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CO, SORPTION USING IONIC LIQUID ADDITIVATED WITH SURFACE AREA EXTENDERS. The study of environmentally
friendly CO, sorption agents are growing due to the need of mitigate this gas from atmosphere. Ionic Liquids (ILs) present the
advantage of having low vapor pressures and being chemically and thermally stable. Besides, their properties can be designed
by varying the groups of the cation or anion. Yet, these compounds present a lower desorption energy when compared to amines

based chemical solvents. These characteristics make ILs potentially important for the development of new processes focused on the

mitigation of global warming. However, ILs have high viscosity and high cost, making them economically unfeasible. To minimize
these problems, bubble glass can be used as an additive in ionic liquids to reduce cost and viscosity. Bubble glass has several
applications in industry, presenting low cost and high chemical and mechanical resistance. This work evaluated the CO, solubility
in [bmim][BF,] and [mbmim][Tf,N] pure and mixed with boron silicate bubble glass in volumetric concentrations of 5% to 50%.
Data are reported at 27 bar of pressure and temperatures of 303 and 323 K. Mixed systems with 50% concentration of bubble glass

showed the best sorption results for both ionic liquids.

Keywords: ionic liquid; carbon dioxide; bubble glass; isochoric saturation cell.

INTRODUCAO

A partir da revolucio industrial, o desenvolvimento tecnoldgico
ganhou grande impulso, proporcionando um aumento significativo
da concentragdo de diéxido de carbono (CO,) na atmosfera terrestre.'
Como consequéncia, a geragdo de gases poluentes, provenientes da
atividade humana, atinge patamares nunca antes vistos. A concentra-
¢do de CO, apresentou um aumento de 280 ppm na era pré-industrial
para uma média global de 406 ppm registrados em 2017.%3

Para se mitigar os efeitos das altas concentragdes de gases de
efeito estufa, necessariamente se deve considerar a captura e fixacéo
do CO,.*® Atualmente estdo disponiveis tecnologias comerciais para
captura do CO, de fontes emissoras estaciondrias. Estas tecnologias
se baseiam nos principios de absor¢do quimica ou fisica, de adsorgado
fisica, de destila¢do criogénica ou de membranas.”!!

Os liquidos i0nicos (sais organicos constituidos por um cétion
organico e um anion que pode ser organico ou inorganico, comu-
mente liquidos a temperatura ambiente, com baixo ponto de fusdo e
alto ponto de ebuli¢do), apesar de serem conhecidos desde o inicio
do século passado,'*'* ainda despertam interesse na academia e na
inddstria por suas caracteristicas singulares que lhe conferem uma
gama de propriedades fisicas e quimicas.

Os liquidos i6nicos, quando utilizados como solventes, apresen-
tam vantagens significativas se comparados aos tradicionais solventes
organicos, como baixissima pressdo de vapor, estabilidade térmica,
reciclabilidade, ampla faixa de solubilidade e uma ampla janela ele-
troquimica. Estas propriedades fisicas sdo os diferenciais que vém
gerando o grande nimero de estudos dos liquidos i6nicos.'>'® Tendo
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em vista essas propriedades, os liquidos idnicos sao utilizados como
solventes em reagdes, catalisadores, em processos de separagdo, como
eletrolitos em células de combustiveis, como fluidos de transferéncia
de calor, em processos biotecnolégicos e como solventes de absorgdo
ou adsor¢éo, principalmente de gases do efeito estufa.!’2

Virios autores tém estudado a influéncia de nano e microparticulas
sdlidas no comportamento dos liquidos i6nicos quando em solugdes
coloidais ou emulsdes.?'** Sabe-se que algumas particulas sélidas,
dependendo de sua constitui¢do quimica, interagem com os liquidos
i0nicos alterando sua organizagdo espacial e, como consequéncia, as
propriedades fisicas e quimicas do sistema sélido-liquido.>>*

Entre as particulas ja estudadas e com dados publicados na lite-
ratura, estd o 6xido de silicio (SiO,), que interage com os liquidos
i6nicos. Estas altera¢des de comportamento dos sistemas hibridos se
apresentam de modo diferente para os liquidos i0nicos hidrofébicos e
hidrofilicos, sugerindo que dependendo do fon que constitui o liquido
i0nico, os mesmos interagem com a superficie da particula sélida,
criando arranjos espaciais diferentes daquele do liquido idnico no
estado puro.?”’

A industria do vidro soprado, desde o ano de 1914, produz um
subproduto de baixo custo, conhecido como contas de vidro, que nada
mais sdo que microesferas ocas de vidro com alta resisténcia mecanica
e térmica. As propriedades fisicas das microesferas de vidro lhes con-
ferem baixo peso especifico, elevada drea superficial, alta resisténcia
mecanica a compressao, alta resisténcia térmica, baixa viscosidade e
baixissimo custo (microesferas de vidro sdo comercializadas por apro-
ximadamente US$ 17 kg e quando se considera seu peso especifico
de 200 kg m3, o custo volumétrico € de aproximadamente US$ 3 L)
quando comparado com o dos liquidos idnicos.?%

Buscando associar as caracteristicas destes dois materiais, a inte-
racdo entre microesferas de vidro com os liquidos idnicos [mbmim]
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[NTf,] (hidrofébico) e [bmim][BF,] (hidrofilico) foi estudada pela
adicdo destas esferas no processo de sorcido de CO, a alta pressdo
(27 bar) nas temperaturas de 30, 40 e 50 'C. O objetivo é melhorar a
performance de sor¢ao de CO, com a diminuic¢ao do volume de liquido
i0nico (material de alto custo) por substitui¢@o pelas microesferas de
vidro (material de baixo custo) nas concentragdes de 5, 10 e 50%.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

1-clorobutano (Acros Organics, 99,0%), 1-metilimidazol (Sigma
Aldrich, 99,0%), acetona (Vetec, 99,5%), acetonitrila (Merck 99,0%),
bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de litio (Alfa Aesar, 98,0%),
diéxido de carbono (Air liquids, 99,998%), tetrafluoroborato de s6-
dio (Acros Organics, 98,0%), toluene (Merck, 99,9%) foram usados
sem purificagdo.

Sintese e caracterizacio dos liquidos ionicos

Os liquidos i0nicos bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de
1-(3-metilbutil)-3-metilimidazélio [mbmim][NTf,] e tetrafluorobo-
rato de 1-butil-3-metilimidazélio [bmim][BF,] foram sintetizados
seguindo procedimentos ja descritos na literatura.’*-3

Os liquidos idnicos foram caracterizados por Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) usando
um espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo Spectrum 100 FT-IR,
com acessorio de refletdncia atenuada total (ATR), assim como
Ressonéncia Magnética Nuclear de Préton (‘H-NMR) num espec-
trofotdmetro Varian, modelo VNMRS 300 MHz, usando DMSO-d,
como solvente em tubos de vidro de 5 mm de didmetro.

[mbmim][NTf,] - '"H-NMR (300 MHz, DMSO-d;) 6 (ppm): 9,13
[s, 1H]; 7,79 [d, 1H, J=1,7 Hz]; 7,70 [d, 1H, J=1,8 Hz]; 4,24 [t, 2H];
3,85 [s, 3H]; 1,69 [m, 2H, J=7,2 Hz]; 1,51 [m, 1H, J=13,4; 6,5 Hz];
0,92 [s, 6H]. FTIR v (cm™): 3157-3121 (C-H aromatica), 2964 (C-H
de CH,), 2877 (C-H de CH,), 1628 (C=N aromatica), 1573-1471

Tabela 1. Especificagdo das microesferas de vidro”

Sor¢io de CO, utilizando liquido i6nico aditivado com extensores de drea superficial 657

(C=C aromatica), 1226 (C-N aromatica), 1180 (C-N alifatica), 1048
(S=0), 846 (N-S), 789 (C-S), 739-653 (C-F).

[bmim][BF,] - '"H-NMR (300 MHz, DMSO-d,) & (ppm): 9,17
[s, 1H]; 7,85 [d, 1H, J=1,7 Hz]; 7,79 [d, 1H, J=1,6 Hz]; 4,26 [t, 2H,
J=7,2 Hz]; 3,94 [s, 3H]; 1,95-1,76 [m, 2H, J=14,9; 7,5 Hz]; 1,36 [dt,
2H,J=14,6;7,3 Hz]; 1,00 [t, 3H, J=7,3 Hz]. FTIR v (cm™'): 3164-3121
(C-H aromdtica), 2964 (C-H de CH,), 2877 (C-H de CHj), 1628 (C=N
aromatica), 1575-1466 (C=C aromatica), 1285 (C-N aromatica), 1169
(C-N alifatica), 1030-843 (B-F).

Caracterizacio das microesferas de vidro

As microesferas de vidro foram fornecidas pela 3M do Brasil na
especificagdo K20. Este material é formado por microesferas ocas de
vidro soda-cal boro silicato com a aparéncia de um pé branco muito
fino. As especificagdes das microesferas de vidro, fornecidas pelo
fabricante, é apresentada na Tabela 1.

A caracterizagdo das microesferas de vidro foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamento FEI
Inspect F5S0 no modo de elétrons secunddrios (SE). As amostras fo-
ram dispostas em stubs e recobertas com uma fina camada de ouro.
Para a obten¢@o das micrografias foi aplicada uma tensao de 10 kV.

A Figura 1 apresenta imagens (MEV) mostrando que as microes-
feras analisadas possuem superficies rugosas (Figura 1a) e didmetros
nao uniformes (Figura 1b) que variam de 2 a 30 micron.

Ensaios de sor¢io de CO,

Os ensaios de sor¢ao foram realizados numa célula de equilibrio
de volume constante com janelas de safira e os calculos realizados
pelo método da saturag@o isocdrica. O esquema de montagem da
célula de equilibrio € ilustrado na Figura 2.

Para o ensaio de sorcio, foram testados os liquidos puros, e mis-
turas de 5%, 10% e 50% de microesferas nos liquidos idnicos. Essas
porcentagens dizem respeito ao volume de microesferas, ou seja, a
amostra LI 10% mesf corresponde a 90% do volume de liquido i6nico

Resistencia isostdtica . Condutividade térmica Estabilidade -
. Peso especifico o PR Flotacdo
Tipo ao esmagamento (g cm?) a2l°C térmica (% vol. bruto™)
(bar) & (W m' K (K) :
K20 34,45 0,20 0,070 873 96

Figura 1. MEV da microesfera de vidro
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Figura 2. Esquema de montagem do sistema da célula de equilibrio de
saturagdo isocorica

e os outros 10% do volume de microesferas de vidro. As misturas fo-
ram preparadas e uma massa aproximada de 12 g de amostra (mistura
LI + mesf) foi adicionada no interior da célula de equilibrio e aplicado
1 h de vdcuo (107 bar) para retirada de umidade residual da amostra.
Os ensaios de sorcdo foram realizados em triplicata. Para cada teste,
0 vaso reservatorio foi pressurizado com CO,,, até a pressdo de 27
bar nas temperaturas de 30 °C, 40 °C ou 50 °C. Apds a pressurizagao
da célula de equilibrio com o CO, do vaso reservatorio, o sistema foi
mantido sob agitacdo constante em 1000 rpm, até que a amostra de
liquido i6nico e 0 CO,, alcangassem o equilibrio termodinamico.
Para a etapa de dessor¢do do CO, no liquido, entre cada medida foi
aplicado 1 h de vdcuo. As equagdes empregadas nos calculos sdo as
seguintes (Eq. 1-7):

nllq — PI : I/re:crvato'rio _ ( total hq) (1)
1
[Zuemy R T ] [Zl<aq-2»q>'R'Tzqu
RT a
P=——-—— 2
V_b 1 )
Z =1+ E;B;z] 3)

em que P; e T;sd0 a pressdo e a temperatura na primeira determinagdo
PVT, e P, e T, sdo apressdo e a temperatura no equilibrio. Z, € o fator
de compresmblhdade para o gés puro, e B,, (cm’ cm) é o segundo
coeficiente virial para o gas puro, conforme a Eq. 4.

K
B—a—bexp{c[Tj} 4

Os coeficientes a, b e ¢ para o CO, foram consultados em banco
de dados eletronico (NPL, 2008), conforme segue: a = 137,6;b = 87,7
e ¢ = 325,7. A solubilidade foi, entdo, expressa em fracdo molar e
calculada a constante de Henry para cada liquido idnico.?*3*

lig
= )

1 |: Ilq+nhqj|
1

H,, :limfl(P’Tsyl)zlm(pl(PsT)'pz‘pl(PvT)'p (6)
D 0 X, x—0 X, X,
P~B22m
Pipry _exP{R-T @)

sendo f; a fugacidade do soluto, e ¢, € o coeficiente de fugacidade
do soluto.

Quim. Nova

Determinacio da densidade das misturas

A determinagdo da densidade das misturas de liquido i0nico
com as microsesferas de vidro nas concentracdes de 5, 10 e 50%
foi realizada com um picnometro de vidro de 10 mL devidamente
calibrado e a densidade foi calculada segundo Eq. 8:

d — mPic+amosrra - mPiC

14

Pic

(6

A Tabela 2 mostra os resultados de densidade obtidos experimen-
talmente a 30 °C das misturas.

Tabela 2. Densidades experimentais das amostras a 30 °C

Densidade
Liquido i6nico
LIpuro  LI5% mesf LI 10% mesf LI 50% mesf
[mbmim][NT,] 1,375 1,351 1,315 1,143
[bmim][BF,] 1,199 1,179 1,153 1,000

Determinacio das propriedades termodinamicas

Quando consideramos as func¢des termodinamicas de estado,
energia livre de Gibbs (G), entalpia (H) e entropia (S), as mesmas
sdo correlacionadas pela Eq. 9, uma das equagdes fundamentais da
termodinidmica.*

AG(T) = AH(T) —AS(T) -T )

A fun¢do AG (T), ndo havendo mudanga de fase, quando repre-
sentada graficamente comporta-se como uma reta,* sendo AH (T) o
coeficiente linear e AS (T) o coeficiente angular. Considerando-se as
grandezas H e S, a pressdo constante, estas sdo também funcdes da
temperatura, conforme demonstrado nas Eq. 10 e 11:

AH(T) = AH, (T) + jT ACp(T)dT =AH(T)+InH(T)  (10)

dT=AS(T)+mIS(T)  (11)

AS(T) = AS (T)+j ‘ACP(T)‘

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sor¢ao de CO,

Os resultados obtidos com a célula de equilibrio isocérica para
os sistemas de liquidos i6nicos [mbmim][NTf,] (Tabela 3) e [bmim]
[BF,] (Tabela 4) puros e com as microesferas de vidro nas concentra-
¢des 5%, 10% e 50% sdo apresentados e representados na Figura 3,
na qual € apresentado o efeito da adi¢do das microesferas de vidro
no valor de solubilidade de CO, obtido em fung¢do da temperatura.

Como pode-se observar na Figura 3, se constata que o sistema
hibrido microesferas de vidro — [mbmim][NTf,] (hidrofébico) apre-
senta um comportamento homdlogo aquele desenvolvido pelo LI
[bmim][BF,], e que apresentaram resultados de adsor¢do melhores
do que aos o LI puro, independente da concentracdo de microesferas
e da temperatura. No entanto, no caso presente com [bmim][BF,],
o incremento de capacidade de adsorcdo foi menor do que aquele
obtido com o liquido i6nico [mbmim][NTf,].

Observamos que o sistema hibrido com LI hidrofébico ([mb-
mim][NTf,]), Figura 3a, apresentou uma sor¢do de CO, superior
aquela do liquido i6nico puro em qualquer das concentracdes
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Tabela 3. Valores experimentais para o [mbmim][NTTf,]

Sor¢ao de CO, utilizando liquido idnico aditivado com extensores de drea superficial
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Tabela 4. Valores experimentais para o [bmim][BF,]

LI puro LI5% mesf LI 10% mest LI 50% mesf LI puro LI 5% mesf LI 10% mesf LI 50% mesf
Temperatura Temperatura
X CO, X CO, X CO, X CO, X CO, X CO, X CO, X €O,
0,4499 0,4666 0,4867 0,5049 0,2807 0,2733 0,2556 0,2931
30 °C 0,4566 0,4670 0,4768 0,5022 . 0,2965 0,2988 0,2765 0,2898
- 0,4686 0,4817 0,5010 30°C 0,2808 0,2804 0,2708 0,2897
Valor médio 0,4532 0,4670 0,4817 0,5022 - 0,2876 0,2826 -
Desvio padrao 0,0047 0,0010 0,0049 0,0020 Valor médio 0,2808 0,2849 0,2737 0,2898
0,4163 0,4218 0,4483 0,4493 Desvio padrao 0,0091 0,0109 0,0116 0,0019
40 °C 0,4168 0,4166 0,4176 0,4582 0,2364 0,2362 0,2887 0,2358
- 0,4104 04151 04544 0,2395 0,2351 0,2671 0,2571
Valormédio 04166  0,4166 0,4176 0,4555 40°C 0.2401 02346 02266 02526
Desvio padrdo  0,0004 0,0057 0,0185 0,0046 _ 0.2457 0.2420 _
03654 03818 0,4001 0,4190 Valor médio 0,2395 0,2356 0,2546 0,2526
S0°C 0,3704 0.3756 0.3850 0.4053 Desvio padrdo  0,0020 0,0052 0,0274 0,0112
- 0,3745 0,3837 04113 0,2087 0,2084 0,2470 0,2289
Valor médio  0,3679 0,3756 0,3837 04113 0.1929 0.2565 02109 0.2269
Desvio padrio  0,0035 0,0039 0,0138 0,0069 50°C 0.2099 0.1970 02038 02288
- 0,2081 0,2092 -
d§ microesferas. No sistema hibrido hidrof}'lico ([bmim] [BF4]~), Valor médio 0.2087 0.2082 0.2100 0.2288
Figura 3b, observou-se um comportamento diferente. Uma sorc¢éo
Desvio padrio  0,0095 0,0265 0,0198 0,0011

superior no LI hidrofilico foi obtida somente na concentracio de
50% de microesferas, nas demais concentragdes de microesferas o
sistema apresentou fra¢des molares de CO, inferiores aquelas do
liquido i6nico puro.

Nos sistemas hibridos [mbmim][NTf,] — microesferas de vidro
se observa resultados de sor¢do significativamente melhores do que
o do LI puro e resultados consistentes de aumento da sor¢do a me-
dida que se aumentou o volume de microesferas, sugerindo que o
aumento da drea superficial disponivel no sistema facilita a difusdo e
sor¢ao do CO, pelo liquido idnico. Ja no sistema hibrido com [bmim]
[BF,], o comportamento s6 se altera com concentracdes elevadas de
microesferas, nas quais a disponibilidade de drea superficial passa
a ser significativa.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de fracdo molar em
fun¢do da temperatura dos sistemas mistos com 50% de microesferas
comparado com o liquido idnico puro, bem como o incremento da fra-
¢do molar obtida pela adicio das microesferas onde se pode observar
a diferenca de comportamento entre os liquidos i6nicos hidrofilico
e hidrofébico. No caso do liquido i6nico hidrofilico ([bmim][BF,]),

(a) 088 @ [mbmim][NTf] puro
A [mbmim][NTf2] 5% mesf
m [mbmim][NTf2] 10% mesf
05 ° ® [mbmim][NTf2] 50% mesf
|
~ A
o
O 045 . b
>
o [
04
[ |
A
*
0,35
30 40 50
Temperatura

0 aumento de temperatura do sistema melhorou o desempenho de
sor¢do, enquanto que no sistema com liquido idnico hidrofébico
([mbmim][NTf,]) o aumento de temperatura ndo impactou signi-
ficativamente o desempenho de sor¢io, mantendo-se praticamente
constante em fun¢@o da temperatura.

Para os sistemas hibridos, o sistema composto pelo liquido idnico
[mbmim][NTf,] foi o que apresentou a maior incremento de fragao
molar. Essa melhoria na sor¢do com o aumento da temperatura no
sistema hidrofilico pode ser explicada pela relacdo entre o aumento
de temperatura com o aumento da energia cinética das moléculas,
enfraquecendo as provaveis ligagdes de hidrogénio que ligam os
fons dos Lls aos silanéis da superficie das microesferas de vidro,
aumentando as distancias intermoleculares e assim facilitando a
difusdo das moléculas do CO,.”’

No arranjo tridimensional dos liquidos i6nicos derivados dos
imidazolios, os cdtions e os anions se auto arranjam, formando em-
pilhamentos moleculares com canais onde os anions se localizam

(b) o3 .
# [bmim][BF4] puro
® A [bmim][BF4] 5% mesf
A .
028 ry m [bmim][BF4] 10% mesf
u ©® [bmim][BF4]50% mesf
0,26
ol v
>
0,24 .
A
°
0,22
|
0,2
30 40 50
Temperatura

Figura 3. Valores experimentais da sor¢do do CO, no [mbmim][NTf,] (a) e [bmim][BF ] (b) puro e nos sistemas hibridos com microesferas de vidro
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Tabela 5. Valores de fracdo molar de CO, adsorvido nos sistemas LI puro e
com 50% de microesferas de vidro e a diferenga % entre os valores do gés
adsorvido

[bmim][BF,] +

[bmim][BF,] puro Incremento

Temperatura XCO, 50)‘?Cn(;<:sf %

30 °C 0,2807 0,2897 3,20

40 °C 0,2394 0,2572 5,46

50 °C 0,2087 0,2288 9,64

[mbm}i)rlrllr](ENsz] [mb;noig:]r[nl\gffz} * Incremento

XCO, XCO, %

30°C 0,4532 0,5021 10,80

40 °C 0,4165 0,4555 9,35

50 °C 0,3679 04113 11,80

Quim. Nova

dos sistemas estudados sdo consistentes com aqueles publicados
anteriormente.*%

Tabela 6. Fungdes termodinamicas molares de solugdo para o CO, no [bmim]
[BF,] e [mbmim] [NTf,] a 40 °C e 27 bar

SISTEMA AH (kJ mol") AS (J mol' K') AG (kJ mol™")
[mbmim][NTf,] puro -8,39 -61,67 10,30
[mbmim][NTf,] 5% mesf -9,06 -63,75 10,27
[mbmim][NTf,] 10% mesf -8,48 -61,82 10,25
[mbmim][NTf,] 50% mesf -7,53 -58,45 10,18
[bmim][BF,] puro -13,17 -80,99 11,39
[bmim][BF,] 5% mesf -11,68 -76,24 11,43
[bmim][BF,] 10% mesf -10,38 -72,30 11,53
[bmim][BF,] 50% mesf -8.81 -66,64 11,39

no centro destes ttineis.*® Os liquidos idnicos interagem fortemente
com os silandis presentes nas particulas de SiO, formando ligacdes
de hidrogénio, como mostrado na Figura 4.%

(a)

[bmim][NTf,]
W/\/ N\(N
F _ F
OH o F—:C\(g)/ fg’,c:F
HO | OH o
N\ 7 i i
HO\ | /OH
HO — mesf = OH
F P HO — mesf — OH
Fivfé\F ....HO | OH )
AN
?H HO | OH
(b) i OH
[bmim][BF ] /\/\N/\K N
N
s

Figura 4. Interagdo do [mbmim][NTf.] (a) e [bmim][BF,] (b) com as mi-
croesferas de vidro

Sabemos que a hidrofobicidade depende diretamente da densi-
dade de carga do anion,***!' assim, se considerarmos que a carga do
anion [NTf,] € mais deslocada do que a do [BF, ], os liquidos idnicos
com anions [NTf,] sdo mais hidrofébicos que os liquidos idnicos
com [BF,], o que nos permite deduzir que a forte atratividade entre
as moléculas dos silandis e os anions [BF,] provoca a formacdo de
ligagdes de hidrogénio e a aproximagdo espacial destas, enquanto
que ligacdes de van der Waals geram uma fraca atratividade do anion
hidrofébico [NTf,] e os silandis e, portanto, espacialmente mais
afastada, justificando os comportamentos diferenciados dos liquidos
ionicos estudados. Neste ultimo caso, a maior disponibilidade de
espagos vazios intermoleculares facilitaria a permeacdo e fixacdo
das moléculas de didxido de carbono. Por estas interacdes (pontes
de hidrogénio e van der Waals) serem fracas, nenhuma delas € visivel
por espectroscopia na regifio do infravermelho.**#3

Constantes termodindmicas da sorc¢iao de CO,

Com os dados de equilibrio liquido vapor obtidos foram calcula-
das a entalpia molar, a entropia molar e a energia livre de Gibbs para
asor¢do do CO, nos diversos sistemas estudados. Estes resultados sao
apresentados na Tabela 6 para os sistemas com os liquidos idnicos
[mbmim][NTf,] e [bmim][BF,], respectivamente. Os valores obtidos
para variacdo de entalpia, de entropia e da energia livre de Gibbs

Para melhor se visualizar o efeito das microesferas de vidro na
espontaneidade do sistema hibrido — CO,, foi construido um grafico
de AG versus % de microesferas de vidro boro silicato, apresentado
na Figura 5.
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Figura 5. Energia Livre de Gibbs versus % microesferas de vidro para o siste-
ma puro e misto de [bmim ][ BF ,] e [mbmim][NTf,] com microesferas de vidro

Os valores de energia de Gibbs apresentados para o [bmim]
[BF,] estdo de acordo com aqueles apresentados anteriormente por
Jacquemim* e nos mostram que a adi¢do de microesferas de vidro
até concentracdes de 10% torna o sistema menos espontineo, ou
seja, requerendo maior quantidade de energia para a sor¢ao do CO,.
Ao se atingir concentragdes de microesferas de 50% em volume no
sistema misto a variaciio da energia de Gibbs do sistema retorna a
valores préximos ao do LI puro, justificando o melhor desempenho
na sorcio do CO,. J4 no caso do [mbmim][NTf,] se pode visualizar
que a adicio de microesferas de vidro favoreceu a sorcdo do CO,
ao diminuir a energia livre de Gibbs a medida que o percentual de
microesferas de vidro cresceu até o limite testado de 50%.

Custo dos sistemas hibridos LI — microesferas de vidro

Dos resultados apresentados, fica comprovado que os liquidos
i0nicos sdo materiais capazes de sorver gases e que a formacdo de
material misto com microesferas de vidro aumenta a capacidade de
sorcdo de CO,. Além deste aumento de eficiéncia de sor¢do, o impacto
econdmico destes novos materiais € expressivo. Considerando-se que
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as microesferas de vidro t¢ém um custo aproximado de US$ 3 L!,282946
em comparagio com o alto custo dos liquidos i6nicos, € proferivel uma
viabilidade econdmica bastante significativa destes sistemas hibridos.

CONCLUSAO

A adi¢do de microesferas de vidro altera o comportamento dos
liquidos i6nicos imidazdlios quanto a capacidade de sor¢do do CO,.
Para o liquido i6nico [mbmim][NTf,] com 50% em volume de mi-
croesferas, o aumento de capacidade de sor¢do do diéxido de carbono
foi da ordem de 11% frente ao LI puro.

A temperatura foi outra varidvel cujo aumento nos sistemas com
o liquido i6nico [bmim][BF,] provocou um incremento na capacidade
de sor¢@o de CO,, enquanto que nos sistemas com o liquido i6nico
[mbmim][NTf,] a variacdo da temperatura nos limites testados ndo
provocou alteracdo na capacidade de sor¢do do CO,.

As funcdes termodindmicas mostram que, para os sistemas com
liquido i6nico [bmim][BF,], as microesferas de vidro em concen-
tracdes abaixo de 50% provocaram um aumento da energia livre de
Gibbs, que nos indica uma diminui¢do da espontaneidade da sor¢ao
de CO,. J4 nos sistemas com o liquido idnico [mbmim][NTf,], a
adi¢do de microesferas de vidro em todas concentragdes estudadas
provocou uma constante diminui¢do da energia livre de Gibbs, si-
nalizando um aumento da espontaneidade da sorcdo do diéxido de
carbono, sendo esta diminui¢do do AG diretamente proporcional ao
volume de microesferas de vidro adicionada.

O aumento de eficiéncia na captura de CO, nos sistemas mistos
com microesferas de vidro trazem uma redugdo de custo do fluido
de sorcdo proporcional ao ganho de eficiéncia quando comparado
ao custo dos LI puros.
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