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 RESUMO 

DUCZINSKI, RAFAEL BORGES. Obtenção de suportes a partir da casca de 
arroz: Imobilização de líquidos iônicos e avaliação em captura de CO2. Porto 

Alegre. 2018. Dissertação. Programa de Pós-Graduação em Engenharia e 
Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO 
GRANDE DO SUL. 
 

 

 A imobilização de líquidos iônicos – LIs em suportes inorgânicos é uma 

alternativa ao uso de aminas no processo de separação e captura do dióxido de 

carbono contido no gás natural, pois possui vantagens ligadas ao aumento de vida 

útil de equipamentos, eficiência de processo e impacto ambiental. Os LIs cloreto de 

1,3-bis(3-trimetoxisililpropil)imidazol e cloreto de 1-metil-3-(3-

trimetoxisililpropil)imidazol foram imobilizados na sílica comercial MCM-41 e na sílica 

sintetizada a partir da casca de arroz nomeada neste trabalho como MCMRH. A 

imobilização química dos LIs foi realizada através da formação de ligações 

covalentes entre grupos silanos na estrutura do líquido iônico e grupos hidroxila 

presentes nos suportes. As sínteses foram realizadas em tolueno sob condições 

inertes para controle da hidrólise e condensação de grupos metoxi na estrutura dos 

silanos. Após a sua síntese, os suportes imobilizados com LIs tiveram sua 

capacidade de sorção de CO2 e seletividade em relação a CO2/CH4 avaliadas. LIs 

em concentrações de 20 e 10% foram testadas. A caracterização das amostras por 

XPS, RMN, FTIR e TGA confirmaram a formação das estruturas dos LIs propostos e 

os resultados de sorção  e seletividade mostraram que a imobilização reduz a 

capacidade  de sorção em relação ao CO2, entretanto a seletividade dos materiais 

foram maiores em relação aos suportes antes da imobilização. Os suportes 

imobilizados com o LIs cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxisililpropil)imidazol tiveram 

melhor desempenho em relação aos demais, o aumento de seletividade observado 

foi de 25% no melhor caso, onde 10% de LI foi suportado na sílica MCMRH.    

 

 

Palavras-Chaves: Líquido iônico, Casca de arroz, Imobilização, captura de CO2, 

adsorção de CO2. 

 



 ABSTRACT 

DUCZINSKI, Rafael. Solid adsorbents supports from rice husk: Ionic liquid 
immobilization and evaluation for CO2 capture. Porto Alegre. 2018. Master 
Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL 
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

 Ionic liquids (ILs) grafting in inorganic solids sorbents is a promising alternative 

to replace the usual separation process of carbon dioxide from natural gas currently 

performed using amines. ILs presents unique properties such as, low environmental 

impact, non-corrosion and process efficiency. The ILs 1,3-bis(3-

trimethoxysilylpropyl)imidazolium chloride and 1-methyl-3-(3-

trimethoxysilylpropyl)imidazolium chloride were immobilized in MCM-41 and MCMRH 

silica. The MCMRH was synthesized from rice husk. ILs chemical immobilization was 

carried out by grafting method, where covalent bonds are formed between silane and 

hydroxyl groups present in the support. Syntheses were carried out in toluene under 

nitrogen atmosphere to prevent the hydrolysis and condensation of methoxy groups 

in the silane structure. CO2 sorption capacity and selectivity for CO2/CH4 were 

evaluated after synthesis. ILs in concentrations of 10 and 20% were tested. The 

samples characterization by XPS, NMR, FTIR and TGA confirmed the formation of 

the proposed IL structures. Sorption and selectivity results showed that the 

immobilization reduces the CO2sorption capacity, however the selectivity of the 

materials was higher in relation to the pristine silica. Supports immobilized with ILs 1-

methyl-3- (3-trimethoxysilylpropyl) imidazole chloride presented better performance. 

The observed selectivity increase was 25% when 10% of IL was supported on 

MCMRH silica. 

 

 

 

Key-words: Ionic liquid, Rice husk, immobilization, CO2 capture, CO2 sorption. 
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1.   INTRODUÇÃO 

 

O crescimento populacional impulsionou a produção industrial durante os 

últimos anos. O uso de combustíveis fósseis em quantidades cada vez maiores 

intensificou a geração de gases que provocam o efeito estufa, contribuindo para o 

aquecimento global. O aumento no acúmulo de gases como o dióxido de carbono 

(CO2), metano (CH4) e óxidos de nitrogênio (NOx) provocam o aumento na 

temperatura da biosfera conforme registrado ao longo das últimas décadas [1]. A 

mitigação das emissões de CO2 é fundamental para o controle do aquecimento 

global. Entretanto, o estabelecimento de tecnologias para captura em plantas 

industriais envolve questões técnicas e financeiras devido ao custo envolvido com as 

modificações necessárias das plantas instaladas. Atualmente as tecnologias 

existentes para tal fim são divididas em três grandes categorias, pré-combustão, 

pós-combustão e oxicombustão [2]. 

 

 O gás natural (GN) é uma das principais fontes de energia utilizadas no 

mundo e a produção de energia a partir de sua queima gera menos CO2 em relação 

a fontes tradicionais como carvão ou óleo. Entretanto o processo de beneficiamento 

do gás natural e sua exploração produzem grandes quantidades de CO2, somente 

em 2012 cerca de 400 milhões de toneladas de CO2 foram emitidas com o processo 

de beneficiamento [3]. No ano de 2016 cerca de 3542,2 bilhões de metros cúbicos 

de gás natural foram consumidos [4]. A composição do gás é majoritariamente de 

CH4, entretanto o gás bruto pode conter concentrações de CO2 de até 70% em 

volume[5]. Portanto métodos de separação do CO2 de correntes com CH4 são 

extensamente utilizados durante o processo [5]. As principais técnicas de remoção 

do CO2 utilizam o processo de absorção com aminas, além disso outras técnicas de 

separação com uso de membranas, adsorventes sólidos e destilação criogênica 

também são citadas na literatura [6–8]. 
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Líquidos iônicos surgiram como uma alternativa ao uso de aminas em 

processos de separação de gases, por serem seletivos ao CO2 e por sua 

versatilidade, pois várias estruturas podem ser sintetizadas visando melhores 

capacidades de sorção e seletividade. Ao contrário do que ocorre com o uso de 

aminas, líquidos iônicos não geram problemas de corrosão ou degradação e 

possuem elevada estabilidade térmica, baixa volatilidade e requerem menor 

quantidade de energia para sua utilização. Entretanto seu custo de produção 

elevado e sua viscosidade, geralmente alta, dificultam sua aplicação em larga escala 

[9,10]. 

 

O objetivo de viabilizar o uso de líquidos iônicos pode ser alcançado com 

técnicas de imobilização em suportes sólidos através de ligações químicas ou 

interações físicas [11]. Suportes como a sílica oferecem sítios ativos onde líquidos 

iônicos funcionalizados com grupos silanois podem se fixar e formar uma camada 

orgânica com afinidade pelo CO2. A área superficial e o tamanho de poro favorecem 

o aumento da interface gás-sólido para que haja melhor difusão e separação do CO2 

[12]. 

 

A síntese de suportes a base de sílica pode ser realizada a partir do resíduo 

de processos agrícolas, como a casca de arroz, que possui em torno de 20% de 

cinzas, contendo cerca de 90% de sílica amorfa [13]. O Brasil é um dos 10 maiores 

produtores de arroz do mundo gerando cerca de 2.424.400 milhões de toneladas de 

casca anualmente. Atualmente a casca é principalmente utilizada como biomassa 

para geração de energia [14]. O reaproveitamento da casca de arroz, além de 

eliminar um passivo ambiental, auxilia a redução do custo envolvido com a produção 

de materiais híbridos como líquidos iônicos suportados [13,15]. 

 

Suportes porosos podem adsorver vários tipos de gases e sua seletividade ao 

CO2 pode ser modificada através da imobilização de um LI. Segundo a literatura 

[16], a seletividade do suporte foi aumentada em torno de 19% em comparação ao 

suporte sem LI. A estrutura porosa de suportes sólidos como a sílica, acelera a 

cinética de adsorção do CO2 e reduz o tempo necessário para a sua captura devido 

a estrutura facilitar a difusão do gás [17]. Atualmente as sílicas SBA-15 e MCM-41 
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são os suportes mais utilizados em pesquisas com LIs devido a sua elevada área 

superficial e tamanho de poro [18].  

 

Neste trabalho foi realizada a síntese de um suporte com sílica extraída da 

casca de arroz e seu potencial de uso como suporte de líquidos iônicos foi avaliado. 

A casca de arroz foi utilizada como matéria-prima pois trata-se de um resíduo gerado 

em larga escala durante o beneficiamento do arroz. Dois líquidos iônicos foram 

imobilizados no suporte de sílica pelo método de ligação covalente. A capacidade de 

sorção e seletividade foram determinadas e os resultados apresentados levando em 

consideração o tipo de suporte e o tipo e quantidade de líquido iônico imobilizado. 
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2.   OBJETIVOS 

 

Sintetizar suporte a partir da casca de arroz e imobilizar líquidos iônicos em 

sua estrutura para avaliar seu potencial para separação de CO2 de correntes 

gasosas, como por exemplo o gás natural. 

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

Extrair a sílica contida na casca de arroz e utilizá-la como material de partida 

na síntese de um suporte com área superficial semelhante a sílica comercial MCM-

41;  

 

Sintetizar dois líquidos iônicos para imobilização nos suportes produzidos. 

Caracterizar e confirmar a imobilização dos LIs nos suportes; 

 

Avaliar a capacidade de sorção para o CO2 na pressão de 0,4 MPa a 25 °C e 

sua seletividade em relação aos gases CO2/CH4. 
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Mudanças Climáticas 

 

As mudanças no clima estão no centro de várias discussões a respeito de 

como será o nosso planeta daqui a alguns anos. Uma das consequências é o 

aumento da temperatura média da terra e da frequência com que ocorrem ondas de 

calor e frio, bem como nos níveis dos oceanos, secas, alagamentos e tempestades 

cada vez piores [2]. As alterações observadas no clima são decorrentes do 

aquecimento global, gerado pelo aumento da concentração de gases estufa de 

origem antropogênica, que se acumulam na atmosfera impedindo a saída de parte 

da radiação solar refletida pela terra, Figura 3.1.  Países de quase todo o mundo têm 

feito esforços para reduzir o efeito estufa de acordo com o estabelecido pela 

UNFCCC [19]. 

 

 

Figura 3.1. Efeito do acúmulo de gases na atmosfera.[2] 

 

O dióxido de carbono (CO2) é o principal gás responsável pelo aquecimento 

global do planeta, sua presença na atmosfera em grandes concentrações é 
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consequência principalmente de atividades como geração de energia e processos 

industriais, que juntas são responsáveis por quase metade das emissões. A 

concentração de CO2 na atmosfera atualmente é de 400 ppm, valor que cresce em 

média 2 ppm ao ano totalizando um aumento de mais de 40% nas emissões desde o 

início da revolução industrial no século XVIII [20]. Atualmente cerca de 30 Gt de CO2 

são produzidos por ano causando um desequilíbrio natural no ciclo do carbono [20].  

 

A Ásia é o continente que mais emitiu CO2 entre 1970 e 2010 junto com 

outros continentes como a África, por exemplo. No mesmo intervalo de tempo as 

emissões de metano (CH4) e óxido nitroso (N2O) do planeta aumentaram 45% 

enquanto que o CO2 mais que dobrou [21]. A Ásia também está no topo da lista de 

regiões com altos índices de emissões per capita destacando-se de outros 

continentes onde a diminuição ou estagnação desse indicador foi observada. A 

posição da Ásia como continente com maior geração de gases estufa deve-se a 

China, que atualmente é o país que mais produz CO2 antropogênico devido ao 

intenso desenvolvimento de sua economia [22]. 

 

O CH4 é o segundo principal causador do efeito estufa, suas fontes de 

emissão são diversificadas com origem de atividades antropogênicas como 

transporte de combustíveis, criação de bovinos e degradação de resíduos sólidos 

em aterros sanitários [21]. O N2O aparece como terceiro gás estufa de maior 

impacto tendo origem principalmente em atividades agrícolas e industriais. Outros 

gases como os hidrofluorcarbonetos e fluorcarbonetos também aparecem no grupo 

de gases estufa sendo emitidos em pequenas quantidades em diversos processos. 

[21]. 

 

A queima de combustíveis fósseis para geração de energia é responsável por 

cerca de 83% das emissões antropogênicas de CH4, N2O e CO2 que representa 

cerca de 90% desse total [1]. O aumento no consumo de combustíveis fósseis se 

deve ao crescimento da população e também do nível de desenvolvimento do país, 

pois o perfil de emissão entre grupos sociais com rendas diferentes não mostra 

homogeneidade. A influência nas emissões de gases estufa por parte da população 
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é diferente de países em desenvolvimento para os já desenvolvidos, sendo um 

reflexo da população economicamente ativa em cada caso [23]. 

 

A geração de energia elétrica é outro ponto importante na discussão do 

aumento das emissões de CO2, pois o crescimento contínuo da demanda energética 

causou o aumento de quase 94% na produção de energia no intervalo de 1990 a 

2013. Além disso, dois terços da energia elétrica mundial é produzida a partir de 

combustível fóssil [24]. A substituição de combustíveis fósseis por outras fontes 

menos poluentes para a produção de energia elétrica, bem como a aumento de 

eficiência térmica e o desenvolvimento de fontes de energia limpa são algumas das 

medidas que podem reduzir o impacto do setor energético na emissão do CO2 [24]. 

 

O setor de transportes é outro grande emissor de CO2 devido ao grande 

número de carros produzidos e em circulação atualmente, sendo que a contribuição 

nas emissões é de aproximadamente 23%. Assim como no setor elétrico, a redução 

das emissões de CO2 ganhou espaço nas montadoras, levando a investir cada vez 

mais em carros menos poluentes por meio do uso de peças mais leves produzidas a 

partir de plástico, por exemplo. O uso de combustíveis como metano e etanol são 

alternativas para os carros, pois produzem menos CO2 durante a sua queima em 

relação a gasolina ou ao diesel [25]. 

 

O cenário atual impulsionou o desenvolvimento de estudos relativos a captura 

e armazenamento de carbono – CCS, como uma maneira de controlar o aumento da 

concentração de CO2 na atmosfera, entretanto o custo associado a sua implantação 

em estações de geração de energia, por exemplo, é elevado e o processo pode 

diminuir a eficiência da planta [26]. Além do CCS outra linha de pesquisa centrada 

na reciclagem de carbono promoveu o surgimento das pesquisas em captura e 

utilização de carbono – CCU, onde o CO2 capturado é usado como matéria-prima 

para a produção de combustíveis e plásticos, por exemplo. Entretanto o CO2 possui 

grande estabilidade energética e não reage facilmente dificultado sua utilização [26]. 
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3.2. Gás natural e emissões de CO2 

 

O gás natural comercial é composto basicamente por metano com 

concentrações entre 80 e 95%, além disso outros gases como CO2, nitrogênio, 

etano, propano e outros hidrocarbonetos estão em sua composição, mas em 

concentrações menores [5,6]. Gases ácidos, como o CO2 são removidos do gás 

natural para evitar a corrosão de tubulações de transporte e perdas de poder 

calorífico [27]. O gás natural aparece como alternativa para geração de energia, pois 

emite menos CO2 por quilowatt de energia produzida comparado a fontes 

tradicionais como carvão e óleo, cerca de 45 e 30% a menos respectivamente [6,7]. 

 

Entre 1996 e 2016 o volume de gás natural bruto conhecido com potencial de 

exploração aumentou em mais de 50%, as maiores reservas contabilizadas em 

trilhões de metros cúbicos estão localizadas no oriente médio, europa e eurasia [4], 

conforme mostra a Figura 3.2. O Brasil ocupa a posição número 33 no ranking-2016 

de países com maior número de reservas de gás natural comprovadas com pouco 

mais de 377 milhões de m³, sendo 83% desse volume em reservas offshore [28]. A 

produção de gás natural para consumo no Brasil em 2016 chegou a 23,5 bilhões de 

m³ e no mundo cerca de 3551,6 bilhões de m³ [4]. 

 

 

Figura 3.2. Reservas de gás natural comprovadas no mundo [4]. 

 

O processamento do gás natural bruto para o consumo envolve quatro etapas 

fundamentais (I) remoção de óleo e condensados, (II) remoção de água, (III) 
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remoção de gases ácidos (RGA) e (IV) separação do gás natural líquido [5]. A Figura 

3.3 mostra o esquema que resume de forma simplificada o layout da planta de 

refinamento do gás natural. A remoção do CO2 da corrente de CH4 durante o 

beneficiamento do gás natural bruto é realizada antes de sua combustão, tratando-

se portanto de um processo de pré-combustão [29]. Vários processos de separação 

CO2/CH4 vem sendo descritos na literatura  com uso de materiais como zeólitas, 

sílicas, óxido de cálcio, líquidos iônicos, aminas e membranas poliméricas [6,30–33]. 

 

 

Figura 3.3. Processamento do gás natural [5] 

 

Apesar de novas alternativas para a separação de gases presentes no gás 

natural, como o CO2, estarem sendo estudadas, a separação utilizando absorção 

química com aminas é a tecnologia melhor consolidada no mercado principalmente 

por sua elevada seletividade [5,34]. Entretanto, o uso de aminas envolve alguns 

problemas com manutenção de equipamentos, como corrosão de equipamento, 

oxidação da própria amina utilizada como solvente e custos elevados com energia 

[35]. 
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3.3. Captura de CO2  

 

Os processos em desenvolvimento para o CCS estão focados em grandes 

fontes emissoras de CO2 tornando a inovação tecnológica uma peça chave no futuro 

do planeta.  Estudos apontam que caso nenhuma medida seja tomada, em relação a 

diminuição de gases estufa emitidos na atmosfera, a concentração de CO2 pode 

atingir o patamar de 935 ppm até o ano de 2100 no pior cenário possível [1]. O CCS 

basicamente é dividido em três etapas: separação, transporte e armazenamento de 

CO2. A captura de CO2, Figura 3.4., pode ser realizada através dos processos de 

pós-combustão, oxicombustão, pré-combustão e processos industriais, entretanto o 

uso em larga escala de alguma dessas tecnologias ainda não está consolidado no 

mercado devido ao custo de sua operação [36]. 

 

A tecnologia de captura adequada para cada tipo de processo depende da 

fonte de combustível utilizada, devido às concentrações de CO2 e impurezas 

presentes na corrente gasosa, que variam em função da origem. A eficiência e a 

seletividade ao CO2 são parâmetros de processo extremamente importantes e eles 

possuem grande peso na escolha do processo de separação para operar em uma 

planta de captura. Os principais processos de separação estudados para CCS são 

absorção, membranas, adsorção e o looping químico.[37].  

 

 

Figura 3.4. Tecnologias para realização de captura de CO2 [24]. 
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3.3.1. Pós-combustão 

 

A captura de CO2 produzido após a queima de combustíveis fósseis na 

geração de energia ou de biomassa é definida como captura de pós-combustão [38]. 

Fontes estacionárias de emissão de CO2 queimam grandes quantidades de 

combustíveis (carvão e gás natural, por exemplo) diretamente com o ar para 

obtenção de energia, pois esse procedimento é o economicamente mais barato [38]. 

Entretanto a corrente de gases produzida, a partir da queima, contém vários tipos de 

impurezas e outros componentes gasosos indesejáveis, com pequenas pressões 

parciais, junto ao CO2, que está presente em concentrações entre 3 e 15%. Por 

exemplo, na queima do carvão além do CO2, N2, O2 e H2O outros contaminantes 

como SOx, NOx, HCl, HF e metais também são liberados na corrente [38]. 

 

A captura através da pós-combustão têm a tecnologia mais consolidada e 

também versátil em relação as demais, entretanto o elevado custo ou grande pênalti 

energético é um problema devido a quantidade de energia térmica requerida pelo 

processo [39]. Por exemplo, a captura de 1 ton de CO2 utilizando absorção com 

aminas requer cerca de 3,0 a 3,6 GJ de energia térmica. O principal processo de 

separação do CO2 utilizado na pós-combustão é a absorção através de solventes 

químicos devido a sua eficiência e seletividade [40]. 

 

As aminas são o principal solvente químico utilizado na captura em pós-

combustão por sua elevada reatividade com o CO2, baixo custo de produção e 

estabilidade para operação em larga escala, contudo outras formas de separação 

vêm sendo testadas também, como: chemical looping, calcium looping, adsorventes 

sólidos e membranas [39]. O uso de aminas como solvente químico tem algumas 

desvantagens além do pênalti energético, como a degradação térmica do solvente 

durante o processo de recuperação do CO2 e a corrosão provocada nos 

equipamentos utilizados [41,42].  

 

3.3.2. Pré-combustão 
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O processo de pré-combustão gaseifica o combustível fóssil antes de sua 

combustão produzindo um gás de síntese também chamado de syngas composto 

por monóxido de carbono (CO) e hidrogênio (H2). A partir do syngas reações são 

realizadas para converter todo o CO presente a CO2 por meio de reformas de vapor 

e oxidação parcial [43]. Durante a reforma de vapor a fonte fóssil de energia sofre 

reação com vapor de água para a produção de monóxido de carbono (CO) que é 

convertido a CO2 através da reação com água produzindo hidrogênio (H2) ao mesmo 

tempo. No método de oxidação parcial a produção de CO é feita com uso de 

oxigênio no lugar do vapor de água. O H2 produzido durante o processo pode ser 

utilizado como fonte de energia e o CO2 é capturado [44]. 

 

O CO2 está presente em grande concentração na corrente gasosa composta 

por CO2/H2 obtida após as reações de reforma de vapor ou oxidação parcial, a 

concentração fica entre 15 – 60% em pressão elevada o que facilita a remoção do 

CO2 da corrente [44]. Entretanto, mesmo sendo um processo já consolidado na 

indústria para produção de hidrogênio ele possui custo elevado o que impede sua 

utilização em plantas de produção de energia, por exemplo. Em princípio o processo 

de pré-combustão é o mesmo quando se utiliza carvão, óleo ou gás natural, porém o 

uso de carvão ou óleo requer algumas etapas extras de purificação da corrente 

gasosa devido à presença de cinzas e compostos de enxofre [44].  

  

Os processos de separação de CO2 utilizados em pré-combustão são 

absorção, adsorção, membranas e separação criogênica [43]. A absorção física é 

uma tecnologia bem consolidada nesta área por sua eficiência na remoção do CO2, 

presente em elevadas pressões parciais no processo. O desenvolvimento de novos 

solventes e suas blendas exercem grande papel na redução de custos de modo que 

estes devem possuir características como elevada capacidade de absorção, 

seletividade, fácil dessorção, estabilidade térmica e química entre outros [43,45]. 

 

3.3.3. Oxicombustão 

 

O processo de captura realizado através de oxicombustão pode ser utilizado 

em plantas de geração de energia que tem objetivo de realizar o CCS durante o 

funcionamento da planta. O combustível fóssil é queimado com oxigênio gasoso de 
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elevada pureza ou com uma mistura de O2 e CO2 e como resultado ocorre à 

produção de energia térmica e uma corrente gasosa com elevada concentração de 

CO2 e vapor de água. O principal objetivo dessa técnica é remover o máximo de 

impurezas presentes na corrente de CO2/vapor de água para que a separação do 

gás ocorra pela desidratação da corrente [38,46]. 

 

Os principais elementos presentes no processo de oxicombustão são as 

unidades de produção de oxigênio, combustão e geração de calor, tratamento da 

corrente de gás e purificação do CO2. O processo de combustão do combustível 

elimina o nitrogênio do fluxo gasoso gerado e opera em temperaturas elevadas na 

ordem de 2000 °C de acordo com o tipo de processo. As impurezas que podem 

estar presentes na corrente produzida após a combustão são SOx, NOx, HCl, e 

alguns elementos inertes como nitrogênio, argônio e oxigênio [38]. 

 

3.4. Processos de separação de CO2 

 

O processo de separação do CO2 é uma das etapas mais caras dos 

processos onde o CCS acontece. Atualmente as tecnologias utilizadas para a 

separação de CO2, no cenário da indústria, são consideradas rotas físico-químicas 

de captura dividindo-se em absorção, adsorção, looping químico, membrana e 

destilação criogênica. Os processos de separação podem estar presentes em 

processos de pós-combustão, pré-combustão ou oxicombustão de acordo com a 

configuração do projeto utilizado [2]. 

 

3.4.1.  Absorção 

 

O processo de absorção ocorre em uma interface gás-líquido onde um 

solvente entra em contato com a corrente de gás que contém CO2 (soluto). O tipo de 

interação existente entre o gás e o solvente de captura define o tipo de absorção, 

podendo ser química ou física e a recuperação do soluto ocorre pela inversão das 

condições do processo. Um solvente adequado para absorção deve ter baixas 

viscosidade e volatilidade, elevada resistência química e toxicidade mínima [2]. 
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A absorção química é usada industrialmente em grande escala sendo uma 

das tecnologias mais consolidadas no mercado, suas principais vantagens são a 

elevada seletividade e possibilidade de aplicação em correntes com baixas 

concentrações de CO2. Durante o processo ocorre a reação química entre o solvente 

e o CO2 formando um subproduto que posteriormente é recuperado. Figura 3.5.  

 

 

Figura 3.5. Processo de absorção simplificado [47]. 

 

Os principais equipamentos de uma planta de absorção são coluna de 

absorção, regeneração e trocadores de calor. Como pode ser visto na Figura 3.5 o 

fluxo de gás contendo CO2 entra pela parte inferior da coluna de absorção e o 

solvente entra por cima da coluna, o solvente após reagir com o gás de interesse 

entra no topo da coluna de dessorção onde é aquecido para que ocorra a liberação 

do CO2 e regeneração do solvente. O solvente regenerado é reaproveitado 

retornando para o início do processo novamente. 

 

A absorção física ocorre através do contato entre o fluxo de gás que contém o 

CO2 e o solvente em contracorrente em uma coluna de absorção, entretanto não 

ocorre alteração na composição da mistura obtida. A captura do CO2 pelo solvente 

não ocorre através de reação química, mas sim por ação de forças intermoleculares 

de van der Waals ou por interações eletrostáticas [43]. Ao contrário do processo de 

absorção química, os solventes físicos usados para absorção física seguem a Lei de 

Henry, e a quantidade de CO2 absorvido será proporcional a sua pressão parcial na 
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corrente. A pressão parcial de CO2 ideal para ser utilizada em processo com 

solvente físico deve ser preferencialmente maior que 10 bar [45]. 

 

3.4.2.  Adsorção 

 

A adsorção é um processo decorrente da interação entre o CO2 com a 

superfície de um sólido capaz de fixá-lo. Nesse processo o gás a ser capturado é 

chamado de adsorvato e o sólido onde a molécula irá ser fixada de adsorvente. O 

processo de separação do CO2 da corrente gasosa ocorre devido ao surgimento de 

interações físicas e químicas na interface gás-sólido e pode ser chamada de 

fisissorção ou quimissorção [2,37]. 

 

A adsorção do CO2 depende do grau de afinidade existente entre ambos, 

adsorvente/adsorvato. Características como área superficial, tamanho/volume de 

poro e polaridade de superfície influenciam diretamente na seletividade ao CO2 em 

relação a outros gases como N2, CO e CH4. O sólido usado para adsorver CO2 deve 

ser projetado tendo em vista que esta molécula é geometricamente apolar, 

entretanto ela possui alta capacidade de polarização, ou seja, a habilidade de gerar 

dipolos instantâneos [37,48]. 

 

A etapa de dessorção do CO2, após a saturação total do adsorvente, 

geralmente é realizado pela inversão de alguma condição do processo, como 

diminuição da pressão ou aumento da temperatura, por meio do uso de ar ou vapor 

aquecido até que o adsorvente esteja totalmente regenerado. O processo de 

adsorção é preferencialmente indicado em projetos onde a concentração de CO2 no 

fluxo de gases é elevada e com pureza elevada [43]. 

 

3.4.3.  Carbonate looping 

 

Carbonate looping também chamado de calcium looping é um processo de 

separação de CO2 no qual o óxido de cálcio – CaO é utilizado como um adsorvente 

químico que é capaz de reagir com o CO2, formando um carbonato estável. As 
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principais reações que ocorrem nesse processo são a (1) carbonatação e (2) 

calcinação [34,37]. 

 

                                                               (1) 

 

                                                              (2) 

 

A carbonatação ocorre por volta de 650°C e a calcinação ocorre em 900°C. A 

concentração de CO2 na corrente original, após o processo, pode chegar a valores 

abaixo de 2%. [37]. 

 

3.4.4.  Membranas 

 

A separação de CO2 com o uso de membranas é um processo aplicado 

principalmente em pré-combustão devido à alta seletividade das membranas em 

relação a mistura de CO2/H2, a membrana atua como uma barreira que 

seletivamente permite que apenas o CO2 dissolvido difunda-se através dela [49]. A 

eficiência energética das membranas é maior em relação aos adsorventes físicos e 

químicos utilizados em pré-combustão, além de outras vantagens como menor 

impacto ambiental, sistema mecânico relativamente simples, condições de operação 

estável, fácil scale up e versatilidade operacional [37].  

 

Durante a separação do CO2 de outros gases ou impurezas, a membrana 

atua como uma barreira que seletivamente permite que apenas o CO2 dissolvido, 

neste caso chamado de permeado, difunda-se através dela. A velocidade de difusão 

depende principalmente do gradiente de pressão parcial do CO2 ao longo da 

membrana[37]. A membrana pode ser orgânica quando é formada por polímeros, 

inorgânica ou uma mistura de ambas. Sua estrutura interna pode ser porosa, onde a 

separação dos gases ocorre devido ao tamanho dos poros ou de estruturas densas, 

onde o gás difunde-se ao longo da membrana [49]. 

 

3.4.5. Separação criogênica 
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A separação ou destilação criogênica é feita através do resfriamento da 

corrente de gases, preferencialmente onde a concentração de CO2 seja elevada. 

Esse processo produz CO2 líquido com alta pureza além de evitar o consumo 

elevado de água, produtos químicos de alto custo, problemas com corrosão ou 

emissão de solventes na atmosfera. Entretanto o custo envolvido para uma planta 

operar a temperaturas em torno de -100°C é elevado em razão da energia 

consumida [43]. 

 

A criogenia pode ser usada em plantas de pós-combustão aonde atualmente 

dois métodos de operação vêm sendo estudados, no primeiro exemplo o CO2 é 

resfriado até o estado sólido na superfície de trocadores de calor seguido pelo 

aumento de temperatura e pressão para obtenção de CO2 líquido. Em outro 

exemplo, foram usadas colunas empacotadas para solidificar o CO2 e correntes de 

gás inerte em temperatura elevada o suficiente para remover o CO2  [2]. 

 

3.5. Líquidos iônicos 

 

Os líquidos iônicos – LIs representam uma classe de material com 

propriedades únicas e de importante valor científico e tecnológico [50]. Podemos 

defini-los como compostos líquidos com ponto de fusão sempre abaixo de 100°C 

que são formados por estruturas cristalinas iônico-covalentes. As propriedades de 

um LI são definidas pelo tipo de cátion e ânion que compõem sua estrutura em 

diversas combinações, o caracterizando como material de grande versatilidade em 

termos de síntese [51]. 

 

Os LIs são divididos em 1ª, 2ª e 3ª geração em função da evolução técnica de 

sua síntese e aplicação. A 1ª geração era formada por LIs com ânions sensíveis a 

umidade, como o AlCl4
-
 posteriormente substituído por outros ânions como o 

tetrafluorborato, dando início a 2ª geração de LIs que eram estáveis em condições 

ambientes e umidade. Atualmente a 3ª geração é formada por compostos 

denominados como LIs de ação específica, em função de suas inúmeras aplicações 

de acordo com sua estrutura, alguns exemplos de áreas de aplicação são a catálise, 
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captura de CO2, química ambiental, processos de carbonatação, química biologia etc 

[50,52]. 

 

As principais técnicas para a síntese de LIs são as reações de metátese de 

haleto orgânico, neutralização ácido-base, alquilação direta do cátion ou 

carbonatação. A reação de metátese é uma das principais rotas utilizadas para a 

síntese de LIs, onde uma etapa de troca aniônica é necessária para a adição do 

ânion de interesse na estrutura. Após a reação de troca, há formação de precipitado 

que contém o ânion substituído e utilizam-se processos de filtração para remoção 

desse sólido e purificação do líquido iônico final [50]. 

 

LIs são uma importante alternativa ao uso de solventes orgânicos devido a 

algumas características específicas como baixa pressão de vapor, não inflamáveis, 

elevada seletividade para alguns gases como o CO2, estabilidade térmica e química. 

O quadro 3.1. mostra os principais cátions e ânions utilizados na síntese de LIs. Os 

cátions compõem a parte orgânica da estrutura, enquanto que os ânions geralmente 

são inorgânicos e menores em relação aos cátions, entretanto existem alguns tipos 

de ânions orgânicos [52]. 

 

As alterações nas características dos LIs como ponto de fusão, estabilidade 

térmica entre outras, são causadas por interações e influências sofridas por sua 

estrutura. A razão de tais mudanças pode ser atribuída as forças dispersivas, 

ligações de hidrogênio, impedimentos estéricos, cadeias laterais, caráter hidrofóbico 

ou lipofílico e massa molar [53]. 

 

Líquidos iônicos podem ser próticos ou apróticos. Ligações de hidrogênio 

ocorrem em diferentes intensidades entre o cátion e o ânion, LIs próticos são 

aqueles formados por fortes ligações de hidrogênio, enquanto que aqueles onde as 

ligações de hidrogênio são menos intensas são chamados de apróticos [54]. A 

natureza dos LIs influencia a maneira de como o CO2 é fixado, eles podem funcionar 

como solventes químicos quando o CO2 se dissolve através de uma reação química 

com o LI, ou pode atuar como solvente físico, caso em que a dissolução do gás de 

interesse acontece por interações físicas, neste caso, forças de van der walls e 

ligações de hidrogênio fracas [55,56]. 
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Quadro 3.1. Principais cátions e ânions utilizado em LIs. 

 

 

 

3.6. Adsorventes sólidos para captura de CO2 

 

Adsorventes sólidos são materiais capazes de absorver gases como o CO2 

devido às suas propriedades físico-químicas de superfícies. A interação gás-sólido é 

responsável pela seletividade ao CO2 em relação aos demais gases geralmente 

presentes em correntes de gases exaustos. O processo de adsorção/dessorção 

pode ocorrer por meio de oscilações nas seguintes variáveis: pressão, temperatura, 

corrente elétrica e vácuo, abreviados respectivamente como PSA (pressure swing 



 
35 

adsorption), TSA (temperature swing adsorption), ESA (electric swing adsorption) e 

VSA (vacuum swing adsorption) [37,48]. 

 

Basicamente a diferença entre os processos de fisissorção (adsorção física) e 

quimissorção (adsorção química) é a temperatura necessária para a dessorção, 

também chamada de regeneração, do material utilizado. Adsorventes sólidos podem 

sofrer modificações químicas para aumentar a sua seletividade em relação ao CO2 

através da funcionalização de sua área superficial e quando isso ocorre eles são 

denominados de suporte [37]. O uso de adsorventes pode eliminar problemas 

operacionais diminuindo a corrosão de equipamento e reduzindo o gasto energético 

do processo[48]. 

 

A sílica, bem como as zeólitas, MOFs e óxidos metálicos, possui grande 

potencial para uso em adsorção de gases [48]. Propriedades como transferência de 

massa, resistência a umidade, calor de adsorção e estabilidade química ao longo 

prazo são importantes na avaliação dos adsorventes[10]. A funcionalização de 

sílicas com líquidos iônicos produz um adsorvente híbrido, que combina as 

características de ambos os materiais melhorando seletividade, resistência físico-

química e aumenta sua viabilidade econômica[57]. 

 

3.6.1. Síntese de suportes e sua funcionalização com LIs 

 

Materiais mesoporosos são aplicados na captura de gases devido a sua 

elevada área superficial e sua síntese é realizada conforme as propriedades (área, 

tamanho de poro e geometria) desejadas. A sílica precursora organiza-se ao redor 

das micelas de um agente surfactante, catiônico ou aniônico, que orienta a formação 

da estrutura do suporte com a geometria desejada. O tipo de surfactante utilizado 

dependerá do pH do meio, pois a sílica comporta-se como ânion em meio básico e 

como cátion em meio ácido. A Figura 3.6. mostra diferentes estruturas de sílica [58–

60]. 
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Figura 3.6. Estruturas de sílica, (a) hexagonal, (b) cubica e (c) lamelar [58]. 

 

As reações envolvidas na formação dos suportes de sílica são a hidrólise e a 

condensação. O controle da estrutura do suporte é realizada variando as 

concentrações, tipo de tensoativo, condições de pH, temperatura, quantidade de 

precursor e tempo de síntese [59]. O suporte pode ser classificado pelo diâmetro de 

seu poro, podendo ser microporoso, mesoporoso e macroporoso quando os 

diâmetros são <2 nm, >2 nm e <5 nm, e >50 nm respectivamente [51]. 

 

Surfactantes ou tensoativos são fundamentais durante a reação de síntese de 

suportes, pois eles auxiliam na formação de sua estrutura. As diferenças de 

polaridade entre as extremidades do surfactante formam micelas que orientam o 

reagente precursor do suporte, conforme visto na Figura 3.7., com centro apolar e 

superfície polar. Após a reação o surfactante é removido através de calcinação ou 

por extração de solvente. A calcinação ocorre em temperaturas acima de 500 °C 

durante algumas horas, enquanto que a extração por solvente além de remover o 

tensoativo possibilita a sua reutilização [58–60]. 

 

                    

Figura 3.7. Formação de lamelas e estrutura da sílica [59]. 

 

O líquido iônico pode ser imobilizado na superfície do suporte através de 

interações física, sem a presença de ligações químicas, ou por meio de ligações 
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química onde ligações covalentes são formadas entre a molécula de LI e o suporte 

[57]. A imobilização química é possível pela presença de grupos silanois na molécula 

do LI que são capazes de ligarem-se a superfície do suporte. Silanos são sensíveis 

a água então a síntese de LI com esse tipo de ligante precisa ser realizada em 

condições inertes [57,61,62].  

 

3.7. Caracterização 

 

Os materiais sintetizados foram caracterizados em um espectrômetro com 

sensor de reflectância total atenuada na região do infravermelho (UATR-FTIR) 

modelo Perkin-Elmer Spectrum One no intervalo de 4000-650 cm-1. A análise de 

RMN de próton foi realizada em um espectrômetro Bruker Advance DRX-400 a 

400MHz. Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (MEVFEG) 

feita em um FEI Inspect F50 no mode de elétrons secundários. Análise 

termogravimétrica (TGA/DTG) foi realizada em um SDT-Q600 entre 25 e 800°C com 

taxa de aquecimento igual a 10°C.min-1 em atmosfera oxidante. Padrões de difração 

de raios-X (DRX) foram obtidos em um Bruker D8 Advance utilizando radiação Cu 

Kα (1,5418 Å) no intervalo de 1 – 10° com 0,01° de 2 theta/0,5s. Isotermas de 

adsorção/dessorção de nitrogênio foram avaliadas em um NOVA 4200e High Speed 

com nitrogênio líquido. Área superficial e tamanho de poro foram determinados pelos 

métodos Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH), 

respectivamente. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi usado para 

confirmar a estrutura hexagonal do suporte de sílica sintetizado. As amostras foram 

analisadas em um equipamento modelo Tecnai G2 T20 FEI operando em 200KV. A 

análise de superfície foi feita com a plataforma XPS XPS/ISS/UPS-A Centeno 

SPECS equipado com analisador PHOIBOS 150 25-DLD. Uma fonte monocromática 

de Al Kα (FOCUS 500) foi utilizada. A energia do analisador hemiesférico foi 

ajustado em 100 eV para o espectro de varredura geral e 60 eV para o espectro de 

alta resolução. A compensação da energia na superfícies foi controlada usando 

Flood Gun (F 15/40-PS FG 500) funcionando a 20μA e 0,7 eV. As regiões 

analisadas foram: C 1s, O 1s, N 1s, Si 2p e Cl 2p. 



 

 

4.   PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS 

 

 

 O procedimento experimental e os resultados foco desse trabalho serão 

apresentados em formato de artigo, conforme as regras estabelecidas pelo 

programa de pós-graduação em engenharia e tecnologia de materiais – PGETEMA 

da Escola Politécnica - PUCRS. 

 

O artigo foi submetido ao periódico internacional Journal of Natural Gas 

Science and Engineering e já encontra-se disponível na sua versão on-line com 

status aceito. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 



 

 

 

 

 



 

 

 



 

 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

 

 

 

 



 

 

5.   CONCLUSÕES 

 

A sílica da casca de arroz foi extraída e utilizada como material de partida 

para a síntese da sílica mesoporosa MCMRH, que teve sua estrutura comprovada 

por análises de TEM. A área superficial obtida após o processo de síntese da sílica 

mesoporosa MCMRH (880m² g-1) foi superior ao observado na sílica comercial 

MCM-41 (824,3 m² g-1). Entretanto o volume de poros e tamanho de raio dos poros 

na MCMRH (VP: 0,67 e rP: 1,52) foram menores quando comparados aos da MCM-

41 (VP: 0,93 e rP: 2,25).  

 

Dois tipos de síntese foram utilizados para a síntese dos LIs, cloreto de 1,3-

bis(3-trimetoxisililpropil)imidazol e 1-metil-3-(3-trimetoxisililpropil)imidazol. Os 

resultados de XPS e RMN confirmaram a formação da estrutura proposta. A 

quantidade imobilização dos LIs foram confirmados na análise de TGA.  

 

Os resultados obtidos no trabalho sugerem que a capacidade de sorção de 

CO2 é fortemente influenciada pela área superficial e tamanho de poro do suporte 

utilizado. Além disso, foi observado que a seletivade em relação a mistura CO2/CH4 

foi influenciada pela presença e quantidade de LI imobilizado no suporte. A redução 

de sítios disponíveis para captura de CO2 causada pela presença de LI no suporte 

acarretou na redução dos valores de sorção em todas as amostras. Entretanto, a 

afinidade dos suportes imobilizados para com o CO2 foi aumentada. 

 

A imobilização do LI com grupos silanos em somente um lado do anel do 

imidazol teve a melhor seletividade na mistura CO2/CH4. O ajuste entre o tipo de LI, 

quantidade imobilizada e características do suporte são extremamente importantes 

para a produção de materiais robustos para separação do CO2 de correntes de gás 

natural. 
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