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RESUMO 

DE SOUZA, ANDRÉ LUIZ ANTON. SORÇÃO DE CO2 COM LÍQUIDO IÔNICO 
ADITIVADO COM EXTENSORES DE ÁREA SUPERFICIAL. Porto Alegre, 2017. 
Dissertação de Mestrado. Programa de Pós-Graduação em Engenharia e 
Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO 
GRANDE DO SUL. 
 

 

Nos últimos anos existe na comunidade científica um crescente interesse em 

estudar agentes de sorção de dióxido de carbono ambientalmente amigáveis para 

serem utilizados em substituição aos solventes químicos baseados em aminas. 

Entre as tecnologias estudadas para este fim estão aquelas que utilizam os líquidos 

Iônicos (LI). Estes compostos apresentam como característica diferencial baixíssima 

pressão de vapor, densidade maior que a da água, baixo ponto de fusão e baixa 

energia de regeneração; qualidades estas que os tornam solventes ambientalmente 

amigáveis quando comparados com os solventes orgânicos voláteis. Porém a alta 

viscosidade e custo limitam o uso dos Lis. Estudos realizados com sistemas mistos 

de LIs e partículas sólidas tem mostrado que tais partículas podem potencializar a 

ação dos Lis, assim se identificou as microesferas de vidro, disponíveis no mercado, 

onde possuem diversas aplicações na indústria, baixo custo, alta resistência química 

e física. Neste trabalho foram avaliados sistemas mistos (Lis + microesferas de vidro 

boro silicato) visando melhorar as propriedades dos Lis. Para avaliar estes novos 

sistemas foram obtidos em célula de saturação isocórica, dados experimentais de 

solubilidade do dióxido de carbono, nas concentrações volumétricas de 5% a 50%. 

Foram avaliados os LIs [Bmim] [BF4] e [mBmim] [NTf2] para obter os sistemas 

mistos, assim como puros. Os dados são reportados na pressão de 27 Bar e nas 

temperaturas 303, 313, e 323 K. Os sistemas mistos com concentração de 50% de 

microesferas apresentaram os melhores resultados combinados de capacidade de 

sorção e custo para ambos os líquidos iônicos. 

 

Palavras-chaves: líquidos iônicos, [Bmim] [BF4], [mBmim] [NTf2], célula de 

saturação isocórica, dióxido de carbono, sistema misto, microesferas de vidro. 



 

ABSTRACT 

DE SOUZA, André Luiz Anton. SORPTION OF CO2 WITH IONIC LIQUID 
ADDITIVATED WITH SURFACE AREA EXTENDERS. Porto Alegre. 2017. Master 
Post-Graduation Program in Materials Engineering and Technology.  PONTIFICAL 
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

In recent years the scientific community has a growing interest in studying 

environmentally friendly agents sorption of carbon dioxide to be used in substitution 

of chemical solvents based on amines. Among the technologies studied for this 

purpose are those which use Ionic liquids that have the advantage of having very low 

vapor pressures, higher density than water, a low melting point and a desorption low 

energy; These qualities that make them environmentally friendly solvents, compared 

with volatile organic solvents. Moreover ionic liquids are chemically and thermally 

stable and can be used at relatively high temperatures, its physical-chemical 

properties can be designed by varying the substitutive groups of the cation or the 

combined ion. These characteristics make ionic liquids potentially important for the 

development of new processes focused on the mitigation of global warming. 

Otherwise the ionic liquids have a high viscosity, they are expensive making them 

economically unfeasible for use in conventional processes with liquid gas absorption 

columns. On the other side are available in the market the bubble glass that have 

several applications in the industry, have low cost, high chemical and physical 

resistance. This work evaluated in isochoric saturation cell, the carbon dioxide 

solubility in mixed systems with boron silicate bubble glass, with volumetric 

concentrations of 5% to 50%, in the ionic liquids [Bmim][BF4] and [mBmim] [NTf2] as 

well as with pure ionic liquids. Data are reported at 27 Bar pressure and at 

temperatures 303, 313, and 323 K. Mixed systems with 50% concentration of bubble 

glass showed the best results of sorption and cost for both ionic liquids. 

 

Key-words: Ionic liquids, [bmim][BF4], [mBmim][NTf2], bubble glass, carbon 

dioxide, isochoric saturation cell. 
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1.   INTRODUÇÃO 

 

A crescente intervenção humana nas diversas plataformas de vida de todos 

os seres que habitam a Terra criou o conceito hoje aceito pela comunidade científica 

que estamos na era do Antropoceno. A atividade humana em nosso planeta é de tal 

magnitude que grande parte da superfície da terra foi modificada pela ação humana 

e a atmosfera sofreu significativa alteração na sua composição nos últimos 200 anos 

pela emissão contínua e crescente de gases1. 

Esta alteração substancial no meio ambiente vem modificando o clima do 

planeta numa rota de aquecimento global que trará por sua vez impacto direto na 

sobrevivência de todas as formas de vida hoje conhecidas. Antevendo as graves 

consequências oriundas da atividade humana, a comunidade científica vem 

investindo em pesquisas na busca de tecnologias de mitigação destes impactos e 

prioritariamente frear em curto espaço de tempo o aquecimento global2. 

Para se mitigar o aquecimento global necessariamente se deve considerar a 

captura e fixação do dióxido de carbono. Atualmente podemos contar com 

tecnologias comercialmente disponíveis para captura do CO2 de fontes emissoras 

concentradas. Estas tecnologias se baseiam nos princípios de absorção química ou 

física, de adsorção física, de destilação criogênica ou de membranas3,4,5. 

Os processos de captura de CO2 com base no princípio de absorção química 

utilizam solventes orgânicos que acabam contribuindo com as emissões 

indesejáveis pela liberação de compostos voláteis na atmosfera. 

Dentro deste cenário, onde temos tecnologias ambientalmente não amigáveis 

e energeticamente dispendiosas, se observa praticamente em todo o planeta o 

desenvolvimento simultâneo de pesquisas com líquidos iônicos para captura de CO2, 

um dos principais gases do efeito estufa. Os líquidos iônicos pelas suas 

propriedades físicas e químicas têm demonstrado serem solventes eficientes para 
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esta aplicação. Apesar de que muitos trabalhos tenham sido desenvolvidos sobre 

este assunto, ainda não se tem uma posição consolidada sobre os mecanismos 

físicos e químicos envolvidos na captura do CO2 por um determinado líquido iônico, 

razão esta que tratamos neste trabalho como sorção do dióxido de carbono5. 

Por outro lado, vários autores6-15, têm estudado a influência de nano e micro 

partículas sólidas no comportamento dos líquidos iônicos quando em soluções 

coloidais ou emulsões. 

Sabe-se que algumas partículas sólidas, dependendo de sua constituição 

química interagem com os líquidos iônicos, alterando sua organização espacial e 

como consequência suas propriedades físicas e químicas do sistema sólido-

líquido6,15. 

Entre as partículas já estudadas e com dados publicados na literatura estão 

aquelas de óxido de silício (SiO2) que apresentam uma interação bastante estreita 

com os líquidos iônicos7,13,14. 

Sabe-se que estas alterações de comportamento dos sistemas híbridos se 

apresentam de modo diferente para os líquidos iônicos hidrofóbicos e hidrofílicos, 

sugerindo que dependendo do ânion do liquido Iônico, os mesmos interagem com a 

superfície da partícula sólida, criando arranjos espaciais diferentes daquele do 

liquido iônico no estado puro13,14,15,16. 

Por outro lado, a indústria do vidro soprado, desde a primeira década dos 

anos 1900, produz um subproduto de baixo custo, conhecido como contas de vidro, 

que nada mais são que microesferas ocas de vidro, com alta resistência física e 

térmica17,18. 

As propriedades físicas das microesferas de vidro lhe conferem baixo peso 

específico, elevada área superficial, alta resistência à compressão, alta resistência 

térmica, baixa viscosidade17-20 e baixíssimo custo quando comparado com o dos 

líquidos iônicos19,20. 

Por todas estas características, únicas deste material, as microesferas de 

vidro alcançaram inúmeras aplicações na indústria química, aeroespacial, bélica, do 

petróleo, de polímeros entre outras17,18. 

Buscando associar as características destes dois materiais, as interações 

entre microesferas de vidro soda cal boro silicato com os líquidos iônicos 



18 

 
[Bmim][BF4] (hidrofílico) e [mBmim][NTf2] (hidrofóbico) foram estudadas em célula 

de saturação isocórica, no processo de sorção de dióxido de carbono na pressão de 

27 Bar, nas temperaturas de 303, 313, e 323 K nas concentrações em volume 

percentual de microesferas de vidro de 0%, 5%, 10% e 50%. 

Estas condições operacionais estão integradas ao conteúdo de um amplo 

projeto desenvolvido no âmbito da Escola de Química da PUCRS.
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2.   OBJETIVOS 

 

Avaliar a influência da adição de microesferas de vidro como extensores de 

área superficial aos líquidos iônicos [Bmim] [BF4] e [mBmim] [NTf2], determinar a 

fração molar do CO2 sorvido no sistema em equilíbrio termodinâmico e obter as 

constantes de Henry, assim como as constantes termodinâmicas (∆H, ∆S e ∆G) 

molares de solução para o CO2 nos sistemas híbridos com líquidos iônicos e 

microesferas de vidro estudados. 

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

2.1.1 Caracterizar as microesferas de vidro por meio de análises com 

Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (MEV-FEG), por 

Microscopia Eletrônica Força Atômica, Termogravimetria – TGA e os líquidos Iônicos 

por espectroscopia de infravermelho (IV) e por Ressonância Nuclear Magnética 

(RNM). 

2.1.2 Obter dados de sorção de CO2 no equilíbrio termodinâmico, em célula 

isocórica, para os Líquidos Iônicos [Bmim] [BF4] e [mBmim] [NTf2] puros e com 

microesferas de vidro nas concentrações em volume de 0%, 5%, 10% e 50%, nas 

temperaturas de 303, 313, e 323 K, na pressão de 27 Bar. e avaliar o desempenho 

dos sistemas estudados. 

 

2.1.3 Realizar o cálculo do equilíbrio termodinâmico dos materiais envolvidos 

no estudo. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Considerações Gerais 

 

O petróleo, assim como o carvão e o gás natural são hoje responsáveis pela 

maior parte da energia que consumimos e produzem uma quantidade considerável 

dos gases do efeito estufa, provocando o aquecimento global e seu impacto nas 

mudanças climáticas21. 

No entanto, apesar de conhecermos os fatos, a sociedade atual demonstra 

pouca disposição de desistir dos hidrocarbonetos como fonte energética, pois 

considera os mesmos essenciais para sustentar seu modo de vida. Isto torna 

obrigatória a implementação de inovações tecnológicas que mitiguem os impactos 

ambientais gerados pela atividade da sociedade movida a hidrocarbonetos22. 

Os técnicos que estudam os impactos ambientais consideram o dióxido de 

carbono como um dos principais gases que contribuem para o aumento da 

temperatura global e as previsões são de que se nada for feito para mitigar este 

efeito, a temperatura média global do planeta aumentará 2,7 oC nos próximos 75 

anos21. 

Em novembro de 2015 no encontro em Paris do COP-21, 147 países 

responsáveis por 86% das emissões dos gases do efeito estufa acordaram um 

compromisso de que a média global das emissões per capita do conjunto de países 

deverá diminuir entre 8% e 4% até 2025 e de 9% e 5% até 2030, com base nos 

níveis de emissões dos anos 1990 e 2010, respectivamente21. 

As projeções feitas considerando as intenções de redução de contribuições 

dos gases de efeito estufa, demonstram que é possível reverter o quadro de 

aquecimento global em curto espaço de tempo, modificando a tendência atual de 

aumento contínuo da temperatura da atmosfera do planeta21. 

Com base nos compromissos assumidos pelas nações durante o COP-21, é 
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Fica evidente o esforço da maioria dos países em investir na redução de 

emissões de dióxido de carbono, metano e dióxido de nitrogênio, gases estes 

responsáveis por 98% das emissões do total daqueles que provocam o efeito estufa. 

No entanto sabemos que esta redução de emissões terá um custo e gasto de 

energia22. Na figura 3.2 é mostrado o impacto desta medida sobre as plantas 

térmicas de geração de energia elétrica, as maiores fontes de emissões 

concentradas de CO2. 

 
Figura 3.2.Impacto da captura de CO2 sobre a eficiência de plantas de geração de energia.23 Elétrica 

em função do combustível utilizado e sua configuração. 

 

A figura 3.2. mostra a perda de eficiência das plantas de geração de energia 

quando se utiliza a captura de dióxido de carbono utilizando as tecnologias 

atualmente disponíveis.  

É importante salientar que estes mesmos países que na sua maioria 

consideraram a geração de energia como o setor importante para focar esforços na 

redução de gases do efeito estufa, não consideraram a opção de captura de dióxido 

de carbono e sua armazenagem como opção de mitigação conforme mostrado na 

Tabela 3.2.24. 
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Tabela 3.2. Áreas prioritárias determinadas pelas nações signatárias da COP-21 para atingir as 

metas compromissadas24. 

 

ÁREAS PRIORITÁRIAS PARA AS NAÇÕES 
SIGNATÁRIAS DO COP-21 

NÚMERO DE PAÍSES OPTANTES 
PELA ÁREA PRIORITÁRIA NUM 

TOTAL M DE 147 PAÍSES 
PARTICIPANTES 

ENERGIAS RENOVÁVEIS 90 

EFICIÊNCIA ENERGÉTICA 85 

TRANSPORTE 75 

METANO E OUTROS GASES NÃO CO2 63 

USO DA TERRA E SILVICULTURA 65 

CAPTURA DE CO2, ARMAZENAMENTO E 
USO 

3 

 

O pequeno número de países que optaram pela captura e armazenagem de 

dióxido de carbono, demonstra que os processos de captura e de armazenagem de 

dióxido de carbono ainda não são economicamente e tecnicamente atrativos24. 

 

3.2. Tecnologias de Captura de CO 2. 

 

As tecnologias hoje comercialmente disponíveis para captura do dióxido de 

carbono são aquelas de absorção química ou física, de adsorção física, de 

destilação criogênica ou de membranas3,4. 

A rota de absorção química se baseia na reação de neutralização ácido base 

pelo uso de um solvente derivado de amina5. O gás ácido reage com a amina 

formando uma ligação química que é facilmente revertida por aquecimento, 

permitindo a regeneração do solvente. Nesta rota processual são comumente 

empregadas colunas de recheios randômicos ou estruturados com as correntes gás 

e líquido em contra fluxo, sendo o agente de absorção um derivado de aminas como 

a monoetanolamina, MEA, a dietanolamina, DEA ou a metildietanolamina, MDEA, 
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todos solventes químicos, voláteis, termicamente instáveis e que acabam 

contribuindo com o aquecimento global pela liberação de compostos orgânicos 

voláteis25,26,27,28. Nesta rota processual a reversão da reação de captura do dióxido 

de carbono é feita em colunas de esgotamento, aquecidas com vapor de água, onde 

uma quantidade apreciável de energia é gasta para a liberação do CO2 capturado5. 

Os processos de adsorção física utilizam carvão ativado ou peneiras 

moleculares para adsorver seletivamente o dióxido de carbono em um centro ativo. 

A regeneração do agente de adsorção é feita pela redução de pressão ou 

aquecimento, o que provoca a liberação do CO2 dos centros ativos. Os processos 

que usam ciclos de pressão são denominados de PSA/VSA (Pressure vacuum swing 

adsorption) e os que usam ciclos térmicos são denominados TSA/ESA 

(Thermal/Eletric Swing Adsorption)3. 

O processo de destilação criogênica consiste na separação do dióxido de 

carbono por condensação a baixa temperatura. O CO2 separado é obtido na fase 

líquida o que torna esta rota interessante uma vez que o mesmo poderá ser 

bombeado e estocado. Comercialmente é ofertada no mercado a tecnologia 

CryocellR da empresa Process Group International3. 

Na rota processual de separação por membranas se utilizam barreiras físicas 

de materiais semipermeáveis que permitem a passagem seletiva do dióxido de 

carbono presente em uma mistura. Neste processo o gás é escoado por um tubo 

perfurado, radialmente recoberto por uma membrana, permitindo que o CO2 permeie 

transversalmente ao fluxo. Os mecanismos são os mais variados, como 

solução/difusão, adsorção/difusão, peneira molecular e transporte iônico. 

Comercialmente existe o processo SEPAREXTM da UOP LLC3. 

Os processos de absorção física de dióxido de carbono estão embasados na 

solubilidade do gás em um solvente e sua captura por forças intermoleculares fracas 

(forças de van der Waals) propriedade esta que é dependente da temperatura e da 

pressão5. Nestes processos a regeneração do solvente também ocorre por 

aquecimento do sistema e ou por redução de pressão, favorecendo a liberação do 

gás solubilizado. Os processos comerciais disponíveis são o SELEXOLTM da Dow 

Chemical Company, o RECTISOLR da LurgiGmbh e o FLUORTM da Flúor 

Corporation3.  
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3.3. Os Líquidos Iônicos na Captura do CO 2. 

 

Os líquidos iônicos vêm sendo considerados como solventes de grande 

potencial na captura do dióxido de carbono por possuírem baixíssima pressão de 

vapor, serem termicamente estáveis e sorverem os gases como solventes físicos, 

portanto de regeneração fácil e de baixo custo energético29,30,31. 

Outra característica importante dos líquidos iônicos é que sua molécula pode 

ser arquitetada projetando-se assim suas propriedades físicas, seja alterando o 

cátion, seja alterando o ânion. Jennifer32 e  Muldoon33 mostraram que a solubilidade 

do CO2 nos líquidos iônicos é fortemente dependente da composição do ânion. A 

solubilidade é também dependente, em menor extensão, ao aumento e ramificação 

da cadeia lateral do cátion30,31. 

Estudos experimentais e por modelagem molecular do mecanismo de 

dissolução do CO2 nos líquidos iônicos imidazólicos realizados por Cadena et al.34 

indicam que o mecanismo de dissolução sofre forte impacto pelo tipo de ânion. 

Estes estudos mostraram que a interação CO2 líquido iônico ocorre em torno do 

cátion, sugerindo uma estequiometria teórica de 1 mol de CO2/mol de líquido iônico. 

No entanto dados experimentais publicados30 até então, mostram uma 

estequiometria maior que 10 mols de líquido iônico para cada mol de CO2 adsorvido, 

mesmo em pressões da ordem de 30 bar. A tabela 3.3 apresenta dados 

experimentais da razão móis de LI por móis de CO2 absorvido para alguns LIs. 

Tabela 3.3. Relação mol LI/mol de CO2 sorvido30 a 2 (bar) e 298 (K). 

Líquido iônico  mol LI /mol CO 2 

[emim] [NTf2] 28,68 

[bmim] [NTf2] 25,70 

[bmim] [PF6] 41,49 

[bmim] [BF4] 46,72 

[hmim] [NTf2] 25,27 

[hmpy] [NTf2] 27,16 

 



26 

 
A Figura 3.3 mostra a proposta de Dupont35 de como se organizam as 

moléculas dos líquidos iônicos, numa estrutura de empilhamento molecular com 

canais onde se localizam os ânions. 

 

 

 

 
Figura 3.3  Arranjo espacial de empilhamento, conforme proposto por Dupont35 

 

 

 

Analisando a organização espacial dos líquidos iônicos, como proposta por 

Dupont35 (Figura 3.3) e aquela proposta por Corvo15 para a locação dos ânions e da 

molécula do CO2 junto ao cátion imidazol, se verifica que junto ao cátion existem 

pelo menos 4 cavidades moleculares onde as moléculas do dióxido de carbono 

podem se alojar, justificando a expectativa da estequiometria teórica de sorção de 1 

mol de CO2 para 1 mol de LI. 

No entanto pela Figura 3.4, se verifica que o empilhamento molecular dos 

Líquidos Iônicos pode criar obstáculos espaciais para as moléculas do gás se 

difundirem no seio do líquido, levando a estes valores estequiométricos de sorção 

distantes do teórico. 

 

 

 

 



 
 

Figura 3.4 (1) Arranjo proposto por Dupont;

CO2  nos LIs Fluorados Imidazólicos

Marta Corvo15 (determinados por Espectroscopia de RNM a alta pressão e SMD

Dinâmica Molecular)15 

 

 

Neste trabalho foram 

hidrofílico e o outro hidrofóbico,

disponível no mercado e amplam

metilimidazoltetrafluorborato [

(trifluorometanosulfonilimida

mostra os valores atuais de mercado para os líquidos iônicos [Bmim][BF

[Bmim][NTf2] e para a Metildietanolamina.

 

Tabela 3.4. Preço20 (em 23/12/2016)

Líquido Iônico 

[Bmim] [BF4] 

[Bmim] [NTf2] 

MDEA 

 

sto por Dupont; (2) Cavidades moleculares de fixação das moléculas de 

nos LIs Fluorados Imidazólicos, adaptação do autor a proposta de arranjo espacial proposto por 

(determinados por Espectroscopia de RNM a alta pressão e SMD

foram utilizados dois líquidos iônicos imidazólicos,

lico e o outro hidrofóbico, o primeiro de menor custo, 

no mercado e amplamente estudado

tetrafluorborato [Bmim] [BF4], e o segundo o 1-pentil

limidato), [mBmim] [NTf2], não disponível.

mostra os valores atuais de mercado para os líquidos iônicos [Bmim][BF

] e para a Metildietanolamina. 

(em 23/12/2016) dos líquidos iônicos ofertados no mercado.

Preço (US$/g) 

2.6 

255 

0, 023 
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Cavidades moleculares de fixação das moléculas de 

adaptação do autor a proposta de arranjo espacial proposto por 

(determinados por Espectroscopia de RNM a alta pressão e SMD – Simulação 

os dois líquidos iônicos imidazólicos, um 

de menor custo, comercialmente 

ente estudado, o 1-butil-3-

pentil-3-metilimidazol bis 

não disponível.  A tabela 3.4 nos 

mostra os valores atuais de mercado para os líquidos iônicos [Bmim][BF4] e 

dos líquidos iônicos ofertados no mercado. 
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Para o desenvolvimento deste estudo foi de fundamental importância o 

acesso as propriedades físicas destes compostos de modo que se possa calcular o 

equilíbrio líquido vapor. 

As propriedades críticas de alguns líquidos iônicos foram estimadas utilizando 

grupos de contribuição por Valderrama36. A tabela 3.5 apresenta as propriedades 

básicas dos LIs estudados conforme estimadas e publicadas por Valderrama36. 

 

Tabela 3.5. Propriedades Críticas dos líquidos iônicos36 

Propriedade [Bmim] [BF4] [mBmim] [NTf2] 

Peso Molecular (g/gmol) 226 433,4 

Pressão Crítica – (bar) 20,36 25,64 

Temp. Crítica – (K) 643,2 1281,1 

Vol.Crítico – (cm³/mol) 655 1047,2 

Z crítico 0,2496 0,2523 

Temp. de ebulição – (K) 495,2 885,3 

 

Jacquemin37 estudou a solubilidade do CO2 e de outros gases a pressões 

próximas da atmosférica em [Bmim] [BF4] em célula isocórica de equilíbrio e calculou 

as frações molares de CO2 dissolvido que são mostrados de forma resumida na 

tabela 3.6. 

 

Tabela 3.6. Valores Experimentais de Solubilidade do CO2 em [Bmim] [BF4]
37. 

T (K) P x 10-2 (Pa) K H x 10-5 (Pa) XCO2 

303,38 777,97 61,60 0,1623 

303,90 763,76 62,50 0,1600 

303,93 215,88 62,86 0,1591 

313,99 797,91 75,06 0,1332 

323,19 846,66 88,78 0,1126 

324,06 860,92 90,56 0,1104 

324,18 824,70 90,58 0,1104 

324,15 890,28 104,8 0,09546 

342,96 910,46 122,4 0,08173 

343,83 263,57 125,8 0,07948 

344,27 920,00 123,4 0,08101 
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Já Anthony38 estudou o efeito dos ânions em diversas temperaturas na 

solubilidade do CO2 com vários líquidos iônicos. Entre os LIs estudados estavam o 

[Bmim] [BF4] e o [Bmim] [NTf2], cujos valores experimentais de solubilidade 

apresentamos na tabela 3.7. 

 

Tabela 3.7. Constante de Henry do CO2 para os Líquidos iônicos [Bmim] [BF4] e [Bmim] [NTf2]
38. 

Líquido Iônico H (bar) @ 293 (K) H (bar) @ 298(K) H (bar) @ 323 (K) 

[Bmim] [BF4] 41,8 59,0 88,6 

[Bmim] [NTf2] 25,3 33,0 48,1 

 

Também foram determinados os valores molares das funções 

termodinâmicas37,38 de solução para o CO2 em [Bmim] [BF4]
37,38 e para o [Bmim] 

[NTf2]
38, que apresentamos nas Tabelas 3.8 e 3.9. 

 

Tabela 3.8. Valores molares da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs de absorção para o CO2 em 

[Bmim] [BF4]
37. 

[Bmim] [BF4] ∆G (kJ/mol) ∆H (kJ/mol) ∆S (J/mol K) 

T K    

283 8,750 -13,9 -80,31 

293 9,557 -14,3 -81,31 

303 10,38 -14,6 -82,3 

313 11,20 -14,8 -83,0 

323 12,03 -14,9 -83,5 

333 12,87 -15,0 -83,7 

343 13,71 -15,0 -83,8 

 

Tabela 3.9. Valores molares da entalpia e entropia de absorção para o CO2 em [Bmim] [BF4] e  

[eemim] [NTf2]
38  a 298 (K). 

Líquido Iônico ∆H (kJ/mol) ∆S (J/mol.K) 

[Bmim] [BF4] -15,9 - 52,4 

[eemim] [NTf2] -14,7 - 48,7 

 

Gardas39 em suas pesquisas determinou os valores do peso específico dos 

líquidos iônicos em função da temperatura e da pressão, cobrindo o range de 

pressões entre 0.1 MPa a 10,00 MPa e de temperaturas entre 293,15 e 393,15 K 
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para o líquido iônico [Bmim] [BF4], cujos valores são reproduzidos parcialmente na 

Tabela 3.10, na região de interesse deste trabalho. 

Estes valores obtidos experimentalmente e publicados foram importantes para 

verificarmos a consistência dos dados obtidos nos nossos experimentos. 

 

Tabela 3.10. Peso Específico Experimental em kg/cm³ para o [Bmim][BF4] em função da Pressão 

(MPa) e da Temperatura (K) 39. 

 

T (K) 

______ 

P 

(Mpa) 

 

293,15 

 

 

303,15 

 

 

313,15 

 

 

323,15 

 

 

333.15 

 

 

343,15 

 

 

353,15 

 

 

363,15 

 

2,00 1207,7 1199,6 1191,8 1184,0 1176,9 1169,3 1162,4 1155,8 

3.00 1208,2 1200,1 1192,2 1184,5 1177,4 1169,8 1163,0 1156,4 

 

Os valores de peso específico do [Bmim] [NTf2] e do [hMim] [NTf2] se 

encontram disponíveis na literatura, foram correlacionados por Basha40 e estão 

apresentados na Tabela 3.11. 

 

Tabela 3.11. Valores experimentais de Peso Específico40 em (kg/m³) para o [Bmim] [NTf2]
 e o [hmim] 

[NTf2] em função da Temperatura na pressão de 27 (bar). 

T (K) 293 303 313 323 333 343 353 363 

[Bmim][NTf 2]        1441,5 - 1422,6 - 1403,9 - 1385,2 - 

[hmim][NTf 2] 1375,3 1366,4 1357,5 1348,6 1339,7 1330,8 1322,0 1313,1 

 

Bogdanov41, desenvolveu uma correlação para previsão do peso específico e 

da viscosidade de líquidos iônicos baseada no volume residual aproximado. Assim 

se for conhecida o peso específico e ou a viscosidade de pelo menos dois líquidos 

iônicos da mesma família, cátion básico e ânion comuns, se pode prever estas 

propriedades a partir do diferencial dos volumes dos substitutos alquilo. 

Entre os líquidos iônicos utilizados no desenvolvimento de sua correlação, 

Bogdanov41, utilizou a família dos líquidos iônicos imidazólicos [Cn-mim] [NTf2], onde 

se insere o nosso segundo líquido iônico estudado [mBmim] [NTf2]. 
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Outra propriedade de fundamental importância é a pressão de vapor e esta 

particularmente é pouco estudada pelas dificuldades práticas em obtê-la 

experimentalmente, visto que uma das características dos líquidos iônicos é terem 

baixíssima pressão de vapor. 

Alguns autores42,43 fizeram experimentos para determinação da pressão de 

vapor dos líquidos iônicos, [Bmim] [NTf2]
42, [Hmim] [NTf2]

42 e [Bmim] [BF4]
43 cujos 

valores são apresentados na Figura 3.5.    

 
 

Figura 3.5. Pressão de vapor do líquidos iônicos [hmim] [NTf2]
42, [Bmim] [NTf2]

42 e [Bmim] [BF4]
43 

 

Da Figura 3.5, se observa que a pressão de vapor dos líquidos iônicos 

imidazólicos mostra um comportamento de retas homólogas e que, para o líquido 

iônico hidrofílico, que possui um ânion menor e portanto de carga eletrônica mais 

concentrada, a pressão de vapor apresenta valores menores do que a dos líquidos 

iônicos hidrofóbicos que possuem ânions maiores e com cargas eletrônicas menos 

concentradas.  
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3.4. As Microesferas de Vidro 

 

As operações de adsorção/absorção de gases com líquidos, 

preferencialmente ocorrem em colunas de recheio44,45. A utilização destes 

dispositivos de contato gás-líquido promove o aumento da área superficial e como 

consequência uma maior eficiência na transferência de massa da fase gasosa para 

o meio líquido onde ocorre o fenômeno de fixação da molécula gasosa no 

líquido44,45, sendo hoje este tipo de operação unitária responsável pela quase 

totalidade dos equipamentos utilizados para esta tarefa. 

Considerando o alto custo e a elevada viscosidade dos líquidos iônicos5 

quando comparado com os solventes químicos tradicionais, é consenso entre os 

técnicos da área que a utilização de colunas tradicionais com recheio para adsorção 

de gases com líquidos iônicos, apresentam desvantagens técnicas e econômicas5. 

As dificuldades técnicas seriam aquelas de se projetar uma eficiente distribuição do 

líquido iônico no leito da coluna e o custo energético de bombeamento frente à 

elevada viscosidade5,25,45. Neste cenário de busca de uma solução de maior 

eficiência na sorção dos gases com líquidos iônicos, He Zhiqi7 relata que emulsões 

de líquidos iônicos e nano partículas sólidas com alta área superficial são capazes 

de aumentar a transferência de massa e promover significantes vantagens em 

algumas aplicações de líquidos Iônicos. Assim se identificou as microesferas de 

vidro, disponíveis comercialmente a baixo custo no mercado como possíveis aditivos 

extensores de área superficial para os líquidos iônicos. 

Fabricantes tradicionais destas microesferas de vidro comercializam este 

produto a US$ 17/kg19 ( em 23/12/2016) e quando se considera seu peso específico 

de 200 Kg/m³ temos um custo volumétrico de US$ 3,4/L19. 

Além do baixíssimo custo, as características das microesferas de vidro lhe 

conferem uma resistência mecânica ao esmagamento, estabilidade física e térmica 

para os processos dinâmicos de fluxo, superior a dos líquidos iônicos 

estudados47,48,49. 

A estrutura cristalina do vidro soda cal boro silicato47,48.49 é apresentada na 

Figura 3.6 e nos mostra uma complexa rede formada por átomos de Silício, 

Oxigênio, Boro, Sódio e Alumínio.  
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Figura 3.6. Estrutura Cristalina do Vidro Soda Cal Boro Silicato47,48,49. 

 

A estrutura do vidro possui uma interação forte com a água presente no meio 

ambiente47 o que nos sugere que os líquidos iônicos também interajam da mesma 

maneira com a superfície das microesferas, criando um novo arranjo espacial e com 

isto alterando seu comportamento físico e químico na sorção de gases como o 

dióxido de carbono. 

Na Tabela 3.12 é apresentada a composição típica do vidro soda cal boro 

silicato, que é o material constituinte das microesferas de vidro objeto deste trabalho. 

 

Tabela 3.12. Composição típica do vidro soda cal boro silicato50. 

Composição MOL (%) 

SiO2 72 - 75 

B2O3 9 - 11 

Na2O 18,1 

CaO 3,6 

 

Zhuravlev50 estudou a fundo a química da superfície da sílica amorfa e 

desenvolveu um modelo para se prever as propriedades físicas da superfície das 

partículas deste material. 
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Em seu trabalho de pesquisa que levou ao desenvolvimento de modelo 

Zhuravlev50, foram estudadas mais de 150 amostras de sílica, entre elas dez obtidas 

por lixiviação de vidro soda-cal boro silicato. 

No modelo proposto por Zhuravlev50 o número de silanóis presentes numa 

partícula (na superfície e na estrutura interna) de SiO2 é considerado uma constante 

físico química e seu valor é da magnitude de 4,6 a 4,9 OH/nm² e independe da 

origem e da característica estrutural da partícula de sílica amorfa. 

Ainda segundo Zhuravlev50 os grupamentos silanóis são formados na 

superfície por dois principais processos conforme mostrado na Figura 3.7; o primeiro 

deles na síntese da sílica, quando ocorre a polimerização por condensação do 

SiOH.  

Após secagem, o xerogel derivado de hidrogel é o produto final, que retém 

alguns ou todos os grupos silanóis sobre a sua superfície.  Grupos OH secundários 

na superfície, podem se formar como resultado de rehidroxilação da sílica 

desidroxilada, quando tratada com água ou soluções aquosas.  

 

 

 

 
Figura 3.7 Reações que ocorrem na superfície da Sílica Amorfa segundo Zhuravlev50. 

 
Na Figura 3.8, esta representada a estrutura cristralina do óxido de silício, 

mostrando as interações que ocorrem com partículas de água e a configuração dos 

átomos de silício. 
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Figura 3.8 Estrutura Cristalina de uma partícula de Óxido de Silício (sílica amorfa)51. 

 

A superfície do vidro reage constantente com o meio que a rodeia e em meio 

aquoso a sua valência livre se torna saturada com grupos hidroxilos51. 

As propriedades da superfície da sílica amorfa, que é considerado um óxido 

adsorvente, em muitos casos, depende da presença de grupos silanóis.   

Quando os silanóis se encontram em concentração  suficiente, estes grupos 

tornam a superfície da partícula hidrófila.  

Os grupos OH atuam como centros de adsorção molecular durante a sua 

interação com os adsorbatos capazes de se submeter a interação doador-receptor15, 

como por exemplo ligações de hidrogênio50,51. 

Se ocorrer a remoção dos grupos hidroxilas da superfície da sílica, este 

fenômeno conduz a uma diminuição da adsorção, aumentando as propriedades 

hidrofóbicas da superfície, ou seja incapaz de formar ligações de hidrogênio com 

adsorbatos com dipolo permanentes ou induzidos, presentes em suas moléculas50 

Alguns autores como He Zhiqi7 defendem a tese de que a interação de 

partículas sólidas e os líquidos iônicos conduz a formação de grupamento de íons 

interligados ao redor da partícula sólida, estabilizados por uma dupla camada iônica, 

conforme mostrado na Figura 3.9. 

Hidrogênio δ+ 

Oxigênio não 
vinculado δ- 
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Figura 3.9. Grupamento de íons com dupla camada iônica conforme proposto por He Zhiqi7. 

 

Tal tese encontra respaldo no modelo de Zhuravlev50, uma vez que os silanóis 

da superfície e mesmo do interior das microesferas de vidro operam como polos de 

atração dos ânions dos líquidos iônicos que por sua vez atraem com eles os cátions 

maiores e orgânicos. 

Este processo de formação de grupamentos iônicos induz a um deslocamento 

da carga eletrônica da molécula e a desorganização do empilhamento natural dos 

líquidos iônicos6,7,35, abrindo a oportunidade para abertura de novos espaços na 

gaiola iônica para sequestro do CO2
6,7,8, 9, 10,35

. 

 

Figura 3.10. Formação de ligações de hidrogênio entre nano partículas de sílica e o [Bmim] [BF4]
7. 
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Kowsari14 propõe um modelo de interação líquido iônico com nano partículas 

sólidas um pouco diferente, sugerindo que as moléculas dos líquidos iônicos se 

organizam perpendicularmente ao longo das paredes das partículas, e os cátions 

[Bmim] são alinhados de acordo, formando interações de empilhamento conforme 

mostrado na Figura 3.11.  

 

Figura 3.11. modelo Kowasari14 de empilhamento dos cátions alinhados perpendicularmente a 

superfície da nano partícula sólida 

 

3.5. Interação de Micro Partículas Sólidas e os Líq uidos Iônicos. 

 

Apesar das microesferas de vidro terem milhares de uso já 

conhecidos17,18,19,20 a utilização das mesmas como aditivos extensores de área 

superficial em líquidos iônicos ainda não foi reportada na literatura especializada, 

tanto na comunidade que estuda líquidos iônicos como naquela que estuda as 

microesferas de vidro. 

No entanto existem trabalhos publicados sobre a interação de micro partículas 

sólidas de diversos materiais com líquidos iônicos7-14. Foram estudados sistemas 

com partículas de vidro coloidal, gel, cristais de liquido liotrópico, nano partículas de 

diversos metais7-14, e outras com os líquidos iônicos. Estes estudos focaram a 

formação e estabilidade de soluções coloidais. As propriedades físicas e químicas 

dos sistemas híbridos de líquidos iônicos e micro partículas como descrito por Zhigi7 

são governadas por uma combinação de efeitos de diversas interações 

intermoleculares entre o liquido iônico e as micro partículas, interações estas que 

podem ser derivadas de forças7 de van der Waals, eletrostáticas, estruturais, 
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solvofóbicas, estéricas e de ligações de hidrogênio atuando conjuntamente no 

mesmo sistema. 

Considerando que os líquidos iônicos são sais e que têm sua organização 

espacial auto organizada35 pela busca do equilíbrio das cargas eletrônicas 

envolvidas, a interação partícula sólida líquido iônico foi estudada por diversos 

pesquisadores7-15 e sugerido que, ao considerarmos o líquido iônico formado por um 

cátion que possui uma grande molécula com um núcleo cíclico polar e uma cadeia 

lateral alifática apolar e por um ânion pequeno, a micro partícula sólida, dependendo 

de sua constituição e de sua carga eletrônica, interagirá diferentemente com o 

líquido iônico, alterando o espaçamento intermolecular, sua distribuição de cargas 

elétricas e seu arranjo espacial7. Além desta expectativa de rearranjo espacial temos 

a possibilidade de se obter uma redução na viscosidade e uma melhoria no fluxo dos 

líquidos iônicos porque as microesferas deslizam umas sobre as outras diminuindo o 

atrito com as superfícies46.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Materiais 

 

Os materiais e solventes utilizados na reação de obtenção do líquido iônico 

[Bmim] [BF4], são comerciais e suas especificações são apresentadas na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1. Especificação e origem dos materiais de síntese 

Produto 
Fonte  Pureza (%) 

1-Metilimidazol 
Sigma Aldrich 99,00 

Acetona PA 
Vetec 99,50 

Clorobutano 
AcrosOrganics 99,00 

Tetrafluorborato de Sódio 
AcrosOrganics 98,00 

 

Acetonitrila 
Merck 99,00 

Tolueno HPLC 
Merck 99,90 

 

4.2. Síntese do Líquido Iônico [Bmim] [BF 4] 

 

A síntese do líquido iônico [Bmim] [BF4] foi realizada no Laboratório de 

Organometálicos e Resinas (LOR) da Faculdade de Química da Pontifícia 

Universidade Católica do Rio Grande do Sul (PUCRS). 

As etapas reacionais do líquido iônico sintetizado são apresentadas nas 

Figuras 4.1 e 4.2. 

 



 

Figura 4.

Figura 4.2. Etapa 2 

 

A síntese dos líquidos iônicos imidazólicos

do cátion imidazólico, o ponto de partida 

metilimidazol, onde ocorre a

haloalcano com um grupo alquilimidazol, segundo procedimento apresentado na 

literatura52 - 56.  

A próxima etapa na síntes

íon [BF4]. 

A síntese do cloreto 

vidro com atmosfera inerte (nitrogênio), onde se alimentou uma mistura de 

clorobutano e 1-metilimidazol na razão molar de 2:3.

O meio reacional f

controlada em 90o C e refluxo total por 24 h.

Os dados da reaçã

 

Tabela 4.2. Resumo dos dados reacionais

Reagentes Molecular

1-metilimidazol 

Clorobutano 

[Bmim][Cl] 

 

Figura 4.1 Etapa -1 síntese do 1-butil-3-imidazol 

 

Etapa 2 - síntese do tetra flúor borato de 1-butil-3-imidazol

A síntese dos líquidos iônicos imidazólicos tem como primeira etapa a síntese 

o ponto de partida é a preparação do cloreto de 1

, onde ocorre a formação do cátion [Bmim] +, pela reação de um 

haloalcano com um grupo alquilimidazol, segundo procedimento apresentado na 

A próxima etapa na síntese do líquido iônico é a troca do 

A síntese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazol foi conduzida num reator de 

vidro com atmosfera inerte (nitrogênio), onde se alimentou uma mistura de 

metilimidazol na razão molar de 2:3. 

O meio reacional foi mantido sob agitação magnética com temperatura 

C e refluxo total por 24 h. 

Os dados da reação são apresentados na Tabela 4.2. 

Resumo dos dados reacionais 

Peso 

Molecular 

Razão 

molar 

Rendimento 

reacional típico 

em peso 

82,11 2 - 

92,57 3 - 

174,45 - 84 (%) 
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imidazol 

tem como primeira etapa a síntese 

a preparação do cloreto de 1-butil-3-

, pela reação de um 

haloalcano com um grupo alquilimidazol, segundo procedimento apresentado na 

 íon cloreto [Cl- pelo 

foi conduzida num reator de 

vidro com atmosfera inerte (nitrogênio), onde se alimentou uma mistura de 1-

magnética com temperatura 
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Ao término das 24h de reação, o reator foi submetido ao vácuo para remoção 

do excesso do reagente 1-clorobutano. 

O próximo passo foi o de se precipitar o sal [Bmim] [Cl] por meio de 

dissolução do produto reacional em acetonitrila, na seqüência a mistura reacional, 

com excesso de acetonitrila, foi gotejada sobre tolueno previamente seco, na razão 

volumétrica de 2:5 com o auxílio de uma cânula metálica.  

O tolueno e as impurezas dissolvidas foram removidos com o auxílio de uma 

seringa e a secagem do sal é realizada sob pressão reduzida.  

O Cloreto de 1-butil-3-metilimidazol sintetizado é um sólido branco, 

higroscópico, requerendo atmosfera inerte para estocagem e uso posterior. 

A reação de troca de ânion seguiu procedimento amplamente dominado que 

consiste colocar num balão Schlenk, sob atmosfera inerte de nitrogênio, o sal de 

tetrafluorborato – Na BF4, em excesso de acetona seca. A mistura permanece sob 

agitação pelo período de 24 h, na temperatura ambiente. No final da reação se 

observa a formação de um precipitado branco de Cloreto de Sódio – NaCl, sendo 

que o produto desejado fica sobrenadante. 

 

4.3. Síntese do Líquido Iônico [mBmim] [NTf 2] 

 

A Síntese do [mBmim] [NTf2] foi realizada no laboratório do Instituto de 

Química da UFRGS segundo procedimento apresentado na literatura57. 

Para a síntese do bis-(trifluorometanosulfonilimidato de 1-(3-metilbutil)-3-

metilimidazol (MM = 433,13 g), com estrutura química ilustrada na figura 4.3, são 

necessárias três etapas. Primeiramente a síntese do metanosulfonato de 3-

dimetilbutila, onde o cloreto de metanossulfonila é adicionado gota-a-gota, sob 

agitação sobre uma solução composta do álcool 3-metil-1-butanol e trietilamina em 

meio à quantidade suficiente de diclorometano. Faz-se o controle da temperatura 

reacional durante esta adição, mantendo entre 15 e 20ºC com banho de gelo. A 

agitação é mantida à temperatura ambiente por mais 2 h após a finalização da 

adição. Adiciona-se água à mistura reacional, as fases são separadas e a fase 

orgânica lavada com água e seca com sulfato de magnésio. Após a filtração, os 



 
solventes são evaporados sob vácuo. O produto final desta etapa é um líquido 

incolor. 

Figura 4.

 

A segunda etapa é realizada em um balão equipado com o condensador de 

refluxo e banho de óleo para a formação do metanosulfonato de 

metilimidazol. Misturam-

anterior). A mistura é colocada para agitar por 24 horas a 60 ºC. Ao término da 

reação a mistura é resfriada até temperatura ambiente e um sólido amarelado é 

formado. Após é realizada a recristalização em acetona obtendo cristais brancos

Finalmente a terceira etapa é para a troca do ânion para a formação do 

(trifluorometanosulfonil) imidato

adicionado o respectivo sal de lítio (t

em água com o líquido iônico anteriormente preparado.

agitação durante 24 h, à temperatura ambiente. Após este tempo é adicionado 

diclorometano e a fase orgânica

anidro. O solvente é retirado sob 

 O produto final é um líquido incolor viscoso. 

atmosfera inerte de nitrogênio.

 

4.4. Técnicas de Caracterização dos Líquidos iônicos

 

A estrutura dos líquidos iônicos 

de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) usando um Espectrômetro 

Perkin Elmer modelo Spectrum 100 FT

(ATR) em transmitância e ressonância magnética nuclear a 

equipamento Varian Espectrofotômetro, modelo VNMRS 300 MHz, usando (DMSO 

d6, 25°C) δ (ppm):1.01 (m, CH

4.25 (t, CH2N), 7.79 (s, H

solventes são evaporados sob vácuo. O produto final desta etapa é um líquido 

 
Figura 4.3. Estrutura química do [mBmim][NTf2]. 

A segunda etapa é realizada em um balão equipado com o condensador de 

refluxo e banho de óleo para a formação do metanosulfonato de 

-se 1-metil-imidazol e o metanossulfonato

anterior). A mistura é colocada para agitar por 24 horas a 60 ºC. Ao término da 

reação a mistura é resfriada até temperatura ambiente e um sólido amarelado é 

formado. Após é realizada a recristalização em acetona obtendo cristais brancos

Finalmente a terceira etapa é para a troca do ânion para a formação do 

) imidato de 1-(3-metilbutil)-3-metilimidazol

adicionado o respectivo sal de lítio (trifluorometanosulfonilimidato de lítio 

com o líquido iônico anteriormente preparado. A mistura permanece sob 

agitação durante 24 h, à temperatura ambiente. Após este tempo é adicionado 

fase orgânica separada, lavada com água e seca com MgSO

O solvente é retirado sob vácuo. 

O produto final é um líquido incolor viscoso. O armazenamento deve ser em 

atmosfera inerte de nitrogênio. 

Técnicas de Caracterização dos Líquidos iônicos  

dos líquidos iônicos foi confirmada por ensaios de espectroscopia 

de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) usando um Espectrômetro 

Elmer modelo Spectrum 100 FT-IR com modo de refletância atenuada total 

(ATR) em transmitância e ressonância magnética nuclear a próton (H NMR) com 

equipamento Varian Espectrofotômetro, modelo VNMRS 300 MHz, usando (DMSO 

 (ppm):1.01 (m, CH3), 1.29 (m, CH2CH3), 1,83 (m, CH

N), 7.79 (s, H5), 7.91 (s, H4), 9.48 (s, H2). FTIR (cm
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solventes são evaporados sob vácuo. O produto final desta etapa é um líquido 

A segunda etapa é realizada em um balão equipado com o condensador de 

refluxo e banho de óleo para a formação do metanosulfonato de 1-(3-metilbutil)-3-

e o metanossulfonato (produto da etapa 

anterior). A mistura é colocada para agitar por 24 horas a 60 ºC. Ao término da 

reação a mistura é resfriada até temperatura ambiente e um sólido amarelado é 

formado. Após é realizada a recristalização em acetona obtendo cristais brancos.  

Finalmente a terceira etapa é para a troca do ânion para a formação do bis-

imidazol. Para isso é 

rifluorometanosulfonilimidato de lítio – LiNTf2) 

A mistura permanece sob 

agitação durante 24 h, à temperatura ambiente. Após este tempo é adicionado 

separada, lavada com água e seca com MgSO4 

O armazenamento deve ser em 

foi confirmada por ensaios de espectroscopia 

de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) usando um Espectrômetro 

IR com modo de refletância atenuada total 

próton (H NMR) com 

equipamento Varian Espectrofotômetro, modelo VNMRS 300 MHz, usando (DMSO – 

), 1,83 (m, CH2), 3.97 (s, CH3), 

). FTIR (cm-1) 3151 (N-H, anel 



 
imidazol), 3120 (C-H, anel 

(C=N, anel imidazol), 1572 e 1457 (C=C e C

CO2 fornecido pela Air 

pureza superior a 99,999% que foram utilizados na especificação recebida dos 

fornecedores. 

 

4.5. Microesfera s de Vidro

 

As microesferas de vidro foram

especificações K20. Este material é formado por 

boro silicato com a aparência de um pó branco muito fino,

especificação da Tabela 

 

Tabela 4.3. Especificação das 

Tipo 

Resistência 

isostática ao 

esmagamento 

(bar) 

K20 34,45 

 

As dimensões das 

especificação, sendo as 

 

H, anel imidazol), 2963 (C-H de CH2), 2878 (C

), 1572 e 1457 (C=C e C-N, anel imidazol), 1015 e

 Liquid com pureza de 99,998% e N2 da Air

pureza superior a 99,999% que foram utilizados na especificação recebida dos 

s de Vidro  

esferas de vidro foram fornecidas pela 3M do Brasil

. Este material é formado por microesferas ocas de vidro soda

com a aparência de um pó branco muito fino, Figura 4.

abela 4.3. 

Figura 4.4. Microesferas de vidro19 

 

Especificação das microesferas de vidro K2047 . 

Peso 

específico 

(g/cm3) 

Condutividade 

Térmica 

(W/m K) 

Estabilidade  

Térmica 

(K ) 

0,20 0,070 @ 21oC 873 

das microesferas de vidro variam de acordo com a 

 da K20 apresentadas na Tabela 4.4.  
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), 2878 (C-H de CH3), 1620 

), 1015 e 845 (B-F). 

da Air Products com 

pureza superior a 99,999% que foram utilizados na especificação recebida dos 

ornecidas pela 3M do Brasil na 

s ocas de vidro soda-cal 

Figura 4.4 e conforme 

 

Flotação. 

(%/vol. bruto) 

96 

s de vidro variam de acordo com a 
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Tabela 4.4. Tamanho das microesferas de vidro em micros/volume19 . 

Tipo 10 (%) 50 (%) 90 (%) Max. 

K20 (diâmetro 

menor ou igual a 

micros) 

30 60 90 105 

 

4.6 O gás CO 2 

 

O gás utilizado nos testes foi fornecido pela Air Products e tem a seguinte 

especificação: 

 

Tabela 4.5 Especificação do CO2 

 

 

 

4.7 Célula Isocórica de Saturação 

 

O aparato experimental usado na determinação da solubilidade do gás nos 

sistemas estudados é baseado na técnica da saturação isocórica37. Conforme a Lei 

de Charles e Gay-Lussac, para uma massa fixa de gás, mantida a volume constante, 

a pressão exercida pelo gás é diretamente proporcional à temperatura absoluta. 

O sistema utilizado na determinação das condições de equilíbrio líquido-gás é 

apresentado na Figura 4.5. 

 

Composto  PM Pureza  

Dióxido de Carbono (CO2) X50S 44 99,998% 
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Figura 4.5. Esquema da célula de Saturação Isocórica utilizada nos testes 

 

O vaso reservatório de gás foi construído integralmente em aço inoxidável 

316, assim como todas as interligações, válvulas e acessórios. 

A célula de equilíbrio tem seu corpo construído em aço inoxidável 316 e seus 

tampos em safira com anel de fixação em aço inoxidável 316. 

A calibração dos volumes dos vasos e das tubulações foi feita pela 

determinação da massa de água em balança analítica, necessária para encher cada 

um dos vasos e trechos de tubulação. 

O manômetro utilizado para determinação da pressão de equilíbrio é da 

marca RMD Rucken com range de 1 a 100 bar. 

Toda o aparato do sistema de equilíbrio é mantido a temperatura constante 

pela sua imersão em um banho de água com temperatura controlada pelo 

controlador de temperatura marca Lauda modelo E200. 

O conteúdo da célula de equilíbrio é mantido em movimento por um agitador 

magnético interno que teve seu volume considerado na determinação do volume 

total do sistema. 

A bomba de vácuo utilizada para evacuar a célula de equilíbrio e regenerar o 

líquido iônico saturado no teste n-1 é da marca Edwards, modelo RV5. 

Os volumes considerados em cada teste foram corrigidos pelo coeficiente de 

dilatação volumétrica de cada material, o valor utilizado pra o aço inoxidável foi de 

17.10-6m/K58 e do vidro soda cal boro silicato foi de 3,2. 10-6m/K59. 
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4.7.1. Determinação da solubilidade de CO2 

 

A medida de solubilidade do gás no sistema líquido considerado se inicia com 

a introdução do dióxido de carbono no vaso reservatório de gás com volume, 

pressão e temperatura conhecidos. 

O número de móis admitido no sistema é determinado pela Equação 1 : 

��	 = 	 (���	)/(���)                                                                                     (1) 

O sistema líquido a ser estudado anteriormente foi pesado e introduzido na 

célula de equilíbrio e aquecido até a temperatura desejada e degasado por 1h    . 

Estabilizadas pressão e temperatura da célula de equilíbrio, o gás contido no 

vaso de carga é transferido para a célula de equilíbrio por diferença de pressão pela 

abertura da válvula de bloqueio. 

Considera-se que o sistema tenha atingido o equilíbrio termodinâmico quando 

a pressão se mantém constante. 

A determinação do número de mols solubilizados é feita pela diferença do 

número de mols de CO2 admitidos no sistema e do número de mols de CO2 que 

permaneceu na fase gasosa após ser atingido o equilíbrio termodinâmico. 

Assim o número de móis de CO2 que permaneceu na fase gasosa após ser 

atingido o equilíbrio pode ser obtido pelas Equações 2 e 3 : 

Pequilíbrio = P0
Líquido iônico + P0

co2                                                                         (2) 

 

P0
co2 = Psistema  yco2                                                                                          (3) 

 

P0
Líquido iônico  = Pvlíquido iônico  . Xlíquido iônico                                                        (4) 

 

Onde : 

Pequilíbrio= Pressão no equilíbrio do sistema. 

P0
Líquido iônico = Pressão parcial do líquido iônico. 

P0
co2 = Pressão parcial do Dióxido de Carbono. 

Pvliquidoionico = Pressão de vapor do líquido iônico. 

Xlíquido iônico = Fração molar do líquido iônico. 
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A Pressão de Vapor dos líquidos iônicos60,61 nas temperaturas estudadas são 

menores do que 10-9 Pa, como mostrado na Figura 3.5, o que nos permite considerar 

que a pressão parcial do CO2 no equilíbrio termodinâmico é aproximadamente igual 

à pressão do sistema, conforme é apresentado na Equação 5. 

Pequilíbrio = P0
Líquido iônico + P0

co2                                                                         (5) 

 

Assim podemos calcular o número de móis de CO2 dissolvido pela Equação 6: 

 

 n2 = [Peq (Vtotal  – Vliq. iônico  – Vmesf. vidro  )/( zf R Teq.)                                       (6) 

 

Onde: 

- Vtotal é a soma do volume do vaso de gás  com o volume da célula de carga 

e seus acessórios. 

- Vliq. iônico é o volume ocupado pela massa de líquido iônico introduzido na 

célula de carga e calculado dividindo-se a massa de líquido iônico pela densidade 

medida na temperatura de equilíbrio. 

- Vmesf. de vidro é o volume ocupado pelas microesferas de vidro soda cal boro 

silicato introduzidas na célula de carga e calculado dividindo-se a massa pela 

densidade a temperatura ambiente e corrigindo-se este volume pelo fator de 

expansão térmica volumétrica do vidro soda cal boro silicato. 

- Zi e Zf são os fatores de compressibilidade do CO2 calculados pela equação 

de Estado de R. Span e W. Wagner62 para o CO2, nas condições iniciais e finais de 

cada teste. 

- Pi e Pf  são as pressões iniciais e finais de cada teste. 

- R é a constante universal do gases ideais. 

- T é a temperatura absoluta mantida constante em cada teste. 

Uma vez determinado o número de mols inicial e final do dióxido de carbono 

na fase gasosa, se pode determinar pela Eq. 7, o número de mols solubilizado no 

líquido iônico : 

 

nCO2 solubilizado  = n1 – n2                                                                                    (7) 
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E pela Eq. 8, se determina a fração molar do CO2 na fase líquida : 

 

XCO2 = nCO2 solubilizado  / (nCO2 solubilizado  + n líquido iônico )                                     (8) 

 

4.7.2. Determinação das Funções Termodinâmicas ∆H (T), ∆S (T) e ∆G (T) 

 

Quando consideramos as funções termodinâmicas de estado G, função de 

Gibbs ou energia livre de Gibbs, H, entalpia e S, entropia, as mesmas são 

correlacionadas pela Equação 9. Uma das equações fundamentais da 

termodinâmica44. 

∆G (T) = ∆H (T) -  ∆S (T) x T                                                                                   (9) 

 

A função ∆G (T), não havendo mudança de fase, quando representada 

graficamente comporta-se como uma reta63, sendo ∆H (T), o coeficiente linear e ∆S 

(T), o coeficiente angular. 

Considerando-se as grandezas H e S, à pressão constante, estas são 

também funções    da temperatura, conforme demonstrado nas Equações 10 e 11: 

 

∆H (T) = ∆Hr (T) + ʃrT ∆Cp (T) dT = ∆H (T) + ln H (T)                                    (10) 

 

∆S (T) = ∆Sr (T) + ʃrT [∆Cp (T)/T] dT = ∆S (T) + ln S (T)                               (11) 

 

Onde Tr é a temperatura de referência, normalmente 298,15 K e a notação 

das integrais está simplificada. 

 

Como pode ser observado as grandezas H e S são funções da temperatura, 

porém estas são praticamente constantes com T, fazendo com que ∆G (T) se 

comporte na prática como uma função linear63. Podemos explicar esta 

independência de H e S de T devido ao fato de que as respectivas integrais da 

função ∆Cp (T) apresentem valores absolutos pequenos quando comparados aos de 

∆H (T) e  ∆S (T)63. 

Vant`Hoff 63,64 representou a função da constante de equilíbrio de um sistema 

químico pela  Equação 12: 
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d ln k/ dT = ∆H/ RT                                                                                       (12) 

Quando integrada a Equação 10 teremos a Equação 13: 

ln k = - [ ∆H/R](1/T) – C                                                                                (13) 

 sendo C uma constante de integração e a Equação 11 tem a formas de uma 

reta Y = a X + b, onde X = (1/T) , a =  ∆H/R e b = C. 

Agora se dividirmos a Equação 7 por 1/RT, com T > 0 e a pressão constante, 

temos pela 2a Lei da Termodinâmica : 

- ∆r G (T)/RT = - [ ∆r H (T) ] / RT +  [∆r S (T) x T ] / RT                                  (14)                                        

 

Pela Isóbora de Vant'Hoff 63 temos  a relação entre a constante de equilíbrio 

do sistema com a energia livre de Gibbs, representada pela  Equação 15 : 

 

 ∆r G (T) = - R T ln k                          (pressão constante)                             (15) 

 

O que nos leva a identificar o primeiro termo da Equação 12 como sendo igual 

ao ln(K,) ou outra forma de escrever a Equação 13 como a Eq. 16: 

 

∆r G (T)/RT = ln k                                                                                           (16) 

 

Assim podemos escrever a Equação 12 como a Eq. 17: 

 

ln k = - [ ∆r H (T) ] / RT +  [∆r S (T) ] / R                                                        (17) 

 

Onde o primeiro termo do segundo membro desta equação é igual ao primeiro 

termo do segundo membro da Equação 11 e o segundo termo do segundo membro, 

[∆r S (T) ] / R, igual a constante de integração da Equação 13. 

Assim, pela Equação 15, se tivermos dados experimentais de ln k   a diversas 

temperaturas, poderemos determinar os valores de ∆ H, ∆ S e ∆ G. 
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4.7.3. Determinação do Peso Específico do [mBmim][NTf2] 

 

Como o líquido iônico [mBmim][NTf2] foi pouco estudado até então, suas 

propriedades físicas não se encontram disponíveis na literatura especializada. Para 

determinarmos seu peso específico nas condições dos testes foi utilizada a técnica 

de aproximação do volume residual proposta por Bogdanov41. 

Esta técnica considera que dada uma série de líquidos iônicos que se 

diferenciam somente pelos substituintes a uma definida posição na estrutura do 

cátion, a modificação na propriedade física é proporcional ao volume molar dos 

substituintes. 

A técnica de Bogdanov41 se baseia no fato que quando se representa em um 

gráfico valores experimentais do peso específico (ρ) de uma série de sais n-álquil-

substituídos imidazólicos [Cn – mim][NTf2] a 298 K contra os volumes molares 

correspondentes Vm se obtém uma reta com coeficiente de correlação R2 = 0,98.  

Assim Bogdanov40 construiu a correlação da Equação 18: 

 

ρx = a Vx + C                                                                                                 (18) 

 

Onde ρx e Vx são o peso específico e o volume molar do membro substituído 

X, respectivamente a é a inclinação da reta e C seu ponto de intercepção do eixo 

das ordenadas (Y). 

Segundo Bogdanov41 esta equação pode ser aplicada para qualquer membro 

da série de sais e se considerarmos que o peso específico e o volume molar do sal 

metil substituído da série são classificados como ρ0 e V0 , então é válida a Eq. 19: 

 

ρ0 = a V0 + C                                                                                                 (19) 

 

Subtraindo a Equação 16 de 17 Bogdanov41 obteve a Equação 120 : 

 

ρx - ρ0 = a ( Vx - V0 )                                                                                      (20) 
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Desta Equação, Bogdanov41 identificou que a diferença de pesos específicos 

dos sais X e os metil substituídos  é proporcional à diferença dos seus volumes 

molares e que para qualquer série de LIs (Vx - V0) é constante. Deste modo ele 

definiu uma nova constante βx, característica de um determinado substituinte X. 

Assim Bogdanov41 escreveu a Equação de Aproximação do Volume Residual, 

aqui representada na Equação 21: 

 

ρx = a βx +  ρ0                                                                                                (21) 

 

Na Tabela 4.6 reproduzimos parcialmente os valores da constante βx 

de Bogdanov41 para alguns alquil substituintes. 

 

Tabela 4.6. Constante βx de Bogdanov41. 

Substituinte βx 

Metil (-CH 3) 0 

Etil ( -C 2H5) 0,029 

Propil (- C 3H7) 0,056 

Butil (-C 4H9) 0,081 

Pentil (-C 5H11) 0,105 

Hexil (- C 6H13) 0,127 

Heptil (-C 7H15) 0,149 

 

Com base na técnica de Bogdanov41, para o líquido iônico [mBmim][NTf2] a 

determinação de seu peso específico é feita segundo a Equação 22, para 

temperaturas entre 303,15 e 393,15 K e pressões entre 1 Bar e 300 Bar, onde ρ0 é o 

peso específico do LI [C1mim][NTf2] na temperatura desejada.   

 

ρ = -1,1857 x 0,105 +  ρ0                                                                              (22) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos de sorção do CO2 

nos líquidos iônicos estudados com e sem a presença de microesferas de vidro soda 

cal boro silicato, assim como a caracterização das microesferas de vidro. As 

constantes termodinâmicas entalpia e entropia molar de solubilização assim como 

os valores de peso específico e pressão de vapor para o líquido iônico [mBmim] 

[NTf2] obtidos a partir de correlações. 

Foram feitos  72 experimentos, para cada Sistema  à pressão  constante  de 

27 bar. Foi obtido o equilíbrio líquido-vapor nas temperaturas de  303,15 , 313,15 e 

323,15 K e para cada temperatura foram feitas três repetições. Para nossos cálculos 

utilizamos o valor médio das três medições  de cada  temperatura e também foi 

calculado o desvio padrão de cada conjunto de dados, tendo sido atingido o nível-p  

0,001, que em estatística é considerado altamente significante.  

 

5.1 Caracterização das Microesferas de Vidro 

 

As microesferas de vidro foram analisadas por Microscopia Eletrônica de 

Varredura por emissão de campo - MEV-FEG, em um microscópio modelo Inspector 

F50, FEI, por Microscopia por Varredura de Sonda – Força Atômica,  – AFM, em um 

microscópio modelo Dimension Icon PT, Bruker, e por análise Termogravimétrica– 

TGA, em um equipamento TA Instrument, modelo SDT Q600.  

A Figura 5.1 apresenta imagens geradas pela MEV-FEG, mostrando que as 

partículas sólidas analisadas possuem diâmetros não uniformes. 



53 

 

 
Figura 5.1 Imagem da microesfera de vidro K20 obtida por MEV-FEG 

Observa-se também que o diâmetro das partículas analisadas variaram de 2 

mícron até cerca de 60 mícron com superfície rugosa. 

Já da análise efetuada no Força Atômica, AFM, Figura 5.2., se verifica que a 

partícula apresenta um deformação na forma esférica, sugerindo que a mesma foi 

formada de uma gota solidificada de vidro líquido soprado. 

 
Figura 5.2 Imagens da microesfera K20 obtida por microscópio eletrônico de Força Atômica - AFM 

A Figura 5.3 nos mostra a análise termogravimétrica feita nas microesferas de 

vidro, com o objetivo de se conhecer se as mesmas teriam água aderida à sua 

superfície. O ensaio foi feito com uma rampa de 25° C a 700 ° C, com isoterma na 

temperatura final por 5 min., com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera 

de nitrogênio com vazão de 100 mL/min. O gráfico da análise termogravimétrica nos 

mostra que a massa de água aderida às partículas de vidro é desprezível. 
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Figura 5.3 Análise termogravimétrica da microesfera de vidro soda cal boro silicato K20. 

 

5.2 Peso Específico e Pressão de vapor do LI [mBmim ][NTf2]  

 

Sabe-se que a acurácia na obtenção das propriedades físicas dos compostos 

envolvidos nos cálculos do equilíbrio líquido vapor podem introduzir desvios nos 

resultados obtidos, de modo que dedicamos atenção a estas duas propriedades que 

impactam diretamente o cálculo da fração molar do CO2 efetivamente sorvido. 

Eventuais imprecisões nas propriedades físicas geradas impactaram igualmente os 

sistemas testados, puros ou mistos, de modo que os resultados comparativos são 

válidos. 

Na Figura 5.4 estão apresentados valores de peso específico para os líquidos 

iônicos estudados e também para os líquidos iônicos [Bmim] [NTf2] e [hmim] [NTF2] 

como função da temperatura. 
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Figura 5.4 Peso específico dos líquidos iônicos [Bmim] [BF4], [Bmim][NTf2], [hMim][NTf2] e [mBmim] 

[NTf2] como função da temperatura. 

 

A Figura 5.4 apresenta valores calculados e experimentais para alguns 

líquidos iônicos, mostrando que o método preditivo de Bogdanov41, utilizado para a 

predição do peso específico do [mBmim [[NTF2] é consistente e apresenta valores 

bastante acurados. Como pode ser observado, os dados de peso específico 

experimentais apresentam valores muito próximos dos valores obtidos pela 

correlação de Bogdanov41, indicando que o procedimento adotado para estimativa 

do peso específico do [mBmim][NTf2] apresenta uma boa acurácia.  

 

Na Figura 5.5 são apresentados os valores da pressão de vapor calculada 

para o [mBmim] [NTf2] com base na série homóloga dos líquidos iônicos [hmim] 

[NTF2] e [Bmim] [NTf2], demonstrando que a pressão de vapor deste composto 

apresenta valores desprezíveis, na ordem de 10-9 Pa, nas temperaturas 

consideradas em nossos experimentos, justificando nossa hipótese de que a 

pressão parcial do CO2 é aproximadamente igual a do sistema em equilíbrio. 
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Figura 5.5 Pressão de vapor dos líquidos iônicos [hmim] [NTf2], [Bmim] [NTf2]. [mBmim] [NTf2] e 

[Bmim] [BF4]. 

 

5.3 Dados de Sorção do CO2 nos Sistemas Estudado 

 

A seguir são apresentados os resultados de sorção para o CO2 obtidos com a 

Célula Isocórica para os sistemas de líquidos Iônicos [mBmim] [NTf2] (Figura 5.6) e 

[Bmim] [BF4] (Figura 5.7) puros e híbridos com as microesferas de vidro K20 nas 

concentrações em volume  de 5%, 10% e 50%. 

 
Figura 5.6. Valores Experimentais da sorção do CO2 em [mBmim] [NTf2] puro e nos sistemas 

híbridos com microesferas de vidro K20. 
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Figura 5.7 Valores Experimentais da solubilização do CO2 em [Bmim] [BF4] puro e nos sistemas 

híbridos com microesferas de vidro K20. 

 

Com base nos dados obtidos experimentalmente na célula Isocórica e 

representados nas Figura 5.6 e 5.7, se observa que o sistema híbrido com LI 

hidrofóbico apresentou uma sorção de CO2 superior àquela do líquido iônico puro. 

No sistema híbrido hidrofílico observou-se um comportamento diferente. Conforme 

mostra a Fig. 5.7, uma sorção superior a do LI hidrofílico foi obtida somente na 

concentração de 50% de microesferas, nas demais concentrações de microesferas o 

sistema apresentou frações molares de CO2 inferiores aquelas do líquido iônico 

puro. 

Nos sistemas híbridos líquido iônico hidrofóbico – microesferas de vidro se 

observa resultados de sorção significativamente melhores do que o do LI puro e 

resultados consistentes de aumento da eficiência de sorção à medida que se 

aumentou o volume de microesferas, sugerindo que o aumento da área superficial 

disponível no sistema facilita a difusão e sorção do CO2 pelo  líquido iônico. 

Já no sistema híbrido com LI hidrofílico, o comportamento só se altera com 

concentrações elevadas de microesferas, onde a disponibilidade de área superficial 

passa a ser significativa. 

Na tabela 5.1 podemos observar os aumentos de eficiência na sorção de CO2 

em relação ao líquido iônico puro para o sistema misto LI-50% de microesferas. 
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Tabela 5.1 Valores de Fração molar de CO2 sorvido nos sistemas LI puro e com 50% em vol. de 

microesferas de vidro e a diferença % entre os valores de gás sorvido. 

Temp. (K) 

 27 (Bar)  

[Bmim][Bf4] puro 

(hidrofílico) 

[Bmim][BF4] + 

 50 (%) mesf  

Diferença (%) 

    

 X CO2 X CO2  

303,15 0,2995 0,3020 0,82 

313.15 0,2529 0,2651 4,82 

323,15 0,2225 0,2419 8,70 

    

 [mBmim][NTf 2] puro 

(hidrofóbico)  

[mBmim][NTf 2] + 

50% mesf  

Diferença (%) i% 

    

 X CO2 X CO2  

303,15 0,44621 0,4977 11,55 

313.15 0,41216 0,45177 9,61 

323,15 0,36611 0,4075 11,29 

 

Da tabela 5.1 se pode observar a diferença de comportamento entre os 

líquidos iônicos hidrofílico e hidrofóbico de sistemas similares. No caso do líquido 

iônico hidrofílico, o aumento de temperatura do sistema melhorou o desempenho de 

adsorção enquanto que no sistema com líquido iônico hidrofóbico, o aumento de 

temperatura não impactou significativamente o desempenho de sorção. 

A melhora de eficiência de sorção com o aumento da temperatura no sistema 

hidrofílico pode ser explicada pela mecânica quântica que mostra a relação do 

aumento de temperatura com o aumento da energia cinética das moléculas66, 

enfraquecendo as prováveis ligações de hidrogênio que ligam os ânions aos silanóis 

da superfície das microesferas de vidro, aumentando as distâncias intermoleculares 

e assim facilitando a difusão das moléculas do CO2, conforme observado por 

Shiflett65. 
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5.4 Constantes Termodinâmicas da Sorção do CO2.   

 

Com os dados de equilíbrio líquido vapor obtidos, foram calculadas a entalpia 

molar, a entropia molar e a energia livre de Gibbs para a sorção do CO2 nos diversos 

sistemas estudados e são apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3 para os sistemas 

com os líquidos iônicos [Bmim][BF4] e [mBmim][NTf2] respectivamente. 

Os valores obtidos para variação de entalpia, de entropia e da energia livre de 

Gibbs dos sistemas estudados são consistentes com aqueles publicados37,38 para os 

líquidos iônicos puros, conforme apresentado anteriormente nas tabelas 3.8 e 3.9. 

 

Tabela 5.2 Funções termodinâmicas molares de solução para o CO2 em [Bmim] [BF4] a 313(K) e 27 

(bar). 

     SISTEMA    ∆H (kJ/mol)  ∆S (J/mol K) ∆G(kJ/mol)  

[Bmim] [BF 4] -13,17 -80,99 11,39 

5% de mesf. -11,68 -76,24 11,43 

10% de mesf. -10,38 -72,30 11,53 

50% de mesf. -8,81 -66,64 11,39 

 

Tabela 5.3 Funções termodinâmicas molares de solução para o CO2 em [mBmim] [NTF2] a 313 (K) e 

27 (bar). 

SISTEMA ∆H (kJ/mol)  ∆S (J/mol K) ∆G(kJ/mol) 

[mBmim] [NTf 2] -8,39 -61,67 10,30 

5% de mesf. -9,056 -63,75 10,27 

10% de mesf. -8,48 -61,82 10,25 

50% de mesf. -7,53 -58,45 10,18 

 

Para melhor se visualizar o efeito das microesferas de vidro na 

espontaneidade do sistema híbrido – CO2, foi construído um gráfico de ∆G versus % 

de microesferas de vidro boro silicato , apresentados nas Figuras 5.5 e 5.6 . 
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Os valores encontrados para a variação da energia livre de Gibbs para o 

sistema [Bmim][BF4]. puro ou misto em equilíbrio com o CO2 sorvido estão 

apresentados na Fig. 5.8.  

 

Figura 5.8 Energia Livre de Gibbs versus % vol. de microesferas de vidro boro silicato para o sistema 

misto [Bmim][BF4] microesferas de vidro boro silicato. 

 

Os valores de energia de Gibbs apresentados na Fig. 5.8 estão de acordo 

com aqueles apresentados por Jacquemim64 e nos mostra que a adição de 

microesferas de vidro até concentrações volumétricas de 10% tornaram o sistema 

menos espontâneo, ou seja requerendo maior quantidade de energia para a sorção 

do CO2. Ao se atingir concentrações de microesferas de 50% em volume no sistema 

misto a variação da energia de Gibbs do sistema retorna a valores próximos ao do LI 

puro, justificando o melhor desempenho na sorção do dióxido de Carbono. 

Na Figura 5.9 esta apresentada a variação da energia livre de Gibbs versus a 

percentagem volumétrica de microesferas de vidro adicionada ao sistema híbrido 

com líquido iônico hidrofóbico. 
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Figura 5.9 Energia Livre de Gibbs versus % vol. de microesferas de vidro boro silicato para o sistema 

misto [mBmim][NTf2] microesferas de vidro boro silicato. 

Neste caso se pode visualizar que a adição de microesferas de vidro 

favoreceu a sorção do CO2 ao diminuir a energia livre de Gibbs à medida que o 

percentual de microesferas de vidro cresceu até o limite testado de 50%. 

 

5.5 Custo dos Sistema Híbridos LIs – Microesferas d e Vidro.  

 

Dos resultados do trabalho aqui apresentados fica comprovado que os 

líquidos iônicos são materiais capazes de sorver gases e que a formação de material 

misto com microesferas de vidro soda cal boro silicato aumenta a capacidade de 

sorção de CO2. Além deste aumento de eficiência de sorção, o impacto econômico 

destes novos materiais é expressivo. 

Considerando-se que as microesferas de vidro tem um custo de US$ 3,4/L19 

em comparação com o alto custo dos líquidos iônicos, agregando ao sistema misto 

estudado uma competitividade econômica, conforme mostrado na tabela 5.4. 

 

Tabela 5.4. Custo do litro dos sistemas híbridos estudados19. 

Sistema US$/litro (%) de 
Redução de 

Custo 
[Bmim][BF 4] 3120  
[Bmim][BF 4] c/ 50% 
mesf. 

1563 49,9 
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5.6 A interação LI – Microesferas de vidro  

 

No arranjo 3D dos líquidos iônicos derivados dos imidazols, os cátions e os 

ânions se auto organizam formando empilhamentos moleculares com canais onde 

os ânions se localizam no centro destes túneis, como proposto por Dupont35. 

Os líquidos iônicos interagem fortemente com os silanóis presentes nas 

partículas de SiO2 e a formação de ligações de hidrogênio são propostas por He 

Zhiqi7, para justificar a forte interação entre o [Bmim][BF4] e partículas de Silício. 

A Figura 3.10 mostra a provável interação da molécula do líquido iônico 

[Bmim][BF4] com os silanóis da superfície das microesferas de vidro e a formação 

das ligações de hidrogênio. 

Por outro lado sabe-se que a hidrofobicidade depende diretamente da 

densidade de carga do ânion36,38, assim se considerarmos que a carga do ânion 

[NTf2] é mais deslocada do que a do [BF4] os líquidos iônicos com ânions [NTf2] são 

mais hidrofóbicos que os líquidos iônicos com [BF4]
66.67, o que nos permite deduzir 

que a forte atratividade  entre as moléculas dos silanóis e os ânions [BF4] provoca a 

formação de ligações de hidrogênio e a aproximação espacial destas, enquanto que 

ligações de van der Waals, geram uma fraca atratividade do ânion hidrofóbico [NTf2]  

e os silanóis e portanto espacialmente mais afastada, justificando os 

comportamentos diferenciados dos líquidos iônicos estudados. Neste último caso a 

maior disponibilidade de espaços vazios intermoleculares facilita a difusão e fixação 

das moléculas de dióxido de carbono. 

Buscando explicar este fenômeno, recorremos a He Zhiqi7 e a Zhuravlev50 

que mostram que os silanóis presentes na superfície das partículas de vidro 

interagem com os líquidos iônicos e que esta interação modifica o arranjo espacial 

destes compostos iônicos, formando aglomerados moleculares organizados de 

dupla camada ao redor das partículas sólidas, como mostrado na Figura 5.10, em 

detrimento da organização espacial de empilhamento encontrada nos sistemas de 

líquidos iônicos puros35. 
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Figura 5.10 – Representação da interação entre os Líquidos Iônicos e a superfície das microesferas 
de vidro segundo modelo proposto por He Ziqui7. 

 

Já Zhou13 e Kowsari Elaheh14 propõem uma interação ânion silanol, 

modificando o arranjo espacial de túneis para um empilhamento alinhado 

perpendicularmente com a superfície de partículas de SiO2. 

 

A Figura 3.11 que representa o modelo propostos por Zhou13 e Kowsari 

Elaheh14 de empilhamento pode ser usada para explicar a interação dos silanóis 

presentes nas microesferas de vidro e os líquidos iônicos [Bmim] [BF4] e [mBmim] 

[NTf2]. Neste modelo, os ânions [BF4] interagem com os grupos silanóis de forma 

mais intensa, através de ligações de hidrogênio, e se organizam perpendicularmente 

ao longo das paredes das microesferas, e os cátions [Bmim] são alinhados de 

acordo, formando interações de empilhamento entre os cátions.  

Já os ânions [NTf2] de carga mais distribuída, interagem de forma menos 

intensa, através de ligações de van der Waals com os silanóis presentes nas 

paredes das microesferas de vidro, mas assim mesmo obedecendo ao alinhamento 

de empilhamento entre os cátions. 

Além deste fato, temos de considerar que o cátion [mBmim]+ possui uma 

ramificação lateral não linear que também favorece a uma maior capacidade de 

sorção de CO2 conforme demonstrado por estudo realizado por Corvo15. 

Aglomerado de 
íons com carga 
líquida positiva 

Aglomerado de íons 
com carga líquida 
negativa 
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Ao analisarmos as duas teorias propostas para explicarem a interação física 

entre os líquidos iônicos e as partículas sólidas com sílica, acreditamos que a de He 

Ziqui melhor explica os nossos resultados com os sistemas híbridos LIs – 

microesferas de vidro boro silicato, uma vez que a formação de grupamentos iônicos 

de dupla camada ao redor das microesferas de vidro é mais factível do que os 

alinhamentos perpendiculares das moléculas de líquidos iônicos ao longo da 

superfície da microesfera, que teriam as cadeias carbônicas laterais dos cátions 

entrelaçadas. Acreditamos que a distância espacial entre as microesferas de vidro é 

muitas vezes superior ao tamanho das cadeias carbônicas dos cátions para permitir 

a estabilidade deste arranjo espacial proposto por Zhou13,14 que pode melhor 

explicar interações com micro partículas. 

No entanto esta discussão de qual modelo se aplica ao sistema híbrido 

estudado demonstra que o conhecimento sobre a interação dos silanóis presentes 

na superfície das microesferas de vidro com os líquidos iônicos e o impacto na 

organização espacial destes ainda é limitado. Não está claro como o uso de 

diferentes sistemas mistos microesferas de vidro boro silicatos e líquidos iônicos 

pode levar a diferentes morfologias e seu impacto na capacidade de interação física 

com gases como o CO2 ou como as condições de temperatura e pressão podem 

influenciar a morfologia.  
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6. CONCLUSÕES 

 

A adição de microesferas de vidro soda cal boro silicato alteram o 

comportamento dos líquidos iônicos imidazólicos quanto à capacidade de sorção do 

CO2. Para o líquido iônico [mBmim][NTf2] com 50% em volume de microesferas o 

aumento de capacidade de sorção do dióxido de carbono foi da ordem de 11% 

frente ao LI puro. 

A temperatura foi outra variável cujo aumento nos sistemas com o líquido 

iônico [Bmim][BF4] provocou um incremento na capacidade de sorção de CO2, 

enquanto que nos sistemas com o líquido iônico [mBmim][NTf2] a variação da  

temperatura nos limites testados, não provocou alteração na capacidade de sorção 

do CO2. 

As funções termodinâmicas mostram que para os sistemas com líquido iônico 

[Bmim][BF4] as microesferas de vidro em concentrações abaixo de 50% em vol. 

provocaram um aumento da energia livre de Gibbs, que nos indica uma diminuição 

da espontaneidade da sorção de CO2.  Já nos sistemas com o líquido iônico 

[mBmim][NTf2] a adição de microesferas de vidro em todas concentrações 

estudadas provocou uma constante diminuição da energia livre de Gibbs, 

sinalizando um aumento da espontaneidade da sorção do dióxido de carbono, sendo 

esta diminuição do ∆G diretamente proporcional ao volume de microesferas de vidro 

adicionada.  

O aumento de eficiência na captura de CO2 nos sistemas mistos com 

microesferas de vidro e [mBmim] [NTf2], trazem uma redução de custo do fluido de 

sorção proporcional ao ganho de eficiência quando comparado ao custo do LI puro.
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7. PROPOSTAS PARA NOVOS TRABALHOS 

 

Considerando o grande potencial dos sistemas mistos líquidos iônicos 

microesferas de vidro, sugerimos que sejam testados sistemas de líquidos iônicos 

hidrofóbicos e hidrofílicos com as microesferas K25 e XLD-3000 da 3 M do Brasil 

para sorção de CO2 e outros gases como metano, monóxido de carbono, nitrogênio, 

SO2 e outros comumente presentes em sistemas pós-combustão ou no gás natural. 

Sugerimos também que os sistemas mistos estudados neste trabalho sejam 

testados em unidades de bancada em regime contínuo, utilizando-se colunas de 

bolha como equipamento base de sorção. 
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