Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

DESIGN DE NOVOS MATERIAIS POLIMERICOS PARA CAPTURA DE
CO,

FRANCIELE LONGARAY BERNARD
QUIMICA INDUSTRIAL E LICENCIADA
MESTRE EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

TESE PARA A OBTENGAO DO TiTULO DE DOUTOR EM ENGENHARIA E
TECNOLOGIA DE MATERIAIS

Porto Alegre
Junho, 2017



Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul

FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

DESIGN DE NOVOS MATERIAIS POLIMERICOS PARA CAPTURA DE
CO,

FRANCIELE LONGARAY BERNARD
QUIMICA INDUSTRIAL E LICENCIADA
MESTRE EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

ORIENTADOR: PROF(a). DR(a). SANDRA MARA DE OLIVEIRA EINLOFT
CO-ORIENTADOR: Prof. Dr. FELIPE DALLA VECCHIA

Tese realizada no Programa de Pos-
Graduacao em Engenharia e Tecnologia
de Materiais (PGETEMA) da Pontificia
Universidade Catdlica do Rio Grande do
Sul, como parte dos requisitos para a
obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia e Tecnologia de Materiais.

O presente trabalho de tese foi alcangado em cooperagdo com a Hewlett-Packard Brasil Ltda. e com
recursos provenientes da Lei de Informatica (Lei n°® 8.248, de 1991).

Porto Alegre
Junho, 2017






“Cada sonho que vocé deixa pra
tras, é um pedacgo do seu futuro
que deixa de existir”

(Steve Jobs)



DEDICATORIA

Ao meu querido avd Nérmio Longaray (in memoriam), por ter desempenhado
esplendidamente o papel de pai e avd na minha vida, transmitindo sempre bons
conselhos, amor e alegria. A Minha amada mée Liége T.B.Longaray, meu exemplo,
a quem considero a minha melhor amiga e grande responsavel por esta trajetéria
académica. Ao meu amado esposo Diego Nardin, pelo seu amor, aconchego, apoio,
incentivo e por estar sempre ao meu lado, tornando meus dias mais felizes. Por fim,
mas nao menos importante, a minha querida avdé Angelina Bernar pelo seu amor,

ternura e cuidados.



AGRADECIMENTOS

A minha familia, em especial a minha mae Liége e aos meus avés Nérmio e
Angelina por todo amor, carinho, ensinamentos e por sempre acreditarem no meu

potencial, incentivando e apoiando minhas decisoes.

Ao meu esposo Diego que torna meus dias mais alegres e a minha vida mais
leve com seu amor, carinho, apoio, incentivo, companheirismo e compreensao nos

momentos de auséncia.

A minha orientadora, professora Sandra pela confiancga, imensa dedicacéo e

apoio ao longo deste trabalho.

Ao meu co-orientador, professor Felipe pelo incentivo e contribuicbes durante

o desenvolvimento deste trabalho.

Ao Professor Vitaly Chaban pela realizagdo dos estudos computacionais

apresentados neste trabalho.

Aos queridos colegas e amigos do grupo de pesquisa Fabiana Cobalchini
Maria Carolina Fialho, Marina Schwab, Barbara Polesso, Daniela Rodrigues,
Henrique Ferrari, Rafael Duczinski e Marisol Rojas, pelo apoio, companhia e

colaboracado no desenvolvimento deste trabalho.
A Fabiana Gongalves, Marisol Rojas, Rafael Duczinski e Leonardo Moreira
pela grande parceria, amizade e momentos de descontragao, indispensaveis em um

dia a dia de pesquisa.

Ao Nelson Goes e Luciane Munchen pela boa vontade e disposigdo em ajudar

com os materiais e equipamentos utilizados neste trabalho.

A PETROBRAS pelo financiamento do projeto



A Hewlett-Packard Brasil Ltda pela bolsa de mestrado

Por fim, a Deus por iluminar meu caminho e proporcionou-me a realizagao de

mais uma conquista.



SUMARIO

D100 (0. 0 5
AGRADECIMENTOS ....uuiiirrsesssssssssnnssssssennnsssassssnnnssssssmmsssssssssmnnnssssssssnnnssssns 6
ST Yo 8
LISTADE FIGURAS .....ciiieeeiiiiiiriecis s rn s s r s s s s 10
LISTA DE TABELAS....cuuuuiiiisiiirsssnnsssssssssssss s sa s sssssssssssssss e s s s nmnnssssssssnns 12
LISTA DE SIMBOLOS .....cciiiiiiiisisisssssssssssssssssssssssssssssssssssss s s sssssssssssssssssnnes 13
RESUMO. ... et erre s rr s s s s s s s s e s e nm s s e mm s s e mm s s ennn 14
ABSTRACT ...t s s s s s e s s sn s s e nm s s e nmnnnes 15
1. INTRODU(}AO ................................................................................. 16
2. OBJUETIVOS ...t srrms s r s s s s s s s e s s s n e e r e 19
2.1. Objetivos ESPeCifiCOS ........ceriiiiiiiiiiiineiirrr s 19
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA..........ooeeecireecireece e sse e ssessesnas 20
3.1. Tecnologias para mitigagao da emiss@o de CO;........cceveeeeeciiiiiiinnnneennssnnns 20
3.2. Liquidos i6nicos e seu potencial para captura de CO..........cccoovrrrrrreeennnnnnn. 24
3.3. Poli (liquidos i6nicos) desenvolvidos para captura de CO,.......cccceeeeannneeee. 26

3.3.1. Poli (liquidos i6nicos) obtidos por polimerizacao radicalar direta.............. 27

3.3.2. Poli (liquidos i6nicos) obtidos via polimerizagéo por

condensagao/MOdIfICAGAD .........uii i 42
4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS ................ 49
4.1. Capitulo I: Poli (liquidos idnicos) aniénicos base poliuretano ................... 50
4.2. Capitulo II: Poli(liquidos idnicos) anidnicos base poliuretano-imida......... 61
4.3. Capitulo llI: Poli(liquidos idnicos) anidnicos base celulose......................... 93
4.4. Capitulo IV: Poli (liquidos i6nicos) catidénicos base celulose .................... 102
4.5. Capitulo V: Aminas e polieteraminas suportadas em celulose.................. 132
5. DISCUSSOES GERAIS........ceiirirceieceiscee e ssse s sssessssssse e 157
5.1. Comparativo entre os melhores materiais de cada grupo..............cceeveeenn. 157
6. CONCLUSOES .......ooiieeiceereereecer e ee s eessseessse s sas s s e s ss e san s sneans 161
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccoierierecreereese e eeesseens 163

ANEXO A ... —————— 172



ANEXO B
ANEXO C



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. Aumento da concentragdo de CO, e as mudangas climaticas. Fonte:
(NOAA — NATIONAL ORGANIC & ATMOSPHERIC ADMINISTRATION,
2017). A linha vermelha tracejada representa os valores médios mensais
e a linha preta representa o mesmo, apos corregao para a meédia do ciclo
SAZONAL. ...t aan 21

Figura 3.2. Fluxograma das tecnologias de captura de CO,. Fonte: Adaptagao
(FIGUEROA et al., 2008). ...cooeeiiiieee et 22

Figura 3.3. Exemplo de estruturas tipicas de cations e anions comumente
empregados em sinteses de liquidos iénicos. Fonte: Baseado em M.
Hasib-ur-Rahman et al.,2010 (HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI,
2070t 24

Figura 3.4. Rota sintética geral para obtengao de PLlIs via reac&o por troca aniénica.
Adaptagdo Mecerreyes, 2011 (MECERREYES, 2011). ..coovviviviiiiiiiienneen. 27

Figure 3.5: Sorgcéo de CO, ao longo do tempo para os PLIs: PVBIH, PVBIT, PBIMT e
seus respectivos monémeros (VBIT, VBIH, BIMT). Condig¢des: (0,79 bar
e 22 °C). Fonte: Tang et. al., 2005 (TANG et al., 2005a). ..........cce........ 28

Figura 3.6. a) Ciclos de sorgdo (592,3 mmHg e 22 °C /dessor¢gdo com vacuo em
PVBIT e PBIMT e b) Sorcdo dos Gases: CO,, O, e N, em PVBIT
.Condigdes : 592,3 mMMmMHg € 22 °C. ..o 29

Figura 3.7. Isoterma de sorcdo de CO, do (MBA-reticulado- P[VBTEA]PF6]) e
P[VBTEA][PF6]) a 25°C avaliando a influéncia da reticulacdo na
capacidade de sorcdo de CO,. Adaptacao: Yu et al., 2014 (YU et al.,,
2004 e 31

Figura 3.8. Fungdes de distribuicdo radial em [BMIM] [TF2N] e poli [VBIM]
[TFoN].Fonte: (FANG; LUO; JIANG, 2013)...uuiieeieeieeeeiiee e 33

Figura 3.9. Fungbes de distribuicdo radial em poli [VBIM] [CI] e poli [VBIM]
[PFs].Fonte: (FANG; LUO; JIANG, 2013) ..ovveiiiiiiieeeeeeeiee e 33

Figura 3.10. Tendéncias da permeabilidade de CO, em PLIs base estireno e acrilato.
Barras de erro dentro de simbolos. Fonte: Bara et al.,2007 ................... 35

Figura 3.11. a) Permeabilidade ao CO; b) seletividade CO,/CH4, em fungdo da
Pressdo. Condigdes: alimentagdo CO,/CH4 (50/50 vol.%) e temperatura
de 20 °C. Adaptacdo Simons (SIMONS et al., 2010). .....coevvvvrvrrirrrnnnnen. 36



11

Figura 3.12: Estrutura das diferentes classes de PLIs sintetizadas pelo grupo de
Noble Fonte: Bara et al., 2008 (BARA JASON E. , HATAKEYAMA EVAN
S., GIN DOUGLAS L., 2008). ...cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 37

Figura 3.13. Isoterma de sor¢cdo de CO, em PLIs base amonio, sintetizados com
diferentes anions (22°C; 0,79 bar): (a) P[VBTMA]PFs]; (b)
P[VBTMA][BF,4]; (c) P[VBTMA [TF2N]; (d) P[VBTMA [Sac]. Fonte: Tang et
al.,2005(TANG et al., 2005d)........uuereeiiiiiieeeeieee e 39

Figura 3.14. Estrutura de polications e anions utilizados no estudo de sorgédo e
seletividade. Fonte: Bhavsar et al.,2012 (BHAVSAR; KUMBHARKAR;
KHARUL, 2012). ittt e e e e e e 40

Figura 3.15. Cinética de sor¢ao de CO, dos LlIs e PLIs (25°C 648 mmHg): (a) [bmim]
[PFel; (b) [EEIM][BF4]; (c) [EEIM][PF¢]; (d)[HHIM][BF4]; (e)[HHIM][PF];
(e) PLI-PFs e (f) PLI-BF4. Fonte: Xiong, 2012 (XIONG et al., 2012)....... 43

Figura 3.16. PLIs catibnicos baseados em polibenzimidazol. Fonte: Bhavsar et
al.,2014(BHAVSAR et al., 2014) . ..oooiiiiee et 44

Figura 3.17. Isoterma de sor¢do de CO, a 35°C obtida para o PLI [TMPBI] [X] com
diferentes anions em comparacgao ao polimeros comerciais (polissulfona
(PSF) e policarbonato (PC)).Fonte: Kumbharkar et al., 2014
(KUMBHARKAR; BHAVSAR; KHARUL, 2014) ... 45

Figura 4.1. Representagédo esquematica dos capitulos e assuntos abordados. ....... 50

Figura 5.1. Imagens opticas obtidas para os melhores materiais de cada grupo: a)
CL-TBA, b) [CelEt3N][PF6]; c) CL-D400; d) PU-TBA; e) PU-TBP e f)
HPIL-02-TBA . ..ottt e e e e e e e e e e et eeeeeee eeees 158



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1. Valores de permeabilidade ao CO; e seletividade (CO2/Ny; CO2/CH,)
obtidas para as classes de PLIs estudadas pelo grupo de Noble. Fonte:
Bara et al.,, 2008 (BARA JASON E. , HATAKEYAMA EVAN S. , GIN
DOUGLAS L., 2008). ... uuuuuuuuuunnninnininininnssesnssssennnnnnnes 38

Tabela 3.2. Coeficiente de solubilidade (SCO,) e seletividade (SCO2/SH3; SCO2/SNy)
a 20 atm, expresso em cm3STP)cm® polimero.Fonte:Bhavsar et
al.,2012 (BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012). .....ccccvvvvvveeeeee. 41

Tabela 5.1. Principais resultados obtidos para as amostras selecionadas em cada
[0 ] LU oo TR 159



[bmpyrr][CI]
[Bmim]*

[bmim] [PFg]
[BMIM] [TF2N]
[bmim] [BF 4]
[BF4]

DEA

GEE

Lis

MEA

MDEA

Mn

oTf

OTs

PLIs
P[VBTMA][BF4]
PIMATMA][BF 4]
P[VBTMA][BF4]
P[VBBI][BF4]
P[VBTEA][PFg]
P[MABI][BF4]
(PVBIT)
(PVBIH)
(PBIMT)
[TF2NJ

TBAB

TBPB

LISTA DE SIMBOLOS

Cloreto de 1-butil-1-metilpirrolidinio
Céation 1 butil - 3 — metilimidazélio
Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio
Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato
Anion Tetrafluoroborato
Dietanolamina
Gases Efeito Estufa
Liquidos i6nicos
Monoetanolamina
Metil dietanolamina
Massa molar ponderal média
Anion Triflato (CF3SO3)
Anion Tosilato (H3CCgH4SO3)
Poli (liquidos ibnicos)
Poli [p-(vinilbenzil)-trimetilamonio tetrafluorborato]
Poli [2- (metacriloiloxi)etil-trimetilambnio tetrafluorborato]
Poli [p-(vinilbenzil)-trimetilamonio tetrafluorborato]
Poli [p-(vinilbenzil)-3-butilimidazdlio tetrafluorborato]
Poli [4-(vinilbenzil)-trietilaménio hexafluorofosfato]
Poli [2- (metacriloiloxi)etil-3-butilimidazdlio tetrafluorborato]
Poli[1-p-(vinilbenzil)-3-butilimidazolio tetrafluoroborato]
Poli[1-p-(vinilbenzil)-3-butilimidazolio Hexafluorofosfato]
Poli [2-(metacriloiloxi)etil-3-butilimidazolio tetrafluoroborato]
Anion bis(trifluorometilsulfonil)imida
Brometo de tetra-n-butilaménio

Brometo de tetrabutilfosfonio



RESUMO

BERNARD, FRANCIELE. L. Design de Novos Materiais Poliméricos Para Captura
de CO.,. Porto Alegre. 2017. Tese. Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

O desenvolvimento de materiais de baixo custo e com design inteligente para
a separacédo de CO, de gases exaustos € um dos principais focos de pesquisa na
atualidade. A absor¢cdo quimica utilizando solugdes aquosas de aminas como
solventes tem sido extensivamente estudada e utilizada na industria ha décadas. No
entanto, a degradacdo do solvente, a corrosao de equipamentos e o elevado
consumo energético necessario para etapa de regeneragdo s&o 0s principais
problemas relacionados ao uso destes solventes. Poli (liquidos ibnicos) (PLIs) e
aminas suportadas tém sido apontados como materiais promissores para captura de
CO,. PLIs combinam as caracteristicas uteis dos liquidos iénicos (LIs) tais como a
seletividade ao CO,, propriedades ajustaveis, estabilidade quimica e térmica com as
propriedades dos polimeros. A adsorcdo usando aminas suportadas em soélidos
oferece vantagens, como por exemplo: a facilidade de manuseio, estabilidade
térmica, eliminagdo do processo de corrosdao dos equipamentos, baixo consumo de
energia na etapa de regeneracédo, baixo custo operacional e cinética rapida. Neste
trabalho, foram sintetizados PLIs baseados em polimeros sintéticos (poliuretano) e
naturais (celulose extraida da casca de arroz). A fim de comparar aminas e
polieteraminas, estas também foram suportadas em celulose extraida da casca de
arroz. Os materiais obtidos foram caracterizados por FTIR, RMN, DRX, TGA, DSC,
GPC e AFM e MEV-FEG, PTGA ou célula de decaimento de pressado. Estudos com
simulagcdes computacionais também foram realizados com o propdsito de investigar
a interacdo do CO; e os grupos funcionais presentes nos materiais sintetizados.
Dentre todos os materiais sintetizados neste trabalho, os PLIs celulésicos CL-TBA e
[CelEtsN][PFs] e com o PLI base PU-imida HPIL-02-TBA demostraram maior

afinidade pelo CO,, aliado a boa estabilidade térmica e reciclabilidade.

Palavras-Chaves:Poli (liquidos iénicos), diéxido de carbono, aminas suportadas,

celulose.
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ABSTRACT

BERNARD, FRANCIELE. L Design of New Polymeric Materials for CO, Capture
Porto Alegre. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The development of low-cost materials with intelligent design to be used in
CO, separation from flue gases is one of the main research focuses in this field.
Absorption using amines solutions as solvents have been extensively studied and
used in industry for decades. However, solvent degradation, equipment corrosion,
and the high regeneration energy penalty are the main problems in this process.
Poly(ionic liquids) (PILs) or supported amines has been pointed as promising
materials for CO, capture. PILs combine the useful features of ionic liquid (IL), such
as affinity for CO,, thermal and chemical stability and adjustable properties, allied to
the intrinsic polymer properties. Adsorption using amine supported in solid sorbents
offers advantages such as easy handling, thermal stability, elimination of corrosion
processes, low regeneration energy, lower operating costs and fast kinetics. In this
work, synthetic based (polyurethane) as well natural based (cellulose from rice husk)
poly(ionic liquids) were synthesized. Aiming to compare amines and
polyetheramines, both were also supported in cellulose extracted from rice husk. The
obtained materials were characterized by FTIR, NMR, XDR, TGA, DSC, GPC, AFM,
MEV-FEG and PTGA or decay pressure cell in order to evaluate their structure,
thermal stability, morphology and sorption capacity. Computational simulation was
also performed in order to investigate the interaction of CO, with functional groups
present in the synthesized materials. Among all synthesized materials cellulosic PLIs
CL-TBA e [CelEt3N][PFs] and PU-imide based PIL HPIL-02-TBA presented higher
CO, affinity allied to good thermal stability and reusability.

Key-words: Poly(ionic liquids), carbon dioxide, supported amines, cellulose.
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1. INTRODUGAO

O nivel crescente da concentragao de didxido de carbono (CO;) na atmosfera,
decorrente da producao e utilizagdo de combustiveis fésseis, tem gerado grande
preocupagao da sociedade devido a sua implicagdo no aquecimento global
(MONTZKA; DLUGOKENCKY; BUTLER, 2011; SONGOLZADEH et al., 2014;
BRUHN; NAIMS; OLFE-KRAUTLEIN, 2016; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017).
Diferentes estratégias tém sido consideradas e adotadas por diversos paises com o
objetivo de reducdo da emissdo do CO, Dentre elas destacam-se a melhoria da
eficiéncia energética, o aumento do uso de combustiveis de baixa emissédo de
carbono, energias renovaveis ou energia nuclear, aplicagdo de abordagens da
geoengenharia e tecnologias de captura de carbono (GARCES et al., 2013; LEUNG;
CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014; TOME; MARRUCHO, 2016).

Dentre estas diferentes estratégias a captura de carbono é considerada
crucial, pois reduz a emissao de dioxido de carbono de grandes fontes de emissao
(TOME; MARRUCHO, 2016). As tecnologias comerciais mais empregadas para
captura sdo a pods-combustdo, pré-combustdo e oxi-combustdo (MONDAL;
BALSORA; VARSHNEY, 2012; SONGOLZADEH et al., 2014; KETZER; IGLESIAS;
EINLOFT, 2015). Além do ponto de vista ambiental, a captura de carbono pode
fornecer CO, para diversas aplicagdes industriais, tais como a recuperagao
avancgada de petréleo, producao de uréia, fertilizantes, gelo seco ou até mesmo o
uso como solvente no estado supercritico (SONGOLZADEH et al., 2014; BRUHN;
NAIMS; OLFE-KRAUTLEIN, 2016).

Absorcao quimica com o uso de solugdes aquosas de aminas € 0 processo
mais empregado comercialmente em plantas de captura de CO, (BACHELOR,;
TOOCHINDA, 2012; ARIAS et al.,, 2016). Embora, este método seja considerado
economicamente viavel para separacdo de CO, de diversas correntes de misturas



17

gasosas (RIVERA-TINOCO; BOUALLOU, 2010; BACHELOR; TOOCHINDA, 2012;
RAMDIN et al., 2014), a utilizacdo de solugdes aquosas de aminas como solvente
oferece uma série de inconvenientes operacionais, sendo as mais preocupantes a
corrosao de equipamentos, volatilidade, degradacéo e alto consumo de energia
(BACHELOR; TOOCHINDA, 2012; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). Desta
forma, a obtencdo de materiais de baixo custo para a captura tornou-se um dos
principais focos de pesquisa neste campo (ZULFIQAR; SARWAR; MECERREYES,
2015a).

Os sorventes empregados na captura de CO, precisam ser econémicos e
operacionais. Para tal, o ideal seria que apresentassem alta capacidade de sorgao
com elevada seletividade, estabilidade, resisténcia quimica e térmica, baixo
consumo de energia, cinética de sorgao/dessorgao rapida e baixo custo (YAUMI;
ABU BAKAR; HAMEED, 2017). No entanto, € muito raro que um sorvente cumpra
todos os critérios. Assim, os melhores sorventes sdo aqueles que podem capturar o
CO, de forma efetiva e econbmica (YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). O
aperfeicoamento ou desenvolvimento de Poli (liquidos i6nicos) (PLIs) ou aminas
suportadas em materiais sélidos tém sido relatado em diversos trabalhos, como
opgdes promissoras para separagao de CO; de diversos tipos de correntes gasosas
(WATABE; YOGO, 2013; ZULFIQAR; SARWAR; MECERREYES, 2015b; QIAN;
TEXTER; YAN, 2017; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017).

A captura de CO; utilizando aminas suportadas em materiais solidos requer
menos energia para a etapa de regeneragdo quando comparadas com solugdes
aquosas de aminas, pois ndo existe a necessidade de agua no processo. Além
disso, também demonstram maior estabilidade térmica e resisténcia a contaminantes
presentes nos gases de combustdo (BACHELOR; TOOCHINDA, 2012; YU; HUANG;
TAN, 2012; WATABE; YOGO, 2013; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). No
entanto, o alto custo dos suportes comerciais € um desafio que ainda precisa ser
superado para a consolidagdo do uso destes materiais em plantas de captura
(BACHELOR; TOOCHINDA, 2012).

Poli(liquidos i6nicos) ou liquidos ibnicos polimerizados (PLIs) sdo uma
subclasse de polieletrélitos que apresentam uma espécie de liquido iGnico em cada
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unidade de repeticao, conectados através de uma estrutura polimérica para formar
uma estrutura macromolecular (ZULFIQAR; SARWAR; MECERREYES, 2015a;
TOME; MARRUCHO, 2016; QIAN; TEXTER; YAN, 2017). Estes compostos
combinam os beneficios da utilizacdo dos liquidos iénicos (LI) com as propriedades
dos polimeros (YUAN; ANTONIETTI, 2011; TOME; MARRUCHO, 2016; QIAN;
TEXTER; YAN, 2017). Outra caracteristica importante destes materiais deve-se ao
fato da sorcao e dessorcao de CO, ser completamente reversivel e ocorrer de forma
mais rapida do que nos liquidos i6nicos (TANG et al., 2005a; ZULFIQAR; SARWAR,;
MECERREYES, 2015a).

Neste contexto, este trabalho visou a sintese e avaliacdo do potencial para
captura de CO, de diferentes tipos de Poli (liquidos iénicos), baseados em polimeros
sintéticos (poliuretano e poliuretano-imida) e naturais (celulose extraida da casca de
arroz). Também foi avaliado a solubilidade do CO, em aminas e polieteraminas
suportadas em celulose extraida da casca de arroz, com o propdsito de produzir
adsorventes quimicos de baixo custo e contribuir para a redugado da geragao de

residuos agricolas.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese e a avaliagdo da
capacidade de sor¢cao de CO, de diferentes materiais poliméricos que contenham

liquidos ibnicos ou aminas em sua estrutura.

2.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar poli (liquidos ibnicos) anibnicos baseados em polimeros

sintéticos (poliuretano ou poliuretano-imida);

e Extrair celulose a partir da casca de arroz por meio de métodos

quimicos

e Sintetizar poli (liquidos i6nicos) catiénicos e anidnicos base celulose;

e Investigar a influéncia dos grupos funcionais presentes nos materiais
sintetizados sobre a sorcdo de CO,, utilizando dados experimentais e

simulacdo computacional.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Tecnologias para mitigagcao da emissao de CO,

A emissao de gases de efeito estufa de origem antropogénica, especialmente
o COy resultam de um amplo conjunto de atividades humanas, principalmente
aquelas associadas com a geragao de energia na area de transportes, ambientes
urbanos e setores industriais (MONTZKA; DLUGOKENCKY; BUTLER, 2011,
SONGOLZADEH et al.,, 2014; WANG et al.,, 2015; BRUHN; NAIMS; OLFE-
KRAUTLEIN, 2016; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). As emissbes de CO;
para atmosfera continuam aumentando em ritmo acelerado e tem provocado
alteragcdes profundas no ecossistema (NOAA - NATIONAL ORGANIC &
ATMOSPHERIC ADMINISTRATION, 2017; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017).
A Figura 3.1, apresenta um grafico que demonstra a taxa de crescimento da

concentracao de CO, em ppm/ano, medido em Mauna Loa no Havai.

Estima-se que a concentragao atmosférica global de diéxido de carbono tenha
aumentado desde 1750 (pré- revolugao industrial) de um valor de cerca de 280 ppm
para 379 ppm em 2005, com um aumento da temperatura média global da terra de
0,6 °C para 1,0 °C dentro deste periodo (YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). As
projecdes do Painel Internacional de Alteragbes Climaticas (IPCC) indicam que, até
2100, a concentragao atmosférica global de CO; atinja 570 ppm com um aumento
médio de temperatura de 1,9°C (YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). Nos dias
atuais, Janeiro de 2017, a concentragédo alcangou valores proximos a 406,13 ppm
(Figura 3.1), com tendéncia de aumento, devido a enorme demanda global por
combustiveis fésseis (NOAA — NATIONAL ORGANIC & ATMOSPHERIC
ADMINISTRATION, 2017; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017).
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Logo, do ponto de vista ambiental, reduzir os niveis crescentes de CO; na
atmosfera torna-se essencial para mitigar os impactos causados pelo aquecimento
global e as mudangas climaticas imprevisiveis (CHENG et al., 2015; ZULFIQAR;
SARWAR; MECERREYES, 2015b; TOME; MARRUCHO, 2016).

Figura 3.1. Aumento da concentracdo de CO, e as mudancas climaticas. Fonte: (NOAA — NATIONAL
ORGANIC & ATMOSPHERIC ADMINISTRATION, 2017). A linha vermelha tracejada representa os
valores médios mensais e a linha preta representa 0 mesmo, apds corre¢do para a média do ciclo

sazonal.

O uso de tecnologias de captura de carbono tem sido indicado como um meio
capaz para mitigar as emissbes de CO, de grandes fontes geradoras de energia
(TOME; MARRUCHO, 2016). As rotas tecnoldgicas para captura de CO, mais
discutidas atualmente para instalagdbes que utilizam combustiveis fésseis ou
biomassa sao: Pds - combustdo, Pré -combustdo e Oxi - combustao (Figura 3.2)
(FIGUEROA et al., 2008; OLAJIRE, 2010; MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012;
SONGOLZADEH et al., 2014; KETZER; IGLESIAS; EINLOFT, 2015; YAUMI; ABU
BAKAR; HAMEED, 2017).
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Figura 3.2. Fluxograma das tecnologias de captura de CO,. Fonte: Adaptagao (FIGUEROA et al.,
2008).

A remocao do didxido de carbono de gases produzidos e emitidos para a
atmosfera em processos de queima de combustivel féssil ou biomassa é
normalmente realizada pela tecnologia de Pds-combustdo. Os gases de combustao,
normalmente apresentam baixas concentragdes de CO; (3 - 15 % para usinas de
carvao, 7 - 8 % para usinas de gas (por volume)) (MONDAL; BALSORA,;
VARSHNEY, 2012; SONGOLZADEH et al., 2014) e saem a pressao atmosférica e a
temperaturas entre 47°C e 127°C (SONGOLZADEH et al., 2014). A condigao
desfavoravel dos gases de combustéo (pressao e concentragado baixas) para captura
de CO; é apresentada como a principal desvantagem desta tecnologia (FIGUEROA
et al., 2008; OLAJIRE, 2010; SONGOLZADEH et al., 2014) e a sua principal
vantagem esta relacionada ao uso de processos de baixo custo (SONGOLZADEH et
al., 2014). Processos de absorgdo quimica se adaptam melhor a esta tecnologia
(MONDAL; BALSORA; VARSHNEY, 2012), solugbes aquosas de aminas
(monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e metildietanolamina (MDEA)
destacam-se como os solventes mais empregados (YANG et al., 2008; BACHELOR,;
TOOCHINDA, 2012; RAMDIN et al., 2014; KETZER; IGLESIAS; EINLOFT, 2015;
YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). Contudo, o uso deste tipo de solvente
oferece algumas desvantagens operacionais, dentre as quais podem-se destacar o
elevado consumo de energia (necessario para a etapa de regeneragao), a corroséo
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de equipamentos causada pela formacéo de subprodutos corrosivos, a necessidade
de absorvedores de grande volume, além de custos operacionais adicionais devido a
substituicdo de solventes decorrente da degradacdo (YANG et al., 2008;
BACHELOR; TOOCHINDA, 2012; RAMDIN et al., 2014; SEO et al., 2014; KETZER,;
IGLESIAS; EINLOFT, 2015; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). Outros
processos de separagdo também podem ser empregados, como por exemplo:
separagao por membranas e adsorcdo em solidos (OLAJIRE, 2010; BACHELOR,;
TOOCHINDA, 2012).

A captura de CO, de gases produzidos no sistema de pré-combustdo ocorre a
partir da produgao de uma mistura gasosa contendo principalmente CO e H; (gas de
sintese). Esta mistura é produzida pela reacdo do ar ou oxigénio com vapor, 0
monoxido de carbono produzido é colocado em contato com vapor de &agua
resultando na produgao de mais hidrogénio e CO; (teores na faixa de 15 a 60 % vol)
a alta presséao. Finalmente o didxido de carbono € separado e o hidrogénio pode ser
usado como combustivel (FIGUEROA et al., 2008; OLAJIRE, 2010; MARKEWITZ et
al., 2012; SONGOLZADEH et al., 2014; KETZER; IGLESIAS; EINLOFT, 2015).
Embora o principal inconveniente do sistema de pré-combustdo esteja relacionado
com o alto custo necessario para a instalacdo, a alta pressao e a concentracao de
CO; permitem a diminuicdo dos custos nas etapas de carga e compressao, bem
como o emprego de processos de separacdo de CO, que necessitem de baixo
consumo de energia na etapa de regeneragdo (ex, absorventes e adsorventes
fisicos) (FIGUEROA et al., 2008; OLAJIRE, 2010).

Na oxi-combustao, ao invés do ar, usa-se oxigénio praticamente puro (pureza
>95%) para realizagdo da combustdo. Inicialmente o O, é separado do ar, em
seguida o combustivel é queimado com O, e uma mistura de gas de combustéo rico
em CO; e vapor de agua € obtida e reciclada. Os gases de combustao contém CO,
com teor superior a 80% vol., assim a agua pode ser facilmente removida por
condensacgao (FIGUEROA et al., 2008; OLAJIRE, 2010; MARKEWITZ et al., 2012;
SONGOLZADEH et al.,, 2014; KETZER; IGLESIAS; EINLOFT, 2015). A maior
vantagem desta tecnologia é a alta pressao parcial do CO;, que permite sua facil
separacao dos gases exaustos (KETZER; IGLESIAS; EINLOFT, 2015). No entanto,



24

esta tecnologia necessita de grande consumo de O, o qual tem custo elevado para
producgéo (FIGUEROA et al., 2008; OLAJIRE, 2010; SONGOLZADEH et al., 2014).

3.2. Liquidos i6nicos e seu potencial para captura de CO;

Os Liquidos idnicos (LIs) sdo uma classe de sais organicos, formados pela
combinagao de cations organicos e anions inorganicos ou organicos, que possuem
temperatura de fusado inferior a 100 °C (WILKES, 2002; FIGUEROA et al., 2008;
PRIVALOVA et al., 2012; BABAMOHAMMADI; SHAMIRI; AROUA, 2015; SHAPLOV
et al., 2016). Estes compostos exibem propriedades unicas como a capacidade de
nao inflamar, pressdo de vapor extremamente baixa e boa estabilidade térmica
(WILKES, 2002; FIGUEROA et al., 2008; HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI,
2010; RAMDIN; DE LOOS; VLUGT, 2012; QIAN; TEXTER; YAN, 2017). Além disso,
sdo versateis e menos prejudiciais ao meio-ambiente do que os solventes organicos
convencionais. A grande variabilidade estrutural de cations e anions permite a
criacdo de compostos com caracteristicas e propriedades especificas para uma
determinada aplicacao (BABAMOHAMMADI; SHAMIRI; AROUA, 2015; DAI et al.,
2016; TOME; MARRUCHO, 2016). A Figura 3.3 mostra as estruturas de alguns

cations e anions comumente utilizados para obtengao de Lls.

e 7"'\\\
/" Cations: Anions: \\
2
\N&NJ( | F o 0 F E T .
\ / R N+ NI \P-/
— N R/ \R F ﬁ ﬁ F F/I\F
R/ 1 2 F O 0] F F
Imidazélio Piridinio  Pimolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida  Hexafluorofosfato
b F. o 7
+ +
_N—R - t - B - -
R RS RTTR F/*‘S% . I o
Ry Ry F

| F
\ Ambnio Fosfénio Sulfénio \{ﬂato Cloreto  Tetrafluoroborato Brometo

Figura 3.3. Exemplo de estruturas tipicas de cations e anions comumente empregados em sinteses
de liquidos ibnicos. Fonte: Baseado em M. Hasib-ur-Rahman et al.,2010 (HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ;
LARACHI, 2010).
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Em geral, os Lls s&o divididos em duas grandes categorias: Liquidos l6nicos a
Temperatura Ambiente (RTILs: do inglés “Room Temperature lonic Liquids")
considerados como os Lls tradicionais ou convencionais e, os liquidos idnicos
especificos (TSILs: do inglés “task-specific ionic liquids”™), isto €, que apresentam
grupos funcionais reativos em sua estrutura (HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI,
2010; PRIVALOVA et al., 2012; BABAMOHAMMADI; SHAMIRI; AROUA, 2015;
TOME; MARRUCHO, 2016).

Os LIs vem demonstrando potencial para captura de gases acidos, como por
exemplo, o CO, (HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI, 2010; BABAMOHAMMADI;
SHAMIRI; AROUA, 2015; TOME; MARRUCHO, 2016). Isto se deve principalmente
as suas propriedades e caracteristicas peculiares aliado ao fato da grande maioria
dos Lls demonstrarem absorcdo seletiva para o CO, em uma mistura de gases
(CADENA et al.,, 2004; ANTHONY et al.,, 2005, BABAMOHAMMADI; SHAMIRI;
AROUA, 2015; TOME; MARRUCHO, 2016). Entretanto, existem alguns empecilhos
que precisam ser superados para a sua ampla utilizagdo em plantas de captura de
CO,, como por exemplo, o alto custo de produgdo em comparagédo com as solugdes
aquosas de aminas, a elevada viscosidade e a baixa taxa de absorcdo/dessorcao de
CO, (HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI, 2010; KENARSARI et al.,, 2013).
Avancos recentes sugerem que estas dificuldades podem ser superadas com o uso
de liquidos ibnicos polimerizados (ZULFIQAR; SARWAR; MECERREYES, 2015a;
SADEGHPOUR; YUSOFF; AROUA, 2016).

Liquidos ibnicos tradicionais ou convencionais sdo os mais investigados para
utilizagdo em processo de absorgdo de gases, em especial para o CO,. E possivel
que este interesse esteja relacionado com o fato desta categoria de Lls apresentar
comportamento tipico de solvente fisico, ou seja, a solubilidade dos gases tende a
aumentar com o aumento da pressdao e o processo de sorcdo/dessorcao seja
reversivel (ANTHONY et al., 2005; HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI, 2010;
PRIVALOVA et al., 2012; RAMDIN; DE LOOS; VLUGT, 2012; BABAMOHAMMADI;
SHAMIRI; AROUA, 2015).

Estudos sobre a interagdo do CO, com Lls tradicionais tem evidenciado que o

anion desempenha um papel chave na dissolucido de CO,, enquanto que o cation
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tem um papel secundario. Porém, em menor propor¢cdo, modificagdes no cation
envolvendo grupos alquil podem influenciar a capacidade de absor¢do de CO,.
Trabalhos relatam também que a fluoragdo do anion e do cation pode contribuir
significativamente para o aumento da solubilidade do CO; nestes compostos
(CADENA et al., 2004; ANTHONY et al., 2005; RAMDIN; DE LOOS; VLUGT, 2012;
TOME; MARRUCHO, 2016).

3.3. Poli (liquidos i6nicos) desenvolvidos para captura de CO,

Poli (liquidos iénicos) ou liquidos idnicos poliméricos (PLIs) apresentam uma
espécie de liquido ibnico (LI) conectados através de uma estrutura polimérica para
formar uma estrutura macromolecular (YUAN; MECERREYES; ANTONIETTI, 2013;
ZULFIQAR; SARWAR; MECERREYES, 2015a; SHAPLOV et al., 2016; QIAN;
TEXTER; YAN, 2017). Estes polimeros funcionais tornaram-se uma nova plataforma,
extremamente versatil e ajustavel para o desenvolvimento de uma grande variedade
de sorventes para captura de CO, (TANG et al., 2009; HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ;
LARACHI, 2010; ZULFIQAR; SARWAR; MECERREYES, 2015a; TOME;
MARRUCHO, 2016) combinando caracteristicas notaveis dos liquidos iénicos (LIs),
em especial, a possibilidade de variar suas propriedades fisicas e quimicas, por
meio da combinagcdo de cations e anions (YUAN; ANTONIETTI, 2011; TOME;
MARRUCHO, 2016), com as propriedades dos polimeros (estabilidade mecanica,
processabilidade e design macromolecular) (YUAN; ANTONIETTI, 2011;
PRIVALOVA et al., 2012; TOME et al., 2013; YUAN; MECERREYES; ANTONIETTI,
2013; TOME; MARRUCHO, 2016).

Outra caracteristica que deve ser ressaltada nestes materiais € o fato do
processo de sorcao e dessor¢cao do CO, ser completamente reversivel e ocorrer de
forma mais rapida do que nos liquidos idGnicos tradicionais (TANG et al., 2005a).
Além disso, também tem sido reportado que a sor¢cao de CO, em PLIs é seletiva
(TANG et al., 2005a).

O método de sintese esta diretamente ligado ao tipo de poli(liquidos ibnico)
que se deseja obter (YUAN; MECERREYES; ANTONIETTI, 2013). Em geral, a
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sintese dos PLIs pode ser realizada por meio de duas rotas principais: a primeira
consiste na polimerizac&o direta de monémeros de Lls (TOME; MARRUCHO, 2016)
e a segunda envolve basicamente reagbes de condensagdo, que podem ser
conduzidas através da modificacdo de polimeros (SHAPLOV et al., 2016; TOME;
MARRUCHO, 2016) ou via condensagao do respectivo monémero (SHAPLQOV et al.,
2016). PLIs com diferentes estruturas podem ser produzidos, e certamente o tipo de
rota selecionada pode afetar diretamente as caracteristicas, propriedades e o custo
destes materiais, acarretando em vantagens e desvantagens (YUAN;
MECERREYES; ANTONIETTI, 2013).

3.3.1. Poli (liquidos i6nicos) obtidos por polimerizagao radicalar direta

Seguindo a ideia dos Lls, a grande maioria dos PLIls sintetizados via
polimerizagao radicalar direta é do tipo catibnico, ou seja, a estrutura da cadeia
principal apresenta porgdes catibnicas enquanto que a parte movel (contra - ion) é a
aniénica (MECERREYES, 2011). O imidazdlio é o cation mais utilizado, podendo ser
inserido na estrutura da cadeia principal do polimero a partir de estruturas como vinil,
estireno, metacrilato entre outros (MECERREYES, 2011). O método de reagéo por
troca anidnica de um mondmero catibnico contendo contra-anion do tipo haleto
(Figura 3.4) é o mais empregado para obtengdo de polications (MECERREYES,
2011; SADEGHPOUR; YUSOFF; AROUA, 2016). Em geral, esta rota utiliza
mondémeros de LIs, Azobisisobutironitrila (AIBN) e solvente dimetilformamida (DMF)
(SADEGHPOUR; YUSOFF; AROUA, 2016).
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Figura 3.4. Rota sintética geral para obtencao de PLIs via reacdo por troca aniénica. Adaptacéo
Mecerreyes,2011 (MECERREYES, 2011).
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Os primeiros estudos sobre a solubilidade de CO, em PLlIs obtidos via sintese
radicalar foram reportados no ano de 2005 por Tang e colaboradores (TANG et al.,
2005a, 2005b, 2005c, 2005d). Estes trabalhos despertaram um enorme interesse da
comunidade cientifica e alavancaram as pesquisas sobre a utilizacido de PLIs para

captura de COq,

Inicialmente Tang e co-autores investigaram o desempenho de trés PLIs base
imidazolio: poli[1-p-(vinilbenzil)-3-butilimidazolio tetrafluoroborato] (PVBIT), poli[1-p-
(vinilbenzil)-3-butilimidazolio hexafluorofosfato] (PVBIH) e poli [2-(metacriloiloxi)etil-
3-butilimidazolio tetrafluoroborato] (PBIMT). Surpreendentemente, como pode ser
verificado na Figura 3.5, os PLIs exibiram capacidade de sor¢do superior a do
liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([bmim] [BF4]) e de seus
mondmeros correspondentes (TANG et al., 2005a). Os PLlIs sintetizados por Tang
et. al., 2005 (TANG et al., 2005a) necessitaram de apenas alguns minutos para
alcancar 90% da sua capacidade de sor¢cao de CO; e cerca de 30 minutos para
atingir o equilibrio, enquanto que para o [bmim] [BF4] foi necessario mais de 400 min

para que a sua capacidade de sorgéo total fosse atingida (Figura 3.5).

Figure 3.5: Sorgcédo de CO, ao longo do tempo para os PLIs: PVBIH, PVBIT, PBIMT e seus
respectivos mondémeros (VBIT, VBIH, BIMT). Condigées: (0,79 bar e 22 °C). Fonte: Tang et. al., 2005
(TANG et al., 2005a).
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Ainda neste trabalho (TANG et al., 2005a), os PLIs PVBIT e PBIMT foram
submetidos a quatro ciclos de sorgdo/dessorgao (Figura 3.6a) e o PLI PVBIT foi
avaliado quanto a sua seletividade (Figura 3.6b). Os resultados experimentais de
sor¢ao/dessorgcdo apresentados na Figura 3.6a n&o demonstraram variagdo na
capacidade de sor¢cao de CO;, dos PLIs PVBIT e PBIMT apds a realizagao de cada
ciclo. Isto sugere que a dessorgao ocorreu de forma completa e que o processo é
completamente reversivel (TANG et al.,, 2005a). Também foi verificado que o PLI
PVBIT é seletivo para CO,, pois nao foi observado nenhum ganho de massa quando
este PLI foi exposto a N2 ou O, (TANG et al., 2005a) (Figura 3.6b).

Figura 3.6. a) Ciclos de sor¢ao (592,3 mmHg e 22 °C /dessor¢ao com vacuo em PVBIT e PBIMT e b)
Sorcao dos Gases: CO,, O, e N, em PVBIT .Condi¢des : 592,3 mmHg e 22 °C.
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Diversos estudos tém sido realizados sobre o uso de PLIs catidnicos
sintetizados via polimerizagao radicalar direta de monémeros em captura de CO;
(TANG et al.,, 2005a, 2005b, 2005d, 2009; SIMONS et al.,, 2010; BHAVSAR;
KUMBHARKAR; KHARUL, 2012; CARLISLE et al., 2013; YU et al.,, 2014).
Resultados experimentais de sorcdo de CO, demonstraram que além da pressao e
temperatura (BLASIG et al., 2007) varios aspectos podem influenciar na solubilidade
do CO, em PLIs. Neste cenario, o tipo de cation, anion e a estrutura da cadeia
principal merecem destaque (ZULFIQAR; SARWAR; MECERREYES, 2015a;
SADEGHPOUR; YUSOFF; AROUA, 2016; TOME; MARRUCHO, 2016; QIAN;
TEXTER; YAN, 2017).

A maior parte do PLIs desenvolvidos para uso em captura e separagao de
CO, tem utilizado metacrilato (TANG et al., 2005b, 2005d, 2009; BARA et al., 2007,
TOME et al., 2015) e estireno (TANG et al., 2005d; BLASIG et al., 2007; BARA
JASON E. , HATAKEYAMA EVAN S. , GIN DOUGLAS L., 2008; SIMONS et al.,
2010) como estrutura da cadeia principal. No entanto, outras estruturas também tém
sido exploradas, tais como o vinil (CARLISLE et al.,, 2013) e o dialildimetilam&nio
(BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012; TOME et al., 2013, 2015).

Testes experimentais de sor¢dao de CO, revelaram que a utilizagdo do
estireno ao invés de metacrilato pode aumentar a solubilidade de CO, em PLls,
provavelmente devido a sua estrutura mais rigida (TANG et al., 2005b, 2009). Por
exemplo, o poli [p-(vinilbenzil)-trimetilamonio tetrafluorborato] (P[VBTMA][BF4]) com
estrutura principal formada por estireno mostrou capacidade de sor¢ao de CO,
superior ao poli [2- (metacriloiloxi)etil-trimetilambnio tetrafluorborato]
(P[IMATMA][BF4]) desenvolvido a partir de metacrilato (TANG et al., 2005b, 2005d,
2009). Comportamento similar foi observado em PLIs de cation imidazdlio, onde o
poli  [p-(vinilbenzil)-3-butilimidazdélio tetrafluorborato] (P[VBBI][BF4]) demonstrou
capacidade de sor¢cédo cerca de 20% (2.27 mol%) superior ao poli [2-
(metacriloiloxi)etil-3-butilimidazdlio  tetrafluorborato] (P[MABI][BF4]) (1.80 mol%)
(TANG et al., 2005b).
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A permeabilidade e seletividade ao CO, destes materiais também podem
sofrer influéncia consideravel da estrutura da cadeia principal empregada em sua
sintese. Normalmente, PLIs a base de estireno e metacrilato tendem a ser mais
seletivos para CO, que os a base de vinil (BARA et al., 2007; CARLISLE et al.,
2013). Além disso, a permeabilidade do CO; em PLIs com a estrutura formada por
estireno tende a ser mais elevada que os sintetizados com metacrilato e vinil (BARA
et al., 2007; CARLISLE et al., 2013).

A influéncia da reticulacdo de PLIs catidnicos sobre a capacidade de sorcao
de CO, também tem sido avaliada (TANG et al., 2009; YU et al., 2014). Yu et al,
2014 (YU et al., 2014) sintetizou o PLI N,N-metilenobisacrilamida (MBA) reticulado -
poli [4-(vinilbenzil)-trietilambnio hexafluorofosfato] (MBA-reticulado- P[VBTEA][PFs])
e comparou seus resultados de sor¢ao de CO, com o poli [4-(vinilbenzil)-trietilambnio
hexafluorofosfato] (P[VBTEA][PFs]). Conforme pode-se observar na Figura 3.7, o PLI
(MBA-reticulado- P[VBTEA][PFs]) demonstrou capacidade de sorcdo de CO,
superior ao (P[VBTEA][PFe¢]). Este comportamento esta relacionado com o aumento

da area especifica e formacgao de poros promovida pela reticulagédo (YU et al., 2014).

Figura 3.7. Isoterma de sor¢do de CO, do (MBA-reticulado- P[VBTEA][PF6]) e P[VBTEA][PF6]) a
25°C avaliando a influéncia da reticulagao na capacidade de sor¢gado de CO,. Adaptagao: Yu et al.,
2014 (YU et al., 2014).
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Comportamento distinto foi observado por Tang e colaboradores, 2009 (TANG
et al., 2009) com a insercdo de 5% de reticulagdo no poli [1-(p-vinilbenzil)-
trimetilamonio tetrafluoroborato] (P[VBTMA]-[BF4]). Neste caso, a rigidez decorrente
da reticulagao dificultou a interacdo do CO, com o PLI, e, consequentemente reduziu
os valores de sorgao de CO, (TANG et al., 2009).

Ao contrario do observado em liquidos idnicos convencionais, nos PLIs o
anion desenvolve um papel secundario sobre a sorcdo de CO, enquanto que o
cation desempenha o papel principal (TANG et al.,, 2005d, 2009). Estudos de
simulacdo atomistica (Figura 3.8 e 3.9) utilizando o polication (1-vinil-3-
butilimidazolio) [VBIM]" e diferentes anions foram conduzidos por Fang et al.,2013

com o objetivo de compreender a interagdo entre o CO; e os PLlIs catiénicos.

A Figura 3.8 ilustra as fungdes de distribuicado radial g(r) do CO2 no LI [BMIM]
[TF2N] e no poli [VBIM] [TF2N] (FANG; LUO; JIANG, 2013). A tendéncia de
distribuicao radial em torno do [TF2N] do LI ou PLI é praticamente idéntica. No
entanto, uma diferenga é notada entre a distribuigdo radial obtida com o poli [VBIM]
e para o [BMIM]". Para o LI [BMIM] [TF2N] tanto o cation quanto o anion demostram
uma interacao estreita com o CO,, trés picos acentuados sao verificados, sendo dois
picos para os atomos da extremidade do cation [BMIM]” (C1 e C8) um pico para o
atomo C1 do anion [TF2N]. Em contraste, no poli [VBIM] [TF2N] a distribuicdo radial
g(r) do CO, é mais intensa para o atomo C1 do polication. Isto sugere que o CO,
interage mais fortemente com o atomo C1 do polication do que com os outros
atomos do cation ou anion. O atomo C1 do polication esta localizado na extremidade
da cadeia polimérica, isto |he confere elevada mobilidade e consequentemente
grande volume livre disponivel para acomodar o CO,, enquanto que nesta
configuragédo o atomo C8 nao esta acessivel ao CO, (FANG; LUO; JIANG, 2013).
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Figura 3.8. Fungdes de distribui¢cao radial em [BMIM] [TF2N] e poli [VBIM] [TF,N].Fonte: (FANG; LUO;
JIANG, 2013)

A avaliagao da distribuicdo radial g(r) de CO, nos poli [VBIM] [PFs] e [VBIM]
[CI] (Figura 3.9), demostrou comportamento semelhante ao observado no poli [VBIM]
[TF2N] (FANG; LUO; JIANG, 2013). O pico g(r) do CO, mostrou-se mais elevado em
torno do atomo C1 do polication. Este resultado corrobora a teoria de que o CO,
possui maior afinidade pela cadeia lateral do polication do que pelos atomos
presentes na estrutura do anion (FANG; LUO; JIANG, 2013).

Figura 3.9. Funcdes de distribui¢ao radial em poli [VBIM] [CI] e poli [VBIM] [PF¢].Fonte: (FANG; LUO;
JIANG, 2013)
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Estudos sobre o efeito do tipo de cation ou modificacdes na estrutura da
cadeia lateral deste elemento, sobre a solubilidade do CO, tém sido relatados na
literatura (TANG et al., 2005b, 2005c, 2005d, 2009, BARA et al., 2007, 2008; BARA
JASON E. , HATAKEYAMA EVAN S. , GIN DOUGLAS L., 2008; SIMONS et al.,
2010). Normalmente, PLIs contendo o cation tetralquilaménio demonstram
capacidade de sorgao de CO; superior a PLIs com o cation imidazdlio (TANG et al.,
2005b). Este fato possivelmente esta relacionado a alta densidade de carga positiva
do cation tetralquilambnio que resulta em uma forte interagdo com o CO,, em

contraste a carga positiva deslocalizada do cation imidazdlio (TANG et al., 2005b).

Testes experimentais de sorcdo de CO, realizados em PLIs base estireno,
contendo o anion BF4 e diferentes cations (Aménio, Piridinio, Fosfénio, Imidazdlio)
também verificaram este comportamento, visto que a sor¢gao de CO, diminuiu na
seguinte ordem: Amoénio> Piridinio> Fosfénio> Imidazélio (TANG et al., 2009). Além
disso, assim como observado em Lls convencionais, a solubilidade de CO, é

incrementada com o0 aumento da pressao (TANG et al., 2009).

A capacidade de sorcdo do CO, pode ser fortemente afetada por
modificagdes na cadeia alquilica do cation (TANG et al., 2005¢, 2005d, 2009; QIAN;
TEXTER; YAN, 2017). O aumento do comprimento da cadeia alquilica do cation
pode representar um obstaculo, devido ao surgimento do efeito estérico que dificulta
a sorcéo do CO; (TANG et al., 2005c¢, 2009; QIAN; TEXTER; YAN, 2017).

Estudos mostraram que a introdugao de cadeias longas no cation amonio ou
imidazolio comprometem a capacidade de sorcdo do CO, (TANG et al., 2005c,
2005d). A substituicdo do grupo metil por etil e butil no cation amdnio reduziu a
capacidade de sor¢ao de CO, em cerca de 53% e 70 %, respectivamente (TANG et
al., 2005d). Comportamento similar foi encontrado para o cation imidazdlio, no qual a
troca do grupo metil por butil provocou uma redugdo na solubilidade do CO, de
aproximadamente 26 % (TANG et al., 2005c).

Em contrapartida, o aumento do comprimento da cadeia alquilica ou a

introducao de substituintes, ramificados, ciclicos ou polares no cation pode promover
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melhorias na seletividade e permeabilidade ao CO, em correntes gasosas de CO,/N,
e CO,/CH4 (BARA et al., 2007, 2008; HORNE et al., 2014). Bara et al.,2007 (BARA
et al., 2007) avaliaram o efeito do incremento da cadeia alquilica no cation imidazélio

de PLIs base estireno e acrilato sobre a permeabilidade de CO; (Figura 3.10).

Figura 3.10. Tendéncias da permeabilidade de CO, em PLIs base estireno e acrilato. Barras de erro

dentro de simbolos. Fonte: Bara et al.,2007

De acordo com os resultados apresentados na Figura 3.10 observar-se que o
aumento do comprimento da cadeia alquilica do cation tende a elevar drasticamente
a permeabilidade ao CO,. Este comportamento pode ser consequéncia do aumento
do volume livre na rede polimérica, devido a um empacotamento ineficiente

promovido pelas cadeias laterais alquilicas (BARA et al., 2007).

O efeito dos substituintes alquil na cadeia lateral do cation imidazdlio, sobre a
permeabilidade e seletividade ao CO, em uma mistura de gases CO,/CH,4 (50/50
vol.%), foi investigado por Simons et al., 2010 (SIMONS et al., 2010). A Figura 3.11
mostra a permeabilidade e seletividade ao CO, em funcéo da pressao para os PLIs
sintetizados com o anion bis(trifluorometilsulfonil)imida (TF2N) e diferentes
substituintes alquila na cadeia lateral do cation. C1 refere-se ao PLI com o grupo

metil como substituinte, C4 ao PLI com o n-butil e C6 ao n-hexil.
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Simons et al., 2010 observaram um incremento na permeabilidade dos PLlIs
com o aumento pressao parcial de CO, (Figura 3.11a). Em todas as pressdes
testadas, o substituinte mais longo (C6) apresentou maior permeabilidade ao CO,,
enquanto que o substituinte com cadeia mais curta (C1) demonstrou permeabilidade
menor, devido a interagdes ibnicas mais fortes dentro do material. O PLI contendo os
grupos n-butil (C4) e n-hexil (C6) apresentaram comportamento semelhante e

permeabilidades comparaveis (Figura 3.11a).

Figura 3.11. a) Permeabilidade ao CO, b) seletividade CO,/CH,, em fungdo da Press&o. Condi¢bes:
alimentagédo CO,/CH,4 (50/50 vol.%) e temperatura de 20 °C. Adaptagédo Simons (SIMONS et al.,
2010).

A Figura 3.11b mostra também que a seletividade depende fortemente do
comprimento da cadeia lateral do cation, além de sofrer influéncia da pressédo de
operacao. Observa-se que a seletividade dos PLlIs sintetizados com cadeias laterais
mais longas (C4 e C6) reduz com o acréscimo da pressdo. Isto pode estar
relacionado com o fato de que o CO, interage preferencialmente com as cargas
ibnicas, ao contrario do CH4 que possui grande afinidade pelas cadeias alquilicas,
devido a maior hidrofobicidade, aliado ao fato de que substituintes mais longos

possuem maior propensao ao inchamento (SIMONS et al., 2010).
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O PLI sintetizado com uma cadeia lateral curta (C1) exibiu comportamento
divergente dos demais PLIs (Figura 3.11b). Em pressdes de até 20 bar, verificou-se
um aumento da seletividade proporcionada pela restricdo do inchamento do
polimero com a incorporacdo de uma cadeia mais curta. Porém, em pressdes
superiores uma forte queda na seletividade foi notada, em consequéncia do
aumento do inchamento e da permeabilidade ao CH4 em relagdo ao CO, (SIMONS
et al., 2010).

A introdugédo de grupos polares como, por exemplo -OR ou -CN na cadeia
lateral do cation foi investigada pelo grupo de pesquisa de Noble (BARA et al., 2007,
2008; BARA JASON E. , HATAKEYAMA EVAN S. , GIN DOUGLAS L., 2008). A
Figura 3.12 ilustra as estruturas dos PLIs estudados e a Tabela 3.1 mostra os

resultados de permeabilidade e seletividade encontrados para estes PLlIs.

{CH {m {CHz CH}

TEN TF2N
CH3 \—\/N\ /N\—\/N
n
n=0,3,5
Poli(1a -c):C,,CH; Poli(2):Gemini

{CH ECH

TF,N TF,N
NN N N
\—/ \/(\ a! E _n
p=1,2 n=3,5
Poli(3a, b):OEGp Poli(4a,b):CnCN

Figura 3.12: Estrutura das diferentes classes de PLIs sintetizadas pelo grupo de Noble Fonte: Bara et
al., 2008 (BARA JASON E. , HATAKEYAMA EVAN S. , GIN DOUGLAS L., 2008).
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Membranas de PLIs contendo grupos funcionais éter (R-O-R’) na cadeia
lateral do cation imidazélio exibiram elevada permeabilidade ao CO, em comparacao
a PLIs que contém o grupo nitrila (-CN) e substituintes alquila. Além disso, a
insercao de grupos funcionais éter também proporcionou valores de seletividade
superiores ou similares aos alcangados com o aumento do comprimento da cadeia
alquilica ou a introdugdo de grupos do tipo nitrila (-CN) (Tabela 3.1). Estes
resultados demonstram que a insercdo de grupos éter em PLIs pode ser uma
abordagem interessante para melhorar a permeabilidade e seletividade destes

materiais em processos de separacao de COa.

Tabela 3.1. Valores de permeabilidade ao CO, e seletividade (CO,/N,; CO,/CH,) obtidas para as
classes de PLIs estudadas pelo grupo de Noble. Fonte: Bara et al., 2008 (BARA JASON E. ,
HATAKEYAMA EVAN S. , GIN DOUGLAS L., 2008).

Membranas Permeabilidade ao CO,* CO/N; CO,/CH,
Poli(1a —¢):C,CH3 9-32 28-32 17-39
Poli(2):Gemini 4 22-28 27-32
Poli(3a, b):OEG, 16-22 41-44 29-33
Poli(4a,b):C,CN 4-8 37-40 30-37

* Permeabilidade ao CO, em Barrers. 1 Barrers = 107" ¢cm®(STP)cm/cm®s cm Hg.

Apesar da natureza do anion exercer papel secundario sobre a afinidade do
CO, com PLIs catiénicos, conforme mostrado no estudo de Fang et al., 2013 (Figura
3.8 e 3.9), a escolha do tipo de anion & um fator que ndo pode ser desconsiderado
na busca de PLlIs catidnicos eficientes para separacao de CO, (TANG et al., 2005d;
CARLISLE et al.,, 2010; BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012; ZULFIQAR;
SARWAR; MECERREYES, 2015b; SADEGHPOUR; YUSOFF; AROUA, 2016). O
uso de varios tipos de contra anions inorganicos (Br -, BF4, PFg TN etc.), e
organicos (Sac,Bz’,Ac etc.) tem sido relatados na literatura para obtengcédo de PLIs
catiobnicos (TANG et al., 2005a, 2005b, 2005d, 2009; CARLISLE et al.,, 2010;
BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012).

Estudos realizados com polications de base amoénio e imidazélio mostraram

que diferentemente do observado em liquidos ibnicos convencionais, a presenca de
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atomos fluorados em seus anions ndo promove necessariamente um impacto direto
na melhora da sorgéo de CO; (AKI et al., 2004; CADENA et al., 2004; TANG et al.,
2005c, 2005d, 2009). Este comportamento pode ser evidenciado pelos resultados
de sorgao de CO, (Figura 3.13) obtidos para PLIs de base aménio, sintetizados com
diferentes tipos de contra anions inorganicos fluorados (PFs, BF4, e Tf2N) e com o

anion organico nao fluorado Sac'.

Conforme pode-se observar na Figura 3.13, a capacidade de sorgédo de CO,
obtida para o PLI contendo o anion TF,N (2,85 mol%) foi muito menor que a
encontrada para os PLIs com anion PFg (10,66 mol%), e BF4s (10,22 mol%) e
semelhante a alcangada com o anion nao fluorado Sac (2,67 mol%) (TANG et al.,
2005d).

Figura 3.13. Isoterma de sor¢ao de CO, em PLIs base aménio, sintetizados com diferentes anions
(22°C; 0,79 bar): (a) P[VBTMA][PF¢]; (b) P[VBTMA][BF,]; (c) P[VBTMA [TF,N]; (d) P[VBTMA [Sac].
Fonte: Tang et al.,2005(TANG et al., 2005d).

Uma série de polications a base de dialildimetiiambnio e amdnio com
diferentes anions carboxilatos (Ac,TFAc ,HFB",BZ’), sulfonatos (MS’, PTS", TFMS),
sulfonamidas (TF2N"), e inorganicos (CI',NOs,BFy) ilustrados na Figura 3.14, foram
investigados quanto a sua capacidade de sor¢ao de CO; e seletividade (BHAVSAR,;
KUMBHARKAR; KHARUL, 2012). Os valores de coeficiente de solubilidade (SCO,)
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e seletividade (SCO,/SHy; SCO,/SN;) obtidos a 20 atm e 35°C podem ser vistos na
Tabela 3.2.

Ao analisarmos o PLI P[DADMA] na Tabela 3.2 fica evidente que o anion
carboxilato AC proporcionou o maior coeficiente de solubilidade (SCO;) (4,0) e
seletividade de CO; em relagdo ao H,; (SCO,/SH; de 42,6) e N, (SCO,/SN, de
114,3)(BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012). Observa-se ainda que o
coeficiente de solubilidade (SCO;) obtido para os PLIs com anions carboxilatos
aumenta na seguinte ordem [TFAc] < [HFB] < [Bz] < [Ac] de acordo com a tendéncia
de incremento da sua basicidade (pKa do acido conjugado = 4,8; 4,2; 0,4; 0,0
respectivamente). Este comportamento é semelhante ao observado em liquidos
ibnicos convencionais, onde o aumento da basicidade do anion tende a elevar a
sorgéao de CO, (BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012).

Forp—c

/\x ©

_N—CH,
P[DADMA][X] HsC \CH,
PIVBTMA][X]

Onde X :

0
I

0 0 o Q
H3CJ-|—O' F30J|—o' H3C—ﬁ—o' FsC—ﬁ—O‘ F,Cs o
0 0]

Ac TFAc Ms TFMS HFB
CH,
F e} e F ||:
F%g/N\g—éF _B_ NO;
I I F7 | OF
o]
F O F F
- - /=0
0=5=0 0
PTS TF,N Bz BF,

Figura 3.14. Estrutura de polications e anions utilizados no estudo de sor¢ao e seletividade. Fonte:
Bhavsar et al.,2012 (BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012).
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No trabalho desenvolvido por Bhavsar et al, 2012 (BHAVSAR;
KUMBHARKAR; KHARUL, 2012) verificou-se também que para PLIs com anions
sulfonados a basicidade do anion n&do pode ser considerada como a unica
responsavel pela melhora da seletividade e da capacidade de sor¢ao de CO,, outras
propriedades como, por exemplo, a densidade e volume livre fracionario (VLF)
também podem influenciar. O SCO; seguiu a seguinte variagdo TFMS™ > PTS=MS" e
os valores de basicidade (pKa do acido conjugado) foram: TFMS™ =-13, PTS™ =-2,8,
MS™ =-2,0 (BHAVSAR; KUMBHARKAR; KHARUL, 2012). Em anions inorganicos tais
como CI, NO3, BF4 o aumento da massa molar do anion pode contribuir para o
incremento no SCO,; SCO,/SH, e SCO,/SN, (ver Tabela 3.2) (BHAVSAR,;
KUMBHARKAR; KHARUL, 2012)

Tabela 3.2. Coeficiente de solubilidade (SCO,) e seletividade (SCO,/SH,; SCO,/SN,) a 20 atm,
expresso em cm’(STP)/cm?® polimero.Fonte:Bhavsar et al.,2012 (BHAVSAR; KUMBHARKAR;
KHARUL, 2012).

PLIs SCO, SCO,/ SH, SCO,/ SN,
PIDADMA][CI] 0,12 1,6 2,3
P[DADMA][AC] 4,00 42,6 114,3
P[DADMA][TFAC] 0,63 2,7 3,5
P[DADMA][MS] 0,25 2,4 1,4
P[DADMA][TFMS] 0,96 2,4 2,5
PIDADMA][PTS] 0,25 3,3 7.6
P[DADMA][HFB] 1,03 18,7 11,8
P[DADMA][BZ] 1,37 19,7 41,5
P[DADMA]INO;] 0,42 3,6 4,8
P[DADMA][TF,N] 0,73 8,2 12,8
PIDADMA][BF ] 0,86 10,8 11,5
PIVBTMAJ[CI] 0,67 - 45
P[VBTMAJ[Ac] 3,16 - 37,6
P[VBTMA] [BF,] 1,45 - 14,6
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3.3.2. Poli (liquidos i6nicos) obtidos via polimerizagao por

condensacao/modificacao

Recentemente tem aumentado o interesse de pesquisadores pela obtengao
de PLIs via polimerizagdo por condensac¢ao/modificacdo (SHAPLOV et al., 2016).
Este método envolve basicamente reagdes de condensacido, que podem ser
conduzidas por meio da modificacdo de polimeros comerciais ou via condensagao
do respectivo monémero (BHAVSAR et al., 2014; SHAPLOV et al., 2016; TOME;
MARRUCHO, 2016). Entretanto, na literatura, poucas sédo as classes de PLls
conhecidas sintetizadas por esta via para captura de COj: poliuretanos (PU)
(MAGALHAES et al., 2014; FERNANDEZ et al., 2016), polibenzimidazol (PBI)
(BHAVSAR et al.,, 2014; KUMBHARKAR; BHAVSAR; KHARUL, 2014), poliimidas
(SHAPLOQV et al., 2016) e a base de imidazdlio contendo grupos éster e hidroxilas
simétricas (XIONG et al., 2012).

A influéncia do anion sobre a cinética e a sor¢ao de CO, foi investigada em
PLIs catibnicos base imidazélio ilustrados na Figura 3.14 (XIONG et al., 2012). O
anion PFg proporcionou uma capacidade de sor¢ao superior quando comparada ao
anion BF4 (Figura 3.15), possivelmente isto esta relacionado a morfologia rugosa do
PLI-PFs que pode promover uma area superficial maior e consequentemente uma
sor¢cao de CO, mais rapida e elevada (XIONG et al., 2012). Observa-se ainda na
Figura 3.15, que, embora o tempo necessario para atingir o equilibrio de sorgdo com
os PLIs tenha sido inferior apenas ao alcangado com os Lls [bmim] [PFe] (a) e
[EEIM][PF¢] (c), a capacidade de sorgao destes PLls foi superior a uma série de Lls
(XIONG et al., 2012).
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Figura 3.15. Cinética de sorgao de CO, dos Lls e PLIs (25°C 648 mmHg): (a) [omim] [PFg]; (b)
[EEIM][BF4); (c) [EEIM][PFg]; (d)[HHIM][BF,]; (e)[HHIM][PF¢]; (e) PLI-PF¢ e (f) PLI-BF,. Fonte: Xiong,
2012 (XIONG et al., 2012)

O efeito do anion e a estrutura do cation sobre a solubilidade, seletividade e
permeabilidade ao CO, também tem sido alvo de estudos em PLIls catibnicos
baseados em polibenzimidazol (Figura 3.16) (BHAVSAR et al., 2014
KUMBHARKAR; BHAVSAR; KHARUL, 2014). Os coeficientes de solubilidade de
CO; [S(CO.)] e os resultados de permeabilidade e seletividades dos PLIs [TMPBI]
[X] evidenciaram que o anion possuiu um forte efeito sobre as propriedades de
sorcdo de CO,. A insercao do anion TFoN no PLI [TMPBI] [X] propiciou uma
permeabilidade ao CO, mais elevada quando comparado ao BF,4. De acordo com
Kumbharkar et al., 2014 (KUMBHARKAR; BHAVSAR; KHARUL, 2014) o anion TF3;N
proporciona maior volume livre na rede polimérica, devido a sua elevada mobilidade
em comparagao aos outros anions (Ac’,BF4 e I'), o que resulta em uma melhora na

difusdo do gas.

Estudos desenvolvidos por Bhavsar et al 2014 (BHAVSAR et al.,, 2014)

indicaram que modificagbes na estrutura do cation também podem impactar na
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solubilidade do CO,, visto que a sorcao de [TMPBI-Bul] [BF4] foi superior a
alcangada com os PLIs [TMPBI-I] [BF4] e [DMABPBI] [BF4] (Figura 3.16). Neste
estudo, a forte influéncia do anion sobre a sor¢ao de CO, também foi observada. A
troca do anion iodeto () por tetrafluoroborato (BF4) no PLIs [TMPBI-Iso] [X] e
[DMABPBI] [X] promoveu o aumento da sor¢ado de CO, (BHAVSAR et al., 2014).

Figura 3.16. PLIs catidnicos baseados em polibenzimidazol. Fonte: Bhavsar et al.,2014(BHAVSAR et
al., 2014) .

As isotermas de sorcdo de CO, obtidas para o PLIs base [TMPBI-Bul] [X] sédo
apresentadas na Figura 3.17. Os resultados mostram que o aumento da sorgcéo de
CO; destes PLIs seguiu a ordem crescente de basicidade do anion (pKa valor dos
seus acidos conjugados [TfuN] -4 < [BF4] -0,44 < [Ac] 4,75) e que todos os PLIs

[TMPBI] [X] apresentaram desempenho de sor¢céo superior (cerca de duas a trés
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vezes maior) ao de membranas convencionais utilizadas, tais como a polissulfona
(PSF) e policarbonato (PC)(KUMBHARKAR; BHAVSAR; KHARUL, 2014).

Figura 3.17. Isoterma de sorgdo de CO, a 35°C obtida para o PLI [TMPBI] [X] com diferentes anions
em comparagao ao polimeros comerciais (polissulfona (PSF) e policarbonato (PC)).Fonte:
Kumbharkar et al., 2014 (KUMBHARKAR; BHAVSAR; KHARUL, 2014)

O efeito da modificacao estrutural da cadeia do cation em PLIs catidnicos
base poliimidas sobre a separacdo do CO, foi estudado. Foram testados a
introdugéo de dois diferentes grupos (benzimidazole e azabiciclo[2.2.2]octano) no
cation. Membranas que continham grupos azabiciclo[2.2.2]octano demonstraram
permeabilidade mais elevada ao CO,. O incremento na permeabilidade com a
presenga do grupo azabiciclo[2.2.2]octano, pode estar associado ao fato deste ser
mais volumoso que o benzimidazol, contribuindo assim para o desenvolvimento de
uma membrana menos empacotada, com menor resisténcia a difusdo de gas e

consecutivamente maior permeabilidade aos gases (SHAPLOV et al., 2016).

A sintese e avaliagdo do desempenho de sorcdo de CO, de PLIs catibnicos e
anidnicos base poliuretano também tem sido reportada na literatura (MAGALHAES
et al., 2014; FERNANDEZ et al., 2016). Estes estudos mostraram que PLIs ani6nicos

apresentam capacidade de sorcdo de CO, mais elevada em comparagao aos
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cationicos (MAGALHAES et al., 2014). O acréscimo da quantidade de grupos éter
através do aumento da massa molar de 1000 para 2000 do polieter poli
(tetrametileno glicol) (PTMG), empregado na sintese do PLI proporcionou uma
elevagdo nos valores de sor¢ao de CO, a 20 bar em cerca de 71%. Grupos éter
possuem uma forte afinidade com o CO, e o aumento da distancia entre os sitios
ibnicos pode promover a melhora na interagdo com o CO;, e consecutivamente o
aumento da solubilidade de CO, (MAGALHAES et al., 2014).

Ao contrario do esperado, a introducdo de estruturas aromaticas no anion do
PLI aniénico através do uso do diisocianato m-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI)
ao invés de 1,6-hexametileno (HDI) ndo promoveu uma melhora significativa na
solubilidade do CO,. Em baixas pressdes (5 bar), o PLI sintetizado com HDI
apresentou uma capacidade de sor¢cao 19% maior que a obtida com TMXDI na
estrutura, em pressdes mais elevadas (20 bar) a capacidade de sor¢gédo de CO, do
PLI contendo a estrutura aromatica foi levemente maior (cerca de 2%) que a atingida
com a estrutura linear. A analise deste comportamento sugere que em baixas
pressdes, grupos aromaticos podem dificultar a interagdo do CO, com o0s grupos
polares / idnicos da cadeia polimérica (MAGALHAES et al., 2014).

O polianion sintetizado com PTMG de massa molar 2000 e HDI teve seus
valores de sor¢do de CO,; comparados com o PLI [VBTMA][BF,] sintetizado via
polimerizagao radicalar por Tang et al., 2005 (TANG et al., 2005b), solugdo aquosa
de metildietanolamina (MDEA) 50 wt% e com o LI 1.butil-3-metilimidazélio
bis(trifluorometil)-sulfonamida [bmim] [TF2N]. Em 20 bar e 25°C, a capacidade de
sor¢cao de CO; atingida com o [bmim] [TF2N] e MDEA foi de apenas 56% e 51%
respectivamente, da alcancada com este PLI aniénico. A capacidade de sorcéo de
CO, deste PLI aniénico também foi maior que a alcangada com o PLI [VBTMA][BF4]
(cerca de 77% maior)(MAGALHAES et al., 2014).

Normalmente, em Lls tradicionais a introducdo de cadeias aquilicas
ramificadas no cation promove melhora na solubilidade de CO, (PENNLINE et al.,
2008). No entanto, em PLIs anidnicos base PU esta tendéncia nao foi observada, os
resultados experimentais de sor¢cdo de CO; alcangados com o PLI de contra cation
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[omim]*(linear) foram levemente superiores ao obtidos com PLI contendo o contra
céation [dmbmim]*(ramificado). Este comportamento pode estar relacionado com o

impedimento estérico causado pela ramificagdo (MAGALHAES et al., 2014).

Em outro trabalho (FERNANDEZ et al., 2016), extensores de cadeia
(dietanolamina (DEA) hidrazina (HYD) e etilenodiamina (EDA)) foram usados com o
objetivo de aumentar a massa molar de PLIs aniénicos base PU. A massa molar
ponderal média (Mn) dos PLIs obtida variou de 2413 a 10121 g/mol. A técnica de
emulsificacdo multipla também foi empregada para formag¢ao de microparticulas (uP)

e nanoparticulas (NP) de PLlIs.

O comparativo dos resultados de sor¢cao de CO; entre os PLIls sintetizados
por Rojas et al.,2016 (FERNANDEZ et al., 2016) evidenciaram que o aumento da
massa molar pode favorecer a solubilidade do CO,, assim como a introdugao de
grupos amidas na estrutura do anion. Verificou-se ainda que a capacidade de
solubilizar o CO, baseia-se na estrutura, porém a morfologia e tamanho da particula
favorecem a sorcao de CO, A capacidade de sorcdo de CO, das pyP e NP foram
similares a dos PLIls, no entanto, a formagdo das particulas proporcionou um
aumento significativo na taxa de sor¢ao. Os PLIs necessitaram de aproximadamente
6,7h para atingir 80% da sua capacidade total de sor¢gdo de CO, A baixa taxa de
sorcao pode estar relacionada com o fato de sua sorgdo ser principalmente
superficial, em decorréncia da sua morfologia lisa e ndo porosa (FERNANDEZ et al.,
2016). Para a NP de PLI, o tempo fundamental para alcangar 82% do total de CO,
capturado foi de apenas 50 min (4,936 mg/g a 25°C e 4 bar) (FERNANDEZ et al.,
2016).

Poli (liquidos ibnicos) aparecem como materiais promissores para captura de
CO.. Esta revisao apresentou uma visao geral sobre as tecnologias de captura de
CO; e abordou de forma ampla o desenvolvimento de PLIs para captura de CO,,
explorando os principais aspectos da producédo de PLIS, que afetam a capacidade
de sorcdo, permeabilidade ou seletividade ao CO,. Em resumo, os estudos
mostraram que a area especifica porosidade, massa molar, aumento da pressao e

reducado da temperatura tendem a aumentar a sor¢do de CO,. Fatores como cation,
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anion, introdugcdo de grupos polares e modificagdes estruturais podem promover
melhorias na sorcdo, seletividade e permeabilidade ao CO, Ultimamente, o
interesse por PLIs obtidos via polimerizacdo por condensagao/modificagdo tem
aumentado. Este comportamento esta relacionado com o fato desta rota permitir o
uso de polimeros comerciais e o uso de uma quantidade menor de Lls no processo

de sintese, reduzindo assim o custo da produgao de PLlIs.

Neste cenario, este trabalho sintetizou e avaliou a capacidade de sorgao de
CO;, de diferentes poli (liquidos i6nicos) baseados em poliuretano, poliuretano-imida
e celulose. Também buscou investigar o potencial para captura de CO, de aminas e

polieteraminas suportadas em celulose.



49

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS

No presente trabalho foram sintetizados quatro tipos diferentes de poli
(liquidos i6nicos) baseados em polimeros sintéticos (PU e PU-imida) e na celulose,
polimero natural extraido da casca de arroz. Todos os PLls foram obtidos via
polimerizagdo por condensagao/modificacdo, sendo de dois tipos (anibnico e
catidnico) os produzidos a partir da celulose e apenas de um tipo (anibnico) os
baseados em PU e PU-imida. Neste estudo, buscou-se correlacionar as
propriedades mecéanicas, térmicas, morfoldgicas e a capacidade de sor¢cado de CO,
com a estrutura de cada PLI produzido. Visando uma alternativa a estes PLlIs,

aminas e polieteraminas foram suportadas em celulose extraida da casca de arroz.

Nesta secgdo, em forma de artigos, serdo apresentados os métodos,
resultados e discussdes pertinentes a esta tese, divididos da seguinte forma:
Poli(liquidos i6nicos) aniénicos base poliuretano (Capitulo I); Poli(liquidos idnicos)
anidbnicos base poliuretano-imida (capitulo Il); Poli(liquidos i6nicos) anidnicos
celulésicos (capitulo lll); Poli(liquidos iGnicos) catidnicos celuldsicos (capitulo 1V) e
aminas e polieteraminas suportadas em celulose (capitulo V). A Figura 4.1 mostra
uma representagcdo esquematica dos capitulos juntamente com os assuntos
abordados. Na seccdo 5, sera apresentado um comparativo dos principais

resultados obtidos para os melhores materiais de cada grupo.
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Figura 4.1. Representacéo esquematica dos capitulos e assuntos abordados.

4.1. Capitulo I: Poli (liquidos i6nicos) anidnicos base poliuretano

Este capitulo descreve a sintese e caracterizagao de PLIs aniénicos base PU,
por meio do artigo intitulado “CO. capture: Tuning cation-anion interaction in
urethane based poly(ionic liquids” publicado na Polymer. Trés tipos diferentes de
cations (imidazolio, fosfénio e amonio) foram usados para formacgao de PLIs. Os
materiais obtidos foram caracterizados por FTIR, RMN, DSC, TGA, DMA, MEV-FEG
e AFM. A capacidade de sorcdo de CO, foi avaliada a 303,15 K e pressées de 0,8
até 50 bar, utilizando uma PTGA. Simulagbes ab initio foram empregadas com o
objetivo de compreender o papel dos principais grupos funcionais presentes na
estrutura dos PLIs sobre a afinidade ao CO; . Os resultados mostraram a influéncia
do tipo de contra-cation sobre as propriedades térmicas, mecanicas e capacidade de
sorcao de CO,. Ensaios experimentais e de simulacdo mostraram que cations que
coordenam fracamente o sitio COO™ (TBA e TBP) favorecem a sorgao de CO,. Os
melhores desempenhos de sor¢cao de CO, e propriedades mecanicas foram obtidos
para os PLIs PU-TBP e PU-TBA (PU-TBP 15,7 mgCO./g e PU-TBA 16,1 mgCO./g a
30°C e 0,82 bar). Estes PLIs demostraram capacidade de sorgdo de CO, superior

quando comparada a outros PLIs descritos na literatura.
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4.2. Capitulo Il: Poli(liquidos idnicos) anidénicos base poliuretano-imida

A sintese e caracterizacdo de PLIs aniénicos base PU-imida sao descritas
neste capitulo, por meio do artigo intitulado “Hybrid alkoxysilane-functionalized
urethane-imide-based poly(ionic liquids) as a new platform for carbon dioxide
capture”, submetido ao “Energy & Fuels” (comprovante de submissdo Anexo
A).Neste trabalho, foi investigado o efeito da concentracdo do grupo silano e do
contra-cation (imidazdlio, fosfénio, aménio e pirrolidinio) sobre as propriedades
térmicas, mecanicas morfolégicas e capacidade de sorgdo de CO, dos PLIs base
PU-imida. Os materiais obtidos foram caracterizados por FTIR, RMN, DSC, TGA,
DMA e AFM. A capacidade de sor¢gdo e reuso no processo de captura foi
determinada usando uma célula de decaimento de pressao na temperatura de
303,15°C e pressdes de 0,8 e 10 bar. Também foram utilizados estudos de
simulacao para avaliar a interagdo entre o CO;, os grupos funcionais presentes na
estrutura dos PLIs. Os valores de sor¢gdao de CO, e estudos de simulagéo
demostraram que o cation tem um efeito importante sobre a afinidade pelo CO,,
enquanto que a concentracdo de silano ndo exerce impacto significativo. Estudos de
simulagdo mostraram que o principal sitio de interacdo com o CO, é o COQO’, assim
0 uso de contra-cations que coordenem fracamente este sitio favorecem a sorgao de
CO,. O PLI que demostrou boas propriedades térmicas, mecanicas e melhor
desempenho de sorc¢do foi o HPLI-02-TBA (33,1mg/g a 303,15 K e 0,82 bar). Este
PLI exibiu elevada propriedade mecanica e alta capacidade de sorcdo de CO,,

quando comparado com PLIs base PU.
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4.3. Capitulo Ill: Poli(liquidos idnicos) aniénicos base celulose

O artigo intitulado “New cellulose based ionic compounds as low-cost sorbents
for CO, capture” publicado na Fuel Processing Technology apresentado neste
capitulo, descreve a obtengdo de PLIs anibnicos celulésicos e sua avaliacdo para
sorcao de CO,. Para sintese dos PLIs utilizou-se celulose extraida da casca de
arroz. A celulose foi modificada com acido citrico e funcionalizada com quatro
diferentes cations de liquidos idnicos (Cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio; Brometo
de tetrabutilfosfinio, Brometo de tetrabutilambénio e Cloreto de 1-butil-1-
metilpirrolidinio). Os compostos obtidos foram caracterizados por FTIR, DRX, TGA,
BET e MEV-FEG. A capacidade de sorgcdo foi determinada utilizando uma
microbalanca termogravimétrica por Suspensao Magnética de alta precisdo (PTGA),
na temperatura de 25°C e pressodes de 0,1 — 3 MPa. Estudos de simulagdes ab initio
foram empregados para compreender o efeito do cation e dos grupos funcionais
presentes na estrutura da celulose modificada sobre a sorcdo de CO, Estes
compostos exibiram valores de sorgcdo elevados, boa estabilidade térmica e
capacidade de reutilizagdo no processo de captura, O uso de residuos para
obtencdo da celulose e a pequena quantidade de Lls utilizados na modificagao
permitiu a obtencdo de sorventes de baixo custo para captura de CO, Resultados
experimentais e de simulagao revelaram que o CO; interage de forma mais efetiva
com o grupo carboxilato, e, em menor grau com 0s grupos polares da estrutura da
celulose. O melhor desempenho foi obtido para o PLI CL-TBA (44 mgCO,/g em 0,1
MPa).
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4.4. Capitulo IV: Poli (liquidos i6nicos) catidonicos base celulose

O artigo intitulado “Cellulose based poly(ionic liquids): Tuning cation-anion
interaction to improve carbon dioxide sorption” submetido a Fuel (comprovante de
submissdo Anexo B), descrito neste capitulo apresenta a producdo de PLlIs
catidnicos a partir da celulose extraida da casca de arroz. Foi investigado o efeito da
combinagao de dois cations (imidazolio e o aménio) com quatro diferentes contra —
anions (([CI7], [BF47], [PFs] ou [TfoN7]). Os PLIs sintetizadas foram caracterizados por
RMN, XPS, FTIR, TGA e MEV-FEG. A capacidade de sor¢cdo de CO, avaliada pela
técnica de decaimento da pressdo a 298,15 K e pressdes de 0,1 - 3,0 Mpa. A
capacidade de sorcao/dessorcdo também foi investigada. A coordenacéao
competitiva atomo-atomo foi investigada por simulagdgo PM7-MD. Os PLls
sintetizados mostraram boa estabilidade térmica e uma elevada capacidade de
sor¢cao de CO; influenciada diretamente pelo contra-anion. O maior valor de sorgao
foi encontrado para PIL [CelEt3N] [PFs] (38 mg/ga 0,1 MPae 168 mg/ga 3 MPa a
298,15 K). Os ciclos de sorcado/dessor¢ao de CO, evidenciaram a estabilidade

destes materiais durante o processo de sorg¢ao de COx.
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4.5. Capitulo V: Aminas e polieteraminas suportadas em celulose

O estudo relatado no artigo “Development of Inexpensive Cellulose-Based
Sorbents for Carbon Dioxide” e submetido para o Brazilian Journal of Chemical
Engineering (comprovante de submissdo Anexo C), descreve o potencial para
captura de CO, de fibras de celulose extraidas da casca de arroz, modificadas
quimicamente com diferentes aminas e polieteraminas. Os compostos obtidos foram
caracterizados por diferentes técnicas (FTIR, DRX, TGA, BET e MEV-FEG).
Concentragdes baixas de aminas e polieteraminas (2x10° ® mol/mg) foram
suportadas nas fibras de celulose. A capacidade de sor¢do de CO, foi avaliada
gravimetricamente por uma balanga de suspensdo magnética. As simulagdes
mecanicas quanticas e os resultados experimentais revelaram que a quimisorgao é
favorecida por grupos -NH- e -NH,. O melhor resultado de sorgdo de CO, foi
alcancado para a celulose modificada com amina CL-D-400 (409 pmol CO, /g a 1
bar e 1091 umol CO,/ g a 10 bar).
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5. DISCUSSOES GERAIS

5.1. Comparativo entre os melhores materiais de cada grupo

A partir dos resultados e discussdes apresentados na secdo 4 foram
selecionados os melhores materiais obtidos de cada grupo: CL-TBA, [CelEt;N][PFs],
CL-D400; PU-TBA, PU-TBP e HPIL-02-TBA. A capacidade de sor¢cao de CO, foi
utilizada como fator principal para selecao destes materiais. A aparéncia fisica dos
materiais € ilustrada na Figura 5.1 e um comparativo entre os principais resultados &
mostrado na Tabela 5.1. Os resultados experimentais obtidos para o teste de
dessorcao utilizando temperatura ou vacuo, também foram incluidos na Tabela 5.1.
Neste teste, apds a realizacdo do ensaio de sorcdo na célula de decaimento de
pressdo, a amostra foi submetida a vacuo ou aquecimento. Em seguida, esta
amostra foi re-submetida a um ensaio de sor¢ao e a partir da diferenca entre o CO,
capturado no primeiro e no segundo ensaio, a quantidade de CO, dessorvido da

amostra foi determinado.

Filmes de Poli (liquidos idnicos) translucidos foram obtidos a partir de PU ou
PU-imida (Fig. 5.1d-f). Os PLIs base PU-imida apresentaram coloragdo levemente
amarela, resultante do dianidrido utilizada na sintese (Fig. 5.1f). Todos os materiais
sintetizados a partir da celulose apresentaram-se sob a forma de pd, as amostras de
celulose modificadas com o acido citrico (Fig. 5.1a e Fig. 5.1c) exibiram coloragao
amarela e as modificadas com cloreto de tionila, coloragdo marrom escura
(Fig.5.1b).
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Figura 5.1. Imagens 6pticas obtidas para os melhores materiais de cada grupo: a) CL-TBA, b)
[CelEt3N][PF6]; c) CL-D400; d) PU-TBA; e) PU-TBP e f) HPIL-02-TBA.

A Tabela 5.1 apresenta um comparativo entre os resultados de estabilidade
térmica, modulo de Young, sor¢cao e dessorcdo de CO, obtidos para as melhores
amostras de cada grupo. Todas as amostras demostraram boa estabilidade térmica.
O PLI base PU-imida mostrou médulo de Young superior aos obtidos com os PLls
base PU. Os valores de sor¢cdo de CO,, obtidos a baixa pressao (~0.1Mpa)
demostraram o desempenho superior dos PLls celulésicos (CL-TBA e
[CelEt3N][PF6]). Por outo lado, com o aumento da pressdo (1MPa), os melhores
resultados de sorg¢ao foram alcangados com o PLI celuldsico [CelEtsN][PFg] € com o
PLI base PU-imida HPIL-02-TBA.

Os testes de dessorcéo realizados com vacuo demostraram a capacidade de
reciclo dos PLIs. Este comportamento nao foi evidenciado para a amostra CL-D400,
onde a reacgao entre o grupo -NH, e o CO, pode produzir carbamato de amdnio
(ABOUDI; VAFAEEZADEH, 2015), reduzindo assim a capacidade de sor¢cdo deste

material ao longo do processo. Para todos os PLIs a substituicido de vacuo por
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temperatura durante os testes de dessor¢ao gerou uma retengdo de CO, na amostra
(10,5% a 17%). A diminuicdo da temperatura de dessorgdo de CO, da amostra CL-
D400 de 100°C para 50°C reduziu a capacidade de sor¢édo de CO, em 58,5%
(Tabela 5.1). Em geral, os PLIs demostraram maior potencial para captura quando
comparados com o CL-D400.

Tabela 5.1. Principais resultados obtidos para as amostras selecionadas em cada grupo.

Sorcs Sorgao CO, dessorvido (%)
. oreao Material
Modulo de CO, de Condigbes: | Condigdes: t ¢
Amostra T(onset)’C de Cco, L i pertencente ao
(mglg) vacuo; T. 50°C e Capitulo
Young ~0,1MPa (mg/g) amb; Tempo 1h
1 MPa Tempo 1h
CL-TBA 324 ; 44.0* | 53,0° 100 84,5 I
[CelELN]PFg] | 203 . 38,0 | 80,0* 100 89.5 v
PU-TBA 190 6,3 16,1** 49,1* 100 84,6 !
PU-TBP 210 114 | 157~ | 43,7 100 86,5 '
HPIL-02-TBA 175 56,4 33,1 61,0** 100 83,0 .
CL-D400 318 - 18,0* 48* 95*** 41,5 v

*Temperatura = 25°C; **Temperatura = 30°C; *** condigdo de dessorgao diferente = 100°C sem uso
de vacuo.

Apesar dos PLIs sintetizados neste trabalho terem demostrado valores de
sorgdo de CO, superiores a diversos PLIs relatados na literatura (TANG et al.,
2005a; ZHU et al., 2011; PRIVALOVA et al., 2013; MOROZOVA et al., 2017), a
capacidade de sorg¢ao destes PLIs ndo superou a alcangada com o uso da solugao
aquosa de 30% m/m de MEA (0,45 mol/mol = 324mg CO,/g MEA & 1 atm e 25°C)
(RINPRASERTMEECHAI et al., 2012), solvente tradicionalmente empregado em
plantas de captura. Entretanto, o uso destes PLIs oferece algumas vantagens em
comparagao as aminas, tais como a auséncia da formagao de produtos corrosivos, a
reciclabilidade, e a baixa necessaria para a regeneragao. Também cabe ressaltar

que a comparacao destes PLIs com aminas deve considerar outros fatores que nao
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foram abordados neste trabalho, como por exemplo o custo de fabricacdo destes

sorventes, a capacidade seletiva, entre outros.
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6. CONCLUSOES

Nesta seccao, as conclusdes serao divididas em trés blocos: PLIs anibnicos
base PU e PU-imida, PLIs celuldsicos anidnicos e catidnicos e aminas suportadas

em celulose.

Os resultados obtidos para os PLls anidnicos base PU e PU-imida
evidenciaram que o contra-cation desempenha um papel importante sobre a
solubilidade do CO,, estabilidade térmica, propriedades mecéanicas e morfologia dos
PLIs. Ensaios experimentais de sorcdo/dessor¢do de CO, demonstraram a
capacidade de reutilizagao destes materiais. Estudos computacionais revelaram que
o grupo carboxilico desprotonado (COQO’) é um importante sitio de interagdo com o
CO,, e que os cations TBA e TBP exercem uma coordenagao mais fraca sobre este
sitio comparada com o imidazélio. A coordenacao fraca favorece a interacéo entre o
CO; e o grupo carboxilato (COQ), contribuindo para o aumento da capacidade de
sor¢cao de CO,. A comparagao dos resultados de sor¢cao de CO, obtidos para os
PLIs base PU e PU-imida mostraram que o aumento da presenga de grupos polares
na cadeia polimérica promove a melhora da capacidade de sor¢ao de CO,. Para os
PLIs base PU-imida observou-se que concentragcdes menores dos grupos silanos

favorece a interacao entre o PLIs e 0 CO..

O uso da celulose extraida da casca de arroz como base para o
desenvolvimento de sorventes para captura de CO, demonstrou ser uma opgao
promissora, pois permite a redugao de residuos agroindustrias e pode contribuir para
a obtencao de sorventes de baixo custo.

Os PLIs celulésicos anidnicos e catibnicos demonstraram-se estaveis
termicamente e reutilizaveis no processo de captura de CO, Para os PLIs aniénicos
0 método empregado para obteng&do destes compostos permite uma capacidade de
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sor¢cao elevada, com o uso de uma pequena quantidade de liquido ibnico. A
investigacao realizada por simulagdo computacional revelou que o CO, interage de
forma mais efetiva com o grupo carboxilato, e, em menor grau com 0s grupos
polares da estrutura da celulose. Os cations BMPYRR, TBP e TBA sao usados como
contra-ions de coordenacdo fraca, mantendo os locais de atragdo do CO;
parcialmente ou totalmente livres. Por sua vez, o cation BMIM coordena o CO,,
devido a uma ligagcao de hidrogénio fraca proveniente do atomo de hidrogénio acido
do anel imidazélio com o atomo de oxigénio do CO, A capacidade de sorgédo de CO;
dos PLIs catibnicos € influenciada pelo contra-anion, os resultados mostraram
também que a fluoracdo do anion pode proporcionar o aumento da sorgao de CO,.
Porém, o uso de anions fluorados volumosos pode prejudicar a interagao do CO,

com os grupos polares da estrutura e reduzir a capacidade de sorgao de CO».

A modificagdo quimica da celulose com aminas e polieteraminas promoveu
resultados de sor¢gao de CO, menores que os obtidos com os PLlIs celuldsicos e PLIs
anionicos base PU. A introdugdo de grupos amidas e aminas proporcionaram o
aumento da estabilidade térmica e da capacidade de solubilidade de CO, da
celulose. Estudos de simulagdo revelaram que a quimisorcdo é favorecida por
grupos -NH- e -NH, Aliado a isso, os testes experimentais de sorgdo de CO,

evidenciaram que a concentragao destes grupos pode influenciar a solubilidade.

Para os PLlIs, os ensaios de dessorgao efetuados com o uso de temperatura
(50°C) demonstraram a possibilidade de utilizagdo de calor residual de processo
para a realizacdo da etapa de dessorcéo. Isto pode representar uma vantagem em
relagdo a solugdes aquosas de aminas que necessitam de alta quantidade de calor

para etapa de regeneragao.

Dentre todos os materiais sintetizados neste trabalho, os PLIs celulésicos CL-
TBA e [CelEt;N][PF¢] e com o PLI base PU-imida HPIL-02-TBA demostraram maior

afinidade pelo CO,, aliado a boa estabilidade térmica e reciclabilidade.
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