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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o uso de liquidos ibnicos em solucdo para a captura
de dioxido de carbono. Para isso, foram sintetizados cinco liquidos ibnicos, variando a
estrutura catibnica e anibnica, focando especialmente em sais de imidazélio e anions
provenientes do anel imidazol com substituintes em diferentes posi¢des. Primeiramente
solucBes aquosas de liquidos ibnicos foram testadas na solubilizagdo de CO, via simples
borbulhamento do géas durante trinta minutos, a temperatura ambiente. A capacidade de sor¢éo
foi avaliada por Ressonancia Magnética Nuclear de '*C, através da quantificacdo de CO,
fisissorvido, representado pelo sinal em 124 ppm e quimissorvido, devido o surgimento de um
sinal em aproximadamente 160 ppm. Além disso, testes em diferentes solucbes alcodlicas
foram realizados, por possuirem uma capacidade calorifica menor que a &gua e
consequentemente um menor custo energético para reciclagem. Todos os alcoois testados
formaram espécies alquil carbonatos, proveniente da reacdo entre o CO; e o0 alcool. Dentre 0s
alcoois testados, o alcool isoamilico foi 0 que obteve maior eficiéncia na sorcdo de CO,,
chegando a sorver 1,48 molcop/moly,. Estudos da variagdo da concentracdo das solucdes
alcodlicas e aquosas foram realizados, foi possivel observar uma tendéncia linear similar a
equacdo de Henderson-Hasselbach, caracterizando um sistema tampao. Ainda, foi realizado
reciclos da solucdo sorvente, onde foi possivel observar uma queda na capacidade de sor¢éao
devido a permanéncia majoritaria do alquil carbonato e consequente saturagdo do sistema. Por
fim, um teste com uma mistura gasosa contendo um teor de 15% de diéxido de carbono foi
executado, a quantidade sorvida foi por volta de apenas 33% abaixo do que a feita em CO,
puro, mostrando que o sistema aqui reportado manteve-se eficiente e pode ser empregado em

correntes gasosas industriais.

Palavras-chave: Liquido idnico, captura de diéxido de carbono, solucBes alcodlicas,
Ressonancia Magnética Nuclear.



ABSTRACT

This work aims the use of ionic liquids in solution for the capture of carbon dioxide.
For this, five ionic liquids were synthesized, varying the cationic and anionic structure,
focusing specially on imidazolium salts and anions from imidazole ring with substituents in
different positions. Initially, ionic liquids aqueous solutions were tested in the solubilization
of carbon dioxide by bubbling the gas during 30 minutes at room temperature. The sorption
capacity was evaluated by *C Nuclear Magnetic Resonance, through the quantification of
carbon dioxide physiosorbed, represented by the signal at 124 ppm, and chemisorbed, due to
the appearance of the signal at approximately 160 ppm. Moreover, tests in different alcoholic
solutions were carried out, generally due their lower heat capacity than water and,
consequently, a lower cost of energy for recycling. All the alcohol tested formed alkyl
carbonate compounds, resulting from the reaction between alcohol and carbon dioxide.
Among the alcohols tested, the isoamyl alcohol was the most efficient in sorption, reaching
1.48 molcoz/moly,. The variation of concentration of alcoholic and aqueous solutions were
also performed, it was possible observe a linear trend similar to the Henderson-Hasselbach
equation, characterizing a buffer system. Also, the sorbent solution was recycled, and a
decrease in the sorption capacity was observed, due to maintenance of the alkyl carbonate and
consequent saturation of the system. Finally, a test with gaseous mixture with a content of
15% of carbon dioxide was carried out, the amount sorbed was 33% lower than that made in
pure carbon dioxide, showing that the system reported here remained efficient and can be

used in industrial gas streams.

Keywords: lonic liquid, carbon dioxide capture, alcoholic solutions, Nuclear Magnetic

Resonance.
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1 INTRODUCAO

O aquecimento global tem gerado ampla preocupacdo em ambito mundial devido ao
enorme dano e desequilibrio que pode vir a causar nos seres vivos e, sobretudo, na vida
humana. Este dano tem sido evidenciado principalmente pelas mudancas climaticas que
ocasionam em alteragdes no equilibrio ecoldgico, como, por exemplo, aumento da
temperatura média, acidificacdo de mares e derretimento de calotas polares. A crescente taxa
de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera desde 1950 nunca foi tdo elevada como nos
altimos 400 mil anos, aliado aos dados de mudancas climaticas e caracteristicas
espectroscopicas da molécula de CO,, salientam que esta é a principal causa do aquecimento
global, além de que o ser humano é o principal emissor desse gas, sobretudo nessa época de

ampla utilizacdo de combustiveis fosseis para geracéo de energia.

Atualmente as solugfes aquosas de aminas veem sendo empregadas para a captura
deste gas a nivel industrial. Apesar de possuirem boa capacidade de sorcdo, a corrosao nas
tubulacbes e a alta energia no processo de reciclagem séo alguns inconvenientes no uso destes
compostos. Sendo assim, a busca por sorventes verdes, facilmente regenerados e com
possibilidade de utilizagdo em misturas gasosas segue sendo um desafio. Como alternativa,
nas ultimas décadas, a utilizacdo de liquidos iénicos (LIs) na captura e reuso deste gas vém
ganhando destaque devido as suas caracteristicas apreciadas principalmente para processos
industriais. Os LlIs vem sendo empregados para sinteses, catalise, extracdes e
desenvolvimento de novos materiais, devido as suas propriedades e possibilidade de
modulacdo do cétion e &nion para obter caracteristicas especificas.

Neste sentido, para este trabalho foi planejado e preparado liquidos idnicos com
anions de carater basico, os quais apresentam caracteristicas importantes para a captura de
CO,. A capacidade de sorcdo de CO; foi investigada através de solucBes de LIs em agua e
alcoois. Alem disso, a variacdo da concentracdo da solucdo e a utilizacdo de misturas gasosas

também foram estudadas.

12



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Liquidos 16nicos

Os liquidos idnicos (LIs) sdo comumente descritos como sais organicos liquidos a
temperaturas menores que 100 °C e com presses de vapor despreziveis."? Outras
caracteristicas aprecidveis nos LIs sdo a estabilidade térmica e quimica, alta condutividade
ibnica, ampla janela eletroquimica e sua organizacdo estrutural a qual os diferencia dos
solventes convencionais. Essas propriedades podem ser versateis de acordo com os céations e
anions que se utilizam na formacdo do LI, mudando suas caracteristicas fisico-quimicas.
Dentre os principais cations reportados destacam-se o imidazolio, pirrolidineo e fosfénio,

enguanto que os anions mais citados sdo os halogenados, como observado na Figura 1.

Figura 1 — Exemplos de cations e anions comumente utilizados para formacao de LIs.

) ) i
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Ra N
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N
Anions BE- PE.- /\s/ \Si _
4 °  FRCT N\ &/ YR

Atualmente os LIs com o cétion imidazélio tem sido os mais estudados.®* Estes LIs
possuem uma estrutura organizada em estado sélido ou em solugdes,>® devido as forcas
eletrostaticas e interagcdes intermoleculares entre cation e anion. Isso ocasiona em um arranjo
nanoestrutural em que ha formacao de espacos entre as moléculas, chamados de volume livre
e/ou nanodominios, onde podem acomodar outras moléculas como as de CO, ou &gua.>’ A
presenca usual de agua nos LIs gera uma alteracdo de diversas propriedades como
viscosidade, condutividade, densidade e polaridade, e requer atencdo justamente pelo fato dos
Lls serem muito higroscopicos.® Ha, inclusive, estudos que demonstram moléculas de agua
confinadas nos LlIs® as quais passam a fazer parte da estrutura do LI, através de fortes

interaces de hidrogénio com o par idnico™® gerando um complexo (LI@H-0).
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2.2 Captura de CO;

Atualmente o CO, é uma das principais fontes renovaveis de carbono, considerando
que é o produto da combustdo de combustiveis fosseis os quais sdo amplamente empregados
na sociedade como fonte de energia. Diversas pesquisas tém sido feitas para capturar CO, e
reutiliza-lo como, por exemplo, na producéo de combustiveis através do processo de Fischer-

Tropsch,™ o que seria de enorme beneficio para o meio ambiente e a sociedade humana.

Na maioria das induastrias sdo utilizadas para captura de CO, solugbes aquosas de
aminas como monoetanolamina (MEA) e metildietanolamina (MDEA) com uma capacidade
de 1 mol de CO, por 1 mol de amina.** Apesar de ser um sorvente barato e com consideravel
eficiéncia, ha uma problematica de corrosdo nas tubulacdes e alta energia para execucdo do

processo, especialmente em relagdo & reciclagem do sorvente.*®
2.2.1 Liquidos l6nicos na sorcdo de CO,

Em 1999 foi relatado o primeiro trabalho com o estudo da sorcdo de CO, em liquido
ionico.* A partir de ento, outras pesquisas veem sendo desenvolvidas para estudar os fatores
que ocasionam o0 aumento na solubilidade deste géas nos LlIs, tais como: forcas envolvidas no
par idnico, arranjo estrutural, propriedades fisico-quimicas como temperatura e presséo.’>*’
Com a funcionalizacdo das espécies ibnicas € possivel obter LIs desenhados para a captura de
CO,,*® a qual ja possui relatos na literatura de sorcdo de 1,6 molcop/moly, em 20 °C e 1 atm.™
Existem diversos relatos da utilizagdo de LIs com anions carboxilato com excelentes
resultados de sorcdo, alcancando valores de 1,69 molcoo/mol; em condicdes de 40 °C e 1
atm.”® Um exemplo mais recente, e que esta entre o melhores resultados reportados até o
momento foi descrito por Dai e colaboradores, utilizando LIs préticos eles atingiram valores

de sorcéo de 2,04 molcoz/mol,, em 60 minutos de borbulhamento, a 23 °C e 1 atm.*

H& véarios mecanismos de sequestro do CO, reportados na literatura, tanto para
fisissorgdo como quimissorgdo. Um deles demonstra o efeito de volume livre e como o LI se
rearranja aumentando ainda mais os espacos para a difuséo de CO,.% Outro mecanismo é o de

quimissorcéo, onde é relatada a formacéo de carbamatos e carboxilatos'®#%*

com anions que
possuem nitrogénio e/ou oxigénio na sua estrutura. Mais recentemente, dentro do nosso grupo
de pesquisa foi demonstrada a formac&o de bicarbonatos em solucdes aquosas de LI, onde fica
evidente a necessidade de anions com carater basico para que ocorra essa reacdo. Neste

trabalho,®® o LI imidazolato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio (BMMI.Im) foi utilizado em
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solugbes aquosas, com pressdes variando entre 1-20 bar. Os bons resultados obtidos
propiciaram novas possibilidades de estudos. Em seguida, foi demonstrado a possibilidade de
sorcdo de CO, em solucdes aquosas de Lls através do simples borbulhamento do gas a

pressdo atmosférica.® Com isso, esses estudos serviram de inspiragdo para o presente projeto.
2.3 Switchable Solvents

Os processos envolvendo sintese de producdo de quimicos geralmente dependem de
varias etapas de reacao e operacOes de separacdo. Nessas operacdes é amplamente empregado
0 uso de solventes, dispondo das caracteristicas dos mesmos, como polaridade, miscibilidade,
volatilidade e etc., quando for conveniente. A criacdo de um solvente mutavel, de um liquido
ndo ibnico para um liquido idnico, com uma simples exposicdo a atmosfera de CO, foi
relatada por Jessop e seu grupo de pesquisa,?’ voltando a se tornar ndo iénico sob atmosfera
de gés nitrogénio. Estes solventes sdo conhecidos como switchable solvents e ja foram
utilizados para processos extracdo e controle na morfologia de cristalizacdo.?®?**° A mudanca
reversivel das propriedades fisicas de solventes por simples mudancas de temperatura ou
adicdo/remocao de gas tem aberto nossos caminhos para o desenvolvimento de processos

quimicos.*
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Principal

Avaliar a influéncia da estrutura do LI na captura de CO; através de solucdes aquosas

e alcoolicas de liquidos idnicos, buscando projetar um sorvente de alta eficiéncia.
3.2 Objetivos Secundarios

e Investigar a influéncia de efeitos estereoeletronicos do cation e do anion na
capacidade de sorcdo, através da utilizacdo de imidazolatos com diferentes
substituintes e de diferentes cations;

e Avaliar o efeito do solvente e da concentracdo das solucBes de LI na
capacidade de sorc¢éo;

e Estudar a possibilidade de utilizacdo de misturas de gases e reciclagem do

sorvente, visando uma possivel aplicagdo industrial.

16



4 METODOLOGIA
4.1 Sintese e caracterizacao dos liquidos idnicos

Todos os LIs foram preparados a partir de seus analogos com anions halogenetos (CI’,
I"). Estes foram submetidos a processo de troca ibnica, gerando assim os LIs com anions

imidazolatos, conforme procedimento descrito abaixo.

Esquema 1 — Sintese dos liquidos iénicos halogenados.

A) i
[\ AN p—
N N cl / \ o
— 7 —— N ~ N \/\/
\( Tolueno (C7Hg) Clg
48h
110 °C
B) i

Z S MeH ©: N :
N o
> S/
Acetonitrila (CH;CN)
24h

95°C

Figura 2 — Cétions e anions utilizados para os LIs nesse trabalho.
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O cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio (BMMI.CI, estrutura i, indicada no
Esquema 1) foi sintetizado conforme descrito na literatura.*> Em um baléo em refluxo foi
colocado 1,2-dimetilimidazol (1,25 mol), clorobutano (1,37 mol) e 50 mL de tolueno, o
refluxo foi mantido por 48 horas em atmosfera inerte. Apos remover o tolueno por separacao

de fases, o sélido foi lavado com éter etilico (4 x 20 mL) e seco sob presséo reduzida.

A sintese do iodeto de butilmetilpirrolidinio (BMPyr.l, estrutura ii, indicada no
Esquema 1) foi feita com a adicdo gota a gota de iodometano (150 mmol - 1,2 eg.) em um
baldo contendo butilpirrolidina (125 mmol - 1 eg.) em 40 mL de acetonitrila como solvente,
em banho de gelo e agitacdo. Apos 24 horas o solvente foi evaporado em rotaevaporador e

seco sob pressio reduzida.*®

O anion 2,4,5-trimetilimidazolato foi sintetizado no laboratério, enquanto que 0s
demais foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Inicialmente, para a sintese do 2,4,5-
trimetilimidazol, foi adicionado, na seguinte ordem, acetaldeido (100 mmol), cloreto de
amonio (180 mmol), hidréxido de amonia (50 mL) e 2,3-butanodiona (60 mmol) ao longo de
quatro horas sob agitacdo com controle de temperatura para ndo ultrapassar 95 °C. Ao final
da reacdo obteve-se uma solucdo amarelada a qual o produto foi extraido com quatro porcgdes
de diclorometano. A solugdo de diclorometano foi adicionado sulfato de magnésio como
agente dessecante, apds filtrado foi evaporado em rotaevaporador. A purificacdo e obtencédo
do produto final foram realizados por sublimacdo na temperatura de 150 °C, retendo o 2,4,5-

trimetilimidazolato no dedo frio do sublimador, com circulacao de etanol gelado.

Esquema 2 — Sintese de ciclizacdo de anel imidazol por reacdo multicomponente de Debus-

Radziszewski.

O

)X\ H + NH,CI
HN \
\

O

N
NH,OH

4h
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Para substituicdo pelos &nions pretendidos, os LIs com os haletos foram dissolvidos
em &gua e eluidos por uma coluna de resina trocadora de ions Ambersep 900(OH) da Alfa
Aesar, para troca dos haletos por hidroxilas (Figura 3). Apds foi adicionado os anions
imidazol, em quantidades equimolares ao LI halogeneto eluido, para formacdo de cada
respectivo LI de interesse e entdo evaporado a agua em rotaevaporador, seguida de secagem
em presséo reduzida por 8 horas a 50 °C.

Figura 3 — Troca idnica para o anion de interesse.

F

Cation.X

Cation.OH== éf'\

Anion

LI
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Os LIs foram caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e **C

conforme descricdo na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1 — Caracterizacao dos liquidos iénicos.

2-metilimidazolato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio
BMMI.2-Melm — Oléo violeta.

RMN de 'H (400 MHz, D,0) & 8,43 (d, J= 18,4 Hz 2H); 7,40
(d, J= 18,4 Hz 2H); 4,14 (t, J= 7,2 Hz, 2H); 6,93 (s, 3H); 3,85
(s, 3H); 2,32 (s, 3H); 1,80 (m, J= 15,1 Hz 2H); 1,28 (m, J=
15,1 Hz 2H); 0,89 (t, J= 7,4 Hz, 3H).

RMN de **C (100 MHz D,0) § 145,73; 123,2; 123,15;
122,06; 121,88, 121,23; 49,06; 35,32; 31,07; 18,58; 12,51,
12,41; 12,29.

4-metilimidazolato de 1-butil-2,3-dimetilimidazoélio
BMMI.4-Melm — Oléo bordo.

RMN de *H (400 MHz, D,0) & 7,59 (s, 1H); 7,29 (d, J= 14,2
Hz, 2H); 6,78 (s, 1H); 4,07 (t, J= 7,3 Hz, 2H); 3,73 (s, 3H);
2,52 (s, 3H); 2,17 (s, 3H); 1,75 (m, J= 15,0 Hz, 2H); 1,30 (m,
J=15,1 Hz, 2H); 0,90 (t, J= 7,4 Hz, 3H).

RMN de **C (100 MHz, D,0) 5 143,91; 135,48; 132,48;
121,89; 120,40; 117,45; 47,78; 34,31; 30,89; 18,76; 12,62;
10,52; 8,22.

2-metilimidazolato de N-butil-N-metilpirrolidinio
BMPyr.2-Melm — Oléo violeta.

RMN de *H (400 MHz, D,0) & 6,89 (s, 2H); 3,40 (d, J=4,0
Hz, 4H); 3,22 (t, 2H); 2,94 (s, 2H); 2,28 (s, 3H); 2,12 (s, 4H);
1,68 (m, 2H); 1,31 (m, 2H); 0,88 (t, J= 7,4 Hz, 3H).
RMN de **C (100 MHz, D,0)  145,89; 121,36; 64,02;
47,84; 24,92; 21,14, 19,10; 12,67; 12,45.

20




4.2 Sorcéo de CO;

As amostras foram preparadas pesando-se entre 0,25 - 1,50 mmol do LI pretendido em
eppendorf com adicdo de 0,5 mL de solvente, gerando solucGes de concentracdes 0,5; 1; 2 e 3
mol.L™t. Apés homogeneizagéo, a solucdo foi transferida para um tubo de RMN vedado com
septo e conectada a um reator de CO,, O borbulhamento foi feito através da liberacdo do gas
através de uma agulha mergulhada na amostra. O tempo de borbulhamento foi executado por
30 minutos em todos 0s experimentos, a temperatura ambiente. Para os testes de reciclagem,
na etapa de dessorcdo, o solvente foi evaporado sob pressao reduzida e aquecimento até 50 °C
por aproximadamente 2 horas, mantendo assim o LI, mas evaporando o solvente. Em seguida,
foi adicionado novamente o solvente e feito ensaio de RMN, para observar se todo o CO,
havia sido extraido da solucdo. Apds nova adicdo de solvente, o borbulhamento de gas foi

novamente executado e analisado como descrito acima.

4.3 Quantificacdo de CO,

A quantidade sorvida de CO, foi mensurada por Ressonancia Magnética Nuclear de
carbono-13 (RMN **C). O equipamento utilizado foi da Varian 400 MHz modelo MRCA
400/54/ASC com sonda BBO 5 mm com gradiente em z operando em 400 MHz para *H e 100
MHz para *C. Alguns empecilhos para quantificar o *3C através dessa técnica sdo
encontrados, como o efeito nuclear Overhauser, que cria uma polarizagdo no ndcleo causada
pelos outros nucleos adjacentes a este, o resultado € uma relaxacdo cruzada que gera uma
mudanca na integral do sinal. Para que seja possivel a quantificacdo € utilizado o
desacoplamento de *H durante o tempo de aquisicdo do sinal, tempo de relaxacdo de 40
segundos e obtenc¢éo de 1024 scans.

Foi utilizado padrdo interno de dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-dg). Os espectros

foram integrados com a normalizacdo da metila da posicao C2 do cation imidazolio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Estudo do efeito da estrutura do LI

No primeiro momento, condicGes experimentais de sorcdo de CO, similares as
descritas na literatura foram selecionadas. Sendo assim, foram realizados experimentos
utilizando solucBes aquosas de LI em uma concentragdo de 1,0 mol.L™. Diferentes estruturas
dos cétions e dos anions foram testadas no intuito de avaliar a influéncia dos efeitos estérico e
eletrbnicos de grupos metil no anion imidazolato, além dos efeitos do cation. Os resultados

podem ser vistos na Tabela 1.

A quantidade de CO, sorvida foi avaliada através de analises de RMN *3C. Conforme
a literatura, podemos observar os sinais de CO, quimissorvido via formacdo de bicarbonato
com sinal em 160 ppm e fisissorvido (gas dissolvido) em 124 ppm,** como mostra a Figura 4,
que apresenta um espectro de RMN **C da sorcio de CO, em 2-metilimidazolato de 1-butil-
2,3-dimetilimidazolio (BMMI.2-Melm). De acordo com o que foi mencionado, o sinal com
maior deslocamento quimico indica a formagdo de bicarbonato devido a sorcdo de CO, pelo
solucdo aquosa. Esta formacao do bicarbonato é catalisada pelo LI, o qual possui o &nion com
carater basico capaz de retirar o proton da agua e deixando a hidroxila livre para formar

bicarbonato com o CO..

Figura 4 — Espectro de RMN *C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO(ds)) da solugdo aquosa
do BMMI. 2-Melm 1,0 mol.L™ apés sorcdo de COs.
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Os demais Lls também apresentaram altas sor¢fes de CO, quimissorvido em
bicarbonato. Inicialmente, foi avaliado o efeito do &nion, manteve-se o BMMI como cation e
variou-se o anion (Im, 2-Melm, 4-Melm e 2,4,5-Melm). Diferencas significativas na
quantidade de sorcdo de CO, foram obervadas, variando entre 1,08 e 1,55 molcoz/moly,
(Tabela 1, entradas 1-4). O LI com o anion que apresentou o melhor desempenho, no caso o
2-Melm, foi selecionado para o estudo da variacdo do cétion, substituindo o imidazélio por
pirrolidinio . Com a variacdo do cation (Tabela 1, entradas 2 e 5), foi possivel observar uma
quantidade de sorcéo similar ao BMMI.2-Melm, indicando que o &nion pode ser o principal
responsével pela captura de CO,. Além disso, este LI foi o Unico a apresentar uma pequena
taxa de CO; fisissorvido (0,06 molcoz/moly,, Tabela 1 entrada 5).

Tabela 2 — Sorcao de CO, nos liquidos idnicos em solugdo aquosa 1,0 mol.L™ quantificados
viaRMN de *C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO(d)).

Entrada Liquido 18nico CO,*molcos/moly ;) HCO3 ™ molcos/moly,)
1 BMMI.Im - 1,08
2 BMMI.2-Melm - 1,55
3 BMMI.4-Melm - 1,32
4 BMMI.2,4,5-Melm - 0,86
5 BMPyr.2-Melm 0,06 1,47
6 MDEA - 0,89

Condic8es reacionais: borbulhamento de CO,, 30 min, 25°C. * 124 ppm; ° 160 ppm;

O LI BMMI.4-Melm apresentou alguns sinais indicados no espectro do Apéndice B,
provenientes de impurezas ou de degradacdo do anel imidazolato. Isso também é observado
no LI BMMI.2,4,5-Melm, que teve todo o anion degradado apds a sorcdo. Este anion ja
apresentou instabilidade logo apds ser sintetizado.

Para fins de comparacdo com a metodologia aplicada, também foi realizado uma
sorcdo com metildietanolamina (MDEA), visto que é um dos compostos utilizados na
indUstria atualmente. O espectro da Figura 5 apresenta o resultado de 0,89 molco,/ Molvpea,

condizente com o relatado na literatura.*®
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Figura 5 — Espectro de RMN **C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO(ds)) de solucio aquosa
de MDEA 1,0 mol.L™ ap6s borbulhamento de CO».
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5.2 Efeito do solvente

A fim de estudar o comportamento do LI em outros solventes, o experimento também
foi executado utilizando-se alcoois no lugar da agua. Os alcoois possuem ponto de ebulicdo
levemente maior que outras moléculas de mesma massa molecular devido a suas interacdes de
hidrogénio e podem agir como base ou 4cido. Alcoois primarios podem sofrer desidratacio
com 4cidos fortes, gerando alcenos, e com bases fortes formam alcoxidos,* por exemplo.
Outro fator importante € o calor especifico desse solvente, as solucdes de MDEA utilizadas
nas indudstrias sdo aquosas, portanto possuem um calor especifico muito alto, em torno de 4,18
kJ.g'k, ocasionando em um alto gasto de energia para a reciclagem. Os &lcoois possuem
calor especifico de aproximadamente 2,42 kJ.g™ k™, o que facilitaria o processo de reciclagem

tornando-o energeticamente mais econémico.?"*®

Os alcoois testados foram 2-propanol, 3-metil-1-butanol (isoamilico) e 1-butanol, com
resultados constados na Tabela 2. O aparecimento de um novo pico bem definido em 158 ppm
evidencia a presenca de uma nova especie quimica em solucéo, além do sinal em 160 ppm ja

caracterizado como bicarbonato e em 124 ppm como gas dissolvido. Na amostra feita com 2-
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propanol aparecem outros dois sinais no espectro em 66,2 e 22,3 ppm, em destaque na Figura
6, com integrais de 1:2, respectivamente. Os outros &lcoois também apresentaram picos
desconhecidos, como em 38,4 ppm, 62,9 ppm e outro pico parcialmente sobreposto na sor¢édo
em alcool isoamilico (Apéndice H) e em 1-butanol em 64,4 ppm e um sinal aglutinado

(Apéndice I). Esses novos picos integram 1:1 com seus respectivos picos em 158 ppm.

Tabela 3 - Sorgdo de CO, por solucdo alcodlica de BMMI.2-Melm 1,0 mol.L™ quantificados
via RMN de “*C-{*H}(100 MHz, capilar de DMSO(d)).

Entrada | Solvente CO;° HCO; P RCO; ¢
(molcozlmolg (molcozlmol.i.) (molcozlmol._.z .
1 2-Propanol 0,15 0,52 0,53
2 Isoamilico 0,11 0,10 0,95
3 1-butanol 0,10 0,19 0,63
4 H,O - 1,55 -

Condicdes reacionais: borbulhamento de CO, 30 min, 25°C. ® 124 ppm; ° 160 ppm; ¢ 158
ppm.

Acredita-se que 0s sinais extras presentes nos espectros das solugdes alcdolicas sejam
provenientes da formacdo de um alquil carbonato, devido a reagdo entre o alcool e o CO..
Este produto pode ser comprovado devido a propor¢do da integral observada no espectro do
isopropanol e dados j& reportados na literatura.?”*° Comportamento similar ocorre nas outras
solucgdes alcoolicas, no entanto, ndo é possivel obsevar o aparecimento de todos 0s novos
sinais na regido alquilica. Na solu¢do contendo 1-butanol e &lcool isoamilico aparecem
somente 2 e 3 sinais, respectivamente, da cadeia carbbnica, além do sinal em 158 ppm
referente ao carbono do carbonato. Isto se deve a provavel sobreposicdo dos sinais do
solvente, que estd em excesso. A formacdo dessa espécie (presente no Esquema 1) ja foi
reportada na literatura para sistemas contendo amidinas em alcool apés sorcdo de CO,. *
Esses sistemas sdo conhecidos por switchable solvents e tem como caracteristica mudar suas
propriedades fisicas reversivelmente com um estimulo externo, como mudanca de
temperatura e/fou adicdo de gés.*' Estes solventes podem ser utilizados para facilitar a
separacdo de produtos, além de trabalhos relatando o controle de fase de cristalizagdo,

morfologia e tamanho na formag&o de um sal.?®%
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Esquema 3 - Formac&o do alquil carbonato em solucdo alcodlica

©
O

Figura 6 — Espectro de RMN **C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO(ds)) de BMMI.2-Melm
em 2-propanol 1,0 mol.L™ apés borbulhamento de CO,.
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5.3 Efeito da concentracado

O LI BMMI.2-Melm foi selecionado para a avaliacdo da influencia da concentracéo,
que foi realizado tanto em agua (Tabela 3), como em alcool isoamilico (Tabela 4). Este L1 foi
escolhido devido a sua alta estabilidade e ao bom resultado de sor¢do. Em relagédo as solucGes
aquosas, nota-se que os valores de fisissor¢do podem ser considerados despreziveis. Portanto

para as condi¢fes aqui estudadas desse LI o volume livre ndo afeta a solubilidade nesse
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sistema, diferentemente do que havia sido estudado por Huang e colaboradores.” Pode-se
ainda perceber uma tendéncia linear entre concentracdo e capacidade de sorgéo de CO,, como
mostra a Figura 7, ao plotar o grafico inspirado na equacdo de Henderson-Hasselbach.

Sugerindo a possibilidade da formacgéo de um sistema tamp&o.

Tabela 4 — Sorcdo de CO, por solugdo aquosa de BMMI.2-Melm quantificados viaRMN de
B3¢-{*H}(100 MHz, capilar de DMSO(dg)).

Entrada Concentracdo (mol.L)  CO(moleo/mol,;)  HCO3(molgos/moly))

1 0,5 0,05 1,74
2 1,0 - 1,55
3 2,0 0,03 1,49
4 3,0 0,02 1,44

Condic8es reacionais: borbulhamento de CO,, 30 min, 25°C. ® 124 ppm; ° 160 ppm;

SolucBes com efeito tamp&o envolvendo Lls ja vem sendo relatados na literatura.*
Esses sistemas possuem importancia principalmente para solugdes ndo aquosas em que nao ha
a possibilidade de controle de pH, portanto o LI pode ser uma alternativa para o controle da
atividade de préton.** Perspectivas de aplicacdes podem envolver sistemas com proteinas,
DNA e farmacos, por exemplo.

Figura 7 — Gréfico da correlacdo entre concentracdo de LI e sorcdo de CO, inspirado na

equacdo de Henderson-Hasselbach da solucdo aquosa do BMMI.2-Melm.
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A avaliacdo do efeito da concentracdo da solugdo na sor¢do do gas também foi

executada para o alcool isoamilico. Na Tabela 4 os resultados mostram uma tendéncia a

menor formacdo de alquil carbonato e maior formacdo de bicarbonato com o aumento da

concentracao.

Tabela 5 — Sorcdo em solugdes de BMMI.2-Melm em alcool isoamilico quantificados via

RMN de **C-{*H}(100 MHz, capilar de DMSO(ds)).

Entrada Concentragao CO;? HCO3® RCOs5*
(mol/L) (molcoo/moly ) (molcoz/moly ) (molcoo/moly )
1 05 0,31 0,13 1,04
2 1,0 0,11 0,10 0,95
3 2,0 - 0,39 0,69
4 3,0 0,05 0,69 0,35

Condicdes reacionais: borbulhamento de CO, 30 min, 25°C. ® 124 ppm; ° 160 ppm; ¢ 158
ppm.

O efeito de tamponamento também € visualizado pela Figura 8, onde é possivel ver a

tendéncia linear ao considerar todas as espécies carbonato (RCO3; + HCOy3).

Figura 8 — Grafico da correlacdo entre concentracdo de LI e sor¢do de CO; inspirado na

equacdo de Henderson-Hasselbalch da solugédo alcodlica do BMMI.2-Melm.
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5.4 Teste de reciclagem

A reutilizacdo do LI é fundamental para seu éxito no uso em escala industrial. Além de
que é necesséario averiguar se o desempenho € mantido ao reciclar o material. Para isso foi
testado o reciclo de BMMI.2-Melm em solucéo de lcool isoamilico 1,0 mol.L™, em um total
de 3 ciclos. Cada reciclo é composto das etapas de borbulhamento, dessor¢do e novamente
borbulhamento, podendo assim avaliar se a capacidade de sor¢do foi mantida mesma apds a
retirada do solvente. Na Tabela 5 encontram-se os resultados dos reciclos, que foram feitos

em sequéncia entre borbulhamento e dessorcao.

Tabela 6 — Avaliacdo da capacidade de reciclagem da solu¢do de BMMI.2Melm em &lcool
isoamilico ap6s ciclos de sorcdo e dessorgdo quantificados via RMN de **C-{*H}(100 MHz,
capilar DMSO(ds)).

Apos borbulhamento® Apos dessorgao
Entrada HCO;® RCO;*® RCO;*®
(molco/moly ) (molcoz/moly ) (molco/moly )
1 0,13 0,81 0,57
2 0,14 0,82 0,63
3 0,08 0,91 0,68
4 014 0,94 -

*Condicdes reacionais: 1,0 mol.L™ borbulhamento de CO,, 30 min, 25°C; ° 160 ppm; ¢ 158
ppm.

Os resultados apds a dessorcdo mostram que todo o bicarbonato foi retirado da
amostra, porém nos trés ciclos restou em torno de 70-80% do alquil carbonato formado
durante a sor¢do que ndo foram eliminados nas condicBes de reciclagem estabelecidas. As
entradas 2-4, nos resultados apds borbulhamento, apresentam as quantidades de CO, sorvidas
apos o LI ja ter sofrido condigcdes de dessorcdao, e mostra que sua capacidade de sorcao se

mantém constante, portanto uma alternativa viavel para aplicacdo industrial.
5.5 Sorcdo em Mistura Gasosa

As correntes gasosas industriais geralmente sdo misturas de outras substancias juntas
ao CO,. Com o intuito de realizar uma simulacdo dessas correntes, um teste de sor¢édo
utilizando uma mistura gasosa foi efetuado, na composicdo contém 15,83% de CO,, 0,51%
argonio, 0,40% metano, 0,40% mondxido de carbono e o restante de nitrogénio gasoso.
Assim, foi possivel avaliar se a composicdo gasosa influencia na quantidade de dioxido

capturada. Mais uma vez, 0 BMMI.2-Melm em soluc&o aquosa (1,0 mol.L™) foi selecionado
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pra este teste. Foi observado uma capacidade de sor¢do de 1,04 molcoz/moly, (Figura 9)
apresentando um pequeno decréscimo de 32,9% em relacdo ao uso de gas puro, que
apresentou uma solubilidade de 1,55 molcoz/moly ;.

Este resultado reforca a possibilidade da utilizacdo das solugdes aquosas e alcoolicas
de LI como uma alternativa viavel em substituicdo as aminas, abrindo assim uma janela de
possibilidades de estudos e aplicagdes futuras.

Figura 9 — Espectro de RMN **C-{*H} (100 MHz, capilar DMSO(ds)) da solugdo aquosa de
BMMI.2-Melm 1,0 mol.L™ ap6s borbulhamento com mistura gasosa.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram utilizadas solugdes aquosas e alcoodlicas de liquidos idnicos para
capturar CO,, sendo todos ativos para esse propdésito e apresentando valores elevados de
sor¢do (variando entre 0,86 — 1,79 molcoz/moly;) mesmo somente com o borbulhamento do
gas. Nas solucBes aquosas o sistema com BMMI.2-Melm obteve a melhor capacidade de
sor¢do, juntamente com o fato de mostrar boa estabilidade, ndo apresentando sinais de
provavel degradagdo, tornando esse L1 o de melhor desempenho entre os estudados.

Em solucBes alcodlicas o LI propiciou um novo comportamento ao sorver o COs,
catalisando a formacdo de uma nova espécie alquil carbonato. Esse comportamento,
conhecido como switchable solvents, ja havia sido reportado na literatura em solugbes com
aminas. A caracteristica de troca de propriedades pela adicdo/remocdo de gas podem ser

melhor estudadas para futuras aplicacoes.

O efeito da concentracdo mostrou que hd um comportamento tamp&o nesse sistema.
Considerando o carater acido do CO,, ele formara um par acido/base conjugada com o LI ao
formar o bicarbonato. Esses sistemas sdo muito promissores para uso em controle de pH, que
¢ uma dificuldade principalmente em solu¢bes organicas. TampOes também sdo muito
utilizados para manter a estrutura e atividade de proteinas, abrindo uma janela de diferentes
oportunidades de aplicacdo deste sistema.

As condicdes de reciclos realizadas mostraram-se ineficazes para dessor¢do completa
da espécie alquil carbonato. Deste modo, novos testes com aumento de temperatura ou do
tempo devem ser realizados na tentativa de melhorar a eficiéncia do reciclo. Mesmo assim, foi

possivel observar que o LI mantém sua capacidade de sor¢ao.

Por fim, um teste da simulacdo das condicGes industriais foi realizado via a sorcao de
uma mistura gasosa, contendo somente 15,8% de CO,. Apesar de uma ligeira queda na
capacidade de sorcdo da solugdo aquosa do LI, o mesmo se manteve eficaz, solubilizando

1,04 m0|cc)2/m0||_|.

Finalmente, a estrutura do LI influi na capacidade de sor¢do do CO, e esta relacionada
principalmente com a basicidade do anion uma vez que foi observada a mesma quantidade

sorvida na mudanca do cation. Os grupos metila do &nion também influenciam na capacidade
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de sorcéo, causando grandes mudancas na captura de CO, conforme suas posi¢des no anel

imidazol

Sendo assim, os resultados apresentados no presente trabalho demonstram-se
enormemente promissores para aplicagdes industriais como uma alternativa viavel em
substituicdo as aminas. Mais testes devem ser realizados, no entanto uma enorme janela de

aplicagdes e oportunidades pode ser observada com este estudo.
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APENDICE

APENDICE A — Espectro de *C-{*H} RMN (100 MHz, capilar de DMSO(ds),
BMMI.Im em solucéo aquosa 1,0 mol.L™* apés sorcéo de CO,.
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APENDICE B — Espectro de **C-{*H} RMN (100 MHz, capilar de DMSO(ds),
BMMI.4-Melm em solucéo aquosa 1,0 mol.L™ apés sorcéo de CO,.
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APENDICE C — Espectro de *C-{*H} RMN (100 MHz, capilar de DMSO(d), 25°C) de
BMPyr.2-Melm em solucdo aquosa 1,0 mol.L™ apés sorcéo de CO,.
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APENDICE D — Espectro de *C-{*H} RMN (100 MHz, capilar de DMSO(dg), 25°C) de
BMMI.2,4,5-Melm em soluco aquosa 1,0 mol.L™ apés sorcéo de COs.
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APENDICE E — Espectro de **C-{*H} RMN (100 MHz, capilar de DMSO(ds), 25°C) de
BMMI.2-Melm em solucéo aquosa 0,5 mol.L™ apés sorcéo de CO,.
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APENDICE F — Espectro de “*C-{"H} RMN (100 MHz, capilar de DMSO(ds), 25°C) de
BMMI.2-Melm em solucéo aquosa 2,0 mol.L™ apés sorcéo de CO,.
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APENDICE G - Espectro de “*C-{"H} RMN (100 MHz, capilar de DMSO(dg), 25°C) de
BMMI.2-Melm em solucéo aquosa 3,0 mol.L™ apés sorcéo de CO,.
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APENDICE H — Espectro de RMN *C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO(dg), 25°C) de
BMMI.2-Melm em &lcool isoamilico 1,0 mol.L™ apés sorgdo de CO..
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APENDICE | — Espectro de RMN *C-{’H} (100 MHz, capilar de DMSO(ds), 25°C) de
BMMI.2-Melm 1,0 mol.L™ em 1-butanol apés sorcéo de CO,.
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APENDICE J — Espectro de RMN *C-{"H} de BMMI.2-Melm (100 MHz, capilar de
DMSO(ds), 25°C) 0,5 mol.L™ em alcool isoamilico ap6s sorcéo de CO».
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APENDICE K — Espectro de RMN **C-{’H} de BMMI.2-Melm (100 MHz, capilar de
DMSO(ds), 25°C) 2,0 mol.L™ em &lcool isoamilico apds sorcéo de COs.
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APENDICE L — Espectro de RMN **C-{*H} de BMMI.2-Melm (100 MHz, capilar de
DMSO(dg), 25°C) 3,0 mol.L™ em alcool isoamilico apds sor¢do de COs.
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APENDICE M - Espectro de RMN *C-{'H} (100 MHz, capilar de DMSO(dg), 25°C) de
alcool isoamilico ap6s borbulhar CO, (abaixo) e apds

BMMI.2-Melm 1,0 mol.L™" em
dessorcdo (acima).
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APENDICE N - Espectro RMN *C-{"H} (100 MHz, capilar de DMSO(ds), 25°C) do
segundo reciclo de BMMI.2-Melm 1,0 mol.L™ em

(abaixo) e apds dessorcao (acima).
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APENDICE O - Espectro RMN **C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO(ds), 25°C) do
terceiro reciclo de BMMI.2-Melm 1,0 mol.L™ em 4lcool isoamilico ap6s borbulhar CO,
(abaixo) e ap0ds dessorcao (acima).

© o~ 0w

= W om ciooo 2 r~ e n e

e 29 A A A = = © ¥ = @ m e 2

g 3 [Epa 3 T oERaa fapcipipe
Y4 1 e VoSN

@\z

<
_
§ P
Q_
%

o @ = @ c4 =)
o8 3@ R NSRS
] =10 — P | P
T T T T T f T T T T T T T T T
230 220 210 200 180 180 170 160 150 140 130 120 _ 110 100 90 80 70 0 50 40 30 20 10 ] 10
1 (ppm)
;oo o @ ¢~
=3 o m rico = ﬁ$¢¢m -
o n = = SR I ~ @ T = o e oo
a8 =3 Sa9 3 = B .| oS
57 < R [ A (RN
|
! !
i
1 |
! |
1
1‘ [
@ r~ @ m n o n o prigreir=t
S o o S = @ W oo =1
T — =2 T T T T T T f = e T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ] -10

110
1 (ppm)

APENDICE P - Espectro RMN *C-{*H} (100 MHz, capilar de DMSO(ds), 25°C) do final
terceiro reciclo de BMMI.2-Melm 1,0 mol.L™ em &lcool isoamilico apos borbulhar CO..
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