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RESUMO

DUCZINSKI, RAFAEL BORGES. Obtencdo de suportes a partir da casca de
arroz: Imobilizagéo de liquidos i6nicos e avaliagdo em captura de CO,. Porto

Alegre. 2018. Dissertacdo. Programa de Pos-Graduagdao em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

A imobilizagdo de liquidos ibnicos — LIs em suportes inorganicos € uma
alternativa ao uso de aminas no processo de separacdo e captura do diéxido de
carbono contido no gas natural, pois possui vantagens ligadas ao aumento de vida
atil de equipamentos, eficiéncia de processo e impacto ambiental. Os Lls cloreto de
1,3-bis(3-trimetoxisililpropil)imidazol e cloreto de 1-metil-3-(3-
trimetoxisililpropil)imidazol foram imobilizados na silica comercial MCM-41 e na silica
sintetizada a partir da casca de arroz nomeada neste trabalho como MCMRH. A
imobilizacdo quimica dos Lls foi realizada através da formacdo de ligacGes
covalentes entre grupos silanos na estrutura do liquido ibnico e grupos hidroxila
presentes nos suportes. As sinteses foram realizadas em tolueno sob condigbes
inertes para controle da hidrélise e condensacao de grupos metoxi na estrutura dos
silanos. Apds a sua sintese, 0s suportes imobilizados com Lls tiveram sua
capacidade de sorcdo de CO; e seletividade em relacdo a CO,/CH, avaliadas. Lls
em concentracdes de 20 e 10% foram testadas. A caracterizagdo das amostras por
XPS, RMN, FTIR e TGA confirmaram a formacgéo das estruturas dos LIs propostos e
os resultados de sorcdo e seletividade mostraram que a imobilizacdo reduz a
capacidade de sorcdo em relacdo ao CO,, entretanto a seletividade dos materiais
foram maiores em relacdo aos suportes antes da imobilizacdo. Os suportes
imobilizados com o LIs cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxisililpropil)imidazol tiveram
melhor desempenho em relacdo aos demais, o aumento de seletividade observado

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

Palavras-Chaves: Liquido i6nico, Casca de arroz, Imobilizacdo, captura de CO,,

adsorcao de CO..



ABSTRACT

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

lonic 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 unigue 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. CO, sorption capacity and selectivity for CO,/CH,; 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 COjsorption 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: lonic liquid, Rice husk, immobilization, CO, capture, CO, sorption.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional impulsionou a producdo industrial durante os
altimos anos. O uso de combustiveis fosseis em quantidades cada vez maiores
intensificou a geracdo de gases que provocam o efeito estufa, contribuindo para o
aquecimento global. O aumento no acumulo de gases como o diéxido de carbono
(CO,), metano (CH,) e Oxidos de nitrogénio (NOXx) provocam o aumento na

temperatura da biosfera conforme registrado ao longo das ultimas décadas [1]. A
mitigacdo das emissdes de CO, € fundamental para o controle do aquecimento
global. Entretanto, o estabelecimento de tecnologias para captura em plantas
industriais envolve questdes técnicas e financeiras devido ao custo envolvido com as
modificacdes necessarias das plantas instaladas. Atualmente as tecnologias
existentes para tal fim sdo divididas em trés grandes categorias, pré-combustao,

pos-combustdo e oxicombustao [2].

O gas natural (GN) é uma das principais fontes de energia utilizadas no
mundo e a producdo de energia a partir de sua queima gera menos CO, em relacao
a fontes tradicionais como carvdo ou 6leo. Entretanto o processo de beneficiamento
do gas natural e sua exploracdo produzem grandes quantidades de CO,, somente
em 2012 cerca de 400 milhdes de toneladas de CO, foram emitidas com o0 processo
de beneficiamento [3]. No ano de 2016 cerca de 3542,2 bilhdes de metros cubicos
de gas natural foram consumidos [4]. A composi¢cdo do gas é majoritariamente de
CH,, entretanto o gas bruto pode conter concentracbes de CO, de até 70% em
volume[5]. Portanto métodos de separacdo do CO, de correntes com CH; séo
extensamente utilizados durante o processo [5]. As principais técnicas de remocao
do CO utilizam o processo de absorgdo com aminas, além disso outras técnicas de
separacdo com uso de membranas, adsorventes soélidos e destilagdo criogénica

também séo citadas na literatura [6-8].
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Liquidos ibnicos surgiram como uma alternativa ao uso de aminas em

processos de separacdo de gases, por serem seletivos ao CO, e por sua

versatilidade, pois varias estruturas podem ser sintetizadas visando melhores
capacidades de sorcdo e seletividade. Ao contrdrio do que ocorre com 0 uso de
aminas, liquidos i6nicos ndo geram problemas de corrosdo ou degradacdo e
possuem elevada estabilidade térmica, baixa volatilidade e requerem menor
guantidade de energia para sua utilizacdo. Entretanto seu custo de producéo
elevado e sua viscosidade, geralmente alta, dificultam sua aplicacdo em larga escala
[9,10].

O objetivo de viabilizar o uso de liquidos idnicos pode ser alcancado com
técnicas de imobilizacdo em suportes solidos através de ligacdes quimicas ou
interacg@es fisicas [11]. Suportes como a silica oferecem sitios ativos onde liquidos
idnicos funcionalizados com grupos silanois podem se fixar e formar uma camada

orgénica com afinidade pelo CO, A area superficial e o tamanho de poro favorecem
0 aumento da interface gas-solido para que haja melhor difuséo e separacgéo do CO,

[12].

A sintese de suportes a base de silica pode ser realizada a partir do residuo
de processos agricolas, como a casca de arroz, que possui em torno de 20% de
cinzas, contendo cerca de 90% de silica amorfa [13]. O Brasil € um dos 10 maiores
produtores de arroz do mundo gerando cerca de 2.424.400 milhdes de toneladas de
casca anualmente. Atualmente a casca € principalmente utilizada como biomassa
para geracdo de energia [14]. O reaproveitamento da casca de arroz, além de
eliminar um passivo ambiental, auxilia a reducéo do custo envolvido com a producao

de materiais hibridos como liquidos iénicos suportados [13,15].

Suportes porosos podem adsorver varios tipos de gases e sua seletividade ao
CO, pode ser modificada através da imobilizacdo de um LI. Segundo a literatura
[16], a seletividade do suporte foi aumentada em torno de 19% em comparagao ao
suporte sem LI. A estrutura porosa de suportes solidos como a silica, acelera a

cinética de adsorgédo do CO, e reduz o tempo necessario para a sua captura devido

a estrutura facilitar a difusdo do gas [17]. Atualmente as silicas SBA-15 e MCM-41
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sao os suportes mais utilizados em pesquisas com LIs devido a sua elevada area

superficial e tamanho de poro [18].

Neste trabalho foi realizada a sintese de um suporte com silica extraida da
casca de arroz e seu potencial de uso como suporte de liquidos i6nicos foi avaliado.
A casca de arroz foi utilizada como matéria-prima pois trata-se de um residuo gerado
em larga escala durante o beneficiamento do arroz. Dois liquidos idnicos foram
imobilizados no suporte de silica pelo método de ligacéo covalente. A capacidade de
sorcao e seletividade foram determinadas e os resultados apresentados levando em

consideracao o tipo de suporte e o tipo e quantidade de liquido idnico imobilizado.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar suporte a partir da casca de arroz e imobilizar liquidos ibnicos em
sua estrutura para avaliar seu potencial para separacdo de CO, de correntes

gasosas, como por exemplo o gas natural.
2.1. Objetivos Especificos

Extrair a silica contida na casca de arroz e utilizd-la como material de partida
na sintese de um suporte com area superficial semelhante a silica comercial MCM-

41;

Sintetizar dois liquidos i6nicos para imobilizagdo nos suportes produzidos.

Caracterizar e confirmar a imobilizacéo dos LIs nos suportes;

Avaliar a capacidade de sorcao para o CO; na presséo de 0,4 MPa a 25 °C e

sua seletividade em relacdo aos gases CO,/CH,.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Mudancas Climéaticas

As mudancas no clima estdo no centro de vérias discussdes a respeito de
como serd o0 nosso planeta daqui a alguns anos. Uma das consequéncias é o
aumento da temperatura média da terra e da frequéncia com que ocorrem ondas de
calor e frio, bem como nos niveis dos oceanos, secas, alagamentos e tempestades
cada vez piores [2]. As alteracbes observadas no clima sao decorrentes do
aguecimento global, gerado pelo aumento da concentracdo de gases estufa de
origem antropogénica, que se acumulam na atmosfera impedindo a saida de parte
da radiacao solar refletida pela terra, Figura 3.1. Paises de quase todo o mundo tém
feito esforcos para reduzir o efeito estufa de acordo com o estabelecido pela
UNFCCC [19].

Efeito Estufa Efeito Estufa

Natural antropogénico
Mais calor Menos calor
liberado liberado
\T
”?,, 9/0
r
¥

~Calor

irfddiado \ - (’ Trrad,odo

vy )
y -

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

O dioxido de carbono (CO,) é o principal gas responsavel pelo aquecimento

global do planeta, sua presenca na atmosfera em grandes concentracbes €
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consequéncia principalmente de atividades como geracdo de energia e processos
industriais, que juntas sdo responsaveis por quase metade das emissfes. A
concentracéo de CO, na atmosfera atualmente € de 400 ppm, valor que cresce em
média 2 ppm ao ano totalizando um aumento de mais de 40% nas emissfes desde 0
inicio da revolugéo industrial no século XVIII [20]. Atualmente cerca de 30 Gt de CO,

séo produzidos por ano causando um desequilibrio natural no ciclo do carbono [20].

A Asia é o continente que mais emitiu CO, entre 1970 e 2010 junto com
outros continentes como a Africa, por exemplo. No mesmo intervalo de tempo as
emissdes de metano (CH,) e oxido nitroso (N,O) do planeta aumentaram 45%
enquanto que o CO, mais que dobrou [21]. A Asia também esta no topo da lista de
regibes com altos indices de emissGes per capita destacando-se de outros
continentes onde a diminuicdo ou estagnacdo desse indicador foi observada. A
posicdo da Asia como continente com maior geracdo de gases estufa deve-se a
China, que atualmente € o pais que mais produz CO, antropogénico devido ao

intenso desenvolvimento de sua economia [22].

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

emissdo sao diversificadas com origem de atividades antropogénicas como
transporte de combustiveis, criagdo de bovinos e degradacdo de residuos sélidos
em aterros sanitarios [21]. O N,O aparece como terceiro gas estufa de maior

impacto tendo origem principalmente em atividades agricolas 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 combustiveis fGsseis para geracdo de energia é responsavel por
cerca de 83% das emissGes antropogénicas de CH,, N,O e CO, que representa
cerca de 90% desse total [1]. O aumento no consumo de combustiveis fésseis se
deve ao crescimento da populacdo e também do nivel de desenvolvimento do pais,
pois o perfil de emisséo entre grupos sociais com rendas diferentes ndo mostra

homogeneidade. A influéncia nas emissbes de gases estufa por parte da populacéo
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é diferente de paises em desenvolvimento para os ja desenvolvidos, sendo um

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

A geracdo de energia elétrica € outro ponto importante na discussao do
aumento das emissdes de CO,, pois o0 crescimento continuo da demanda energética
causou o aumento de quase 94% na producdo de energia no intervalo de 1990 a
2013. Além disso, dois tercos da energia elétrica mundial é produzida a partir de
combustivel féssil [24]. A substituicio de combustiveis fésseis por outras fontes
menos poluentes para a producdo de energia elétrica, bem como a aumento de
eficiéncia térmica e o desenvolvimento de fontes de energia limpa sdo algumas das

medidas que podem reduzir o impacto do setor energético na emissédo do CO, [24].

O setor de transportes € outro grande emissor de CO, devido ao grande
namero de carros produzidos e em circulagédo atualmente, sendo que a contribuicao
nas emissdes € de aproximadamente 23%. Assim como no setor elétrico, a reducao
das emissbes de CO, ganhou espag¢o nas montadoras, levando a investir cada vez
mais em carros menos poluentes por meio do uso de pecgas mais leves produzidas a
partir de plastico, por exemplo. O uso de combustiveis como metano e etanol sdo
alternativas para os carros, pois produzem menos CO, durante a sua queima em

relacdo a gasolina ou ao diesel [25].

O cenario atual impulsionou o desenvolvimento de estudos relativos a captura
e armazenamento de carbono — CCS, como uma maneira de controlar o aumento da
concentracéo de CO, na atmosfera, entretanto o custo associado a sua implanta¢éo
em estacbes de geracdo de energia, por exemplo, € elevado e o processo pode
diminuir a eficiéncia da planta [26]. Além do CCS outra linha de pesquisa centrada
na reciclagem de carbono promoveu o surgimento das pesquisas em captura e
utilizacéo de carbono — CCU, onde o CO, capturado € usado como matéria-prima
para a producéo de combustiveis e plasticos, por exemplo. Entretanto o CO, possui

grande estabilidade energética e ndo reage facilmente dificultado sua utilizac&o [26].
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3.2. Gas natural e emissoes de CO2

O gas natural comercial é composto basicamente por metano com
concentracbes entre 80 e 95%, além disso outros gases como CO,, nitrogénio,
etano, propano e outros hidrocarbonetos estdo em sua composicdo, mas em
concentracbes menores [5,6]. Gases acidos, como o CO, sdo removidos do gas
natural para evitar a corrosdo de tubulacbes de transporte e perdas de poder
calorifico [27]. O gas natural aparece como alternativa para geracao de energia, pois
emite menos CO, por quilowatt de energia produzida comparado a fontes
tradicionais como carvao e 6leo, cerca de 45 e 30% a menos respectivamente [6,7].

Entre 1996 e 2016 o volume de gas natural bruto conhecido com potencial de
exploracdo aumentou em mais de 50%, as maiores reservas contabilizadas em
trilnGes de metros cubicos estdo localizadas no oriente médio, europa e eurasia [4],
conforme mostra a Figura 3.2. O Brasil ocupa a posi¢cao nimero 33 no ranking-2016
de paises com maior nimero de reservas de gas natural comprovadas com pouco
mais de 377 milh6es de m3, sendo 83% desse volume em reservas offshore [28]. A
producéo de gas natural para consumo no Brasil em 2016 chegou a 23,5 bilhdes de
m3 e no mundo cerca de 3551,6 bilhGes de m?3 [4].

u Oriente Médio
] Europa e Eurasia
sia Pacifico
m Africa
m América do Norte
m América do S. e Central

2006
Total 186,6

trilh6es metros
2006 cubicos

Total 158,2

1996 trilhoes metros
Total 123,5 cubicos
trilhdes metros
cubicos

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

O processamento do gas natural bruto para o consumo envolve quatro etapas
fundamentais () remocao de 6leo e condensados, (lI) remocao de agua, (lll)
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remocao de gases acidos (RGA) e (IV) separacdo do gés natural liquido [5]. A Figura
3.3 mostra 0 esquema que resume de forma simplificada o layout da planta de
refinamento do gas natural. A remocdo do CO, da corrente de CH,; durante o
beneficiamento do gas natural bruto é realizada antes de sua combustéo, tratando-
se portanto de um processo de pré-combustédo [29]. Varios processos de separacdo
CO,/CH,4 vem sendo descritos na literatura com uso de materiais como zedlitas,

silicas, 6xido de calcio, liquidos idnicos, aminas e membranas poliméricas [6,30-33].

gas natural brut;
oleo e condensado

Processos de separacao I

Absorgio quimica/ﬁsic5| —_—

Gas natural
processado

etano

propano

Adsorgao quimicalfisica
RGA Looping quimi
> (Pré-combustéo) il J butano

Separagao criogénica

Pentano e outros

Figura 3.3. Processamento do gas natural [5]

Apesar de novas alternativas para a separacdo de gases presentes no gas
natural, como o CO,, estarem sendo estudadas, a separacao utilizando absorcao
quimica 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 manutencdo de equipamentos, como corrosdo de equipamento,
oxidacdo da prépria amina utilizada como solvente e custos elevados com energia
[35].
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3.3. Captura de CO;

Os processos em desenvolvimento para o CCS estdo focados em grandes

fontes emissoras de CO, tornando a inovagéo tecnologica uma pega chave no futuro

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

diminuicdo de gases estufa emitidos na atmosfera, a concentragéo de CO, pode

atingir o patamar de 935 ppm até o ano de 2100 no pior cenério possivel [1]. O CCS
basicamente € dividido em trés etapas: separacao, transporte e armazenamento de

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

pés-combustdo, oxicombustdo, pré-combustdo e processos industriais, entretanto o
uso em larga escala de alguma dessas tecnologias ainda ndo esta consolidado no

mercado devido ao custo de sua operacao [36].

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

fonte de combustivel utilizada, devido as concentracbes de CO, e impurezas

presentes na corrente gasosa, que variam em funcédo da origem. A eficiéncia e a

seletividade ao CO, séo parametros de processo extremamente importantes e eles

possuem grande peso na escolha do processo de separacdo para operar em uma
planta de captura. Os principais processos de separacao estudados para CCS sao

absorcdo, membranas, adsorcéo e o looping quimico.[37].
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Figura 3.4. Tecnologias para realizacdo de captura de CO, [24].
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3.3.1. P6s-combustao

A captura de CO, produzido apdés a queima de combustiveis fosseis na
geracdo de energia ou de biomassa é definida como captura de pés-combustao [38].
Fontes estacionarias de emissdo de CO, queimam grandes quantidades de
combustiveis (carvdo e gas natural, por exemplo) diretamente com o ar para
obtencéo de energia, pois esse procedimento € 0 economicamente mais barato [38].
Entretanto a corrente de gases produzida, a partir da queima, contém varios tipos de
impurezas e outros componentes gasosos indesejaveis, com pequenas pressdes
parciais, junto ao CO,, que esta presente em concentracdes entre 3 e 15%. Por
exemplo, na queima do carvdo além do CO;, N, O, e H,O outros contaminantes

como SOy, NOy, HCI, HF e metais também s&o liberados na corrente [38].

A captura através da pos-combustdo tém a tecnologia mais consolidada e
também versatil em relacdo as demais, entretanto o elevado custo ou grande pénalti
energético é um problema devido a quantidade de energia térmica requerida pelo
processo [39]. Por exemplo, a captura de 1 ton de CO, utilizando absor¢édo com
aminas requer cerca de 3,0 a 3,6 GJ de energia térmica. O principal processo de
separacdao do CO, utilizado na pos-combustdo € a absorcédo através de solventes

qguimicos devido a sua eficiéncia e seletividade [40].

As aminas s&o o principal solvente quimico utilizado na captura em pos-
combustdo por sua elevada reatividade com o CO,, baixo custo de producdo e
estabilidade para operacdo em larga escala, contudo outras formas de separacéo
vém sendo testadas também, como: chemical looping, calcium looping, adsorventes
sOlidos e membranas [39]. O uso de aminas como solvente quimico tem algumas
desvantagens além do pénalti energético, como a degradacédo térmica do solvente
durante o processo de recuperacdo do CO, e a corrosdo provocada nos

equipamentos utilizados [41,42].

3.3.2. Pré-combustao
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O processo de pré-combustdo gaseifica o combustivel féssil antes de sua
combustdo produzindo um gas de sintese também chamado de syngas composto
por monéxido de carbono (CO) e hidrogénio (H,). A partir do syngas reacdes sao
realizadas para converter todo o CO presente a CO, por meio de reformas de vapor
e oxidacao parcial [43]. Durante a reforma de vapor a fonte féssil de energia sofre
reagcdo com vapor de agua para a producdo de monoéxido de carbono (CO) que é
convertido a CO; através da reacao com agua produzindo hidrogénio (Hz) ao mesmo
tempo. No método de oxidacdo parcial a producdo de CO é feita com uso de
oxigénio no lugar do vapor de agua. O H, produzido durante o processo pode ser
utilizado como fonte de energia e o CO; € capturado [44].

O CO, esta presente em grande concentragdo na corrente gasosa composta
por CO,/H, obtida apdés as reacdes de reforma de vapor ou oxidacdo parcial, a
concentracéao fica entre 15 — 60% em presséo elevada o que facilita a remocéao do
CO, da corrente [44]. Entretanto, mesmo sendo um processo ja consolidado na
indUstria para producao de hidrogénio ele possui custo elevado o que impede sua
utilizacdo em plantas de producéo de energia, por exemplo. Em principio o processo
de pré-combustdo é o mesmo quando se utiliza carvao, 6leo ou gas natural, porém o
uso de carvdo ou Oleo requer algumas etapas extras de purificacdo da corrente

gasosa devido a presenca de cinzas e compostos de enxofre [44].

Os processos de separacdo de CO, utilizados em pré-combustdo séo
absorcdo, adsor¢cdo, membranas e separacao criogénica [43]. A absorcao fisica €
uma tecnologia bem consolidada nesta area por sua eficiéncia na remog¢éo do CO,,
presente em elevadas pressdes parciais no processo. O desenvolvimento de novos
solventes e suas blendas exercem grande papel na reducdo de custos de modo que
estes devem possuir caracteristicas como elevada capacidade de absorcao,

seletividade, facil dessorcéao, estabilidade térmica e quimica entre outros [43,45].
3.3.3. Oxicombustéao
O processo de captura realizado através de oxicombustdo pode ser utilizado

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

funcionamento da planta. O combustivel féssil € queimado com oxigénio gasoso de
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elevada pureza ou com uma mistura de O, e CO, e como resultado ocorre a

producdo de energia térmica e uma corrente gasosa com elevada concentracdo de

CO, e vapor de agua. O principal objetivo dessa técnica € remover o maximo de
impurezas presentes na corrente de CO,/vapor de agua para que a separagdo do

géas ocorra pela desidratacdo da corrente [38,46].

Os principais elementos presentes no processo de oxicombustdo sdo as
unidades de producdo de oxigénio, combustdo e geracdo de calor, tratamento da
corrente de gas e purificagdo do CO,. O processo de combustdo do combustivel
elimina o nitrogénio 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 apés a combustdo sdo SOy, NOy, HCI, e

alguns elementos inertes como nitrogénio, argbnio e oxigénio [38].

3.4. Processos de separacgéo de CO,

O processo de separacdo do CO, € uma das etapas mais caras dos
processos onde o CCS acontece. Atualmente as tecnologias utilizadas para a
separagéo de CO,, no cenario da industria, sédo consideradas rotas fisico-quimicas
de captura dividindo-se em absorcdo, adsor¢cdo, looping quimico, membrana e
destilacdo criogénica. Os processos de separagdo podem estar presentes em
processos de pds-combustdo, pré-combustdo ou oxicombustdo de acordo com a

configuracdo do projeto utilizado [2].

3.4.1. Absorcao

O processo de absorcdo ocorre em uma interface gas-liquido onde um

solvente entra em contato com a corrente de gas que contém CO, (soluto). O tipo de

interacdo existente entre o gas e o solvente de captura define o tipo de absorcao,
podendo ser quimica ou fisica e a recuperacdo do soluto ocorre pela inversao das
condicbes do processo. Um solvente adequado para absorcdo deve ter baixas
viscosidade e volatilidade, elevada resisténcia quimica e toxicidade minima [2].
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A absorcédo quimica é usada industrialmente em grande escala sendo uma
das tecnologias mais consolidadas no mercado, suas principais vantagens sao a
elevada seletividade e possibilidade de aplicacdo em correntes com baixas
concentragdes de CO,. Durante o processo ocorre a reagdo quimica entre o solvente

e 0 CO, formando um subproduto que posteriormente é recuperado. Figura 3.5.

CO,separado t
Gas exausto

Condensado

4_@ —50)

Absorgao recuperagao

Fluxo de gas Trocador de N
—_—

calor \[/
Trocador
Solvente concentrado Solvente recuperado de calor

Figura 3.5. Processo de absor¢éo simplificado [47].

Os principais equipamentos de uma planta de absorcdo s&do coluna de
absorcao, regeneracao e trocadores de calor. Como pode ser visto na Figura 3.5 o

fluxo de gas contendo CO, entra pela parte inferior da coluna de absorgéo e o

solvente entra por cima da coluna, o solvente apés reagir com o gas de interesse
entra no topo da coluna de dessorcao onde é aquecido para que ocorra a liberacao

7z

do CO, e regeneracdo do solvente. O solvente regenerado € reaproveitado

retornando para o inicio do processo novamente.

A absorcao fisica ocorre através do contato entre o fluxo de gas que contém o
CO, e o solvente em contracorrente em uma coluna de absorcéo, entretanto néo
ocorre alteragdo na composi¢édo da mistura obtida. A captura do CO, pelo solvente
nao ocorre através de reagdo quimica, mas sim por acdo de forgas intermoleculares
de van der Waals ou por interacdes eletrostaticas [43]. Ao contrario do processo de
absorcado quimica, os solventes fisicos usados para absorcao fisica seguem a Lei de

Henry, e a quantidade de CO, absorvido sera proporcional a sua presséo parcial na
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corrente. A pressdo parcial de CO, ideal para ser utilizada em processo com
solvente fisico deve ser preferencialmente maior que 10 bar [45].

3.4.2. Adsorcao

A adsor¢éo € um processo decorrente da interacdo entre o CO, com a

superficie de um sdlido capaz de fixa-lo. Nesse processo 0 gas a ser capturado é
chamado de adsorvato e o soélido onde a molécula ira ser fixada de adsorvente. O
processo de separagdo do CO, da corrente gasosa ocorre devido ao surgimento de
interacOes fisicas e quimicas na interface gas-solido e pode ser chamada de

fisissor¢cao ou quimissorcéo [2,37].

A adsorcdo do CO, depende do grau de afinidade existente entre ambos,
adsorvente/adsorvato. Caracteristicas como éarea superficial, tamanho/volume de
poro e polaridade de superficie influenciam diretamente na seletividade ao CO, em
relagéo a outros gases como N,, CO e CH,. O sdlido usado para adsorver CO, deve
ser projetado tendo em vista que esta molécula é geometricamente apolar,
entretanto ela possui alta capacidade de polarizacéo, ou seja, a habilidade de gerar

dipolos instantéaneos [37,48].

A etapa de dessor¢do do CO,, apés a saturagdo total do adsorvente,
geralmente € realizado pela inversdo de alguma condicdo do processo, como
diminuicdo da pressao ou aumento da temperatura, por meio do uso de ar ou vapor
aguecido até que o adsorvente esteja totalmente regenerado. O processo de

adsorcéo é preferencialmente indicado em projetos onde a concentracéo de CO, no

fluxo de gases é elevada e com pureza elevada [43].
3.4.3. Carbonate looping
Carbonate looping também chamado de calcium looping € um processo de

separacdo de CO; no qual o 6xido de célcio — CaO é utilizado como um adsorvente

guimico que é capaz de reagir com o CO,, formando um carbonato estavel. As
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principais reagfes que ocorrem nesse processo sao a (1) carbonatacdo e (2)
calcinagao [34,37].

CaCO; —» Ca0 + CO,  AHyogx = 178,2 kJ /mol @)

A carbonatacdo ocorre por volta de 650°C e a calcinacao ocorre em 900°C. A
concentragdo de CO, na corrente original, apos o processo, pode chegar a valores

abaixo de 2%. [37].

3.4.4. Membranas

A separacdo de CO, com o uso de membranas € um processo aplicado

principalmente em pré-combustdo devido a alta seletividade das membranas em
relagdo a mistura de CO,/H, a membrana atua como uma barreira que
seletivamente permite que apenas o CO; dissolvido difunda-se através dela [49]. A
eficiéncia energética das membranas € maior em relacdo aos adsorventes fisicos e
quimicos utilizados em pré-combustdo, além de outras vantagens como menor
impacto ambiental, sistema mecanico relativamente simples, condi¢cdes de operacao

estavel, facil scale up e versatilidade operacional [37].

Durante a separagdo do CO, de outros gases ou impurezas, a membrana
atua como uma barreira que seletivamente permite que apenas o CO, dissolvido,
neste caso chamado de permeado, difunda-se através dela. A velocidade de difusao
depende principalmente do gradiente de pressdo parcial do CO, ao longo da
membrana[37]. A membrana pode ser organica quando é formada por polimeros,
inorganica ou uma mistura de ambas. Sua estrutura interna pode ser porosa, onde a
separacao dos gases ocorre devido ao tamanho dos poros ou de estruturas densas,

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

3.4.5. Separacao criogénica
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A separacdo ou destilagdo criogénica é feita através do resfriamento da
corrente de gases, preferencialmente onde a concentragdo de CO, seja elevada.

Esse processo produz CO, liquido com alta pureza além de evitar o consumo

elevado de agua, produtos quimicos de alto custo, problemas com corrosdo ou
emissado de solventes na atmosfera. Entretanto o custo envolvido para uma planta
operar a temperaturas em torno de -100°C é elevado em razdo da energia
consumida [43].

A criogenia pode ser usada em plantas de pds-combustdo aonde atualmente

dois métodos de operacdo vém sendo estudados, no primeiro exemplo o CO, é

resfriado até o estado soélido na superficie de trocadores de calor seguido pelo

aumento de temperatura e pressdo para obtencdo de CO, liquido. Em outro
exemplo, foram usadas colunas empacotadas para solidificar o CO, e correntes de

gas inerte em temperatura elevada o suficiente para remover o CO, [2].

3.5. Liquidos idnicos

Os liquidos ibnicos — Lls representam uma classe de material com
propriedades Unicas e de importante valor cientifico e tecnolégico [50]. Podemos
defini-los como compostos liqguidos com ponto de fusdo sempre abaixo de 100°C
gue sdo formados por estruturas cristalinas ibnico-covalentes. As propriedades de
um LI sdo definidas pelo tipo de cation e anion que compdem sua estrutura em
diversas combinagdes, o caracterizando como material de grande versatilidade em

termos de sintese [51].

Os Lls séo divididos em 12, 22 e 32 geracdo em funcéo da evolucéo técnica de

sua sintese e aplicacdo. A 12 geracao era formada por LIs com anions sensiveis a
umidade, como o AICI, posteriormente substituido por outros &nions como o

tetrafluorborato, dando inicio a 22 geracdo de LIs que eram estaveis em condi¢cdes
ambientes e umidade. Atualmente a 32 geracdo € formada por compostos
denominados como Lls de acdo especifica, em funcdo de suas inUmeras aplicacdes

de acordo com sua estrutura, alguns exemplos de areas de aplicacdo sao a catalise,
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captura de CO,, quimica ambiental, processos de carbonatacdo, quimica biologia etc
[50,52].

As principais técnicas para a sintese de LIs sdo as reacdes de metatese de
haleto organico, neutralizacdo &cido-base, alquilacdo direta do cation ou
carbonatacdo. A reacdo de metatese € uma das principais rotas utilizadas para a
sintese de Lls, onde uma etapa de troca anidonica é necessaria para a adicdo do
anion de interesse na estrutura. Apés a reacao de troca, ha formacéo de precipitado
que contém o anion substituido e utilizam-se processos de filtracdo para remocao

desse solido e purificagdo do liquido idnico final [50].

LIs sdo uma importante alternativa ao uso de solventes orgéanicos devido a
algumas caracteristicas especificas como baixa pressao de vapor, ndo inflamaveis,
elevada seletividade para alguns gases como o CO,, estabilidade térmica e quimica.
O quadro 3.1. mostra o0s principais cations e anions utilizados na sintese de LlIs. Os
cations compdem a parte organica da estrutura, enquanto que os anions geralmente
sdo inorganicos e menores em relagdo aos céations, entretanto existem alguns tipos

de anions organicos [52].

As alteracbes nas caracteristicas dos LIs como ponto de fuséo, estabilidade
térmica entre outras, sdo causadas por interacdes e influéncias sofridas por sua
estrutura. A razdo de tais mudancas pode ser atribuida as forcas dispersivas,
ligagbes de hidrogénio, impedimentos estéricos, cadeias laterais, carater hidrofébico

ou lipofilico e massa molar [53].

Liquidos i6nicos podem ser préticos ou aproticos. Ligacbes de hidrogénio
ocorrem em diferentes intensidades entre o cation e o anion, LIs proéticos séo
agueles formados por fortes ligacdes de hidrogénio, enquanto que aqueles onde as
ligagcbes de hidrogénio sdo menos intensas sdo chamados de aproticos [54]. A
natureza dos Lls influencia a maneira de como o CO; é fixado, eles podem funcionar
como solventes quimicos quando o CO; se dissolve através de uma reacdo quimica
com o LI, ou pode atuar como solvente fisico, caso em que a dissolucédo do géas de
interesse acontece por interacdes fisicas, neste caso, forcas de van der walls e

ligacdes de hidrogénio fracas [55,56].



Quadro 3.1. Principais cations e anions utilizado em Lls.
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3.6. Adsorventes sélidos para captura de CO;

Adsorventes solidos sdo materiais capazes de absorver gases como o CO;
devido as suas propriedades fisico-quimicas de superficies. A interacdo gas-solido €
responsavel pela seletividade ao CO, em relacdo aos demais gases geralmente
presentes em correntes de gases exaustos. O processo de adsorcao/dessorcao
pode ocorrer por meio de oscilagdes nas seguintes variaveis: pressao, temperatura,

corrente elétrica e vacuo, abreviados respectivamente como PSA (pressure swing
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adsorption), TSA (temperature swing adsorption), ESA (electric swing adsorption) e

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

Basicamente a diferenca entre os processos de fisissorcéo (adsorcao fisica) e
quimissorcdo (adsorcdo quimica) € a temperatura necessaria para a dessorcao,
também chamada de regeneracao, do material utilizado. Adsorventes sélidos podem
sofrer modificacfes quimicas para aumentar a sua seletividade em relacdo ao CO;
através da funcionalizacdo de sua area superficial e quando isso ocorre eles sdo
denominados de suporte [37]. O uso de adsorventes pode eliminar problemas
operacionais diminuindo a corrosdo de equipamento e reduzindo o gasto energético

do processo[48].

A silica, bem como as zeolitas, MOFs e Oxidos metdlicos, possui grande
potencial para uso em adsorcdo de gases [48]. Propriedades como transferéncia de
massa, resisténcia a umidade, calor de adsor¢cdo e estabilidade quimica ao longo
prazo sdo importantes na avaliacdo dos adsorventes[10]. A funcionalizacdo de
silicas com liquidos i6nicos produz um adsorvente hibrido, que combina as
caracteristicas de ambos os materiais melhorando seletividade, resisténcia fisico-

quimica e aumenta sua viabilidade econdmica[57].

3.6.1. Sintese de suportes e sua funcionalizagcdo com Lls

Materiais mesoporosos sao aplicados na captura de gases devido a sua
elevada area superficial e sua sintese é realizada conforme as propriedades (area,
tamanho de poro e geometria) desejadas. A silica precursora organiza-se ao redor
das micelas de um agente surfactante, catibnico ou aniénico, que orienta a formacao
da estrutura do suporte com a geometria desejada. O tipo de surfactante utilizado
dependera do pH do meio, pois a silica comporta-se como anion em meio basico e
como cation em meio acido. A Figura 3.6. mostra diferentes estruturas de silica [58—
60].
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Figura 3.6. Estruturas de silica, (a) hexagonal, (b) cubica e (c) lamelar [58].

As reacdes envolvidas na formacéo dos suportes de silica sdo a hidrolise e a
condensacdo. O controle da estrutura do suporte é realizada variando as
concentracOes, tipo de tensoativo, condicdes de pH, temperatura, quantidade de
precursor e tempo de sintese [59]. O suporte pode ser classificado pelo diametro de
seu poro, podendo ser microporoso, MesSOpPOroso € macroporoso quando 0s

didmetros s&o <2 nm, >2 nm e <5 nm, e >50 nm respectivamente [51].

Surfactantes ou tensoativos sdo fundamentais durante a reacéo de sintese de
suportes, pois eles auxiliam na formacdo de sua estrutura. As diferencas 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
superficie polar. Apds a reacdo o surfactante é removido através de calcinacdo ou
por extracdo de solvente. A calcinacdo ocorre em temperaturas acima de 500 °C
durante algumas horas, enquanto que a extracdo por solvente além de remover o

tensoativo possibilita a sua reutilizagéo [58-60].

Figura 3.7. Formacéao de lamelas e estrutura da silica [59].

O liquido i6nico pode ser imobilizado na superficie do suporte através de

interacOes fisica, sem a presenca de ligacdes quimicas, ou por meio de ligacdes
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quimica onde ligacdes covalentes sdo formadas entre a molécula de LI e o suporte
[57]. A imobilizagdo quimica é possivel pela presenca de grupos silanois ha molécula
do LI que sdo capazes de ligarem-se a superficie do suporte. Silanos sao sensiveis
a agua entdo a sintese de LI com esse tipo de ligante precisa ser realizada em

condicdes inertes [57,61,62].
3.7. Caracterizacao

Os materiais sintetizados foram caracterizados em um espectrometro com
sensor de reflectancia total atenuada na regido do infravermelho (UATR-FTIR)
modelo Perkin-Elmer Spectrum One no intervalo de 4000-650 cm™. A anélise de
RMN de préton foi realizada em um espectrometro Bruker Advance DRX-400 a
400MHz. Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEVFEG)
feita em um FEI Inspect F50 no mode de elétrons secundéarios. Analise
termogravimétrica (TGA/DTG) foi realizada em um SDT-Q600 entre 25 e 800°C com
taxa de aquecimento igual a 10°C.min™* em atmosfera oxidante. Padrdes de difracdo
de raios-X (DRX) foram obtidos em um Bruker D8 Advance utilizando radiagdo Cu
Ka (1,5418 A) no intervalo de 1 — 10° com 0,01° de 2 theta/0,5s. Isotermas de
adsorcao/dessorcao de nitrogénio foram avaliadas em um NOVA 4200e High Speed
com nitrogénio liquido. Area superficial e tamanho de poro foram determinados pelos
métodos Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH),
respectivamente. Microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi usado para
confirmar a estrutura hexagonal do suporte de silica sintetizado. As amostras foram
analisadas em um equipamento modelo Tecnai G2 T20 FEI operando em 200KV. A
analise de superficie foi feita com a plataforma XPS XPS/ISS/UPS-A Centeno
SPECS equipado com analisador PHOIBOS 150 25-DLD. Uma fonte monocromatica
de Al Ka (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 resolucdo. A compensacgdo da energia na superficies foi controlada usando
Flood Gun (F 15/40-PS FG 500) funcionando a 20uA e 0,7 eV. As regides
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 seréo
apresentados em formato de artigo, conforme as regras estabelecidas pelo
programa de pds-graduacdo em engenharia e tecnologia de materiais — PGETEMA
da Escola Politécnica - PUCRS.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
Ionic liquid
Immobilization
CO2 capture
Silica

Rice husk

Evaluation of immobilized ionic liquids (ILs) as an alternative to amine scrubbing has been a subject of several
studies described in the literature. In this work, two ionic liquids were immobilized by grafting in two meso-
porous silica samples used as solid supports: MCMRH obtained from rice husk and commercial MCM-41.
Sorption capacities (CO2) and selectivities (CO2/CH,) of the above materials were evaluated using the pressure
decay technique at equilibrium pressure of 0.4 MPa. Samples were characterized by TEM, XPS, FTIR, NMR, TGA,

XRD, FESEM and BET. The selectivities of immobilized silicas using 1-methyl-3-(3-trimethoxysilylpropyl) imi-
dazolium chloride (IL-B) were approximately 25% higher when compared to the corresponding unmeodified
mesoporous silica samples. Encouraging selectivity values and low-cost of the MCMRH derivatives encourage
engineering efforts to develop large-scale CO, sorption setups based on this new material.

1. Introduction

The increase in greenhouse gas emissions is mainly caused by the
increased energy and fossil fuel consumption and is a major environ-
mental problem affecting the lives of million of people (Dmitrienko
et al., 2018; Ferniandez Rojas et al., 2017). Oil consumption as a pri-
mary source of energy accounted for about 33% of the world's energy
output, followed by an increase in coal consumption of around 60%
between 2004 and 2014 (Dmitrienko et al., 2018; Escudero et al.,
2016). Carbon dioxide (CO;) concentration in the atmosphere has in-
creased from 280 ppm in the pre-industrial period to 404 ppm nowa-
days emphasizing the need for new technologies to reduce CO, emis-
sions (Aminu et al., 2017; Ren et al.,, 2017). The use of natural gas
contributes immensely to this problem. CO; concentration in natural
gas varies between 2 and 70% (vol/vol) depending on the extraction
source. Commercial natural gas is mainly composed of methane and its
burning for power generation produces less CO; (3 up to 10 vol%)
compared to other sources, e.g. coal and il (Bains et al., 2017; Campo
et al,, 2016; Koytsoumpa et al., 2017). Data from 2012 showed that
only the burning of natural gas has generated around 400 million tons
of CO, (Hajizadeh et al., 2017). In 2016, 99.75% of 3550 billion of

cubic meters of natural gas produced in the world were consumed
(Dudley and Dale, 2017). The forecast is that by 2035 the natural gas
market will increase by 60% (Lee et al., 2018). During the natural gas
production, acidic gases such as CO, must be removed to meet speci-
fications (Bains et al., 2017). CO, removal from natural gas is important
from technical point of view since its concentrations above 3% can
cause pipes corrosion increasing pipeline transportation costs (Arinelli
et al., 2017; Lee et al., 2018).

The main technology for CO, separation from natural gas is che-
mical absorption with aqueous amines solutions, however, this process
presents some drawbacks related to equipment corrosion, solvent losses
and oxidation besides energy costs (Lee et al., 2018; Mirzaei et al.,
2017; Tan et al., 2016). The use of different chemical solvents for CO,
capture has been described in literature as ammonia and potassium
carbonate solutions demanding low energy for CO, regeneration. These
solvents can be used in natural gas purification (Borhani et al., 2015;
Cui and deMontigny, 2017).

Other methods for CO, separation from natural gas involve using
membrane permeation (Arinelli et al., 2017), zeolites (Campo et al.,
2016), cryogenic distillation (Grande et al., 2017), activated carbon,
functionalized silica (Mafra et al., 2018), carbon microtubes (Keller
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et al., 2018), hollow fiber membranes (Ibrahim et al., 2018), nanofluids
formed by the mixture of solvents and nanoparticles (Z. Zhang et al.,
2018a, b).

Ionic liquids (ILs) are also an alternative to the use of amines in gas
separation. The damages to equipment can be avoided when ILs are
used as solvents. Besides, their properties of low volatility, thermal
stability, recyclability and considerable CO; solubility must be high-
lighted (Cheng et al., 2018; Nkinahamira et al., 2017). However, the
high viscosity of ILs can reduce their absorption and desorption rates
when compared to other conventional solvents (Althuluth et al., 2015).

The CO./CH, selectivity is an important factor for CO, removal
process from natural gas. Improvements in CO,/CH, selectivity of solid
adsorbents after the ionic liquids immobilization were reported in lit-
erature (Ramdin et al., 2012). The use of ILs in natural gas treatment
appears as a potential technology (Althuluth et al., 2015). Yet, the use
of immobilized ionic liquids on solid supports for gases separation such
as CO,/CH, appears to be an interesting solution for problems related
to high viscosity, production cost and low sorption/desorption rates
reported when pure ILs are used in gas separation (Nkinahamira et al.,
2017).

An ideal support for ILs immobilization must present specific
characteristics such as elevated specific surface area, pore size and
volume adjusted to the type of IL to be immobilized (Majchrzak and
Nowak, 2017). Silica are materials with high potential for IL im-
mobilization due to the presence of hydroxyl groups evenly distributed
throughout their surface. Hydroxyl groups promote covalent bonds
formation allowing for IL immobilization (Mirzaei et al., 2017). The ILs
immobilization can be carried out by two different techniques: im-
pregnation and grafting. In the first case, there is no chemical bonding
between the IL and the support, unlike the grafting method where the IL
is covalently bonded to the support (Nkinahamira et al., 2017; Zhu
et al., 2018). Commercial mesoporous silicas, such as MCM and SBA,
are interesting options for ILs immobilization due to their high specific
surface area and pore volume (Majchrzak and Nowak, 2017). In the
previous work, we showed that the IL with [Cl™] anion supported in
commercial MCM-41 silica works as an efficient CO; sorbent, unlike the
ILs with fluorinated anions, presenting the best performance (Aguino
et al., 2015). This result must be highlighted once the imidazolium
chloride is a precursor of fluorinated ILs. In addition, agriculture re-
sidues, such as rice husks, can be used to obtain low cost mesoporous
MCM silica, as described in literature (Bhagiyalakshmi et al., 2010;
Jang et al., 2009; Renuka et al., 2013).

The main goal of this work was evaluation of CO, sorption capacity
and selectivity of CO2/CH4 mixture using supported ILs with C1~ as
anion. Two supports were used: low-cost MCMRH silica, synthesized
from the rice husk and commercial MCM-41-silica, used as a reference.
Yet, for the first time the IL 1,3-bis (3-trimethoxysilylpropyl) imidazo-
lium chloride [IL-A] was described for CO, separation. The IL 1-methyl-
3- (3-trimethoxysilylpropyl) imidazolium chloride [IL-B] also was used
for comparison. Both ILs were immobilized on both supports by the
grafting method.

2. Materials and methods

Rice husk was donated by Cooperativa Arrozeira Extremo Sul Ltda.
Hydrochloric acid (HCl, 32% VETEC), sodium hydroxide (NaOH, 97%
VETEC), sulfuric acid (H5SO,4, 97% F.MAIA), toluene (VETEC), ethyl
ether (PA, Synth), hexadecyltrimethyl ammonium bromide (HTAB,
98% Sigma Aldrich), imidazole (99% Sigma Aldrich), 1-methylimida-
zole (99% Sigma Aldrich), (3-chloropropryl)trimethoxysilane (CPTMS,
97% Sigma Aldrich). All materials were used as received.

2.1. MCMRH synthesis

Rice husk silica extraction was carried out by acid hydrolysis. The
rice husk was hydrolyzed with 10% HCI solution at 125°C for 2h in
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Fig. 1. Structure of jonie liquid IL-A.

autoclave. Afterwards, it was washed with distilled water to remove
excess acid and dried at 100 °C for 1 day. Then the sample was calcined
in the furnace under oxidized atmosphere at 600 °C for 2 h. Amorphous
raw silica was obtained. Mesoporous silica MCMRH was synthesized by
using HTAB as a template combined with water and sodium hydroxide
(1 Si0y: 1 NaOH: 0.2 HTAB: 100 H;0), the solution pH 11 was adjusted.
The mixture was kept under stirring for 3 days in glass reactor.
Template was removed from samples by calcination process for 6h to
reach the hexagonal structure (Deekamwong and Wittayakun, 2017;
Renuka et al., 2013).

2.2, Synthesis and immobilization of 1,3-bis(3-trimethoxysilylpropyl)
imidazolium chloride [IL-A]

Immobilization of IL-A (Fig. 1) on commercial MCM-41 and low-
cost MCMRH was carried out in a single step. The experimental pro-
cedure followed literature with some modifications (Hu et al., 2016;
Litschauer and Neouze, 2008; Santos et al., 2016; Ying et al., 2016;
Zolfigol et al., 2016). The solid support (MCM-41 or MCMRH) was
added to the reactor with CPTMS and toluene at 80 °C. After 2 h, then
imidazole in ratio 2:1 (CPTMS:imidazole)was added. The system was
kept under stirring and heated at reflux under N, atmosphere at 95°C
over 2 days. The reaction product was filtered off and washed with dry
diethyl ether, followed by drying at 60°C. The structure of modified
samples with IL-A was confirmed by FTIR and XPS analysis.

2.3. Synthesis and immobilization of 1-methyl-3-(3-trimethoxysilylpropyl)
imidazolium chloride [IL-B]

Synthesis and immobilization of IL-B (Fig. 2) was carried out in two
steps as reported elsewhere (Han et al., 2008; Hiremath et al., 2016; Liu
et al., 2017) with small modifications. 1-Methylimidazole was added to
round bottom flask with dry toluene. CPTMS was added dropwise and
the system was keep under stirring and heating at 95°C refluxed
overnight under N, atmosphere. Ratio 1:1 (1-methylimidazole:CPTMS)
was used. Then, the reaction mixture was allowed to cool to room
temperature to solvent removal under reduced pressure. The yellowish
viscous ionic liquid was obtained and the structure was confirmed by
'H NMR (400 MHz, CDCl;) & (ppm): 0.66 (2H, t, —CH,—Si), 2.02(2H,
m, —CH,), 3.57 (9H, s, —OCH3), 4.14 (2H, s, N—CH,), 4.33 (2H, t,
—N—CH,), 6.90 (1H, d, —C—H), 7.03 (1H, d, —C—H) e 10.57 (1H, s,
—C—H). The modified silicas MCM-IL-B20, MCMRH-IL-B20 or MCMRH-
IL-B10A were synthesized by addition of IL-B in solution with dry to-
luene and MCM-41 or MCMRH. The system was keep under refluxe
overnight. The product was washed with diethyl ether and dried at
60°C.

HiC—g cr
\Si/\/\N /\\\N-I-.-CHS
o7 \—/
e O\CH3

Fig. 2. Structure of jonic liquid IL-B.
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2.4. Characterization

The synthesized materials were characterized by Universal
Attenuated Total Reflectance sensor (UATR-FTIR) using Perkin-Elmer
Spectrum One FTIR Spectrometer, 4000-650 em ™! wavenumber range.
The solution 'H NMR spectra were recorded on Bruker Advance DRX-
400 spectrometer at 400 MHz. Field emission scanning electron mi-
croscopy (FESEM) analysis was performed using FEI Inspect F50
equipment in secondary electrons (SE) mode. Thermogravimetric
Analysis (TGA/DTG) was performed using TA Instruments SDT-Q600
between 25 and 800 °C with a heating rate of 10 °C.min~ " under air. X-
ray diffraction (XRD) pattern was recorded by Bruker D8 Advance using
Cu K, radiation (1.5418 5&) 1-10° range with 0.01° of 2 theta step size
and 0.5s step time. Nitrogen adsorption-desorption isotherm was ob-
tained from NOVA 4200e High Speed at liquid nitrogen temperature.
Surface area and pore size were determined by Brunauer-Emmett-Teller
(BET) and Barrett-Joyner-Halenda (BJH) methods, respectively.
Transmission electron microscopy (TEM) was used to confirm the
hexagonal structure of the synthesized silica support. The samples were
analyzed in Tecnai G2 T20 FEI operating at 200 KV. The surface char-
acterization was done using XPS platform XPS/ISS/UPS-A Centeno by
SPECS equipped with PHOIBOS 150 25-DLD power analyzer. A
monochromatic Al Ka ray source (FOCUS 500) was used. The energy of
the hemispheric analyzer was set to 100 eV for general spectra and to
60 eV for high resolution spectra. Surface charge compensation was
controlled for the samples using Flood Gun (F 15/40-PS FG 500) op-
erated at 20 pA and 0.7 eV. The regions analyzed were as follows: C 1s,
0O 1s, N 1s, Si 2p, Cl 2p.

2.5. €O, sorption measurements

CO, sorption measurements were performed by pressure-decay
technique at 25°C and 0.4 MPa using a dual-chamber gas sorption cell
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(Koros and Paul, 1976), Fig. 3. The experiments were carried out in
triplicate. Operation of such device was reported elsewhere (Bernard
et al., 2018; Fernindez Rojas et al., 2017). Samples were weighed
(0.6-1.0 g) and dried for 2h at 70 °C before measurements. The sample
was introduced into the sample chamber and then the gas chamber was
pressurized with CO, and temperature system was equilibrated at 25 °C.
Subsequently, the valve was opened to put the gas in contact with the
sample for 0.5h. The recycle tests were implemented by repeating
sorption/desorption cycles for six times at 0.4 MPa with desorption
following each cycle by heating the sample in the oven at 65 °C.

2.6. CO5/CH, selectivity experiments

The selectivity experiments were carried out at 25°C and 4 MPa,
using a standard CO,/CH,4 gas mixture with concentration of 35/65%
(mol/mol). The amounts of adsorbed gases were calculated using the
same system of the tests of CO, sorption and the compressibility factor
of the mixture (Z,,;,) was calculated following equation (1) (Rios et al.,
2013). Non-absorbed molar fraction of CO,/CH, was determined by
chromatography using a thermal conductivity detector. The selectivity
was calculated using equation (2) that already have been described in
detail by Azimi and Mirzaei (2016), where Xcoz and X4 are molar
fractions of CO, and CH, in the sample and Yo, and Y4 are molar
fractions of CO, and CH, in the gas phase, respectively.

n
2 viZi
i=1

_ Xcoy/ Yeo,
Xcn,/ Yen,

Zmix =

(1)

S
(2)

3. Results and discussion
3.1. TEM analysis

Fig. 4A shows TEM image of mesoporous MCMRH silica synthesized
from the low-cost rice husk silica. The formation of hexagonal pattern
characteristics of silicas from MCM family was identified. For com-
parison purposes, the hexagonal structure of the commercial MCM-41
silica can be seen in Fig. 4B. The process used for MCMRH silica
synthesis produced a similar structure when compared with a com-
mercial silica as seen in Fig. 4A and B.

3.2. XPS analysis
The chemical surface composition of MCM-IL-A20 was revealed by

XPS. Fig. 5a shows the MCM-IL-A20 XPS survey spectrum, their surface
composition calculated from the high-resolution spectra is shown in

Fig. 4. Transmission electron microscopy images of (A) MCMRH and (B) MCM-41.
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Fig. 5. XPS high resolution spectra of IL-A supported on MCM-41: a) survey spectra; b) carbon; ¢) chlorine; d) oxygen. Assignment: C_1 (C—C, C-H), C_2 (C-C of
imidazole ring, C-N), C3 (N—C—N), C4 (C—0, C—Cl); Cl_1 (inorganic chlorine, i.e. the chloride anion of IL), Cl_2 (organically bound chlorine); O 1 (O—H, 0-C), 02

(Si—0).

Table 1 as atomic percentage (at.%). The MCM-41 surface consists
mainly of oxygen (62.8%) and silicon (32.4%) (Bukallah et al., 2010),
s0 in the MCM-IL-A20 spectrum the C, N and Cl peaks confirm that IL-A
has been successfully immobilized on the silica supports. The experi-
mental element ratio and the one calculated based on the proposed
structure are shown in Table 1. The carbon-nitrogen and carbon-
chlorine ratios are very different from the calculated ones. This shows
that there are small quantities of N and Cl on the surface. However, the
composition of the surface can differ significantly from the bulk com-
position.

The deconvoluted high-resolution spectra of C, Cl and O are shown
in Fig. 5b, ¢ and 5d, their bonds type compositions are shown in

Table 1

Table 2. Four types of carbon-element bonds were identified. Those
were attributed to the C—C and C—H bonds of the side chains of the
cation, C—C and C—N of the imidazole ring, C—O of the methoxy
groups, and C—Cl of chloropropyl remained. From high-resolution CI,
spectrum organic and inorganic chlorine species were quantified. The
higher proportion of inorganic chlorine found confirms that most of (3-
chloropropyl)trimethoxysilane reacts to form the anion of IL-A struc-
ture and a fraction of it remains as chloropropyl (Foelske-Schmitz et al.,
2011; Udayshanker et al., 2002; Wu et al., 2016). From the deconvo-
luted spectra of O 1s three signals were found. One of them corresponds
to the Si—O—H oxygen from the hydroxyl groups, which decreases from
6.1% (Bukallah et al., 2010) to 1.2%, proving that the coupling reaction

Surface composition of IL-A supported on MCM-41 from high resolution XPS spectra.

Sample Surface composition (at.%) Element ratio
C o] N cl Si Cc/0 C/N c/a C/si
exp cal exp cal exp cal exp cal
MCM-IL-A20 41.3 324 0.6 19 239 1.3 0.9 75.1 4.5 221 9.0 1.7 0.9

Binding energies (eV): 286.11(C), 532.88 (0), 401.28 (N), 197.43(Cl), 102.28(Si).
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Table 2
Carbon, chlorine and oxygen type composition of MCM-IL-A20 from XPS spectra.
Carbon type composition (at. %) Chlorine (at%) Oxygen (at%)
C1 (284.99eV) c2 C3 (287.11eV) C4 (288.39eV) Cl1 (197.00eV) a2 o1 02 03
(285.96 eV) (199.88eV)
(532.01 eV) (532.86 eV) (535.64 eV)
333 41.7 16.7 8.3 66.7 333 59.3 40.1 1.2

Assignment: Cl (C—C, C—H), C2 (C—C of imidazole ring, C—N), C3 (N—C—N), C4 (C—0, C—Cl). Cl_1 (inorganic chloride), Cl_2 (organically bound chlorine). O1 (Si—0

of MCM-41), O 2 (8i—0 of silane) and 03 (Si—0—H).
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Fig. 6. FTIR of MCMRH and MCM-41 with and without ionic liquids grafted. (a) —MCM-41, —MCMRH; (b) —MCM-IL-A20, —MCMRH-IL-B10.

between the methoxysilane and silica groups occurred decreasing the
number of free hydroxyl groups. The other signals appear with a dif-
ference of 0.85eV in the region of the spectrum between 532 and
533 eV, where the Si—0—Si type bonds have been reported previously
(Bukallah et al., 2010; Udayshanker et al., 2002; Zhen et al., 2012).
They are attributed to the Si—0—S5i bonds from the unmodified surface
sites of MCM-41 (532.01eV) and to those meodified with silane
(532.86 eV), since this one has Si—O—C bonds which can cause shift to
higher binding energy. Our assignment agrees with the two types of
silicon found in the Si 2p deconvoluted spectra at 101.42 eV (42.9%)
and 102.22 eV (57.1%) attributed to modified and unmodified surface
sites of MCM-41, respectively (Maity et al., 2006).

3.3. Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR

Fig. 6 shows typical FTIR speckicas and ILs. The FTIR spectrum of
MCM-41 and MCMRH (Fig. 6a) showed similar absorptions values,
having a broad band in the region of 3650-3000 cm ' related to the
—OH group which is present in all samples. The band at 1635em™! is
attributed to vibrational deformation of Si—OH and H—O—H (Mor
et al., 2017), the band around 1050 cm ™! is attributed to asymmetric
stretching of Si—0—Si and the band observed in the range of
790-800 cm ™! is attributed to symmetrical stretching of Si—O bond
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(Huang et al., 2017; Jang et al., 2009). After immobilization of ionic
liguids IL-A and IL-B (Fig. 6b), respectively, characteristic bands of
imidazole and silane appeared in the corresponding spectra. The band
around 1630 and 1565 cm ™ is attributed to C=C and C=N stretch of
the imidazole ring (Karimi et al., 2015b; Shirini et al., 2016) the band
between 1450 and 1456 cm ™! is related to the deformation of the silane
CH; groups (Shirini et al., 2016). In general the intensity of the ab-
sorptions bands in the supported samples with IL-A appear higher,
possibly due to a greater percentage of silane groups in the structure of
the ionic liquid.

3.4. Thermogravimetric analysis - TGA

TGA analysis was used to evaluate thermal stability of samples from
50 to 800 °C as well as to determine a fraction of immobilized IL in the
silica supports (Table 3). The mass loss observed up to 200 °C, Fig. 7a, is
attributed to water adsorbed on silica MCM-41 (Qiao et al., 2015). The
absence of mass losses between 200 and 800 °C confirms that the HTAB
surfactant used during MCMRH synthesis was completely removed
during calcination. The support functionalization with IL promoted
appearance of two typical degradation steps. The first step is probably
due to the degradation of the organic moiety. For IL-A modified sup-
ports, Fig. 7b, the mass loss temperature at this step starts near 300 °C
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Table 3

Immobilized ionic liquid contents on MCM-41 and MCMRH.
Sample % IL-A (calculated) % IL-A % IL-B % IL-B

(obtained) (calculated) (obtained)

MCM-41
MCM-RH
MCM-IL-A20 20 21
MCMRH-IL-A20 20 23
MCM-IL-B20 20 21
MCMRH-IL-B20 20 15
MCMRH-IL-B10 10 9,5

% (w/w).

(Karimi et al., 2015a, 2010; Litschauer and Neouze, 2008) and for the
supports modified with IL-B, Fig. 7c, at approximately 250 °C (Hiremath
et al., 2016; Shirini et al., 2016). The second step with mass loss near
400 °C for both ILs is attributed to degradation of silane groups bound
to the silica surface (Dugas and Chevalier, 2011; Kulkarni et al., 2008).
The immobilized ionic liquid concentrations evidenced efficiency of the
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immobilization methods employed in this work. Indeed, the calculated
(%) values were close to the obtained (%) values, Table 3.

3.5. XRD diffraction analysis

Fig. 8 shows XRD patterns in 26 for support samples after and before
immobilization of ionic liquids. The MCM-41 silica diffractogram evi-
dences characteristic peaks of hexagonal mesoporous structures at 2.3°
(100), 3.9° (110), 4.48° (200) and 5.7° (210) (Bhagiyalakshmi et al.,
2010; Deekamwong and Wittayakun, 2017; Grisdanurak et al., 2003;
Jiang et al, 2008). The MCMRH silica presents similar diffraction
patterns, 2.3° (100), 4.0° (110), 4.6° (200) and 6.1° (210) confirming
formation of hexagonal network as observed in the commercial silica
sample. The diffractogram of samples containing immobilized ionic li-
quids shows a decreased intensities in planes (110) and (200). Besides,
one can see a greater reduction in pattern intensity for crystalline plane
(100) in sample MCMRH-IL-A20. The pores filling with IL is possibly
responsible for the observed peak intensities reduction (Bhagiyalakshmi
et al., 2010; Jiang et al., 2008). In samples immobilized with IL-B, the
crystallinity reduction is more intense in the sample MCMRH-IL-B20
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Fig. 7. Thermogravimetric analysis of unmodified silica supports and supported ionic liquids.
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Fig. 8. XRD pattern of unmodified supports and supported ionic liquids.

where the patterns of planes 110 and 200 are negligible. When the IL
concentration (MCMRH-IL-B10) is reduced the crystallinity is not sig-
nificantly affected. In samples immobilized with IL-B, the crystallinity
reduction is more substantial in sample MCMRH-IL-B20 where the
patterns of planes 110 and 200 are notably weak. When the IL con-
centration is reduced (MCMRH-IL-B10), the crystallinity is not sig-
nificantly affected.

3.6. Textural properties

N, adsorption isotherms at —196°C (77K) were performed to
evaluate structural properties of the supports before and after the IL-A
and IL-B immobilization. Table 4 presents the data of specific surface
area, volume and radius of pore. The MCMRH silica showed the largest
specific surface area (880.3m>g™ "), however it exhibited a smaller
volume and pore radiu (PV = 0.67em®g~?!, PS =1.52nm) when
compared to MCM-41 (PV = 0.93cm’®g™", PS = 2.25nm). The im-
mobilization of ionic liquids resulted in specific surface area reduction
as well as volume and pore radius reduction. The most significant re-
duction was observed for IL-A, which has both terminal carbon atoms of
its chain covalently attached to the silica support. The silica MCM-41
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Table 4

Structural properties of supports and ionic liquid supported.
Sample SA' (m* g™") PV (em® g~") Ps® (nm)
MCM-41 824.3 0.93 225
MCMRH 880.3 0.67 152
MCM-IL-A20 407.6 0.33 1.64
MCMRH-IL-A20 109.9 - -
MCM- IL-B20 455.7 0.39 171
MCMRH-IL-B20 413.4 0.28 1.34
MCMRH-IL -B10 562.4 0.36 1.28

1 - BET surface area; 2 - pore volume; 3 - pore size radius.

and MCMRH present type IV isotherms and hysteresis loop type H1,
Fig. 9a and b, common to mesoporous materials according to IUPAC
classification (Fu et al., 2015; Golezani et al., 2016; Nkinahamira et al.,
2017). This behavior can be related to capillary condensation during
the sorption step in the mesoporous structure of the silica supports.
After immobilization, sample MCM-IL-A20, Fig. 9¢, revealed main-
tained the same isotherm type IV. However, the MCMRH-IL-A20 sample
showed a type II isotherm, Fig. 9d, common to non-porous matrices.
This behavior may be associated with pores filling and blocking
(Thommes et al., 2015). The supports immobilized with IL-B revealed
type IV isotherm behavior.

3.7. FESEM analysis

Fig. 10 presents the FESEM images for unmodified silica supports
and after their immobilization with ionic liquids. The MCMRH sample
contains larger particle agglomerates than MCM-41, Fig. 10a and b. As
seen in Fig. 10c and d, immobilization of IL-A on the supports smoothly
changes particles distribution. A different behavior was evidenced
when IL-B was immobilized on both supports. A morphology change of
samples MCM-41 and MCMRH, Fig. 10e and f respectively, was evi-
denced when the immobilized IL content was 20%. However, at lower
IL concentrations, as seen in sample MCMRH-LI-B10, the ionic liquid
presence increases particles distribution relative to pristine MCMRH
support. These morphological modifications are in concordance with
BET results, which showed changes in samples structural properties.

3.8. CO2 sorption measurements and recycle

The sorption capacity of CO, was evaluated in all samples at equi-
librium pressure around 0.4 MPaat 25°C. The sorption results of
functionalized silica depend on ionic liquid type and concentration.
Among evaluated samples, Fig. 11a, the MCM-41 silica exhibits the
highest CO3 sorption capacity. This behavior is possibly due to the or-
ganization of its mesoporous structure and specific surface area (Chen
et al., 2017; Majchrzak and Nowak, 2017), in addition to its high vo-
lume and pore radius (PV = 0.93 cm® g~ !, PS = 2.25 nm). The MCMRH
sample presented lower CO, sorption capacity (85mg CO, g~ ') com-
pared to the sample of MCM-41 (108 mg CO, g~ 1), Fig. 11a. This be-
havior may be related to its smaller volume and pore radius
(PV = 0.67 cm®g~!, PS = 1.52nm). Although the obtained sorption
value is lower, its advantage is in its cheapness. Recall, MCMRH was
synthesized from agro-industrial waste. The IL immobilization de-
creases CO, sorption capacity (Fig. 11a), possibly due to the reduction
of specific surface area, volume and pore radius, as evidenced by BET
analysis. The most significant reduction in sorption values was evi-
denced when IL-A was immobilized (MCM-IL-A20 = 62mg CO, g~ !
and MCMRH-IL-A20 = 54.9mg CO, g~ '). This IL has both chain's
terminal carbon atoms covalently bound to the silica support
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Fig. 9. N, —adsorption/—desorption isotherms of (a) MCM-41, (b) MCMRH, (¢) MCM-IL-A20 and (d) MCMRH-IL-A20.

engendering two silane groups. A slight reduction in sorption capacity
was observed for samples immobilized with IL-B (Fig. 11a). This IL is
immobilized only in one side of its chain containing only one silane
group. MCMRH-IL-B10 with lower ionic liquid content of 10%, pre-
sented the best sorption value (78 mg CO, g~!) when compared to
other evaluated samples. This result is better when compared to sam-
ples immobilized with amines described in literature (Jiao et al., 2016;
Zhang et al., 2018a, b).

Recycle tests were performed on sample MCMRH-IL-B10 to evaluate
sustainability of its sorption capacity, Fig. 11b. The obtained sorption
capacity was 81.7mg COy/g *+ 2.4%. These results indicate that the
sorption capacity of the MCMRH-IL-B10 sample remains similar after
several sorption and desorption cycles, therefore confirming its stability
and reusability.

3.9. Selectivity CO2/CH,4

The CO5/CH, selectivity was evaluated and the results are shown in
Fig. 12. Comparing the unmodified silica supports, the MCM-41 sample
is approximately 10% more selective than the MCMRH sample (4.91
and 4.41, respectively). Thus, the studies have shown that IL-B im-
mobilization increases the selectivity of mesoporous silica. This beha-
vior is due to the deposited IL layer on the surface of the support
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facilitating the CO, molecule fixation (Arellano et al., 2015; Ruckart
etal., 2015; Zhu et al., 2014), but not contributing to the CH, molecule
fixation. Samples containing IL-B presented qualitatively the same be-
havior. The sample MCMRH-IL-B10 presented the best selective capa-
city 5.56, among all probed samples. The amount of immobilized IL
may be a determinant factor for selectivity, since the IL immobilization
promotes changes in the silica support structural properties. For IL-A,
the tendency of increase of the selectivity was not verified, the im-
mobilization in both supports decreased the selectivity (1.26 for MCM-
IL-A20 and 3.36 for MCMRH-IL-A20), probably due to blocking of the
pores by the ionic liquid, in concordance with results showed in textural
properties (Perdikaki et al., 2012).

4. Conclusions

Sorption and selectivity data reported hereby suggest that CO,
sorption is primarily influenced by specific surface area and pore size of
the provided silica support, whereas selectivity is influenced mainly by
the interaction of the immobilized ionic liquid with CO,.
Immobilization of the 1-methyl-3- (3-trimethoxysilylpropyl) imidazo-
lium chloride on the silica surface systematically decreases its initial
CO, capacity (irrespective of the silica origin), but substantially in-
creases CO,/CH, selectivity of MCMRH. The grafted 1,3-bis (3-
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Fig. 10. Field emission scanning electron micrographs of: (a) MCM-41; (b) MCMRH; (¢)MCM-LI-A20; (d) MCMRH-LI-A20; (e) MCM-LI-B20; (f) MCMRH-LI-B20 and
(g) MCMRH-LI-B10.
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Fig. 11. Sorption results at pressure of 0.4 MPa of a) silica supports with and without immobilized ionic liquids and b) recycle test.
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Fig. 12. Selectivities of silica of silica supports with and without immobilized
ionic liquids.

trimethoxysilylpropyl) imidazolium chloride and 1-methyl-3- (3-tri-
methoxysilylpropyl) imidazolium chloride exhibits affinity to CO2 via
an acidic hydrogen atom of the imidazole ring, whilst it does not exhibit
any affinity to CH,. It is a natural expectation that each grafted cation
blocks a few potential adsorption sites (both for CO, and CH,4) on the
silica surface. Therefore, it is straightforward to modulated CO,/CH,
selectivities of silicas by adjusting the fraction of the immobilized
imidazolium ionic liquid.

The highest selectivity was recorded in MCMRH-IL-B10 sample with
about 10% of immobilized 1-methyl-3- (3-trimethoxysilylpropyl) imi-
dazolium chloride (IL-B). An interplay between IL content and struc-
tural properties of the silica supports is an essential parameter for ob-
taining efficient sorbents for robust CO, extraction from natural gas
streams. High selectivity values and low-cost of the MCMRH derivatives
encourage engineering efforts to develop large-scale CO, sorption
setups based on this new material.
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5. CONCLUSOES

A silica da casca de arroz foi extraida e utilizada como material de partida
para a sintese da silica mesoporosa MCMRH, que teve sua estrutura comprovada
por analises de TEM. A area superficial obtida apds o processo de sintese da silica
mesoporosa MCMRH (880m2 g) foi superior ao observado na silica comercial
MCM-41 (824,3 m2 g™*). 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 sintese foram utilizados para a sintese dos LlIs, cloreto de 1,3-
bis(3-trimetoxisililpropil)imidazol e  1-metil-3-(3-trimetoxisililpropil)imidazol.  Os
resultados de XPS e RMN confirmaram a formacdo da estrutura proposta. A

quantidade imobilizacao dos Lls foram confirmados na analise de TGA.

Os resultados obtidos no trabalho sugerem que a capacidade de sorcdo de
CO, é fortemente influenciada pela area superficial e tamanho de poro do suporte
utilizado. Além disso, foi observado que a seletivade em relacdo a mistura CO,/CH,
foi influenciada pela presenga e quantidade de LI imobilizado no suporte. A redugéo
de sitios disponiveis para captura de CO, causada pela presenca de LI no suporte
acarretou na reducao dos valores de sorcdo em todas as amostras. Entretanto, a

afinidade dos suportes imobilizados para com o CO; foi aumentada.

A imobilizagdo do LI com grupos silanos em somente um lado do anel do
imidazol teve a melhor seletividade na mistura CO,/CH,4. O ajuste entre o tipo de LI,
guantidade imobilizada e caracteristicas do suporte sdo extremamente importantes
para a producdo de materiais robustos para separacdo do CO, de correntes de gas

natural.
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