorção de 

CO2 ocorra preferencialmente na presença de outros gases, vários trabalhos na 

literatura têm utilizado MOFs em aplicação de captura de CO2. A exposição a umidade 

pode hidrolisar as ligações oxigênio-metal presentes na estrutura dos MOFs tornando-

as amorfas e consequentemente causar a redução de sua afinidade pelo CO2 [56]. A 

imobilização de aminas e LIs pode aumentar a resistência dos MOF à presença de 

umidade e potencializar sua capacidade de captura e seletividade pelo CO2 [56]. 

 

 Sílicas 

 

As sílicas, como adsorventes sólidos para captura de CO2, são descritas em 

elevado número de trabalhos na literatura com foco em aspectos relacionados a 

metodologias de síntese, imobilização de estruturas orgânicas (LIs, aminas por 

exemplo) e avaliação da capacidade de sorção seletiva de CO2 [56]. O grande 

interesse no uso de sílicas em aplicações de adsorção de gases como o CO2 é 

fundamentado em suas propriedades texturais de tamanho e volume de poro e área 

superficial [56]. Além de suas propriedades texturais, o uso de sílicas, 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 sílicas podem ser modificadas com ajustes nos procedimentos de 

síntese, resultando em diferentes áreas superficial, volume e tamanho de poro 

conforme sua aplicação final [62]. Uma das principais modificações realizadas é a 

síntese de sílicas mesoporosas, como por exemplo as MCM-41 e SBA-15 que 

possuem estrutura regular permitindo a funcionalização de sua superfície com 

estruturas como as aminas e os LIs [62]. 

 

 Propriedades texturais 

 

Propriedades texturais de um adsorvente sólido são características 

relacionadas a área superficial, tamanho de poro e volume de poro [63]. A área 

superficial específica – S (m2 g-1) é geralmente expressa em função da massa do 

suporte e sua determinação é realizada utilizando o modelo matemático de Brunauer, 

Emmett and Teller – BET [64]. O modelo de BET utiliza o fenômeno de fisissorção que 

ocorre entre um gás (geralmente N2) chamado de adsorvato e uma superfície sólida 

denominada de adsorvente [65]. A Figura 10 ilustra a relação entre adsorvato e 

adsorvente nos casos em que ocorre apenas adsorção e absorção, entretanto ambos 

os fenômenos podem ocorrer com níveis de predominância diferentes e para estes 

casos em que é difícil definir a intensidade de cada fenômeno o termo sorção é 

utilizado [65]. 

 

 

Figura 10. Fenômenos de fisissorção – adsorção e absorção. 
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O adsorvente pode ser classificado de acordo com o tamanho dos poros 

presentes em sua estrutura. Neste caso 3 classificações são utilizadas:  

 

- Macroporos : poros com diâmetro acima de 50 nm 

- Mesoporos: poros do diâmetro entre 2 e 50 nm 

- Microporos: poros com diâmetro até 2 nm. 

 

Além do tamanho de poro também são utilizadas as isotermas de adsorção de 

N2 que fornecem maiores características sobre o suporte. A IUPAC classifica os 

principais tipos de isotermas de N2 em uma escala de I a VI de acordo com as 

propriedades apresentadas pelo material sólido, conforme visto na Figura 11. A 

isoterma tipo IV é característica de adsorventes sólidos mesoporosos onde após a 

formação de mono e multicamadas de N2 ocorre a condensação do gás utilizado 

durante o teste. O comportamento de adsorção em materiais mesoporosos é 

determinado pelas interações entre adsorvato-adsorvente.  As sínteses e 

modificações de adsorventes sólidos 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 sólidos utilizados na literatura. 
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Figura 11. Tipos de isotermas de adsorção de N2. 

 

Tabela 2. Propriedades texturais de alguns dos principais adsorventes sólidos encontrados na 

literatura. 

Adsorvente aSBET (m² g-1) bDp (nm) cVp (cm3 g-1) Ref. 

Sílica SBA-15 725 5,2 0,94 [63] 

Sílica MCM-41 1735 2,6 1,12 [63] 

Sílica SBA-15 950 6,6 1,31 [55] 

Sílica MCM-41 1229 2,7 1,15 [55] 

Carbono ativado 1300 1,5 – 2,2 0,6 – 0,8 [21] 

Carbono ativado comercial 545 3,5 0,48 [54] 

Alumina O-Al2O3 226 16,3 0,97 [61] 

Alumina 250 14 1,20 [66] 

Zeólita 13X 615 1,1 0,34 [54] 

Zeólita 13X 536 - 0,27 [67] 

Zeólita LiX 560 - 0,30 [67] 

a Área superficial BET; 

b Diâmetro de poro – BJH adsorção; 

c Volume de poro – BJH adsorção 

 

 Imobilização química de LIs em sílicas 

 

A imobilização química de líquidos iônicos em adsorventes sólidos, como 

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

diferentes morfologias e estruturas de LIs diversas [57]. A preparação ou ativação do 

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

superfície, bem como   a funcionalização da estrutura dos LIs com grupos silanos são 

etapas essenciais no processo de imobilização. O número de grupos hidroxila 

disponíveis em sílicas sintéticas está associado ao processo de síntese e a 

temperatura utilizada durante a etapa de calcinação, onde a remoção dos orientadores 
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de estrutura da sílica ocorre  [68]. Entretanto, o uso de temperaturas elevadas e longos 

períodos de calcinação podem causar a desidroxilação da sílica e reduzir o número 

de grupos funcionais em sua superfície [68]. Os silanos utilizados na funcionalização 

da estrutura dos LIs podem possuir até 3 grupos funcionais, ligados ao átomo de 

silício, disponíveis para reação com o suporte. Sua reatividade aumenta na seguinte 

ordem etoxi < metoxi < clorosilano, Figura 12A [69]. A presença de água no meio 

reacional pode causar a auto condensação do silano e dificultar sua imobilização na 

sílica. Na literatura a maioria dos autores utilizam solventes anidros como o tolueno 

seco para a imobilização de LIs em sílica [70–72]. A reação entre o LI funcionalizado 

e o suporte, em meio anidro, ocorre com a condensação dos grupos funcionais do 

silano e sílica, entretanto o número de grupos funcionais ligado a sílica pode variar em 

razão da ocorrência de reações laterais no silano, Figura 12B [7,72,73]. 

 

 

Figura 12. Estrutura de um silano (a) e possíveis ligações entre grupos funcionais (b). 

 

 

 Microencapsulamento de líquidos iônicos: propriedades, técnicas de 

encapsulamento e captura de CO2 

 

O encapsulamento de materiais é uma técnica consolidada e utilizada em 

vários ramos da indústria [74,75], a exemplo temos as indústrias de cosméticos, 

alimentícia e farmacêutica que possuem vários produtos que utilizam micro ou 

nanocápsulas [76,77]. O encapsulamento de materiais é altamente benéfico por 

algumas razões como: proteção do material do núcleo contra degradação, 

possibilidade de liberação controlada do núcleo (quando desejada), facilitar o 
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manuseio do material do núcleo em escalas maiores, etc [77,78].  Durante os últimos 

anos um forte movimento nas áreas de pesquisa em captura e separação de CO2 

ganhou força em direção ao desenvolvimento de micro ou nanocápsulas contendo LIs. 

O encapsulamento de líquidos iônicos para aplicações de captura e separação de CO2 

surgiu como uma alternativa à imobilização física/química de LIs em suportes 

mesoporosos sólidos  [12,79]. Suportes mesoporosos possuem uma limitação em 

relação a quantidade de LIs possível de ser imobilizada física ou quimicamente sem 

que isso afete propriedades como difusividade, capacidade de sorção e seletividade 

[79,80]. A quantidade de LIs presente no suporte para casos de captura de CO2, via 

reação química, pode ser influenciada pelas propriedades texturais do suporte como 

área superficial e tamanho de partícula [4]. O encapsulamento de LIs também pode 

ser benéfico para processos físicos de captura, uma vez que o menor tamanho das 

cápsulas aumenta exponencialmente a área de contato entre LI e CO2 e assim 

potencializa a absorção física do mesmo pelo LI [4,81]. Várias técnicas de 

encapsulamento podem ser encontradas na literatura e na indústria, mesmo assim, 

ainda hoje novas metodologias continuam a ser desenvolvidas, como por exemplo, o 

uso de microfluídos para encapsulamento[18,82,83]. Entretanto, muitas variáveis 

estão envolvidas na produção de LIs encapsulados e encontrar a combinação 

sinérgica ideal é uma tarefa que exige muito esforço técnico – científico. Propriedades 

como morfologia, tamanho de partícula, desempenho mecânico e o método de síntese 

relacionado a produção de cápsulas contendo LIs foram revisados com base em 

resultados encontrados na literatura atual. 

 

 Propriedades 

 

 Morfologia 

 

Microcápsulas são materiais formados por técnicas de microencapsulamento 

onde um material sólido, líquido ou gasoso chamado de núcleo ou recheio é protegido 

externamente por um segundo material que forma uma parede ou cobertura sobre o 

núcleo [74,84–86]. As literaturas em inglês utilizam os termos core e shell para fazer 

menção aos termos núcleo e parede utilizados aqui, respectivamente [74,84]. O 

conteúdo do núcleo pode existir nos estados líquido, sólido ou gasoso, entretanto a 

parede da cápsula geralmente é sólida 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 

síntese [84,87]. A interação entre o núcleo e parede resultam em cápsulas com 

morfologias diferentes, podendo ser classificadas de acordo com a dispersão do 

material do núcleo, conforme pode ser visto na Figura 13 [88]. A morfologia 

mononuclear, como o nome sugere, é o tipo de arranjo onde o material do núcleo está 

100% homogêneo e concentrado no centro da cápsula 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 composição, de acordo com a técnica de 

encapsulamento utilizada [89]. Outras duas morfologias, como a polinuclear e matriz 

também são possíveis, no primeiro caso, vários núcleos isolados com o material do 

recheio são separados entre si pelo mesmo material da parede da cápsula, enquanto 

no modelo de matriz o conteúdo do núcleo fica disperso uniformemente em meio ao 

material de cobertura [89,90]. Ekanem et. al. sintetizaram cápsulas com morfologia 

polinuclear utilizando microfluídos com núcleos aquosos e parede formada por 

polímero biodegradável em um sistema do tipo água/óleo/água, reportando eficiência 

de encapsulamento acima de 90% para o fármaco Eudragit [91]. Vericella et. al. 

utilizando microfluídos, produziram cápsulas mononucleares com soluções de 

carbonatos de potássio e sódio no núcleo e parede feita a partir de um silicone 

fotocurável, o objetivo era capturar CO2 por meio de quimissorção resultante entre a 

reação dos carbonatos com o CO2 gás [92].     

 

 

Figura 13. Possíveis morfologias em materiais encapsulados 
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 Tamanho de partícula 

 

Cápsulas podem ser obtidas em diferentes tamanhos, sendo diretamente 

influenciado por parâmetros de processo como por exemplo agitação, presença de 

emulsificantes, temperatura, vazão e frequência, utilizados durante sua produção [87]. 

O tamanho e distribuição de tamanho de cápsulas e sua morfologia tem influência nas 

propriedades mecânicas do material encapsulado final [93]. O tipo de processo 

(químico, físico ou físico-químico) utilizado na síntese de cápsulas também influencia 

o tamanho dos materiais obtidos. Neste caso, cápsulas com tamanho acima de 1000 

μm são chamadas de macrocápsulas, entre 1 e 1000 μm de microcápsulas e abaixo 

da faixa de 1 μm estão as nanocápsulas [84,94]. A maioria dos processos encontrados 

na literatura mostram a produção de cápsulas geralmente entre as escalas micro e 

nano. Materiais encapsulados de dimensões micro e nano chamam a atenção devido 

a algumas vantagens como área superficial e versatilidade de aplicação [84,95]. O 

tamanho das cápsulas pode ser determinado via espalhamento dinâmico de luz (DLS), 

que analisa a dimensão e distribuição de tamanho das mesmas a partir de uma 

suspensão. Outro método usado é a microscopia eletrônica de varredura onde é 

possível obter imagens das cápsulas produzidas, porém somente uma fração da 

amostra pode ser analisada sem a possibilidade de obtenção de distribuição de 

tamanho [93]. Na Tabela 3 são mostrados os diâmetros de cápsulas obtidas em 

diferentes processos, onde é possível verificar o amplo intervalo de tamanho possíveis 

para cápsulas em função da técnica utilizada. 

 

Tabela 3. Tamanho de cápsulas produzidas por diferentes metodologias. 

Processo Tamanho partícula (μm) Referência 

Polimerização em emulsão 0,05 - 1000 [84,90,96] 

Polimerização em suspensão 0,5 - 4000 [90,96] 

Polimerização interfacial 0,5 - 2000 [84,90,96] 

Coacervação 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] 

Evaporação de solvente 5 - 5000 [84,87] 

Suspensão em ar 35 - 5000 [84,87] 

 

 

 Propriedades mecânicas 

 

Materiais encapsulados possuem propriedades mecânicas de natureza elástica 

e/ou plástica, assim como qualquer outro tipo de material [93,98]. A deformação 

elástica é totalmente reversível após a remoção da força aplicada sobre um material, 

enquanto uma deformação plástica é permanente mesmo após a remoção da força 

aplicada [98]. O tipo de deformação mecânica que a cápsula sofre é avaliada de 

acordo com as alterações da parede da cápsula durante o intervalo da solicitação 

mecânica, como por exemplo o cisalhamento ou a compressão [74,99]. A composição 

química, tamanho da cápsula e especialmente a espessura de parede são fatores 

relacionados com a resistência mecânica do material encapsulado, variando de 

acordo com o tipo de cobertura do núcleo [93,100]. O conhecimento das propriedades 

mecânicas de materiais encapsulados é uma informação essencial para avaliar seu 

potencial de aplicação, pois torna possível a predição de condições necessárias para 

sua aplicação em processos de grande escala. A literatura divide a metodologia de 

caracterização mecânica de nano, micro ou macrocápsulas em técnicas de bulk e de 

micromanipulação [74,93,98,99]. Métodos de bulk avaliam solicitações mecânicas 

realizadas em grandes quantidades de cápsulas e o resultado é considerado a média 

das respostas individuais de cada cápsula ao esforço sofrido e a aquisição de dados 

geralmente é simplificada e rápida. A micromanipulação envolve técnicas sofisticadas 

como microscopia de força atômica (AFM – Atomic Force Microscopy) e carecem de 

tempos de aquisição de dados maiores, pois as cápsulas são avaliadas 

individualmente com maior detalhamento de suas características mecânicas. 

 

 Métodos de encapsulamento de LIs para captura de CO2 

 



 45 

As metodologias para a produção de materiais encapsulados encontradas na 

literatura atual são divididas, genericamente, em três processos distintos: químico, 

físico e físico-químico [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 químicos ou físico-químicos para a síntese de cápsulas 

com LIs. O número de trabalhos, relativamente pequeno, encontrado na literatura 

mostra o caráter 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 químicos para a síntese de cápsulas 

podem ser feitos via polimerizações interfaciais, suspensão e emulsão se 

diferenciando pela maneira de como a parede da cápsula é formada [90,102,103]. 

Métodos físico-químicos podem ou não envolver reações químicas em alguma etapa 

do processo de encapsulamento do LI, modelagem e extração de solvente são 

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

 

 

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

atualmente. 

Processo Técnica 
Artigos aplicados para 

captura de CO2 

Químico Polimerização interfacial Ref.: [106] 

 Polimerização em suspensão Ref.: [11,18,81,92,107,108] 

Físico-químico modelagem Ref.: [109–113] 

 Inversão de fase Ref.: [105] 

 

 

 Polimerização em suspensão 

 

A polimerização em suspensão é caracterizada pela insolubilidade dos 

componentes da parede e núcleo da cápsula na fase contínua do sistema [81,90]. A 

diferença de solubilidade torna cada gota dispersa em um bulk que contém todo o 

material necessário para a formação da cápsula. O material do bulk quando disperso 

na fase contínua do sistema forma uma suspensão de pequenas gotas que podem 
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ser estabilizadas por agitação vigorosa e adição de estabilizantes [82,108]. A síntese 

do polímero da parede pode ser iniciada espontaneamente ou através de estímulos 

externos como temperatura e radiação [82,108]. Na polimerização em suspensão os 

iniciadores de reação estão dissolvidos no material do bulk, e exatamente isso difere 

essa técnica da polimerização em emulsão onde o agente iniciador de reação fica 

dissolvido na fase contínua do sistema [90,102].   O encapsulamento de LIs utilizando 

o princípio da polimerização em suspensão, também chamado por alguns autores de 

dupla emulsão, tem sido descrito na literatura utilizando dispositivos para microfluídos 

[18,108]. Stolaroff et al. encapsularam com sucesso o LI NDIL0231, via dupla emulsão, 

utilizando uma combinação de monômeros acrílicos com um ativador UV. As cápsulas 

obtidas mostraram cinética de absorção de CO2 superior àquela registrada pelo LI não 

encapsulado [107]. Song et al.  utilizou a técnica de dupla emulsão para encapsular 

líquidos iônicos apróticos, com ânion heterocíclico e parede de polidimetilsiloxano, 

para captura de CO2 por absorção química, obtendo um aumento da cinética de 

absorção e dessorção, mantendo a capacidade de captura próxima a dos LIs puros 

[11]. 

 

 Polimerização interfacial 

 

A polimerização interfacial ocorre em um sistema bifásico formado por 

monômeros lipofílicos e hidrofílicos dissolvidos em uma fase óleo (O) e em uma fase 

aquosa (W) respectivamente [90,114]. O sistema formado pelos monômeros pode ser 

acrescido de um terceiro elemento, o agente emulsificante, que é utilizado para 

melhorar a estabilidade da emulsão formada do tipo óleo-em-água (oil-in-water) [84]. 

Fatores como estabilidade da emulsão, agitação utilizada e as propriedades 

estruturais do polímero formado durante a polimerização, na interface entre as fases 

O/W alteram a espessura da parede das cápsulas obtidas [84,90]. Huang et al. 

encapsulou os líquidos iônicos Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-

metilimidazólio, ([Emim][Tf2N]) e Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-

metilimidazólio, ([Hmim][Tf2N]) via polimerização interfacial utilizando óxido de grafeno 

como agente surfactante em emulsão para obtenção de uma parede de poliuréia 

[106]. Ainda são 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 são utilizados como material de reforço em 
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estruturas de materiais [115,116]. O controle do tamanho de partícula das cápsulas 

pode ser influenciado pela concentração do agente surfactante utilizado. No caso, 

uma razão direta entre quantidade de surfactante e tamanho de cápsula pode ser 

sugerida, onde o aumento do surfactante contribui para formação de microcápsula 

com menor diâmetro [116,117].  

 

 Modelagem (Templating) 

 

O método de modelagem para encapsulamento de líquidos iônicos é realizado 

em duas etapas, ocorrendo inicialmente a síntese de um “molde” e a inserção de uma 

fonte de carbono que fará parte da cápsula ao final do processo [104,110]. O “molde” 

é sintetizado a partir de precursores como o TEOS (ortosilicato de tetraetileno) e 

cloreto de alumínio formando esferas com núcleo formado por uma estrutura de 

aluminosilicatos com parede mesoporosa [78]. J. Palomar et al. em seus trabalhos, 

utiliza resina de fenol-formaldeído como fonte de carbono para recobrir as esferas do 

molde, utilizando processos de calcinação, obtendo cápsulas de carbono. Em 

seguida, o material aluminosilicato do núcleo é removido por lavagens com ácidos 

inorgânicos fortes como o ácido fluorídrico, restando apenas as cápsulas ocas com 

parede mesoporosa de carbono [110,112]. O encapsulamento do LI nesse tipo de 

cápsula é realizado por impregnação com a solubilização do LI em solventes voláteis, 

como acetona, que são gotejados sobre as cápsulas diversas vezes. A interação entre 

o material a base de carbono da cápsula e o LI é reportado na literatura como 

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

 

 Inversão de fase 

 

Cápsulas podem ser produzidas utilizando propriedades, como diferença de 

solubilidade de um polímero em relação aos solventes envolvidos no processo de 

encapsulamento via inversão de fase, que também pode ser chamada de separação 

de fase [105,118]. O princípio da técnica é baseado no ajuste de três variáveis do 

processo: polímero, solvente e meio coagulante, onde o polímero deve ser solúvel no 

solvente, mas insolúvel no meio coagulante para que ocorra a inversão de fases [119]. 

O uso do método de inversão de fase para encapsular LIs destinados a captura de 

CO2 foi utilizada pela primeira vez por Kaviani et al. com os LIs 
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Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazólio (emim[Tf2N]) e 

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-metilimidazólio, ([hmim][Tf2N]) para 

encapsulamento e como parede o polímero poli(fluoreto de vinilideno-co-

hexafluoropropileno) [105]. As cápsulas foram formadas rapidamente após o 

gotejamento da solução contendo o polímero e o LI em uma solução coagulante 

formada por água e isopropanol resultando em cápsulas com tamanho no intervalo de 

1 a 2 mm. 

 

 Capacidade de sorção de CO2 

 

 Absorção química 

 

A capacidade de absorção química de CO2 por LIs vem sendo extensamente 

explorada na literatura durante os últimos anos, principalmente por sua seletividade 

em relação ao CO2 em misturas gasosas [112]. A modificação da estrutura do LI pode 

elevar sua capacidade de absorção química em até 1 mol de LIs para 1 mol de CO2, 

superando processos convencionais de aminas, onde são necessários 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 reação de absorção e dessorção do CO2 

[11,121]. Entretanto, problemas relacionados com elevada viscosidade, baixa 

capacidade de difusão de CO2 e dificuldades na remoção do CO2 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 CO2 

ganham cada vez mais espaço, com foco em viabilizar sua utilização, e explorar as 

vantagens ligadas ao aumento de área superficial gerado pelo encapsulamento. 

 

A capacidade de absorção química de CO2 para alguns casos de LIs 

encapsulados foram detalhados na Tabela 5, onde são mostradas as diferentes 

condições de pressão parcial de CO2 e suas respectivas temperaturas de absorção. 

Além dos diferentes LIs utilizados é possível verificar a variedade de materiais 

utilizados como parede com o objetivo de determinar a melhor sinergia entre núcleo e 

parede das cápsulas. Para fins de comparação todos os resultados de capacidade de 

captura foram expressos em mg CO2 capturado por grama de LI encapsulado (mg 

CO2. g-1). 
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Tabela 5. LIs encapsulados para absorção química com CO2. 

Material 

Técnica P (bar) 
Sorção (mg CO2 

g-1) 
Ref. 

Núcleo Parede 

[P2222][BnIm] 
Thiolene-Q 

(silicone) 

Dupla emulsão 

(Cura-UV) 

0,1 
66 /(25°C) 
60 /(40°C) 
49 /(60°C) 

[81] 

[P2228][2CNPyr] 0,1 
110 /(25°C) 
88 /(40°C) 
79 /(60°C) 

[P2222][BnIm] 

Polidimetilsiloxano 
(PDMS) 

1,0 
150 /(60°C) 

133 /(80°C) 

[11] 

[P2228][2CNPyr] 1,0 122 /(22°C) 

[bmim][acetato] 

Carbono mesoporoso Modelagem 

5 
110 /(30°C) 

100 /(40°C) 
90 /(50°C) 

[104] 10 
130 /(30°C) 
120 /(40°C) 
110 /(50°C) 

20 
170 /(30°C) 
150 /(40°C) 
130 /(50°C) 

[bmim][GLY] 
(aa - glicina) 

5 
60 /(30°C) 
49 /(45°C) 
39 /(60°C) 

[110] 

10 
78 /(30°C) 
64 /(45°C) 
51 /(60°C) 

20 
111 /(30°C) 
92 /(45°C) 
74 /(60°C) 

[bmim][PRO] 
(aa – prolina) 

5 
47 /(30°C) 

38 /(45°C) 
34 /(60°C) 

10 
64 /(30°C) 

50 /(45°C) 
45 /(60°C) 

20 
90 /(30°C) 

71 /(45°C) 
62 /(60°C) 

[bmim][MET] 
(aa - metionina)  

 

5 
36 /(30°C) 

27 /(45°C) 
18 /(60°C) 

10 
52 /(30°C) 

38 /(45°C) 
29 /(60°C) 

20 
76 /(30°C) 

59 /(45°C) 
46 /(60°C) 

[P66614][2CNPyr] Carbono mesoporoso Modelagem 

3 
76 /(25°C) 

73 /(40°C) 
65 /(60°C) 

[113] 

6 
84 /(25°C) 

76 /(40°C) 
72 /(60°C) 
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15 
111 /(25°C) 

99 /(40°C) 
88 /(60°C) 

 

 

Os dados da literatura, conforme visto na Tabela 5, mostram alguns resultados 

de absorção química de CO2 utilizando o LI [P2228][2CNPyr] e o “phase change” LI 

[P2222][BnIm] [11,81]. A técnica de dupla emulsão foi utilizada na síntese das 

microcápsulas utilizando silicone (Thiolene-Q) e PDMS como parede da cápsula. Os 

valores de absorção obtidos têm resultados promissores, principalmente pela baixa 

pressão de CO2 (0,1 bar) utilizada  [81], o efeito do aumento de temperatura diminui a 

quantidade de CO2 absorvido, porém esse efeito é menos intenso para o LI 

[P2228][2CNPyr]. Conforme reportado pelos autores [81], os valores de CO2 absorvido 

pelo LI [P2228][2CNPyr] (110 mg CO2 g-1) e pelo “phase change” LI [P2222][BnIm] (66 

mg CO2 g-1) ainda não superam valores obtidos com aminas encapsuladas (348,8 mg 

CO2 g-1), entretanto a capacidade de reciclo, cinética e capacidade de absorção de 

CO2 torna possível o uso dos LIs como opção às aminas. A absorção química de CO2 

em uma pressão de equilíbrio maior (1 bar) reportadas [11], (ver Tabela 5), tem 

capacidade de captura que se aproxima da razão 1 mol CO2:1 mol LI. A parede de 

PDMS utilizado no encapsulamento é estável nas condições de pressões e 

temperatura mais altas (80°C), entretanto para o LI [P2222][BnIm] o valor de absorção 

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

 

Cápsulas com paredes compostas por carbono mesoporoso,  produzidas pela 

técnica de modelagem, são 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 cátions base imidazólio com os 

ânions [CH3COO-], [GLY-], [PRO-], [MET-] e o cátion fosfônio combinado com o ânion 

[2CNPyr]. O LI [bmim][CH3COO-] possui resultados de absorção de CO2 similares as 

soluções de MEA, porém problemas com a capacidade de regeneração do LI puro 

dificultam sua utilização [104]. Entretanto, testes de absorção e reciclo com o 

[bmim][CH3COO-] encapsulado não mostraram os mesmos problemas relacionados a 

transferência de massa. A cinética do processo de captura do LI encapsulado é 

superior ao do LI puro, indicando o potencial da aplicação das microcápsulas. Ânions 

amino ácidos são outra alternativa interessante para a aplicação em captura por seu 
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baixo custo, disponibilidade e baixa toxicidade, conforme descrito na literatura [110]. 

Sua aplicação na forma de microcápsulas pode evitar problemas com aumento de 

viscosidade após a reação com o CO2. Os resultados de captura de CO2  (Tabela 5) 

mostram a ordem de afinidade dos ânions aminoácidos pelo CO2 na seguinte ordem 

[GLY-] > [PRO-] > [MET-] e melhores valores de captura na pressão de 20 bar (30°C) 

iguais a 111, 90 e 76 (mg CO2 g-1 ), respectivamente. O LI [P66614][2CNPyr], também 

foi encapsulado com parede de carbono mesoporoso. O cátion fosfônio fornece 

estabilidade térmica e química ao LI encapsulado além de possuir afinidade pelo CO2, 

tornando-se interessante para aplicação em captura (Tabela 5) [113]. A capacidade 

de sorção de CO2 dos LIs encapsulados em parede de carbono mesoporoso nas 

condições avaliadas de ~ 6 bar e ~30 °C (Tabela 5), indicam o melhor desempenho 

dos LIs [bmim][acetato] e [P66614][2CNPyr]  em comparação aos LIs que contêm ânions 

aminoácidos. 

 

A Tabela 5, evidência que a capacidade de captura, por absorção química de 

CO2 dos LIs, apresenta uma tendência inversamente proporcional ao aumento da 

temperatura. A temperatura próxima a 30°C, independente da pressão de equilíbrio 

testada, têm melhores resultados de captura e isso pode ser observado em todas as 

referências avaliadas. O aumento da temperatura não é termodinamicamente 

favorável à reação de absorção de CO2, pois o equilíbrio químico da reação entre LIs 

e CO2 se desloca para os reagentes com o incremento de temperatura [110,113] . 

 

 Absorção física 

 

Líquidos iônicos podem capturar CO2 sem a necessidade de uma reação 

química entre LIs e CO2, neste caso a sorção ocorre apenas por ação de forças de 

Van der Waals, conforme discutido na seção 3.1.4. A entalpia de absorção física do 

CO2, registrada na maioria dos LIs, são inferiores em relação 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 é necessária para a etapa de regeneração do solvente usado na captura. 

Nesse cenário, o encapsulamento de LIs que absorvem CO2 fisicamente surge como 

uma alternativa para processos de captura. Alguns trabalhos com LIs que absorvem 

CO2 fisicamente podem ser encontrados na literatura [78,105,112,123], entretanto, o 
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número de trabalhos ainda não é expressivo devido ao seu recente surgimento no 

campo da pesquisa.  

 

A permeabilidade da cobertura das cápsulas que contêm LIs para captura física 

de CO2 é fundamental, pois a difusão do gás, através da parede externa da cápsula, 

garante o contato entre o CO2 e o LI [105]. A transferência de massa facilitada pela 

permeabilidade da parede da cápsula contribui na redução de energia necessária, nos 

processos de adsorção e dessorção, sendo a porosidade da parede uma propriedade 

essencial da cápsula quando aplicado a captura de CO2 [123]. Alguns resultados de 

LIs encapsulados para captura física do CO2 serão detalhados a seguir, como fonte 

de atualização em relação aos resultados alcançados na literatura até o momento 

atual. 

 

Os LIs [emim][Tf2N] e [hmim][Tf2N], que absorvem CO2 fisicamente, foram 

encapsulados com uma parede polimérica hidrofóbica [105]. A capacidade de 

absorção de CO2 das cápsulas foram avaliadas a aproximadamente 23°C entre as 

pressões de equilíbrio de CO2 de 5 e 25 bar. Foi reportado que o LI [hmim][Tf2N] 

encapsulado possui maior capacidade de sorção (132 mg CO2 g-1
, 25 bar) comparado 

às cápsulas com o [emim][Tf2N] (105 mg CO2 g-1, 25 bar). O efeito positivo do 

encapsulamento também pôde ser observado na comparação entre valores de 

absorção dos LIs não encapsulados e encapsulados. Os resultados mostraram o 

aumento na capacidade de captura de CO2 após o encapsulamento em 54% e 41% 

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

 

Os LIs dicianamida de 1-butil-3-metilimidazol ([bmim][DCN]), tricianometanida 

de 1-butil-3-metilimidazol ([bmim][TCM]), tricianometanida de 1-etil-3-metilimidazol 

([emim][TCM]) e octilsulfato de 1-butil-3-metilimidazol ([bmim][OcSO4]) foram     

encapsulados por impregnação física em cápsulas formadas por carbono mesoporoso 

[78]. Os testes de absorção física de CO2 realizados nas pressões de 1, 3 e 6 bar 

foram avaliados no intervalo de 28 °C a 58 °C. A Tabela 6, extraída do trabalho citado, 

mostra o efeito do tipo de ânion e temperatura na capacidade de captura do CO2 nos 

LIs encapsulados. Os resultados evidenciaram que as cápsulas contendo o LI 

[emim][TCM] possuem maior capacidade de absorção de CO2 e tal resultado foi 

corroborado pela medida do coeficiente de difusão entre as cápsulas  ([emim][TCM] > 
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[bmim][TCM] > [bmim][DCN] > [bmim][OcSO4]) [78]. Os valores de difusão e absorção 

física de CO2 estão associados com a viscosidade de cada LI, sendo que menores 

viscosidades facilitam a difusão de CO2 através da cápsula e consequentemente 

elevam os resultados de absorção [78]. 

 

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

T (°C) LIs 

Solubilidade 

(mg g-1) 

1 bar 3 bar 6 bar 

28,5 

[Emim][TCM] 3,8 11,1 22,2 

[Bmim][TCM] 3,7 10,5 21,4 

[Bmim][DCM] 3,1 8,9 18,0 

[Bmim][OcSO4] 3,1 8,1 15,1 

43,5 

[Emim][TCM] 3,1 7,9 16,0 

[Bmim][TCM] 2,9 7,9 16,0 

[Bmim][DCN] 2,4 6,7 13,5 

58,5 

[Emim][TCM] 2,3 6,1 11,5 

[Bmim][TCM] 2,3 6,1 12,3 

[Bmim][DCN] 1,9 5,2 10,4 

 

 

O uso de óxido de grafeno (graphene oxide - GO) adicionado a parede da 

cápsula dos LIs encapsulados [emim][Tf2N] e [hmim][Tf2N] foram avaliados para 

captura física de CO2 [123]. A presença de GO na parede das cápsulas aumentou sua 

permeabilidade em relação ao CO2. A capacidade de absorção para ambos os LIs é 

similar ao valor obtido pelo LI puro conforme pode ser visto na Figura 15, entretanto 

um aumento significativo na cinética de absorção é observado para as cápsulas em 

relação aos LIs puros. Os testes de absorção foram realizados a ~ 20°C entre 0 e 1,4 

bar, as cápsulas contendo o LI [hmim][Tf2N] tiveram resultados cinéticos superiores 

em relação as cápsulas contendo [emim][Tf2N], o resultado é associado a melhor 

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

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

impedem a aplicação de LIs puros para esse tipo de aplicação [123]. 

 

 

Figura 14. Dados de capacidade de absorção de CO2 (a, c) e cinética de captura para LIs 

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

 

 Síntese e imobilização química de LIs em sílica 

 

A metodologia para a síntese, caracterização e avaliação dos líquidos iônicos 

suportados quimicamente na sílica comercial doada pela Petróleo Brasileiro S.A. 

(PETROBRAS) estão descritos na seção de “Materials and methods” do artigo 

publicado intitulado “Enhancement of CO2/N2 selectivity and CO2 uptake by tuning 

concentration and chemical structure of imidazolium-based ILs immobilized in 

mesoporous sílica”, que integra a presente tese de doutorado. A sílica utilizada como 

suporte foi escolhida devido a suas propriedades texturais, capacidade de sorção e 

seletividade superiores a outros suportes avaliados dentro do projeto PETROBRAS 

do qual esse trabalho faz parte.    

 

 Encapsulamento de LIs com parede de polímero acrílico 

 

A metodologia utilizada para síntese das microcápsulas de polímero acrílico 

com núcleo composto pelos LIs [Emim][TfO] e [Emim][Tf2N] está 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 à revista “Journal of Environmental Chemical Engineering” e no momento 

aguarda pela avaliação dos revisores. A discussão e avaliação dos resultados do 

artigo compõem a segunda parte da presente tese de doutorado. Os LIs escolhidos 

para a produção das microcápsulas foram selecionados após vários testes com LIs 

com cátions [bmim] e [hmim]. Foi verificado que o tamanho da cadeia do cátion e a 

concentração de LIs são fatores limitantes para o encapsulamento utilizando o método 

adotado neste trabalho. As concentrações teóricas de encapsulamento utilizadas 

foram escolhidas dentro do intervalo de concentração em que o encapsulamento era 

possível. 
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 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

 Líquidos iônicos imobilizados quimicamente em sílica mesoporosa. 

 

Inicialmente será reportado os resultados já publicados no artigo intitulado 

“Enhancement of CO2/N2 selectivity and CO2 uptake by tuning concentration and 

chemical structure of imidazolium-based ILs immobilized in mesoporous sílica” 

publicado no periódico científico “Journal of Environmental Chemical Engineering”, 

que integra o trabalho de doutorado. A imobilização química de diferentes líquidos 

iônicos em sílica mesoporosa comercial foi realizado. Inicialmente o efeito da cadeia 

lateral dos LIs ramificado e não ramificado foi avaliada em termos de capacidade de 

sorção e seletividade. Seguindo, a cadeia lateral ramificada que mostrou os melhores 

resultados foi utilizada nos testes de concentração, onde quantidades teóricas de LIs 

iguais a 50%, 20% ,10% e 5% foram imobilizadas quimicamente com os ânions 

cloreto, [Cl-] e Bis(trifluorometilsulfonil)-imida, [Tf2N-]. O efeito da concentração de LI 

imobilizado mostrou uma relação direta com a redução de área superficial do suporte 

em função do aumento da % de LI imobilizado. Comparado aos valores de sorção do 

suporte de sílica puro, as amostras com maiores concentrações de LI tiveram redução 

de sua capacidade de sorção, porém esta perda é parcialmente compensada pelo 

aumento da seletividade em relação a mistura CO2/N2. A melhor relação entre % de 

LIs imobilizado, sorção de CO2 e seletividade foi encontrada ao utilizar as menores 

concentrações propostas, evidenciando que pequenas quantidades de LIs no suporte 

conferem resultados com maior potencial técnico e econômico. 
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 Encapsulamento de LIs em polímero acrílico 

 

Os resultados sobre encapsulamento de LIs em polímero acrílico serão 

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 periódico científico “Journal of 

Environmental Chemical Engineering” e que se encontra atualmente em fase de 

revisão pela revista. O encapsulamento dos LIs [emim][Tf2N] e [emim][TfO] foi 

realizado produzindo microcápsulas com parede formada por polímero acrílico e 

núcleo composto por um dos LIs. O polímero acrílico utilizado como parede das 

microcápsulas foi polimerizado por exposição a luz UV (λ = 365 nm). O método de 

encapsulamento utilizado foi a polimerização em suspensão, que foi adaptada para 

facilitar o processo de produção de microcápsulas. Os LIs foram encapsulados nas 

concentrações teóricas de 15 %, 30 % e 40 %, a morfologia das microcápsulas foi 

avaliada por FESEM e a eficiência de encapsulamento por teste de extração com 

acetona. O encapsulamento em suspensão é realizado em etapa única, uma solução 

com os monômeros do polímero acrílico e o líquido iônico formam uma mistura 

heterogênea com óleo de parafina. Durante a agitação as microcápsulas são 

formadas ficando separadas entre sí devido a presença do óleo parafínico, em 

seguida o material formado é exposto a luz uv que realizada a cura do polímero. A 

capacidade de sorção de CO2 foi avaliada incluindo teste de reciclo para verificar se 

a capacidade de sorção é mantida após vários ciclos de sorção e dessorção de CO2. 

A Seletividade em relação ao CO2/N2 foi determinada e discutida em uma análise 

envolvendo também teor de LI (%) encapsulado, capacidade de sorção e morfologia 

para a seleção da microcápsula com a melhor relação entre tipo de LI e concentração. 
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 Análise geral entre imobilização química e encapsulamento de LIs 

 

Os materiais desenvolvidos nesta proposta de tese tiveram sua capacidade de 

sorção de CO2 e seletividade CO2/N2 avaliados de forma semelhante em amostras 

com baixa e elevada concentração de LIs, conforme demonstrado nas sessões 5.1 e 

5.2. O uso de LIs combinados a outros materiais é uma estratégia interessante que 

pode permitir a sua utilização em escala industrial, uma vez que, o uso de LIs puros 

não é viável em razão de seu elevado custo e dificuldades de manipulação devido a 

sua elevada viscosidade, conforme também discutido nos artigos apresentados nas 

sessões anteriores. Os LIs suportados e encapsulados utilizados nesta tese, possuem 

similaridades, como por exemplo, o cátion base imidazólio e ânions fluorados. 

Entretanto, em virtude da afinidade requerida pelos LIs utilizados com os monômetros 

acrílicos no processo de encapsulamento, foi necessário alterar a cadeia lateral do 

cátion e o tipo de ânion utilizado. 

 

Os melhores resultados de sorção de CO2 e seletividade CO2/N2 obtidos com 

os materiais desenvolvidos, serão utilizados para balizar a análise entre os LIs 

suportados e encapsulados. A imobilização química realizada mostrou, inicialmente, 

que a inserção de uma ramificação na cadeira lateral do LI [C4TPIm][Cl] melhora 

expressivamente sua capacidade de sorção e seletividade. Então, o LI com cadeia 

lateral ramificada ([i-C5TPIm][Cl]) foi avaliado após ser imobilização quimicamente em 

sílica mesoporosa com diferentes concentrações (5%, 10%, 20% e 50%). As mesmas 

concentrações teóricas foram utilizadas com o ânion [Tf2N-] para determinar o efeito 

da concentração e influência do ânion sobre a sorção de CO2 e seletividade CO2/N2. 

 

O encapsulamento dos LIs [emim][TfO] e [emim][Tf2N] foi realizada com o 

desenvolvimento de um método para produção de microcápsulas em apenas 1 etapa 

com material instrumental simplificado. Utilizando o método de polimerização em 

suspensão, microcápsulas formadas por uma parede de polímero acrílico e núcleo de 

LI foram obtidas. O método de síntese utilizado produziu microcápsulas com 

morfologia polinuclear, conforme discutido no artigo da sessão 5.2. As concentrações 

teóricas utilizadas entre 15 e 40% permitiram avaliar o efeito do teor de LI encapsulado 

em baixas e altas concentrações. 
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Tabela 7. Resultados dos materiais sintetizados com elevado e baixo teor de LIs. 

Amostra 
Método de 

produção 

Eficiência de 

imobilização/ 

encapsulamento 

*Sorção 

CO2 

Seletividade 

CO2/N2 

SIL-50%-[i-C5TPIm][Tf2N] 

Imobilização química 

52,8% 63,7 ± 0,9 4,5 ± 0,5 

SIL-5%-[i-C5TPIm][Tf2N] 75,6% 79,5 ± 0,7 4,3 ± 0,7 

M40-TfO 

Encapsulamento 

89,2% 47,3 ± 1,3 3,3 ± 0,2 

M15-TfO 86,7% 53 ± 0,9 4,5 ± 0,2 

M40-Tf2N 83,5% 49,2 ± 1,1 3,8 ± 0,2 

M15-Tf2N 82% 45,8 ± 0,8 3,9 ± 0,1 

( * ): sorção expressa em mgCO2/g 

 

A Tabela 7 mostra os resultados de sorção de CO2 e seletividade CO2/N2 dos 

materiais sintetizados com baixas e altas concentrações de LIs imobilizado ou 

encapsulado. É possível verificar a tendência, de que, menores concentrações de LIs, 

independentemente do método utilizado para a síntese da amostra, tenham resultados 

superiores na captura de CO2. A eficiência dos processos de produção também foi 

comparada. O encapsulamento de LIs tem eficiência de produção superior ao 

mostrado pelas amostras produzidas com o método de imobilização química.  

 

Tabela 8. Matriz de decisão para avaliação dos melhores materiais desenvolvidos. 

Critérios Peso 
SIL-50%-[i-

C5TPIm][Tf2N] 

SIL-5%-[i-

C5TPIm][Tf2N] 

M40-

TfO 

M15-

TfO 

M40-

Tf2N 

M15-

Tf2N 

Eficiência de 

imobilização/encapsulamento 
1 2 3 5 4 3 3 

Sorção de CO2 3 3 5 2 3 3 2 

Seletividade CO2/N2 5 5 5 3 5 4 4 

Pontuação final 
 

36 43 26 38 32 29 

 

A matriz de decisão apresentada na tabela 8, foi utilizada como ferramenta 

auxiliar na definição geral do material desenvolvido com a melhor capacidade de 

sorção. Cada amostra descrita na tabela foi avaliada em três critérios recebendo notas 
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de 1 a 5. Cada critério tem um peso diferente na avaliação, a pontuação final de cada 

amostras é resultado da média do somatório das notas de cada critério multiplicadas 

por seu peso. Em vermelho estão os melhores materiais avaliados entre aqueles que 

tiveram os LIs imobilizados quimicamente e encapsulados pelo processo de 

polimerização em suspensão. 

 

Os dados de sorção indicam que a amostra SIL-5%-[i-C5TPIm][Tf2N] possui a 

maior capacidade de sorção de CO2 entre todos os materiais produzidos, porém sua 

eficiência de imobilização (75,6%) foi superior apenas a da amostra SIL-50%-[i-

C5TPIm][Tf2N]. Os valores obtidos com a análise de seletividade auxiliaram na 

definição dos melhores materiais, entre eles o LI imobilizado em sílica mesoporosa, 

amostra SIL-5%-[i-C5TPIm][Tf2N] (seletividade 4,3 ± 0,7), e as microcápsulas M15-

TfO (seletividade 4,5 ± 0,5). A escolha do melhor material, uma vez que, os valores 

de seletividade das amostras SIL-5%-[i-C5TPIm][Tf2N] e M15-TfO foram similares foi 

definida com base nos dados complementares de sorção e eficiência de processo. 

Neste caso, a amostra de LIs imobilizado SIL-5%-[i-C5TPIm][Tf2N] foi considerada o 

melhor material devido a sua elevada capacidade de sorção (79,5 ± 0,7 mgCO2.g-1) e 

seletividade (4,3 ± 0,7), conforme visto na matriz de decisão apresentada (Tabela 8). 
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 CONCLUSÃO 

 

Dois tipos diferentes de materiais para captura seletiva de CO2 foram 

desenvolvidos e discutidos na presente tese. Inicialmente LIs imobilizados em sílica 

mesoporosa foram avaliados em função do tipo de ânion, ramificação da cadeia lateral 

do cátion e concentrações de LIs imobilizado. A segunda parte do trabalho envolveu 

o desenvolvimento de um método simplificado para encapsulamento de LIs com 

polímero acrílico, em uma única etapa. 

 

A imobilização química dos LIs mostrou que a ramificação da estrutura do 

cátion [bmim]+ contribui para o aumento da capacidade de sorção de CO2 e 

seletividade CO2/N2. A avaliação da influência da ramificação em LIs imobilizados com 

diferentes concentrações mostrou que a relação ideal entre concentração e captura 

seletiva de CO2 ocorrem quando pequenas concentrações de LIs estão presentes no 

suporte. Pequenas concentrações de LIs imobilizado agregam valor ao material 

produzido, pois além de melhorar a seletividade, em relação ao suporte de sílica puro, 

também significam redução de custo para a produção do adsorvente para captura em 

maiores quantidades. 

 

A estabilidade do suporte de sílica após a imobilização do LIs foi avaliada em 

relação a sua capacidade de sorção de CO2. Os resultados de sorção e dessorção de 

CO2 em repetidos ciclos é extremamente importante para indicar se a possibilidade 

de uso do material durante longos períodos é viável ou não. Os resultados de sorção 

de CO2 foram semelhantes após vários ciclos de teste, conforme discutido no artigo 

anexo na sessão 5.1, indicando a estabilidade de sua capacidade de sorção. 

 

O desenvolvimento do processo de encapsulamento em 1 etapa utilizando a 

metodologia de polimerização em suspensão foi realizado. O método simplificado 

utilizando polímero fotoreativo como parede das cápsulas conseguiu produzir 

microcápsulas com diferentes concentrações de LIs. A Influência do tipo de ânion 

combinado com o cátion base imidazólio ([emim]+) mostrou que as microcápsulas 

contendo o LIs [emim][TfO] em menores concentrações possui melhor capacidade de 

captura seletiva de CO2. A eficiência de encapsulamento do método desenvolvido foi 
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determinada pelo teste de extração com acetona onde foi verificado a elevada 

eficiência de encapsulamento (acima de 80%) para todas as microcápsulas 

produzidas.  

 

Os adsorventes sólidos para captura de CO2 produzidos com LIs, suportado ou 

encapsulado, obtiveram resultados de sorção de CO2 e seletividade CO2/N2 

superiores aos materiais de partida (sílica e polímero acrílico puros). Em ambos os 

casos foi verificado que baixas concentrações de LIs conferem melhores propriedades 

aos materiais produzidos. Menores quantidades de LIs reduzem o custo de produção 

do material, o que é uma característica importante para materiais destinados a 

aplicações em grande escala. 
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