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 RESUMO 

DUARTE, Evandro. LÍQUIDOS IÔNICOS DICATIÔNICO E LÍQUIDOS IÔNICOS 
DICATIÔNICO MAGNÉTICO, QUIMICAMENTE IMOBILIZADOS EM SUPORTE DE 
SÍLICA, PARA CAPTURA DE CO2. Porto Alegre. 2022. Dissertação. Programa de 
Pós-Graduação em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA 
UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO GRANDE DO SUL. 
 

Os gases responsáveis pelo efeito estufa têm se tornado um grande problema 

ambiental, especialmente pelas emissões antropogênicas, com a queima de 

combustíveis fósseis como carvão, petróleo e gás. O CO2, se destaca como um gás 

de forte impacto ambiental, devido às grandes emissões geradas desde o início da 

era industrial. Visando mitigar o CO2, uma série de tecnologias vem sendo 

desenvolvidas e aplicadas industrialmente. Atualmente, a que mais tem se destacado 

no sistema de captura é a pós-combustão, utilizando soluções aquosas de aminas. 

Entretanto, essas tem apresentado uma série de problemas como a alta demanda de 

água, corrosividade em equipamentos, degradação química e alto consumo de 

energia para regeneração, gerando um custo elevado. Os líquidos iônicos (LI) 

imobilizados em suportes sólidos mesoporosos têm surgido como uma alternativa 

interessante para solucionar tais problemas, visto que os LIs têm pressão de vapor 

insignificante, não apresentam corrosividade, possuem alta estabilidade térmica, 

menor necessidade de energia para regeneração e boa seletividade para CO2. Os 

suportes mesoporosos de sílica apresentam aplicabilidade catalíticas e adsortivas, 

com poros bem definidos, alta área superficial e estabilidade térmica, além da 

combinação reduzir desvantagens dos líquidos iônicos como viscosidade e limitação 

de transferência de massa. Os líquidos iônicos dicatiônicos (LIDs), têm demonstrado 

uma capacidade maior de seletividade para captura de CO2 do que os líquidos 

convencionais, sendo uma possibilidade de potencializar a funcionalidade dos 

materiais. Assim como os líquidos iônicos magnéticos (LIM), que são uma nova 

geração que tem demonstrado a possibilidade de um aumento na seletividade de 

captura do gás. Neste trabalho, foram realizados imobilização de 3 LIDs, com base no 

cátion imidazólico e ligante polietilenoglicol com diferentes ânions em um suporte 

mesoporoso de sílica comercial, SBA-15. Estes obtiveram seletividade de até ~3,8 

vezes maior que o suporte puro para misturas CO2/N2, de 3,22 (±0,45) para 12,27 

(±0,72), com o suporte SBA@DIL_FeCl4. A capacidade de captura de CO2 em baixas 



 
 

pressões e temperatura (1bar e 25°C) foi similar paro SBA-15 pura [58,61 (±0,93) mg 

CO2/g] e SBA@DIL_FeCl4 [57,31 (±0,02) mg CO2/g]. A estabilidade na capacidade de 

sorção e o incremento na seletividade indicam os LIDs como excelentes candidatos 

para a captura de CO2.  

Palavras-Chaves: Captura de CO2, Suportes Sólidos Mesoporosos, Líquidos Iônicos, 

Líquidos Iônicos Dicatônicos. 



 
 

 ABSTRACT 

Duarte, Evandro. DICATIONIC IONIC LIQUIDS AND MAGNETIC DICATIONIC IONIC 
LIQUIDS CHEMICALLY IMMOBILIZED ON SILIC SUPPORT FOR CO2 CAPTURE. 
Porto Alere.2022. Master Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and 
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 
 

 The gases responsible for the greenhouse effect have become a major 

environmental problem, especially anthropogenic emissions, with the burning of fossil 

fuels such as coal, oil and gas. CO2 has become a gas with a strong environmental 

impact, due to the large emissions generated since the beginning of the industrial era. 

A series of technologies for capturing and storing CO2 to mitigate this gas have been 

developed and applied. Currently, post-combustion using aqueous amines solutions is 

benchmark technology. However, this solvent presents a series of problems such as 

the high demand for water, corrosivity in equipment, chemical degradation and high 

energy consumption for regeneration, generating a high cost. Ionic liquids (IL) 

immobilized on solid mesoporous supports have emerged as an interesting alternative 

to solve such problems, since ILs have negligible vapor pressure, are not corrosive, 

present high thermal stability, lower energy requirement for regeneration and 

selectivity for CO2, while mesoporous silica supports are inert, have catalytic and 

adsorptive applicability, with well-defined pores, high specific surface area and thermal 

stability. Supporting ILs in solid support can overcome the IL disadvantages as high 

viscosity and mass transfer limitation. Dicationic ionic liquids (DILs) have demonstrated 

a greater selectivity capacity for CO2 capture than conventional liquids, being a 

possibility to enhance the functionality of the materials. As well as magnetic ionic 

liquids, which are a new generation that has demonstrated the possibility of an increase 

in the selectivity of gas capture from the influence of an external magnetic field. In this 

work, three based-imidazole cation DILs connect by polyethylene glycol, immobilized 

on a commercial silica mesoporous support (SBA-15) were obtained. Selectivity up to 

~3.8 times greater than the pure support for CO2/N2 mixtures, increasing from 3.22 

(±0.45) to 12.27 (±0.72) for SBA@DIL_FeCl4 was obtained. The ability to capture CO2 

at low pressures and temperatures (1 bar and 25°C) was similar for both the pure SBA-

15 [58.61 (±0.93) mg CO2/g] and SBA@DIL_FeCl4 [57.31 (±0.02) mg CO2/g]. The 

improvement in selectivity and the constancy in CO2 sorption capacity indicates the 



 
 

DIL as a good option for CO2 capture. 

 

Key-words: CO2 Capture, Mesoporous Solid Supports, Ionic Liquids, Dicationic Ionic 

Liquids. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A crescente emissão dos gases causadores do efeito estufa, a partir das ações 

humanas, tem se tornado um problema de alta relevância ambiental. Desde o início 

da revolução industrial, com o surgimento de máquinas a vapor utilizando carvão, até 

os dias atuais com as diversas formas de utilizações dos combustíveis fósseis, a 

concentração desses gases tem crescido assombrosamente, influenciando 

fortemente o aquecimento global, como é mostrado na Figura 1. Isso tem trazido 

alterações ambientais como o surgimento de microclimas, derretimentos de geleiras 

e elevação dos níveis do mar, acidificação dos oceanos, entre outros problemas (IPCC 

AR6  WG1, 2021; OBSERVATÓRIO DO CLIMA, 2021). 

 

 

Figura 1.1. Histórico de mudança da temperatura global 

Fonte: Adaptada (IPCC AR6  WG1, 2021; OBSERVATÓRIO DO CLIMA, 

2021)  

 

  Os principais gases causadores do efeito estufa são o dióxido de carbono 

(CO2), metano (CH4), óxido nitroso (N2O) e gases fluorados. Sendo o CO2 tratado 

como um dos principais “vilões”, visto a excessiva emissão oriunda das atividades 

humanas, principalmente pelas queimas de combustíveis fósseis e as mudanças no 

uso da terra, torando-o o que apresenta a maior emissão dentre os GEE, além de ser 

o com maior permanência na atmosfera (IPCC, 2018b).  

 Com isso, faz-se necessário realizar a mitigação desse gás. Tecnologias para 
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captura de CO2, tem sido aplicadas em sistemas de combustão nas podendo ser em 

etapas de oxi-combustão, pré-combustão ou pós-combustão (FIGUEROA et al., 

2008b).  

 A tecnologia na etapa de pós-combustão atualmente é a tecnologia mais 

utilizado pelas indústrias para realizar a captura de CO2, visto o menor custo para a 

instalação,  utilizando como material de captura em sua maioria as soluções aquosas 

de aminas (CHAO et al., 2021). 

 Porém, essas apresentam alguns problemas, como alto consumo de energia 

para regenerar o solvente após o processo de absorção, visto que as aminas são 

absorventes químicos, degradação do solvente devido a presença de dióxido de 

enxofre (SO2), óxidos nitrosos (NOx) e oxigênio (O2) nos gases de combustão e ainda 

elevada taxa de corrosão dos equipamentos (WANG, M. et al., 2011).  

 Um material que vem sendo apresentado como alternativa para as soluções 

aquosas de aminas são os LIs, devido às características peculiares e solubilidade 

seletiva de gases. Os LIs são sais líquidos a temperaturas abaixo de 100°C, formados 

pela junção de cátions orgânicos e ânions que podem ser orgânicos ou inorgânicos, 

apresentando diversas propriedades a partir de determinada junção. Esses são 

materiais não inflamáveis, com condutividade elétrica, pressão de vapor muito baixa, 

alta estabilidade térmica, miscibilidade com solventes orgânicos e baixo ponto de 

fusão (BERTHOD; RUIZ-ÁNGEL; CARDA-BROCH, 2018).  

 Os líquidos iônicos multicatiônicos, vêm sendo estudados em vários campos 

da pesquisa, como extração (EZZAT; ATTA; AL-LOHEDAN, 2021), cromatografia 

líquida (QIAO et al., 2015), catalisador (ARJUN KUMBHAR et al., 2016) e separação 

de gases (SCHOTT, [s. d.]), nas quais a adição de cátions e ânions são responsáveis 

pela melhora na funcionalidade específica do material. Para o processo de captura de 

CO2, poucos estudos são descritos na literatura (HAFIZI et al., 2021; LI, Song et al., 

2015; ZHANG, Yi; YU; LUO, 2013), porém, esses são tratados como uma alternativa 

promissora para melhora dos LIs frente aos tradicionais e as soluções de aminas.  

 A utilização de cátions metálicos, principalmente metais de transição, para 

formar novos ânions nesses líquidos tem sido avaliada. Foram verificados que estes 

geram uma forte resposta ao campo magnético externo, representando uma 

vantagem importante desses materiais em relação aos LIs convencionais (CLARK et 

al., 2016). Os LI magnéticos podem ser aplicados aos processos de captura de CO2, 

com propriedades promissoras em relação a redução da viscosidade e captura do gás 
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pela influência do campo magnético (SANTOS, E. et al., 2013). 

 Nesse contexto, o estudo propõe avaliar a influência da combinação de 2 

cátions e ânions formando LIDs e a utilização de ânion contendo íon férrico, para 

acrescentar propriedades diferentes dos líquidos iônicos convencionais, formando um 

líquido iônico dicatiônico magnético (LIDM). O trabalho também descreve a 

imobilização dos LIs em um suporte sólido mesoporoso (SBA-15) para obter alguns 

benefícios provenientes do suporte como aplicabilidade catalíticas, adsortivas e alta 

área superficial. Segundo alguns estudos, a imobilização de LI em suportes pode 

inclusive reduzir desvantagens como a alta viscosidade e a limitação de transferência 

de massa por parte dos LIs (HIREMATH et al., 2016). 

  

 

2.  OBJETIVOS GERAL 

 

Desenvolver LIDs e líquidos iônicos dicatiônicos magnéticos (LIDMs) com a 

funcionalidade de capturar CO2 com alta seletividade comparado aos LIs 

convencionais, para um processo de captura em pós-combustão. 

 

2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Como objetivo específicos tem-se: 

a) Sintetizar e caracterizar LIDs e LIDMs, baseados com cátion imidazólico e 

ligante PEG.  

b) Imobilizá-los quimicamente a um suporte de sílica comercial e caracterizar 

os materiais obtidos. 

c) Comparar a sorção e a seletividade na captura de CO2 dos líquidos 

sintetizados frente aos convencionais citados na literatura. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. EMISSÃO DE CO2 

 

Os principais gases de efeito estufa (GEE) são CO2, metano (CH4) e óxido nitroso 

(N2O). Esses podem ser oriundos de fontes naturais ou antropogênicas (VIJAYAN; 

SARAVANANE; SUNDARARAJAN, 2017). CO2 é o principal GEE antropogênico, 

representando 75% do total de emissões de GEE em 2018. Os outros 17% são 

provenientes de CH4, 6% de N2O e 2% de gases fluorados. Na Figura 3.1. são 

mostrados os percentuais dos GEE em escala global conforme os dados obtidos em 

2018 (CLIMATEWATCH, 2021). 

 

Figura 3.1.: Emissões globais de gases de efeito estufa em 2018. 

Fonte: adaptado de (CLIMATEWATCH, 2021) 

 

As atividades humanas desde o início da era industrial, por volta de 1850, 

aumentaram as concentrações de CO2 na atmosfera, em torno de 49%. Sendo maior 

que em um período de 20.000 anos com emissões naturais (do Último Máximo Glacial 

a 1850, de 185 a 280 partes por milhão (ppm)) (NASA, [s. d.]). Isso tem causado uma 



26 

imensa quantidade de problemas ambientais, a partir das altas concentrações dos 

gases. 

 O principal contribuinte para tais mudanças climáticas, com a emissão de CO2, se 

dá pela queima de combustíveis fósseis como carvão, petróleo e gás para produção 

de energia (UNITED NATIONS, [s. d.]). O CO2 é o gás mais importante GEE, ele 

absorve menos calor por molécula do que o CH4 e N2O, mas é mais abundante e 

permanece na atmosfera por mais tempo. O aumento do CO2 atmosférico é 

responsável por cerca de dois terços do desequilíbrio total de energia que está 

causando o aumento da temperatura do planeta (NOAA, 2021b). 

Segundo o Observatório de Linha de Base Atmosférica Mauna Loa da NOAA, em 

maio de 2021 atingiu-se o maior pico médio mensal de CO2 atmosférico, 419 ppm, o 

nível mais alto desde que as medições precisas começaram, como pode ser 

observado na Figura 3.2. Esses dados são coletados pelos cientistas da NOAA e da 

Scripps Institution of Oceanography da Universidade da Califórnia em San Diego 

(NOAA, 2021a). 

     

Figura 3.2.: Trajetória ascendente do dióxido de carbono na atmosfera medida no 

Observatório de Linha de Base Atmosférica de Mauna Loa pela NOAA e pela 

Scripps Institution of Oceanography 
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Fonte: Adaptado de (NOAA, 2021a) 

 

Entre a sucessão de problemas causados com as altas concentrações de CO2 está 

a acidificação dos mares. O estudo feito por (SHIRAYAMA; THORNTON, 2005), trata 

do aumento previsto de 200 ppm, de CO2 durante o século XXI, o que é considerado 

um aumento moderado de CO2, visto que sem uma redução importante das emissões 

de combustíveis fósseis, o aumento pode chegar a 2.000 ppm. Entretanto, o aumento 

de 200 ppm, apontou a alta sensibilidade de alguns organismos marinhos, segundo 

os dados obtidos pelo estudo, os quais podem produzir problemas crônicos de saúde 

em organismos marinhos de águas rasas. Além disso, problemas como o aumento da 

temperatura agravaria situações nos sistemas humanos e naturais, incluindo estresse 

por calor, tempestades e precipitação extrema, inundações, deslizamentos de terra, 

poluição do ar, seca, escassez de água, elevação do nível do mar, gerando impactos 

ambientais, sociais e econômicos  (IPCC, 2018a). 

Com intuito de combater tais problemas, uma série de conferências ambientais 

têm sido historicamente realizadas. A primeira delas, em 1972, com a Conferência das 

Nações Unidas sobre o Meio Ambiente Humano, em Estocolmo, na Suécia, que 

estabeleceu princípios para a preservação e melhoria do ambiente humano, com 

recomendações para ações ambientais internacionais (UNITED NATIONS, 2020a).  

A segunda grande conferência ambiental foi realizada em 1992, no Rio de Janeiro, 

conhecida como “Cúpula da Terra”, com o intuito de que os Estados agissem com 

espírito de parceria global para conservar, proteger e restaurar a integridade do 

ecossistema da Terra (UNITED NATIONS, 2020a).  

Em 1997, realizou-se a Sessão Especial da Assembleia Geral das Nações Unidas, 

tratando sobre desenvolvimento sustentável, em Nova York, e ficou conhecida como 

“Cúpula da Terra II”, tendo como objetivo revisar o progresso na implementação da 

Agenda 21, um plano de ações globais para promover o desenvolvimento sustentável 

e reafirmou os acordos feitos (SEYFANG, 2003). Em dezembro do mesmo ano, após 

negociações da Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudança do Clima, 

assinou-se o protocolo de Kyoto, no qual países industrializados assinaram 

compromissos para reduzir a emissão de GEE em 5,2%. Este foi o primeiro 

compromisso internacional de redução imposto com uma abordagem de cima para 
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baixo, para promover ações domésticas de mitigação de emissões de GEE 

(KURIYAMA; ABE, 2018). 

Em 2002, em Joanesburgo, aconteceu a Cúpula Mundial sobre Desenvolvimento 

Sustentável, conhecida também como RIO+10, tendo como objetivo reforçar 

compromissos multilaterais com o desenvolvimento sustentável e fazer um balanço 

dos desenvolvimentos desde a Cúpula da Terra, no Rio de janeiro, em 1992, onde se 

verificou um grande número de acordos não cumpridos (CARR; NORMAN, 2008). 

 Em 2012, foi realizada a Conferência das Nações Unidas sobre Desenvolvimento 

Sustentável, no Rio de Janeiro, conhecida como RIO+20, que resultou em um 

documento contendo passos claros e práticos para a implementação do 

desenvolvimento sustentável. Na Conferência, os Estados membros decidiram lançar 

um processo para desenvolver um conjunto de Objetivos de Desenvolvimento 

Sustentável (ODS), com base nos Objetivos de Desenvolvimento do Milênio (ODM). 

Também foram adotadas diretrizes inovadoras sobre políticas de economia verde e 

implementou uma estratégia de financiamento do desenvolvimento sustentável. 

(UNITED NATIONS, 2012). 

 Em 2015, ocorreu a 21ª Conferência das Partes (COP21), em Paris, promovida 

pela Organização da Nações Unidas (ONU), na qual os países reconheceram que as 

mudanças climáticas representam uma ameaça cada vez maior ao desenvolvimento, 

aos esforços de erradicação da pobreza e ao bem-estar de seus cidadãos, sendo os 

impactos sentidos em todos os continentes. De acordo com o Painel 

Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas (IPCC) as emissões mundiais de GEE 

continuam aumentando e no caminho atual, o aumento da temperatura global 

excederá em muito a meta de limitar o aumento a 2ºC, acima dos níveis pré-

industriais, que os países concordaram para evitar os mais perigosos impactos das 

mudanças climáticas (UNITED NATIONS, 2015). Nessa mesma conferência foi 

assinado o acordo de Paris, o qual visa o compromisso de todos os países para reduzir 

suas emissões e trabalharem em conjunto para se adaptar aos impactos das 

mudanças climáticas e apela aos mesmos para que fortaleçam seus compromissos 

ao longo do tempo (UNITED NATIONS, 2020b). 

E em 2021, a mais recente foi a 26ª Conferência das Partes (COP26), em Glasgow, 

onde os países reafirmaram a meta do acordo de Paris de limitar o aumento da 
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temperatura média global a bem abaixo de 2°C e buscar esforços para limitá-lo a 

1,5°C. Além disso, enfatizaram a urgência de ações nesta década quando as 

emissões de CO2, devem ser reduzidas em 45% para atingir emissões líquidas zero 

até meados do século (UNITED NATIONS, 2021). 

Todas essas conferências demonstram a importância dada globalmente a respeito 

da mitigação e necessidade de desenvolvimento de tecnologias que possam reduzir 

a emissão dos GEE, no qual o CO2 é um grave problema. 

 

3.2. TECNOLOGIAS DE CAPTURA  

 

A captura e armazenamento de carbono (CCS) é uma tecnologia que se concentra 

na remoção seletiva de CO2 nos fluxos de gases, após é feita a compressão, em uma 

condição supercrítica, transporte e estocagem em formações geológicas. Já as 

tecnologias de captura e utilização de carbono (CCU) tem recebido grande atenção 

por transformar o CO2 em uma fonte renovável de matéria prima de carbono, ao invés 

de estocá-lo permanentemente. Entretanto, se depara com a dificuldade da natureza 

termodinamicamente estável do próprio CO2 (AL-MAMOORI et al., 2017). 

O CO2 dos gases de combustão pode ser capturado por meio de três tecnologias 

principais: pré-combustão, oxi-combustão e pós-combustão (GHIAT; AL-ANSARI, 

2021). Na pré-combustão, o combustível é convertido em monóxido de carbono (CO) 

e hidrogênio (H2) produzidos a partir da oxidação parcial da matéria-prima. O CO no 

gás de síntese é então convertido em CO2, que por sua vez é recuperado antes da 

combustão, permitindo assim que seja combinado com CO2 adicional no gás de 

combustão para produzir uma corrente de CO2 mais concentrada (ALALWAN; 

ALMINSHID, 2021). São empregados principalmente em plantas de ciclo combinado 

de gaseificação integrada (IGCC), fertilizantes ou plantas de produção de H2.  Neste, 

o processo de captura costuma ser realizado por um solvente físico de baixo custo, 

mais comum o processo rectisol (MUKHERJEE et al., 2019). Na oxi-combustão, o ar 

utilizado é previamente tratado, eliminando o nitrogênio (N2), para se obter a 

combinação de O2 de alta pureza (>95%) e gás de combustão reciclado, para a 

combustão. O gás produzido é constituído principalmente por CO2 e água, gerando 
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uma concentração de CO2 pronta para o sequestro (CHEN; YANG, 2021). Isso faz 

com que aumente a complexidade e consequentemente os custos, da montagem da 

estrutura em comparação com o sistema de pós-combustão, no qual é apenas 

adicionado uma estrutura no final combustão já existente (OH et al., 2016). O processo 

de pós-combustão é o mais estudado dos três, justamente por capturar o CO2 nos 

gases de escape, uma vez que o combustível tenha sido totalmente queimado com ar 

(KANNICHE et al., 2010). Na Figura 3.3. são demonstradas as etapas de cada 

processo de captura. 

 

Figura 3.3.: (a) tecnologia de captura de CO2 pré-combustão, (b) tecnologia de 

captura de CO2 oxi-combustão, (c) tecnologia de captura de CO2 pós-combustão. 
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Fonte: adaptado de (MUKHERJEE et al., 2019) 

 

A captura na etapa de pós-combustão é apresentada com grande potencial a curto 

prazo, visto que esta pode ser adaptada para unidades já existentes sem mudanças 

radicais, apresentando alta eficiência no processo de captura de CO2. Esta tecnologia 

pode ser aplicada, por exemplo, no setor energético, que chega a gerar até dois terços 

das emissões de CO2 (FIGUEROA et al., 2008a). 

Em um sistema de pós-combustão, normalmente os gases são tratados por meio 

dos setores de redução catalítica seletiva, precipitador eletrostático e dessulfurização 

de gases de combustão. Isso é feito para remover cinzas, particulados e gases ácidos 

de SOx e NOx antes de entrar na unidade de captura de CO2 (NORDSTRAND; DAO; 

BRUCE, 2008). Após passar por esses processos, o gás de combustão limpo 

normalmente costuma seguir para tanques de absorção com soluções aquosas de 

aminas, até estas serem enriquecidas por CO2, para na sequência, ser bombeada 

para um regenerador para separação da amina e o CO2. A energia para remover o 

CO2 da solução é fornecida por vapor. A solução rica com CO2, na parte superior do 

regenerador, é condensada para remoção de água e o CO2 gasoso é enviado para 

posterior secagem e compressão (SOARES, 2015). Este CO2 normalmente acaba por 

ser armazenado geologicamente em formações profundas (reservatórios de 

hidrocarbonetos, aquíferos salinos ou jazidas de carvão). O armazenamento 

geológico de CO2 representa uma das melhores opções visto que este apresenta 

menos problemas ambientais, econômicos e políticos, quando comparado ao 

sequestro de CO2 pelos oceanos, por exemplo. A ilustração do processo de captura 

com aminas pode ser vista na Figura 3.4. (CARLOTTO et al., 2022). 
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Figura 3.4.: Fluxograma convencional em captura de CO2 à base de soluções 

aquosas de amina 

Fonte: Adaptado de (OH et al., 2016) 

As soluções aquosas de aminas são os materiais mais utilizados para mitigação 

em tecnologias de pós-combustão, devido ao baixo custo e alta capacidade de captura 

de CO2 (WANG, Nan et al., 2022). A amina predominantemente utilizada é a 

monoetanolamina (MEA), em concentração de 15-30% em água, devido à sua rápida 

taxa de reação, alta capacidade de absorção de CO2 e excelente estabilidade 

termodinâmica. Entretanto, essas apresentam algumas complicações como a alta 

demanda de água doce, sendo que a escassez de água continua a ser um problema 

global. Além disso, produzem vapor corrosivo que danificam os equipamentos da 

usina, por realizar absorção química, a remoção do CO2 absorvido do solvente, requer 

energia significativa, para que ocorra a dessorção de CO2. Estima-se que 70% dos 

custos operacionais totais de planta de captura vem do aquecimento necessário para 

a regeneração das aminas (RATANPARA et al., 2021). Alternativas têm sido 

estudadas para combater esses problemas, e podem ser vistas no Quadro 3.1. 
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Quadro 3.1. Tecnologias e métodos que são utilizados regularmente em 

separação de CO2, na captura de pós-combustão. 

Fonte: adaptado de (MADEJSKI et al., 2022; OSMAN et al., 2020) 

 

Outras tecnologias vêm sendo desenvolvidas para captura de CO2. O looping 

químico é um processo de combustão indireta no qual o combustível é queimado sem 

contato direto com o ar. Em vez disso, o O2 é transferido para o combustível com a 

ajuda de um material transportador (óxidos metálicos) produzindo uma corrente de 

CO2 de alta pureza obtida pela condensação do vapor de água formado durante a 

combustão (MANTRIPRAGADA; RUBIN, 2017). A captura direta do ar (DAC) é outra 

tecnologia que vem ganhando espaço. Nessa o ar atmosférico é sugado e o CO2 

presente é capturado por meio de materiais  absorventes ou adsorventes (GHIAT; AL-

ANSARI, 2021). Na Figura 3.5. podem ser vistas as etapas dos processos de captura 

em ambas as tecnologias. 
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a)

b)

 

Fonte 3.5.: a) Combustão em loop químico e b) Diagrama de Processo DAC. 

Fonte: Adaptados de (DANIEL et al., 2022; MANTRIPRAGADA; RUBIN, 2017) 

 

3.3. LÍQUIDOS IÔNICOS  

 

Os LIs, vistos como uma boa alternativa para as soluções aquosas de aminas, são 

constituídos de cátion orgânico e ânion que pode ser orgânico ou inorgânico. Esses 

cátions costumam ser volumosos, sendo que os mais comuns são: imidazólio, 

piridínio, pirrolidínio e seus derivados mono ou poli-alquilo, bem como tetraalquilo de 



35 

amónio ou de fosfónio. Já os ânions, apresentam uma imensa variedade de tamanhos, 

podendo ser simples, encontrados em LIs menos estáveis ou não líquidos à 

temperatura ambiente, como o cloreto (Cl), brometo (Br), iodeto (I), nitrato (NO3), 

perclorato (ClO4), formiato (HCOO) ou acetato (CH3COO), os mais clássicos 

encontrados em LIs de baixo ponto de fusão são o bis (trifluorometilsulfonil) imida 

(NTf2), trifluorometilsulfato (TfO), dicianamida (N(CN)2), tetrafluoroborato (BF4) ou 

hexafluorofosfato (PF6) (BERTHOD; RUIZ-ÁNGEL; CARDA-BROCH, 2018). A Figura 

3.6. apresenta algumas estruturas desses cátions e ânions mais populares. 

 

Figura 3.6.: Alguns a) cátions e b) aníons utilizados para formar os LI mais 

comuns. 

Fonte: adaptado de (NIEDERMEYER et al., 2012) 

 

Tradicionalmente, os LIs são definidos como sais fundidos à temperatura inferior a 

100°C, entretanto, essa faixa de temperatura referente aos pontos de fusão tem sido 

dividida em duas categorias, líquido iônico a temperatura ambiente (LITA), sendo que 

estes fundem abaixo de 25°C e líquidos iônicos congelados (LICs), que tem ponto de 

fusão entre 25 – 100°C (AZEVEDO et al., 2020).  

Essa diferenciação tornou-se importante, pois além dos LITA, que são estudados 

desde a descoberta dos LIs com Paul Walden, com a síntese de nitrato de etilamônio 

([EtNH3][NO3]) (SILVA, Wagner et al., 2020), os LICs (sólidos à temperatura 

ambiente), eram vistos como algo indesejado, como pode ser visto nos estudos de 

(BAO; WANG; LI, 2003; SCURTO et al., 2007). que buscam baixar o ponto de fusão 
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desses LIs. Porém, estudos como o de (PANG et al., 2017), que apresenta a aplicação 

eficiente do LIC 1-Hexadecil-3-metilimidazólio bis(trifluorometilsulfonil)imida 

([C16MIM][NTf2]), no qual, este foi confinado nos poros de uma fibra oca como um novo 

sorvente e apresentou ao final, alta eficiência de extração para 

diclorodifeniltricloroetano e seus metabólitos primários com baixos limites de 

detecção, boa linearidade e recuperação. Comprovando assim, a eficiência desse tipo 

de LI. 

Estima-se teoricamente que exista cerca de um quintilhão de combinações de 

cátions e ânions para formar LIs (RAMDIN; LOOS; VLUGT, 2012), podendo essas 

variações influenciar nas propriedades como ponto de fusão, viscosidade, densidade, 

polaridade, solubilidade, hidrofobicidade/hidrofilicidade e condutividade (PARK et al., 

2014). 

Os LIs têm uma ampla capacidade de aplicações como eletrólitos, solventes de 

extração, tensoativos, meios para absorção de gases, em revestimentos de superfície, 

entre outros (DIEJOMAOH ABAFE et al., 2021). As aplicações e propriedades podem 

ser vistas na Figura 3.7. Atualmente, os LIs são separados em três gerações, divididos 

conforme suas aplicações e propriedades. A 1ª geração teve atenção dedicada 

especialmente as propriedades físicas, tais como volatilidade, estabilidade térmica, 

densidade e viscosidade, sendo aplicada principalmente como solvente. Já na 2ª 

geração, as propriedades físico-químicas passaram a receber atenção, assim como a 

reatividade, densidade de energia, balanço de oxigênio e muitas outras, sendo 

aplicados em diversos tipos de materiais: sensores, células solares, baterias, 

lubrificantes, fluídos térmicos, entre outros. E na 3ª geração, as propriedades físico-

químicas e biológicas têm sido aplicadas, para transportadores de fármacos, como 

antimicrobianos, antifúngica, anestésica e até mesmo com o LI como ingrediente 

farmacêutico ativo (CAPARICA, 2017; KUDŁAK; OWCZAREK; NAMIEŚNIK, 2015; 

SILVA, Wagner et al., 2020). 
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- Aditivo 
- Lubrificante
- Surfactante

- Fluído de embalsamento
- Fluído de limpeza

Tecnologias de processos

- Separação de gases
- Conversão de biomassa
- Extração líquido-líquido
- Dessulfuração profunda

- Membrana

Transporte de calor e 

conversão

- Fluído térmico
- Material de mudança de 

fases

Líquido Iônico

- Miscibilidade ajustavel
- vasta gama de líquidos

- Estabilidade térmica
- Baixa pressão de vapor

- Condução elétrica
- Possibilidade de sistemas 

bifásicos
- Eletroestabilidade elevada

- Elevada capacidade 
térmica

- Não inflamável

Eletroquímca

- Revestimento
- Baterias

- combustivel de pilhas
- Sensor 

- Acabamento de metal
- Supercapacitores

- Janela eletroquímica 

Material eletrostático

- Músculo artifical
- Robótica

Cristais líquidos

- Displays

Solventes

- Biocatálises
- Reações enzimáticas

- Sínteses de 
nanopartículas

- Sínteses orgânica
- Polimerização

Análitica

- Materiais de croamatografia 
gasosa

- Solvente de cormatografia 
gasosa headspace

- Titulação Karl-Fischer
- Cristalização de  proteinas
- Matriz de MALDI-TOF-MS

 

Figura 3.7.: Propriedades e aplicações dos LI. 

Fonte: Adaptado de (KOHLI, 2019) 

 

 Referente a aplicação em separação de gases, mitigando o CO2, a capacidade 

de solubilidade do CO2 em LIs se origina da combinação assimétrica do ânion e do 

cátion, que resulta de forças repulsivas de curto alcance entre suas camadas iônicas 

(TORRALBA-CALLEJA; SKINNER; GUTIÉRREZ-TAUSTE, 2013). Podendo ser visto 

na Figura 3.8, esses tipicamente realizam captura por fisissorção, no qual os ânions 

geralmente desempenham um papel dominante na absorção e o efeito dos cátions é 

relativamente menor (ZENG, Shaojuan et al., 2017).  
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Figura 3.8.: Comparação entre um sal inorgânico típico (a) cloreto de sódio e um (b) 

líquido iônico típico  

Fonte: adaptado de (HARADA et al., 2018) 

 

Os LIs contendo grupos flúor no ânion têm melhor afinidade pelo CO2 do que os 

LIs com ânions não fluorados, sendo que a solubilidade do CO2 nesses LIs apresenta-

se maior (ZENG, Shaojuan et al., 2017). Isso pode ser verificado no estudo de (AKI et 

al., 2004), no qual foi descrito que a 25°C, a solubilidade de CO2 em LIs baseados em 

cátions [bmim] aumenta na seguinte ordem:[NO3] <[DCA] <[BF4] ∼ [PF6] <[TfO] 

<{NTf2], concluindo que a solubilidade de CO2 é maior nos LIs com grupos fluoroalquil 

no ânion e menor nos LIs com ânions inorgânicos não fluorados. Além disso, os ânions 

têm a capacidade de influenciar na afinidade ou não com a água. LIs hidrofílicos 

possuem ânions com baixa basicidade de Lewis, podendo até mesmo abstrair átomos 

de hidrogênio do cátion, enquanto nos hidrofóbicos o átomo doador do ânion é pouco 

afetado (MACCHIERALDO et al., 2018). 

Já nos cátions, o comprimento da cadeia (normalmente alquila) ligada ao cátion 

também afeta a solubilidade do CO2, como pode ser visto no estudo de revisão de 

(RAMDIN; LOOS; VLUGT, 2012). O trabalho demonstra a comparação de um ânion 

em comum, [NTf2], enquanto o comprimento da cadeia alquila no cátion imidazólio foi 

variado. À medida que a cadeia alquila se torna mais longa, a solubilidade aumenta 

na seguinte ordem: [C8mim] > [C6mim] > [C5mim] > [C4mim] > [C2mim]. No entanto, o 

resultado não é tão proeminente quando comparado a troca de ânion fluorados, e 

causando um aumento da viscosidade e redução na difusão do gás, a temperatura 

ambiente  (HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI, 2010).  
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Um dos cátions mais estudados e utilizados nos LIs para captura de CO2 são os a 

base de imidazólio. Este apresenta carga positiva deslocalizada sobre o anel 

aromático no sal de imidazólio (SHUKLA; SAHA, 2013), e apresenta a tendência a ser 

líquido à temperatura ambiente em combinação com vários ânions, o que contrasta 

com outros cátions (SHIROTA; KAKINUMA, 2021).  

Em geral, para uma boa aceitação nas tecnologias de captura de CO2 os LIs 

devem possuir as seguintes características básicas: alta capacidade de captura e 

seletividade, baixa viscosidade, benefícios econômicos (para síntese e utilização em 

massa) e menor necessidade de energia para regeneração (YANG; ZHAO; HE, 2011). 

Os LIs podem solucionar alguns problemas críticos causados em sistemas a base de 

soluções aquosas de aminas, com suas propriedades características de pressão de 

vapor insignificante, não corrosividade, alta estabilidade térmica, estrutura ajustável e 

reciclabilidade (LATINI et al., 2022; LIU et al., 2022). 

 

3.3.1. LÍQUIDOS IÔNICOS DICATIÔNICO  

 

Os LIDs, são uma classe composta por dois cátions, dois ânions e um ligante que 

podem ser de diferentes tipos de cadeias. Esses tem sido aplicados ao longo dos 

anos, principalmente em processos de extrações (İNAN; MUMCU; SEYHAN 

BOZKURT, 2020; SHAHRIMAN et al., 2018; SHOKRI; BEIRAGHI; SEIDI, 2015) e 

cromatografia gasosa (ANDERSON et al., 2005; QI; ARMSTRONG, 2007), para 

modificação da fase estacionaria, se beneficiando da alta seletividade e estabilidade 

térmica (ERDEM et al., 2021). 

Normalmente, os LIDs apresentam condutividade iônica mais baixa, viscosidades 

mais altas e melhor estabilidade térmica do que a maioria dos líquidos iônicos 

monocatiônicos (LIMo), os convencionais. Além dessas propriedades diferentes, a 

estabilidade eletroquímica, especialmente em alta tensão, é notavelmente melhorada. 

Entretanto, devido às suas interações coulombicas, eles geralmente demonstram 

pontos de fusão mais altos do que os LIMos, o que limita seu uso em muitas 

aplicações, conforme estudo descrito na literatura (ROOHI et al., 2020). 
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Os LIDs foram pouco estudados ainda no aspecto de captura de CO2, em 

comparação aos dados dos líquidos iônicos convencionais (HAFIZI et al., 2021; LI, 

Song et al., 2015; ZHANG, Yi; YU; LUO, 2013). Estes apresentam algumas 

características interessantes que chamam a atenção como, o aumento de sítios de 

interação com as moléculas de CO2 comparado ao LIMo, há uma menor permeação 

de nitrogênio e metano nas camadas dessa classe de líquidos devido às menores 

interações com os mesmos, conforme estudo computacional, analisando a 

seletividade dos LIDs imidazólicos frente aos LIMos (Figura 3.9.) adicionados a 

membranas (HOJNIAK et al., 2013b). Verificou-se que os LIDs, apresentaram 

seletividade até duas vezes maiores que os LIMos, como pode ser visto na Figura 

3.10.  

 

Figura 3.9.: Líquidos Iônicos monocatiônicos (1a, 1b e 1c) e líquidos iônicos 

dicatiônicos (2a, 2b e 2c), funcionalizadas com polietilenoglicol e ânion tosilato. 

Fonte: Adaptado de (HOJNIAK et al., 2013a) 
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Figura 3.10.: Comparação das seletividades de líquidos iônicos monocatiônicos, em 

cinza claro (1a, 1b e 1c) e dicatiônicos, em cinza escuro (2a, 2b e 2c) para (a) o 

sistema CO2/N2 e (b) o sistema CO2/CH4. 

Fonte: adaptado de (HOJNIAK et al., 2013a) 

 

Outro aspecto, que demonstra o resultado de maior seletividade do LID comparado 

ao LIMo é descrito pela comparação de interfaces LID / gás de combustão e LIMo / 

gás de combustão, na qual foi observado que menos água é absorvida por LIDs em 

comparação com LIMos, permitindo constatar a maior seletividade ao gás (LI, Song et 

al., 2015). 

Embora LIDs apresentem uma difusividade lenta em comparação com LIMos, em 

função da maior energia de ligação cátion-ânion, ainda assim, eles são propostos 

como um promissores candidatos a adsorventes de CO2, segundo (ZHANG, Yi et al., 

2013). 

 

3.3.2. LIGANTE POLIETILENOGLICOL 

 

A adição de grupos funcionais ao cátion ou ao ânion é uma forma de conferir 

capacidades particulares ao LI. Esses LIs funcionalizados são comumente chamados 

de líquidos iônicos específicos da tarefa (LIETs). Um LIET pode ser projetado para 

atuar como um ligante para catalisadores de metais de transição, como um agente de 

captura para CO2 e para metais pesados (CHIAPPE; POMELLI, 2014). 
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O ligante nos LI tem sido apresentado como um ponto importante no quesito de 

captura e seletividade, no qual é possível verificar que este pode ter interação com 

CO2, auxiliando na captura, como no caso do polietilenoglicol (PEG). Quando 

comparado com os derivados de cadeia alquila demonstrou maior seletividade de CO2 

frente a N2 e CH4. No estudo de FEIDER et al. (2021), foram feitas simulações 

dinâmicas moleculares clássicas com o intuito de investigar propriedades estruturais 

e a separação de gás, verificou-se então que o CO2 era adsorvido ao longo do ligante 

PEG e perto das extremidades do LID utilizado ([DBU-PEG] [NTf2]2) que pode ser visto 

na Figura 3.11. (FEIDER et al., 2021). 

 

Figura 3.11.: Estrutura química do LI ([DBU-PEG] [NTf2]2) 

Fonte: Adaptado de (FEIDER et al., 2021) 

 

 É relatado na literatura que a síntese de LIs com ligantes PEG vem sendo 

considerada uma alternativa verde, em relação aos ligantes hidrocarbonetos, em 

especial aos clorados, vista as propriedades de baixa pressão de vapor, alta 

estabilidade térmica, não inflamabilidade, estabilidade mecânica e eletroquímica, 

condutividade elétrica, alta polaridade e capacidade de dissolver substratos orgânicos 

e inorgânicos, ampla disponibilidade e por ser barato. Entretanto, são necessários 

estudos mais aprofundados de toxicidade e biodegradabilidade, para afirmar que os 

LIs contendo PEG possa ser considerado como uma síntese ecológica e se encaixe 

na química verde (CECCHINI et al., 2014). Alguns estudos mais recentes relatam que 

a presença de um grupo éster na cadeia lateral do cátion pode levar à biodegradação 

do LIs (DE JESUS; MACIEL FILHO, 2022). 
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Além disso, são relatados que líquidos iônicos funcionalizados com grupo éter 

tendem a apresentar viscosidade mais baixa, do que comparados aos seus 

semelhantes com cadeia alifática, temperatura de fusão menor e prevenção a 

cristalização (LI, Jie et al., 2018; TANG et al., 2012; ZHOU et al., 2020).  

 

3.3.3. LÍQUIDOS IÔNICOS MAGNÉTICOS  

 

Uma nova geração de LIs tem ganhado atenção de pesquisadores, os LIMs, 

surgindo com um grande potencial para diferentes aplicações. Os LIM utilizam metais 

de transição como ferro, cobalto, manganês, cromo ou diferentes íons de terras raras 

como neodímio e gadolínio (JOSEPH et al., 2016). Esses, visam a obtenção de 

propriedades que possam auxiliar determinados processos como: separação por 

extrações, com cromatografia líquida de alta performance com detecção de arranjo de 

diodos (HPLC-DAD) e método de microextração líquido-líquido dispersiva (DLLME) 

como vistos nos estudos (DA SILVA, Ana Cristine et al., 2019; ZAVAR MOUSAVI; 

YAMINI; SEIDI, 2018). Esta propriedade é muito explorada no campo da extração 

devido à eliminação da etapa de centrifugação, diminuindo o tempo de análise e 

proporcionando mais simplicidade. São aplicados também em processos de catálise. 

A literatura relata um procedimento catalítico simples e verde para a síntese eficiente 

de benzil azidas e cianetos de benzila usando LIDM funcionalizado com 

polietilenoglicol e sob condições de reação moderadas (GODAJDAR; ANSARI, 2015).  

Na captura de CO2, esse tipo de líquido também vem sendo relatado, 

especialmente para aplicação em membranas para separação de gases. Em um 

exemplo encontrado, é descrito uma membrana para separação de CO2, altamente 

permeável, seletiva, com bioinspiração e espessura ultrafina de até 45 nm, fabricada 

adicionando LIM nas nanoplaquetas de óxido de grafeno (WAN et al., 2021).  

Esses tipos de líquidos têm apresentado uma subclasse complementar de 

propriedades promissoras, que podem ser incorporadas às já conhecidas 

capacidades dos líquidos convencionais, como a propriedade magneto-resposivo, 

como pode ser evidenciado na Figura 3.12, após a aplicação de um campo magnético 
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em um magnetômetro Quantum Design MPMS (SQUID), além das capacidades 

fotofísicas / ópticas e catalíticas (SANTOS, Esther et al., 2014).  

 

Figura 3.12.: Medidas de suscetibilidade magnética dos LIMs em função do 

campo magnético aplicado a 300 K. 

Fonte: (SANTOS, Esther et al., 2014) 

 

O campo magnético externo em LIMs, segundo estudos experimentais, 

confirmaram o potencial de auxiliar no processo de captura do CO2. Em membranas 

contendo LIMs, foi possível observar a modulação da permeabilidade do gás, devido 

a uma susceptibilidade magnética, como pode ser visto na Figura 3.12. Foram 

observadas também melhora na viscosidade dos LIMs, devido a intensidade do 

campo como pode ser visto na Tabela 3.1. (SANTOS, E. et al., 2013). 
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Figura 3.13.: Razão de permeabilidade ao CO2 (P(B) / P(0)) em diferentes 

intensidades de campo magnético (B). 

Fonte: (SANTOS, E. et al., 2013) 

 

Tabela 3.1. Viscosidade LIMs em diferentes intensidades de campo magnético de 

0 a 2 T (tesla). 

μ (cP) 

LIMs 0 T 0,5 T 1 T 1,5 T 2 T 

[P 66614] [CoCl4] 107.700 95.230 94.170 93.510 88.950 

[P 66614] [MnCl4] 110.060 108.360 107.360 105.730 100.190 

[P 66614] [FeCl4] 749 719 702 693 672 

[P 66614] [GdCl6] 27.650 27.530 25.600 24.290 23.550 

Fonte: Adaptado de (SANTOS, E. et al., 2013) 

 

 Há capacidade de complexação tanto dos ânions quanto dos cátions dos LIs, 

permitindo que os cátions metálicos possam ser utilizados. No cátion, com a presença 

de alguns grupos específicos (como, CN, CH=CH2, OH, OR) que interagem com o 

cátion metálico de forma semelhante a solventes moleculares funcionalizados. Já nos 

ânions, as coordenações se dão utilizando cloretos, brometos, tiocianatos, entre 

outros tornam os cátions metálicos umas espécies “estáveis” quando negativamente 

carregadas (CHIAPPE et al., 2012). 
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Essa classe de líquidos tem apresentado limitação a sistemas aquosos, devido a 

sua natureza hidrofílica e instabilidade hidrolítica dos componentes magnéticos. 

Entretanto, estratégias têm sido empregadas para gerar hidrofobicidade, como a 

funcionalização do cátion com frações hidrofóbicas ou a incorporação de ânions 

fracamente coordenados e relativamente hidrofóbicos como o bis 

(trifluorometanossulfonil) imida (NTf2¯) como relata (CLARK et al., 2016). Esta técnica 

tem uma boa aplicabilidade em especial a líquidos iônicos dicatiônicos ou tricatiônicos, 

onde há a possibilidade de utilizar mais de um ânion.  

O ânion magnético com maior gama de estudos é o FeCl4¯, com a maior 

diversificação de investigações (FENG et al., 2020; SALAMI; EZABADI, 2020; ZAVAR 

MOUSAVI; YAMINI; SEIDI, 2018), muito pela alta abundância e o baixo custo dos 

materiais ferrosos (FENG et al., 2020; SALAMI; EZABADI, 2020; ZAVAR MOUSAVI; 

YAMINI; SEIDI, 2018). A primeira síntese com o ânion FeCl4¯ que se tem registrada é 

de (HAYASHI; HAMAGUCHI, 2004) na síntese para formação de Bmim FeCl4, na qual, 

é descrito como a descoberta de um líquido iônico magnético. 

 

3.4. SUPORTE MESOPOROSO 

 

Uma alternativa para as tecnologias de captura de CO2 é utilizar os materiais 

mesoporosos, como Mobil Crystalline Material (MCM), Santa Barbara Amorphous 

(SBA), Wormhole (HMS), Korea Advanced Institute of Science and Technology (KIT), 

Michigan State University (MSU), partículas esféricas de sílica mesoporosa e 

espumas mesocelulares. Esses são materiais porosos ordenados, constituídos de 

vários átomos ligados com um volume livre de diâmetro maior que 0,25nm. Os átomos 

que formam essas ligações são chamados de hospedeiros e os vazios de poros 

conforme recomendação feita pelo IUPAC. Os poros com diâmetro livre menores que 

2nm são chamados de microporos e os de 2 a 50nm são denominados como 

mesoporos (MCCUSKER; LIEBAU; ENGLEHARDT, 2003). 

Uma das propriedades mais importantes dos materiais mesoporosos são às suas 

estruturas ordenadas e alta área superficial, o que ajuda na difusão e absorção de 

moléculas maiores permitindo uma aplicação mais ampla que os materiais 
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microporosos, que acabam se limitando a separação e catálise química (RAHMAT; 

ABDULLAH; MOHAMED, 2010). Os mesoporos, são aplicados na catálise (SASAKI 

et al., 1998), liberação controlada de droga (SUN et al., 2021), biossensores (KUMAR 

et al., 2019), adsorção (RAVIKOVITCH; NEIMARK, 2001), entre outras. 

 Os materiais mesoporosos com sílica apresentam fraca interação com as 

moléculas de CO2  (OLIVEIRA et al., 2022). Sendo assim, a superfície costuma ser 

funcionalizada com líquidos seletivos ao CO2 (soluções aquosas de aminas ou líquidos 

iônicos, por exemplo), combinando à alta superfície do suporte com a seletividade dos 

líquidos, para realizar a adsorção do gás de maneira mais eficiente (ZENG, Wanting; 

BAI, 2014).  

Os líquidos iônicos imobilizados em suportes mesoporos com intuito de separar 

CO2/CH4, mostrou-se interessante para solucionar alguns impasses como custo de 

produção, já que demanda menos LI, baixa taxa de sorção/ dessorção, verificado nos 

líquidos iônicos puros quando utilizados para a separação dos gases e a alta 

viscosidade (DUCZINSKI, R. et al., 2018). Os líquidos podem apresentar interação 

com o suporte de duas maneiras, por impregnação, no qual, se aplica o líquido iônico 

sob o material mesoporso, sem a formação de ligações químicas e depende da 

afinidade do sorvente com a superfície de suporte (POLESSO, B.B. et al., 2019), e 

por enxerto, onde os LIs são ligados quimicamente à superfície do suporte sólido por 

meio de ligação covalente (FATIMA et al., 2021). 

Além disso, a imobilização de LIs nas estruturas porosas de suportes pode não só 

aumentar a afinidade do sorvente em relação ao CO2, mas também eliminar 

desvantagens como a viscosidade, melhorar a cinética de adsorção e resistência à 

transferência de massa através da formação de filmes finos de LIs nas paredes 

internas do suporte sólido (HIREMATH et al., 2016). 

Entre os suportes mesoporosos o Santa Barbara Amorphous-15 (SBA-15) é um 

dos mais investigados pelos pesquisadores, sendo considerado como um dos mais 

adequados para processos de captura de CO2, pois além de ter um grande volume e 

diâmetro, apresenta uma fração considerável de poros intra-parede, como pode ser 

visto na Figura 3.13. Sendo, estes microporos dentro da matriz de sílica, que também 

conectam os canais mesoporosos. Além disso, há presença de outros mesoporos que 

são mais estreitos do que os canais principais (YAN; KOMARNENI; YAN, 2013).  
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Figura 3.14.: Desenho esquemático da unidade estrutural de SBA-15 

Fonte: Adaptado de (KOSUGE et al., 2007) 

 

A SBA-15, é uma sílica mesoporosa hexagonal 2D que apresenta uma grande área 

superficial média de 400 – 900 m2/g, possui um volume de poro em média de 0,8 

cm3/g, com diâmetro de poro de 5-15 nm, espessura de parede de 3,1 a 6,4 nm, 

grande estabilidade térmica e hidrotérmica (THIELEMANN et al., 2011). Ela possui 

uma morfologia tipo vermicular na forma de tubos cilíndricos, consistindo em 

agregados tipo corda, como é visto na Figura 3.14. (ZHAO, Dongyuan et al., 1998). 

 

Figura 3.15.: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do SBA-15. 

Fonte: (ZHAO, Dongyuan et al., 1998) 
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Outro que tem atraído os pesquisadores por suas aplicações promissoras é o 

suporte mesoporoso Korea Advanced Institute of Science and Technology-6 (KIT-6), 

possui estrutura cúbica interconectada tridimensional simétrica, com canais 

entrelaçados que podem ser conectados por microporos irregulares nas paredes 

(WANG, Junhui et al., 2015). Possui janelas ou orifícios maiores que outros 

mesoporos de sílica, o que permitem as moléculas entrem, para a etapa de adsorção, 

e saiam facilmente, para a dessorção (BEHBAHANI et al., 2018). Seu tamanho de 

poro pode variar entre cerca de 4 e 12 nm, com uma espessura de parede de 4 a 6 

nm (RAMANATHAN et al., 2013). 

 

Figure 3.16.: Desenho esquemático da unidade estrutural de KIT-6 

Fonte: Adaptado de (SUBA et al., 2022) 

 

Outro suporte mesoporoso muito investigado é o Mobil Crystalline Material - 41 

(MCM-41), QUE possui método de preparação mais simples que seus similares, KIT 

e SBA. Este contém fase hexagonal 2D uniforme com mesoporos cilíndricos 

ordenados, tem tamanho de poros ajustável na faixa de 1,5 a 10 nm, um grande 

volume de poro por volta de 0,7 cm3/g e uma alta área superficial entorno de 700 m2/g 

(MUCHAN; SAIWAN; NITHITANAKUL, 2022). Entretanto, este é um materiais que 

geralmente sofrem de baixa estabilidade hidrotérmica, sendo prejudicial em um 

processo de pós-combustão (JAHANDAR LASHAKI; ZIAEI-AZAD; SAYARI, 2022).  
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Figura 3.17.: Estruturas do mesoporoso MCM-41 

Fonte: Adaptado de (NGUYEN et al., 2020) 

 

 

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS 

Os procedimentos experimentais e os resultados desse estudo são apresentados 

por meio de artigo científico, intitulado “CO2 capture using silica-immobilized dicationic 

ionic liquids with magnetic and non-magnetic properties”, submetido a um periódico 

internacional. Conforme as regras estabelecidas pelo Programa de Pós-Graduação 

em Engenharia e Tecnologia de Materiais – PGETEMA da Escola Politécnica - 

PUCRS. 
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ABSTRACT 

 

The need to find alternative materials to replace aqueous amine solutions for 

CO2 capture in post-combustion technologies is pressing. This study assesses the CO2 

sorption capacity and CO2/N2 selectivity of three dicationic ionic liquids imidazolium-

based with distinct anions immobilized in commercial mesoporous silica support (SBA-

15). The samples were characterized by UART-FTIR, NMR, Raman, FESEM, TEM, 

TGA, Magnetometry (VSM), BET and BJH. The highest CO2 sorption capacity and 

CO2/N2 selectivity were obtained for sample SBA@DIL_2FeCl4 [at 1 bar and 25°C; 

57.31 (±0.02) mg CO2/g; 12.27 (±0.72)]. The results were compared to pristine SBA-

15 and revealed a similar sorption capacity, indicating that the ionic liquid (IL) has no 

impact on the silica´s CO2 sorption capacity. On the other hand, the selectivity was 

improved by approximately 3.8, demonstrating the ionic liquid´s affinity for the CO2 
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molecule. The material underwent multiple sorption/desorption cycles and proved to 

be stable and a promising option for use in industrial CO2 capture processes. 

 

Keywords: CO2 capture; mesoporous silica supports; dicationic ionic liquids  

 

 

1 INTRODUCTION 

 

Greenhouse gas emissions are an increasingly impactful problem resulting 

mainly from high anthropogenic emissions caused by the burning of coal, natural gas 

and oil  [1]. The increase in the greenhouse effect generates environmental, social and 

economic impacts.  Humankind is already experiencing the growth of the temperatures 

in land and oceans, resulting in higher frequencies of cyclones, floods, heat waves, 

droughts, forest fires, dust storms and desertification [2], [3].  

The main gases contributing to the increase in the greenhouse effect are carbon 

dioxide (CO2) responsible for 75% of emissions, methane (CH4) 17%, nitrous oxide 

(N2O) 6%, and fluorinated gases 2% [4].  Energy production and industries are 

responsible for around 64% of CO2 emissions  [5].  

CO2  emissions increased more than 50% since the beginning of the industrial 

era reaching a global record of 421ppm in May of 2022  [6]. The increase in the 

atmospheric concentration of CO2 is responsible for two-thirds of the total energy 

imbalance, resulting in the planet's temperature rise  [7]. A portfolio of options is 

available to mitigate the CO2 concentration in the atmosphere. CO2 capture and 
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storage (CCS) is one of the most promising technologies for mitigating CO2 emissions 

from industries and energy production power plants. The main drawback of CCS is the 

high cost of the capture step  [8]. In the carbon capture and utilization (CCU) process 

CO2 is captured and used as raw material to produce fuels and chemicals  [9].  

To mitigate CO2 emissions, a capture step can be inserted in the existing pre-

combustion, oxy-combustion and post-combustion processes. In post-combustion, the 

capture step can be easily adapted to existing power plants, without the need for 

radical changes, obtaining high efficiency in the carbon capture process [10] removing 

the CO2 after the burn of the fossil fuel [11].  

Chemical absorption by amine aqueous solutions is the benchmark technology 

for CO2 capture [12], presenting a high absorption capacity, fast reaction kinetics and 

low cost [13]. However, some drawbacks are considered, such as the high energy 

requirement for the solvent regeneration process, the corrosivity of the equipment and 

high degradability, making the process more expensive [14]. 

Aiming to overcome the problems related to the use of amines in CO2 capture, 

other technologies are studied and applied, such as polymer-based membranes and 

adsorbents, mainly zeolites, silicas, and activated carbon [15]. Adsorbent materials are 

good candidates for carbon capture processes, due to their porosity, and high specific 

surface area, besides the competitive advantages related to the low energy 

consumption in the regeneration process, fast adsorption kinetics, non-corrosivity and 

good regenerability in the adsorption/desorption process. In general, solid adsorbents 

present low selectivity to CO2 [16]–[18]. Higher selectivity can be achieved by 

supporting CO2-selective molecules in the solid support  [19].  
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Ionic liquids (ILs) are formed by organic cations and organic or inorganic anions. 

The myriad of anions and cations available allows a huge number of combinations and 

the design of ILs with desired properties  [20]. It is well known from the literature that 

ILs are selective for CO2 [21]. The immobilization of ILs in solid supports can improve 

the affinity with CO2, besides solving the drawbacks of ILs related to the high viscosity 

and low adsorption kinetics. The formation of thin ILs films in the solid supports 

enhances the mass transfer process [22]. 

The application of dicationic ionic liquids (DIL) and tricationic ionic liquids (TIL) 

is being investigated across various research fields, such as extraction [23], liquid 

chromatography [24], catalysis [25] and gas separation [26].  In regards to the CO2 

capture process, there are a limited number of studies that describe the use of 

multicationic ILs in the literature. However, multicationic ILs are seen as a potential 

alternative that could enhance the functionality of ILs, compared to traditional 

monocationics [27]–[29].  

When an IL contains metal, such as transition metals or rare earth ions, in the 

anion, it is referred to as a magnetic ionic liquid (MIL) [30]. These materials possess 

the properties of ionic liquids and the ability to respond magnetically to an external 

field, making them magneto-responsive materials  [31]. The viscosity of MILs 

decreases when submitted to an external magnetic field, which is a crucial 

characteristic for their use in gas separation processes  [32].  

The synthesis and immobilization of three imidazolium-based dicationic ionic 

liquids on a commercial silica support were described in this study. A 

polyethyleneglycol chain was used to connect the cations and different anions. CO2 

sorption capacity and CO2/N2 selectivity were evaluated for all samples and compared 

to the monocationic ILs described in the literature.  
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2 EXPERIMENTAL 

 

2.1 MATERIAIS 

 

Triethylene glycol (PEG, ≥99.0%, Sigma-Aldrich, China), sodium p-

toluenesulfonate (TsOCl, ≥98.0%, Sigma-Aldrich, China), potassium hydroxide (KOH, 

≥85%, VETEC, Brazil), (3-Chloropropyl) triethoxysilane (CPTES, ≥95.0%, Sigma-

Aldrich, U.S.A), imidazole (≥99.0%, Sigma-Aldrich, Germany), iron (III) chloride (FeCl3, 

≥97.0%, Sigma-Aldrich, Germany), lithium bis(trimethylsilyl)amide (LiNTf2, ≥99.0%, 

Sigma-Aldrich, China), SBA-15 (≥99.0%, Sigma-Aldrich, China), pellets of sodium 

hydroxide (NaOH, ≥95.0%, Sigma-Aldrich, U.S.A), magnesium sulfate (MgSO4, 

≥98.0%, VETEC, Brazil), toluene (≥99.0%, VETEC, Germany), dichloromethane 

(CH2Cl2, P.A, Synth, Brazil), chloroform (CHCl3, P.A, Synth, Brazil) and acetonitrile 

(CH3CN, ≥99.0%, Merck, U.S.A). The organic solvents were previously purified before 

the reactions.  

 

2.2 SYNTHESES OF DICATIONIC IONIC LIQUIDS 

 

2.2.1. Synthesis of triethylene glycol di(p-toluenesulfonate) (TsOPEGTsO)  

 

The synthesis was performed following the procedure described in the literature 

[33]. In a round bottom flask, a solution of 16.55g of PEG in 80 mL of dichloromethane 

was added to 53.60g of TsOCl at room temperature. This mixture was cooled to 0°C, 
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then 58.20g of KOH was added, in portions, and the reaction was stirred for 10 

minutes, then allowed to warm to room temperature and kept under stirring for 12 hours 

obtaining a heterogeneous solution. 50 mL of deionized water was added, diluting the 

white solid previously formed (TsOPEGTsO). Then the product was extracted with 

chloroform, dried with magnesium sulfate, filtered and kept under vacuum, yielding 

88%. A schematic representation of the reaction synthesis is presented in Figure 1. 

The characterizations are in agreement with the literature [33].  1H RMN (CDCl3, 

400MHz, δ em ppm): 2.46 (6H, s, CH3), 3.67 (4H, t, OCH2CH2O), 3.54 (4H, s, CH2), 

4.15 (4H, t, CH2), 7.35 (4H, d, CH), 7.81 (4H, d, CH). 13C RMN (CDCl3, 400MHz, δ em 

ppm): 21.62(2C, s, -CH3), 68.75(2C, s, S-O-CH2-CH2-O), 69.21(2C, s, S-O-CH2-CH2-

O), 70.68(2C, s, O-CH2-CH2-O), 127.95 (4C, s, CHarom.), 129.86 (4C, s, CHarom.), 

133.03 (2C, s, CHarom.), 144.86 (2C, s, CHarom.). 

 

 

Figure 1. Schematic representation of the synthesis of TsOPEGTsO. 

 

2.2.2 Synthesis of 1,8-diimidazole-3,6-dioxaoctane (ImPEGIm) 

 

The synthesis was performed following the procedures described elsewhere 

[34]. In a three-neck flask, 13.07g of imidazole was melted at about 100°C and then 

6.98g of NaOH was added. After complete dissolution, 50 mL of dry toluene was added 
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to form an azeotropic mixture with the water generated by the reaction, stirred for 3 

hours, and the toluene/water mixture was removed under vacuum. To the obtained 

imidazole sodium, 40g of TsOPEGTsO diluted in 100 mL of acetonitrile was added and 

refluxed for 24 hours. The solvent was removed by simple distillation and the product 

remaining in the flask was washed in dichloromethane separating ImPEGIm and 

sodium p-toluenesulfonate. The liquid extracted with dichloromethane was washed 

with deionized water, and the aqueous solution was kept under vacuum under heating 

at 60°C to remove the solvent, remaining only a viscous liquid of light brown color, 

yielding 73%. The schematic representation is given in Figure 2. The characterizations 

are in agreement with the literature [33], [34]. 1H RMN (D2O, 400MHz, δ em ppm): 

3.51(4H, s, CH2), 3.66 (4H, t, OCH2CH2O), 4,07 (4H, t, CH2), 6.95 (4H, d, CH), 7.51 

(2H, s, CH). 13C RMN (CDCl3, 400MHz, δ em ppm): 46.81(1C, d, N-CH2-CH2-O), 68.30 

(1C, d, N-CH2CH2-O), 69.69 (2C, q, OCH2CH2O),120.35 (2C, d, -CH=CH-), 129.43 

(2C, s, -CH=CH-), 138.13(2C, s, N-CH=N). 

 

 

Figure 2. Schematic representation of the synthesis of ImPEGIm. 
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2.2.3 Synthesis of dichlorate 1,8-diimidazole-3,6-dioxaoctane-bis-

(propyl)triethoxysilane (DIL_2Cl) 

 

 The experimental procedure was performed following the literature  [35]. 7.10g 

of ImPEGIm, 20 mL of dry toluene and 14.06g of CPTES (added slowly under an inert 

medium) were added in a three-neck flask. The mixture was then left under stirring for 

24 hours at 65°C. After completion, two phases appeared, attributed to DIL_2Cl and 

toluene. The DIL_2Cl was cleaned with anhydrous toluene and evaporated under 

vacuum, resulting in a highly viscous liquid with a yield of 87%. The illustration of the 

synthesis process can be viewed in Figure 3, and the results of the characterizations 

match the findings previously documented in the literature [33]–[35]. 1H RMN (D2O, 

400MHz, δ em ppm): 0.60 (2H, s, -Si-CH2-CH2-), 1.97 (t, 4H, -Si-CH2-CH2-CH2-), 2.39 

(s, 12H, CH3-CH2-O-Si-), 3.59 (s, 9H, CH3-CH2-O-Si-), 3.63 (t, 8H, -

CH2CH2OCH2CH2OCH2 CH2-), 3.78 (t, 4H, N-CH2-CH2-), 4.21 (q, 2H, -Si-CH2-CH2-

CH2-N-), 7.07 (d, 1H, -N-CH=CH-N-), 7.20 (d, 1H, -N-CH=CH-N-), 7.70 (s, 1H, -N-

CH=N-). 13C RMN (D2O, 400MHz, δ em ppm): 8.40 (2C, d, O-Si-CH2-CH2-CH2-N), 

20.52(6C, s, CH2-CH2-O-Si), 23.39 (6C, s, CH2-CH2-O-Si), 46.81(2C, d, O-Si-CH2-

CH2-CH2-N), 49.15 (2C, q, O-Si-CH2-CH2-CH2-N), 51.67 (2C, t, N-CH2-CH2-O), 68.35 

(2C, d, N-CH2-CH2-O), 69.63 (2C, s, O-CH2-CH2-O), 120.46 (2C, d, N-CH=CH-N), 

129.43(2C, s, N-CH=CH-N), 137.95 (2C, d, N-CH=N). 
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Figure 3. Schematic representation of the synthesis of DIL_2Cl. 

 

2.3 CHEMICAL IMMOBILIZATION OF IONIC LIQUIDS IN SOLID 

SUPPORTS AND ANION EXCHANGE 

 

The procedure for the immobilization of 10% DIL_2Cl to the solid support (SBA-

15) was based on the literature [36]. The solid support was previously dried in an oven 

at 110°C for 2 hours. Then 1.55g was weighed directly into a three-neck flask and 30 

mL of dry toluene was added and the mixture was stirred at room temperature for 2 

hours. 0.17g of DIL_2Cl was diluted in 5mL of deionized water and added in toluene 

at 95°C and kept for 24 hours, in a reflux system, producing the SBA@DIL_2Cl, as 

shown Figure 4. 
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Figure 4. Schematic representation of the synthesis of hydrolysis and condensation of 

DIL_2Cl for immobilization on the adsorbent support, forming SBA@DIL_2Cl. 

 

Anion exchange reaction of SBA@DIL_2Cl (Figure 5) was performed based on 

a procedure adapted from the literature [37], [38]. The mixture of LiNTf2 salt (in 50 mL 

of distilled water) and immobilized DIL_2Cl (2:1 ratio) was stirred at room temperature 
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for 78 hours. After that, the mixture was filtered, repeatedly washed with deionized 

water and extracted with soxhlet using first deionized water and dichloromethane, 

which removed the unreacted products and produced SBA@DIL_2NTf2. 

To obtain FeCl4¯ as anion, FeCl3 (dissolved in acetonitrile) and DIL_2Cl (2:1) 

were added to SBA@DIL_2Cl and stirred in an inert medium at 60°C for 48 hours, 

obtaining SBA@DIL_2FeCl4.The product was filtered, washed with deionized water 

and soxhlet extracted with deionized water to remove unreacted products. 

To obtain a DIL containing FeCl4/NTf2 as anion, a partial exchange was first 

performed with the LiNTf2 salt, in a 1:1 ratio with the SBA@DIL_2Cl, following the same 

procedures reported above to obtain the NTf2 anion. The remaining chloride anions 

were exchanged for the FeCl4¯ anionic complex, using the same procedure described 

before, except for the FeCl3: SBA@DIL_2Cl ratio (1:1) obtaining SBA@ 

DIL_NTf2/FeCl4. 

 

 

Figure 5. Anion exchange of the SBA@DIL_2Cl for SBA@DIL_2NTf2, 

SBA@DIL_2FeCl4 and SBA@DIL_ NTf2/FeCl4. 

 

2.4 SAMPLES CHARACTERIZATION  
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The structures of the dicationic ionic liquids (DILs) were analyzed using multiple 

various techniques. An infrared spectrometer, FTIR Perkin-Elmer Spectrum One with 

a Universal Attenuated Total Reflectance sensor (UATR-FTIR) was used for the 

analysis. Additionally, a Bruker Advance DRX-400 spectrometer operating at 400 MHz 

was used to perform the 1H and 13C NMR analyses in the liquid state, and 29Si MAS-

NMR in the solid state. The Brunauer-Emmett-Taller (BET) method was used to 

analyze the specific surface area, and the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method was 

used to determine the pore volumes and sizes, with the aid of the Quantachrome 

equipment New - Surface Area & Pore Size Analyzer. To determine the thermal 

stability and the percentage of DIL and magnetic dicationic ionic liquid (MDIL) grafted 

onto the support, a thermogravimetric analysis (TGA) was performed under a nitrogen 

atmosphere between 25 and 800°C and a heating rate of 20°C/min, using TA 

Instruments Discovery SDT 650. The equation 1: IL % = [(W167-W800)/W167] × 100 was 

used to calculate the actual percentage of IL grafted on the support, where W167 and 

W800 are the sample weights at 167°C and 800°C, respectively [39]. To gain further 

insights into the mesopore materials, microscopy techniques were utilized. The Field 

Emission Scanning Electron Microscope (FESEM) was used, with the FEI Inspect F50 

equipment in the secondary electron mode (SE), to perform microscopy analyses. The 

hexagonal structures of the support with and without DILs were confirmed using 

transmission electron microscopy (TEM) with aTecnai G2 T20 FEI equipment 

operating at 200 kV. The anionic iron complexes contained in the supports were 

characterized using Raman spectroscopy, which was performed with a Horibam 

LabRamHr Evolution Laser Raman Spectrometer, model DXR (laser excitation 

wavelength of 532 nm), and Access alpha 300 (632.8 nm - micro-Raman single-spot 

analysis and mapping microscope). Finally, the magnetic properties were analyzed via 
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a Vibrant Sample Magnetometer (VSM), model EZ9 by MicroSense, to evaluate the 

impact of an external magnetic field on the samples. 

 

2.5 CO2 SORPTION MEASUREMENTS  

 

The CO2 sorption capacity was determined using the pressure decay method, 

as described in the literature [40]. The experiment was conducted three times to ensure 

accuracy. The sample, weighing approximately 0.6g, was dried in an oven at 80°C for 

1.5 hours prior to the test. The CO2 sorption tests were carried out at 25°C and the 

amount of CO2 adsorbed was calculated using the method described in our previous 

works [41], [42]. 

 

2.6 CO2/N2 SELECTIVITY TESTS 

 

The selectivity experiments were carried out at 25°C and 20 bar in a dual-

chamber gas sorption cell based on Koros et al [40]   using a binary mixture (15.89 mol 

% de CO2 and balance of N2). Gas chromatography with a thermal conductivity 

detector was used to determine the composition at the exit of the sorption system, 

obtaining the non-adsorbed CO2/N2 fraction. To calculate the separation efficiency, the 

procedure described in the literature was followed [41], [43]. The molar fractions were 

determined in the gas phase (Yi) and sample phase (Xi) according to equation 2: 

 

𝑆 =
𝑋𝐶𝑂₂/𝑌𝐶𝑂₂

𝑋𝑁₂/𝑌𝑁₂
                                                                                                 (2) 
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3 RESULTS AND DISCUSSION 

 

3.1 PRECURSORS AND IONIC LIQUIDS CHARACTERIZATION 

 

The IR spectra in Figure 6 provide valuable information about the molecular 

structure of the synthesized molecules, confirming the success of the synthesis and 

supporting the NMR results. In Figure 6a, PEG, the starting molecule of the reaction, 

shows characteristic absorption of O-H stretching bands (3388 cm-1), stretching of 

aliphatic C-H (2925 - 2869 cm-1), folding of aliphatic C-H (1455 - 1351 cm-1), stretching 

of C-O-C of ether group (1116 and 1056.9 cm-1) [35]. Figure 6b presents TsOPEGTsO 

spectrum presenting characteristic band vibrations of aromatic C-H elongation (2959 - 

2929 cm-1), C=C aromatic (1596 - 1348 cm-1) and aliphatic S=O elongation  (1169 cm-

1), indicating the presence of p-toluenesulfonate group [44]. The aliphatic C-H 

elongation band (2899 - 2872 cm-1), and the stretching C-O-C of the ether group (1133 

– 1092 cm-1) are also seen. The disappearance of the O-H stretching indicates the 

TsOPEGTsO formation (3388 cm-1). 

From Figure 6c one can see the typical imidazolium bands replacing the p-

toluenesulfonate. Aromatic =C-H elongation (3111 cm-1), aliphatic C-H elongation 

(2911 - 2869 cm-1), C=N elongation (1673.2 cm-1), C=C elongation (1506.1 – 1440.5 

cm-1) and C-N elongation (1229 cm-1). Also, the band characteristic of C-O-C of PEG 

is maintained (1077 cm-1). 
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Figure 6d, after CTPES addition in ImPEGIm an intense band characteristic of 

Si-O-C (1035 cm-1) and Si-C elongation (817 cm-1) can be seen confirming the 

obtainment of DIL_2Cl. 

 

 

Figure 6. FT-IR spectra of a) PEG (pure), b) TsOPEGTsO, c) ImPEGIm, d) DIL_2Cl. 

 

3.2 SUPPORTED DICATIONIC IONIC LIQUIDS - CHARACTERIZATION  
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The immobilization of the ionic liquid on the SBA-15 mesoporous support was 

evaluated by 29Si MAS-NMR (Figure 7). The pristine mesoporous silica (Figure 7a) 

spectra show three typical resonance frequencies at -110ppm, -100ppm and -92ppm, 

assigned to [Si (OSi)4] (Q4), [Si (OSi)3 OH] (Q3) and [Si (OSi)2 (OH)2] (Q2) groups of the 

SBA-15. After DILs immobilization [10% (w/w)] (see Figure 7 b, c and d) a reduction in 

bands of Q2, Q3 and Q4 was observed indicating the reaction of hydroxyl groups of 

SBA-15 with silane groups present in the DILs corroborating the DIL immobilization on 

the solid support.  

 

 

Figure 7. 29Si MAS-NMR spectra of a) SBA-15 (pure), b) SBA@DIL_2NTf2 10%, c) 

SBA@DIL_NTf2/FeCl4 10%, d) SBA@DIL_2FeCl4 10%. 
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Figure 8 presents the 29Si MAS-RMN spectra for a sample with 20% of DIL 

immobilized in SBA-15. This sample with a higher DIL content was synthesized to 

improve the signal related to the IL and confirm the DIL immobilization. A reduction in 

Q2 and Q3 bands and the appearance of T1 and T3 bands (bands at -48ppm and -

68ppm attributed to [R-Si (OSi) (OH)2] (T1) and [R-Si (OSi)3] (T3) suggests that the DIL 

has reacted with the hydroxyl groups of the SBA-15 and formed a covalent bond with 

the mesoporous material [45]. 

 

 

Figure 8. 29Si MAS-NMR spectra of SBA-15 (pure) and SBA@DIL_2Cl 20%. 
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The TGA analysis results of pristine SBA-15, DILs and MDILs that were 

immobilized in the solid support are shown in Figure 9. All of the samples exhibited a 

first stage of mass loss between 25 and 82°C attributed to the moisture adsorbed by 

the hygroscopic SBA-15 [46]. Pristine SBA-15 showed a more significant mass loss 

compared to the supports with immobilized DILs or MDILs. This behavior is probably 

associated with the filling of pores and the presence of the ILs on solid surfaces 

reducing the availability of hydroxyl groups and inhibiting the presence of moisture [47]. 

The second stage of mass loss is linked to the silane ligands present on the surface of 

the support, starting at around 167°C for all three samples containing DILs. The third 

stage of mass loss is associated with less accessible organic fragments remaining 

from the DlLs and can be used to calculate the percentage of DIL and MDIL grafted 

onto the support [48], [49]. The mass loss of SBA@DIL_2NTf2, SBA@DIL_2FeCl4 and 

SBA@DIL_NTf2/FeCl4 was 11.3%, 9.9% and 11.6%, respectively, which confirms that 

the immobilized DIL content is in close accordance of the theoretical value of 10%. 
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Figure 9. Thermogravimetric analysis (TGA) 

 

The specific surface area of pristine SBA-15 and DILs and MDILs immobilized 

on SBA-15 were determined by Brunauer-Emmett-Teller (BET) method (Figure 10). 

The results showed that SBA-15 (Figure 10a) and SBA@DIL_2FeCl4 (Figure 10c) 

have type IV isotherms, and H1-type hysteresis loop, which are characteristic of regular 

cylindrical pores and a high degree of pore size uniformity, a typical feature of 

mesoporous materials [50]. SBA@DIL_2NTf2 (Figure 10b) and SBA@DIL_NTf2/FeCl4 

(Figure 10d) exhibited type II isotherms and H1-type hysteresis loop, indicating that 

with the addition of NTf2¯, resulted in a more significant change in the support pores. 

This change is likely due to the formation of larger aggregates that fill the pores, as the 

NTf2¯ anion is a larger molecule than FeCl4¯ and can hinder the N2 permeability [51]. 

The highest specific surface area was observed for SBA-15 (777m2/g), which 
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decreased with the immobilization of DILs and MDILs [SAB@DIL_2FeCl4 (347 m2/g), 

SAB@DIL_NTf2/FeCl4 (263 m2/g) and SAB@DIL_2NTf2 (258 m2/g)].  

 

 

Figure 10. Nitrogen adsorption/desorption BET isotherms at 77 K, for a) SBA-15 

(pure), b) SBA@DIL_2NTf2, c) SBA@DIL_2FeCl4 e d) SBA@DIL_ NTf2/FeCl4. 

 

The pore size distribution and cumulative volume of pristine SBA-15 and SBA-

15 with immobilized DILs and MDILs were determined using the Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) model on isothermal adsorption data (Figure 11). The results showed 

that the pore volume of the solid support decreased after immobilization with DILs and 
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MDILs. The cumulative pore volume of SBA-15 was found to be 1.021 cm3/g, while it 

decreased to 0.802cm3/g for SBA@DIL_2NTf2, 0.899 cm3/g for SBA@DIL_2FeCl4, 

and 0.870 cm3/g for SBA@DIL_NTf2/FeCl4. The average pore radius was calculated 

from the pore distribution curves and was found to be in the range of 4.216 to 5.366 

nm. 

 

 

Figure 11. BJH pore size distribution (red) and cumulative pore volume (blue) from the 

isotherm with nitrogen at 77 K generated on a) SBA-15 (pure), b) SDIL_2NTf2, c) 

SDIL_2FeCl4, d) SDIL_NTf2/FeCl4. 
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The Raman spectra of samples are shown in Figure 12. The spectra of 

SBA@DIL_2FeCl4 and SBA@DIL_NTf2/FeCl4 display bands at 292 and 388 cm–1, 

which are attributed to the symmetric bending and stretching vibrations of Cl–Fe–Cl 

bonds. These bands are characteristic of the FeCl4- anionic complex, as shown in 

Table 1. The bands in SBA@DIL_2FeCl4 are more intense due to the higher content 

of FeCl4¯ anions.  No peaks are observed in the spectra of SBA-15 and 

SBA@DIL_2NTf2 as there is no presence of the iron anionic complex in these samples. 

 

 

Figure 12. Raman spectra of SBA-15 (pure), SBA@DIL_2NTf2, SBA@DIL_2FeCl4 and 

SBA@DIL_NTf2/FeCl4. 
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Chemical specie Peaks (cm-1) References 

FeCl4¯ 

200 330 [66] 

134 334 [67] 

333 384 [68] 

333 384 [69] 

292 388 This Work 

 

Table 1. Overview of the major peaks and assigned vibrations of the reference Raman 

spectra FeCl4¯. 

 

The SEM and TEM images of the samples are displayed in Figure 13. The 

pristine SBA-15 (see Figure 13a) has a worm-like appearance in the form of cylindrical 

tubes, made up of rope-like clusters as described in the literature [52]. These same 

structural characteristics are evident in the images of SBA@DIL_2NTf2 (Figure 13b), 

SBA@DIL_2FeCl4 (Figure 13c) and SBA@DIL_NTf2/FeCl4 (Figure 13d) suggesting 

that the silica support retains its structure even after immobilization with DILs and 

MDILs. 
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Figure 13. SEM (10µm) and TEM (200nm) of a) SBA-15 (pure), b) SBA@DIL_2NTf2, 

c) SBA@DIL_2FeCl4 and d) SBA@DIL_NTf2/FeCl4. 



75 

Magnetic properties of the samples containing the anion FeCl4¯ 

(SBA@DIL_2FeCl4 and SBA@DIL_NTf2/FeCl4) were evaluated (see Figure 13).  Very 

weak ferromagnetic-intensity signals were observed (loops with coercivity of 

approximately 350 and 180 Oe, respectively), attributed to the low MDIL content in the 

samples. Besides, overlapping with diamagnetic signals of the support and the sample 

holder is also taking place. The data shown in Figure 13 indicate that an application of 

an external magnetic field would hardly lead to a significant improvement in the 

performance of this material. 

 

 

Figure 14. Magnetization hysteresis loops of the SBA@DIL_2FeCl4 and 

SBA@DIL_NTf2/FeCl4 samples. The insets show the row data in the whole magnetic-

field range before performing diamagnetic correction. 

 

3.3 CO2 SORPTION AND CO2 /N2 SELECTIVITY TESTS 

 

 The CO2 sorption performance of pristine SBA-15, supported DILs and MDILs 

can be seen in Figure 15. SBA-15 has a higher CO2 sorption capacity compared to the 
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supported samples, especially at higher CO2 pressures, which can be attributed to its 

higher specific surface area and pores availability, as previously described by our 

research group [39], [45], [53], [54]. At low pressures, SBA-15 [58.61 (±4.48) mgCO2/g] 

and SBA@DIL_2FeCl4 [57.31 (±0.02) mgCO2/g] show similar CO2 sorption capacities. 

The CO2 sorption capacities decreased in the following order SBA-15 

≈SBA@DIL_2FeCl4 > SBA@DIL_NTf2/FeCl4 > SBA@DIL_2NTf2. This is related to the 

specific surface area values of the samples: SBA-15 (777m2/g), SAB@DIL_2FeCl4 

(347 m2/g), SAB@DIL_NTf2/FeCl4 (263 m2/g) and SAB@DIL_2NTf2 (258 m2/g). The 

greater occupation of the pores by NTf2¯ compared to FeCl4¯, which is likely due to its 

larger molecule size, results in a reduction in the CO2 sorption capacity of the supports. 

 

Figure 15. CO2 sorption at 25°C at different pressures. 
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Unlike CO2 sorption capacity, which is higher for SBA-15, selectivity behaves 

oppositely, as demonstrated in Figure 16. SBA-15 had the lowest CO2/N2 selectivity 

[3.22 (±0.45)]. On the other hand, SBA@DIL_2FeCl4 [12.27 (±0.72)], exhibited the 

highest selectivity, followed by SBA@DIL_NTf2/FeCl4 [11.17 (±0.44)] and 

SBA@DIL_2NTf2 [9.92 (±0.72)]. This increase in selectivity was previously 

documented in the literature and is related to the interactions between the imidazole 

cations and CO2, including Van der Waals forces, hydrogen and halogen bonds, and 

the steric effect of the imidazole cations  [55], [56]. Furthermore, the presence of an 

ether group as a ligand between the cations enables Lewis's acid-base interactions, 

with CO2 acting as a Lewis acid, due to its low electronic density in comparison to PEG 

[57], [58]. However, the impact of anions on CO2 sorption is considered to be more 

significant than that of the cations [59], [60]. Among the fluorinated anions described 

in the literature, NTf2¯ has been shown to have a significant impact on CO2 capture 

through its dispersion forces and electrostatic interactions contributing to the 

stabilization of the adsorbed CO2 [61], [62]. However, the best CO2 sorption capacity 

was obtained with the metallic complex FeCl4¯, which is attributed to coordination 

interactions between the weak electrophilic CO2 and the metallic center of the anion 

[63]. These results suggest that the immobilized MDILs can be a good alternative for 

selective CO2 capture. 
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Figure 16. CO2/N2 selectivities at 25°C and 20 bar. 

 

Table 2 compares the CO2 sorption and CO2/N2 selectivity results obtained in 

this work with the results from previous studies. DILs display better selectivity than ILs 

due to the greater number of coordination sites available [64].  It is also important to 

note that the FeCl4¯ anion demonstrates higher CO2 sorption capacity and selectivity 

compared to NTf2¯, even though the latter has been described as a good option for 

CO2 capture due to its dispersion forces and electrostatic interactions [62], [65]. 
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CO2 sorption 

Experimental 

Conditions 
  

Support Funcionalization Ionic Liquid mgCO2/g mmol/g PCO2(bar) 
T 

(°C) 

CO2/N2 

Selectivity  
Ref. 

Silica 

particles 
Grafted  [P8883 ]TFSI 10% - 0.99 1 40 6.0 [70] 

ZIF-8 Impregnation [Emim][Ac] 10% - 0.3 1 30 ~7.5 [71] 

Commercial 

Silica 
Impregnation mbmim[Tf2N]10% 52.1 - 4 45 6.9 [53] 

Commercial 

Alumina 
Impregnation mbmim[Tf2N]10% 56.0 - 4 45 3.7 [53] 

Commercial 

Silica 
Grafted 

[i-C5TPIm][Cl] 

10% 
60.68 - 4 45 4.34 [45] 

Commercial 

Silica 
Grafted 

[i-C5TPIm][Tf2N] 

10% 
69.38 - 4 45 4.38 [45] 

Activated 

Carbon 
Impregnation 

[bmpy][Tf2N] 

10% 
- 0.62 1 25 - [72] 

SiO2 Grafted 
[bmim][CF3SO3] 

10% 
11.90 - 1 25 - [73] 

SBA-15 Grafted DIL_2FeCl4 10% 57.30 1.30 1 25 12.3 
This 

work 

SBA-15 Grafted 
DIL_NTf2/FeCl4 

10% 
54.42 1.24 1 25 11.2 

This 

work 
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Table 2. CO2 sorption and CO2/N2 selectivity, materials measured in this work 

compared to reported values in literature. 

 

 

3.3 STABILITY TESTS 

 

The SBA@DIL_2FeCl4 underwent 10 sorption and desorption tests as shown 

in Figure 17. The results showed a constant CO2 sorption capacity [90.17 (±0.37)] 

indicating the stability of the material in both chemical and mechanical aspects.  

 

SBA-15 Grafted DIL_2FeCl4 10% 90.33 2.05 5 25 12.3 
This 

work 

SBA-15 Grafted 
DIL_NTf2/FeCl4 

10% 
80.48 1.83 5 25 11.2 

This 

work 
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Figure 17. CO2 sorption/dessorption tests on SBA@DIL_2FeCl4 (25°C; 5 bar) 

 

 

4  CONCLUSION 

 

To expand the options for CO2 capture and separation, we developed 

imidazolium-based dicationic ionic liquids (DILs) linked by PEG and combined with 

different anions (2NTf2¯, 2FeCl4¯ and NTf2¯/FeCl4¯). DILs were successfully 

supported in the SBA-15 10% (w/w). MDIL with FeCl4¯ anion presented the best 

results both for CO2 sorption and CO2/N2 separation compared to the fluorinated 

anions. Yet, SBA@DIL_2FeCl4 proved to be chemically and mechanically stable, 

making it a promising option for use in post-combustion processes.  
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Compared to the results obtained with monocationic ionic liquids described in 

the literature, using similar supports and IL content, our findings demonstrate that the 

use of DILs results in improved CO2 capture and selectivity due to the increased 

availability of coordination sites. 
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