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RESUMO

BURLINI POLESSO, Bérbara. Imobilizacdo Fisica de Liquidos Iénicos em
Suportes Porosos para Separacdo de CO, do Gas Natural. Porto Alegre. 2018.
Dissertacdo. Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul.

Uma estratégia interessante na busca de processos para separacdo de CO, do gas
natural mais eficiente e de baixo custo é a imobilizacao fisica de liquidos ibnicos
(LIs) em materiais sélidos. As silicas mesoporosas sao materiais interessantes para
a utilizacdo como suportes, pois apresentam grande area superficial e volume de
poros, ja os liquidos ibnicos vém sendo estudados e apontados como potencial
substituinte aos solventes comerciais, devido a suas caracteristicas e possibilidade
de combinacdo através da escolha de céations e anions, sendo que 0s anions tém
interferéncia direta na capacidade de sorcdo. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar o efeito da imobilizacao fisica de dois liquidos i6bnicos com anions
diferentes (bmim[Cl] e bmim[OAc]) em dois suportes mesoporosos (silica comercial
SBA-15 e silica extraida da casca de arroz) para separacdo de CO, do gas natural
através da determinacao experimental da sorcdo de CO,, seletividade (CO,/CH,) e
cinética de sorcdo. Os resultados mostraram que os suportes sélidos puros tem a
maior capacidade de sorcdo do CO, quando comparados com os imobilizados,
entretanto a eficiéncia de remogdo do CO, na mistura CO,/CH, (avaliada pela
seletividade) dos suportes imobilizados melhora consideravelmente. Os melhores
resultados de seletividade foram obtidos com os suportes imobilizados com o LI
bmim[Cl] e a contribuicdo de SIL-Cl (3,03 £ 0,12) para a separagao (CO,/CH,) foi
similar a SBA-CI (3,29 + 0,39). Os materiais suportados com liquidos ibnicos também
apresentaram cinética de sor¢cdo rapida quando comparados com o0s LIs puros,
sendo SIL-CI a combinacdo mais interessante de suporte e liquido i6nico,

considerando estes parametros e o custo.

Palavras-chave: Separacdo CO,. Gas Natural. Liquidos I6nicos. Imobilizacéo.



ABSTRACT

BURLINI POLESSO, Barbara. Physical Immobilization of lonic Liquids in Porous
Supports for CO, Removal from Natural Gas. Porto Alegre. 2018. Master.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, Pontifical Catholic
University of Rio Grande do Sul

An efficient and low-cost strategy in the search for processes for the separation of
CO; from the natural gas is the physical immobilization of the ionic liquids (ILs) in
solid materials. Mesoporous silicas are interesting materials to be used as supports
because they have high surface area and pore volume. Besides that, the ionic liquids
have been studied and appointed as a potential substitute for the commercial
solvents, due to their characteristics and the possibility of combining a selection of
anions and cations. In this case, anions having direct interference in the sorption
capacity. In this context, the objective of this study was to evaluate the effect of the
physical immobilization of two ionic liquids with different anions (bmim [CI] and bmim
[OAc]) on two mesoporous supports (commercial silica SBA-15 and silica extracted
from rice husk) for the separation of CO, from the natural gas through the
experimental determination of CO, sorption, selectivity (CO,/CH,;) and sorption
kinetics. The results have shown that pure solid supports have the greatest sorption
capacity of CO, when compared to immobilized. However, the CO, removal
efficiency in the CO,/CH4 mixture of the immobilized supports (evaluated by the
selectivity) improves considerably. The best selectivity results were obtained for
supports immobilized with the IL bmim[Cl] and the contribuition of SIL-CI (3.03 +
0.12) to separation performance (CO,/CH,) is similar to SBA-CI (3.29 = 0.39). The
materials supported with ionic liquids have also presented fastest sorption kinetics
when compared to the pure ILs. Also, the SIL-CI was the most interesting
combination of support and ionic liquid, when considering these parameters and the

cost.

Keywords: CO, Separation. Natural Gas. lonic Liquids. Immobilization.
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1 INTRODUCAO

A separacao de dioxido de carbono de gases industriais, como o gas natural,
vem despertando interesse em diversos estudos ambientais, cientificos e industriais
(KADAM e PANWAR, 2017; WANG et al., 2017). O dioxido de carbono é
considerado o principal gas de efeito estufa e suas concentracdes na atmosfera ja
aumentaram em 40% quando comparadas a era pré-industrial, sendo a queima de
combustiveis fosseis e processos industriais suas principais fontes emissoras (IPCC,
2014; CHENG et al.,, 2017; MIZUTA et al., 2017). A grande dependéncia de
combustiveis fésseis pesados na matriz energética impulsiona cada vez mais 0 uso
de combustiveis que geram menores impactos ambientais e, neste contexto, 0 uso
do gas natural pode ser considerado como uma fonte menos poluente (CAMPOS et
al., 2017).

O descobrimento dos campos do Pré-sal tornou o Brasil um dos paises com
uma das maiores reservas de 0leo e gas do mundo e somente no ano de 2016 o
Brasil produziu e processou mais de 2,5 milhdes de barris por dia (GOLDENBERG et
al., 2014). Para o processamento do gas natural, o CO; presente deve ser removido
para que as especificacdes de transporte em gasodutos sejam atingidas, as quais
requerem concentracbes de CO, abaixo de 2-3% para evitar a corrosao de
tubulacbes e equipamentos na presenca de umidade e diminuir os custos de
transporte (SILVA, 2014; KANG et al., 2017; SHAFIE, MAN e IDRIS, 2017; SONG et
al., 2017).

O processo mais aplicado comercialmente para etapa de separagcao utiliza
solucbes aquosas de alcaloaminas, devido ao baixo valor residual de CO; nas
correntes gasosas e instalacées de baixo custo. No entanto, esta técnica apresenta
inconvenientes como alta exigéncia energética, degradacdo quimica e corrosédo de
equipamentos (KOTHANDARAMAN et al., 2009).

Liquidos ibnicos (LIs) tém despertado interesse como potencial substituinte
dos solventes convencionais utilizados, devido as suas caracteristicas como melhor
seletividade em relacdo ao CO, quando comparados com outros gases, além de
serem mais versateis e menos danosos ao meio-ambiente (ANTHONY, MAGINN e
BRENNECKE, 2002; BARA et al., 2009; HASIB-UR-RAHMAN, SIAJ e LARACHI,
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2010; KARADASM, ATILHAN e APARICIO, 2010; ALMANTARIOTIS et al., 2017).
Apesar de serem um material interessante, os liquidos ibnicos tém como
desvantagem seu alto custo quando comparados a solventes usuais, bem como sua
alta viscosidade que pode limitar sua transferéncia de massa (SAFIAH, AZMI e
NORMAWATI, 2014).

Com o intuito de resolver estes inconvenientes, a imobilizacdo fisica de
liquidos ibnicos (LIS) em suportes porosos € considerada uma alternativa
interessante e de baixo custo nos processos de separacdo de CO, por adsorcao.
Esta estratégia requer pouca quantidade do liqguido combinado com o aumento da
area superficial, proporcionada pelo uso da matriz porosa, que garante maior
transferéncia de massa entre soluto (gas) / solvente (liquido i6nico) (KLEFER et al.,
2014; MOYA et al., 2016; DUCZINSKI et al., 2018; ZHU et al., 2018).

Para integrar esta técnica de separacdo de CO, em grandes sistemas
industriais alguns fatores sdo necessarios, como alta capacidade de sorcdo e
elevada seletividade de CO,, cinética de sorcdo rapida, regenerabilidade e
estabilidade térmica. No entanto, € muito dificil que um material preencha todos
estes requisitos. Neste sentido, o presente trabalho se propds a avaliar os efeitos da
utilizacdo da imobilizacéo fisica de liquidos ibnicos em suportes mesoporosos para

separacdo de CO; do géas natural.



2 OBJETIVOS

Avaliar o efeito da imobilizacdo fisica de dois liquidos i6nicos com anions
diferentes (bmim[CI] e bmim[OAc]) em dois suportes mesoporosos (silica comercial
SBA-15 e silica extraida da casca de arroz) para separacdo de CO, do gas natural
através da determinacdo experimental da sorcdo de CO,, seletividade e cinética de

sorcao.

2.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar os Liquidos I6nicos bmim[Cl] e bmim[OAc];
e Extrair silica da casca do arroz por hidrélise acida;

e Determinar a capacidade de sorcdo de CO, dos LIs suportados na
temperatura de 25°C e 0,4 MPa no equilibrio;

e Determinar a eficiéncia de separacao de CO, através da seletividade dos Lls
suportados na mistura CO,/CH,; na temperatura de 25°C e 2 MPa no

equilibrio;

e Determinar a cinética de sor¢cdo dos Lls suportados e dos LIs puros nas

mesmas condic¢des;

e Escolher a combinacdo mais interessante de suporte e liquido idnico e avaliar
a reciclabilidade e estabilidade do mesmo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Emissdes de CO,

As emissfes dos gases do efeito estufa (GEE) e as mudancas climaticas séo
assuntos muito debatidos na comunidade cientifica atual. Estes acontecimentos tém
sido relacionados a emissdo de gases como dioxido de carbono (CO,), metano
(CHy), oxido nitroso (N2O), entre outros que absorvem parte da radiacdo
infravermelha que a Terra irradia para o espaco, provocando uma retencao de calor
(CONTI, 2005; RAMOS, 2010; CHEN et al., 2017).

Durante o passado geoldgico, diversas fontes naturais, como explosdes
vulcanicas e a respiracdo dos seres vivos, propiciaram a manutencao das condi¢cdes
de temperatura na superficie da Terra. Com o crescimento populacional e
aparecimento de novas tecnologias ocorreu uma intensificacdo e dependéncia de
fontes de energia ndo renovaveis, que provocaram um aumento na concentracao
dos gases do efeito estufa. O excesso destes gases na atmosfera acarreta
mudancas climaticas e ambientais (VITILLO, SMIT e GAGLIARDI, 2017). Segundo a
NASA (2017), algumas destas alteracdes correspondem, por exemplo, a registros
das temperaturas médias globais terem sido 0,99°C mais quentes no ano de 2016
guando comparadas a média de meados do século XX, bem como a temperatura
média da superficie do planeta ter aumentado cerca de 2,0°C desde o final do

século XIX.

Dados atuais sugerem que as concentracfes de dioxido de carbono,
resultantes das atividades antropologicas, aumentaram em 40% quando
comparados a era pré-industrial (CHENG et al., 2017; MIZUTA et al., 2017).
Conforme pode ser observado na Figura 1, a quantidade de CO, presente na
atmosfera antes de interferéncias humanas mantinha-se constante ou com poucas
variagbes. A partir da Revolugao Industrial (1840), com a intensificagdo da queima
de combustiveis fésseis, os niveis de CO, na atmosfera passaram a aumentar em
um ritmo acelerado e a tendéncia é que estes valores sejam ainda maiores no futuro
(C2ES, 2017).
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FIGURA 1: Histérico e Projecdo Global das Emissbes de CO, em Milhdes de
Toneladas Métricas por Ano.
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Fonte: Adaptado de C2ES (2017).

Na escala global, de acordo com relatério de 2014 do IPCC, o dioxido de
carbono é responsavel por 76% das emissdes de carater antropoldgico causadoras
do efeito estufa (Figura 2). Dentro deste percentual, a maior fonte de emissdes de
CO, a nivel mundial estd relacionada a processos industriais e queima de
combustiveis fosseis, representando sessenta e cinco por cento. Os principais
combustiveis fésseis queimados pelos seres humanos sdo gas natural, petroleo e
carvao, utilizados em induastrias, transportes, residéncias, edificios comerciais e,

principalmente, para geracao de eletricidade (IPCC, 2014).

FIGURA 2: Emissoes Globais de GEE.
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A grande dependéncia de combustiveis fosseis pesados na matriz energética
impulsiona cada vez mais o uso de combustiveis que geram menores impactos
ambientais e, neste contexto, o uso do gas natural pode ser considerado como uma
fonte menos poluente, uma vez que emite menos gases quando comparado com a
usina de petréleo e carvao (CAMPOS et al., 2017).

3.2 Gas Natural

O gas natural (GN) é considerado a fonte energética que mais cresce
atualmente, apresentando o maior crescimento para os proximos 20 anos. Este
aumento da demanda global esta relacionado com a utilizacdo deste gas para
geracdo de energia, que representa 24% do consumo de energia primaria no mundo
(EY, 2014; KANG et al., 2017). No Brasil, o GN j& ocupa uma participacdo
importante na matriz energética - como pode ser observado na Figura 3, o volume
de reservas provadas e sua producdo tem crescido substancialmente desde 2000
(IBP, 2018).

FIGURA 3: Evolucdo Volume de Reservas e Producéo do Gas Natural no Brasil.
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Fonte: IBP, 2018.

Embora o metano constitua seu principal componente, o GN, por ser
explorado de formacdes geoldgicas, contém quantidades consideraveis de
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impurezas que incluem agua, dioxido de carbono, nitrogénio, compostos de enxofre
e outros hidrocarbonetos (KANG et al., 2017; SHAFIE, MAN e IDRIS, 2017; SONG
et al., 2017).

Os gases acidos, como o CO,, sdo responsaveis pela corrosédo de tubulacbes
e equipamentos na presenca de umidade e altos custos de transporte. Neste
contexto, o processo de separagdo do CO, desta corrente é essencial para garantir
Seu uso ou processamento posterior, uma vez que as especificacbes exigem
concentracdes de CO, abaixo de 2-3% (KANG et al., 2017; SHAFIE, MAN e IDRIS,
2017; SONG et al., 2017).

Dessa forma, a busca por estratégias capazes de diminuir a concentracdo de
CO, fazem-se cada vez mais necessarias. Tecnologias de captura e
armazenamento de carbono (CAC) tém sido reconhecidas como um item essencial e

uma opc¢ao viavel para separacédo de CO, de correntes gasosas (KIM e LEE, 2014).

3.3 Tecnologias de Separacao e Captura de CO,

As tecnologias de captura do CO, sdao mais discutidas atualmente para
instalacdes que utilizam combustiveis fésseis ou biomassa para geracéo de energia.
A captura consiste em separar o CO, emitido por fontes poluidoras, coleta-lo,
comprimi-lo e transporta-lo através de gasodutos ou navios até seu local de
armazenamento. O rumo mais atraente para este gas sado formacdes geoldgicas de
grande profundidade e tamanho, com capacidade de reter quantidades significativas
do gas por um periodo de tempo prolongado, de forma que o mesmo passe a nao
contribuir mais com o efeito estufa a curto prazo (ALFAIA, 2015; WANG et al., 2017).

As rotas para captura de CO, deste tipo de fonte sédo: Pds-combustéo, Pre-
combustéo e Oxi-combustdo ou Combustdo com Oxigénio, onde a diferenca entre
elas esta relacionada com a etapa de separacdo do CO, da corrente gasosa, a
pressdo da corrente de gas e o tipo de combustivel (sélido ou liquido), conforme
pode ser observado na Figura 4 (BERNARD, 2014; SILVA, 2015; WANG et al.,
2017).
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FIGURA 4: Tecnologias de Captura de COx.
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Fonte: Adaptado de Rackley, 2017.

A tecnologia de Pos-Combustdo € considerada oportuna para projetos em
larga escala como turbinas a géas, caldeiras e fornos a carvdo, tendo como
caracteristica baixa concentracdo de CO, (de 3-15% vol.), alta temperatura (>100°C)
e pressao atmosférica, além de um maior gasto de energia devido ao fato da
corrente conter gases poluentes como SOy, NOy, HCI, HF, mercurio e tracos de
compostos organicos que necessitam ser removidos antes da captura do CO,
(LEUNG, CARAMANNA e MAROTO-VALER, 2014; HORN e ZBACNIK, 2015;
WANG et al., 2017).

A Pré-Combustdo pode ser utilizada em plantas de gaseificacdo e envolve a
formacdo de uma corrente gasosa composta principalmente de CO e H, (gas de
sintese) a partir de uma reacdo de um combustivel com vapor/ar ou oxigénio. O
monoxido de carbono produzido reage com vapor em um reator catalitico, resultando
em H, e CO,. O CO, tem como caracteristicas alta concentracdo (15-60 % vol.) e
pressdo que diminuem o gasto energético de compressdo para subsequente
transporte e armazenamento (LEUNG, CARAMANNA e MAROTO-VALER, 2014;
RACKLEY, 2017).
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Na Combustdo com Oxigénio ocorre a queima do combustivel com oxigénio
quase puro, produzindo CO; e H,0. A 4gua é facilmente separada por condensacao
ou refrigeracdo e o grande beneficio desta tecnologia esta na alta concentracéo de
CO, obtido (80-98 % vol.), tendo potencial para ser aplicada em plantas
convencionais de geragédo de energia (LEUNG, CARAMANNA e MAROTO-VALER,
2014; RACKLEY, 2017).

A etapa de separacdo do CO, é considerada a de maior custo, justificando o
esforco cientifico na busca de encontrar alternativas mais eficientes através do
reconhecimento ou elaboracdo de novos materiais. Diversas técnicas, envolvendo
processos quimicos ou fisicos, sdo capazes de realizar a separa¢do do CO, da
corrente gasosa como a absorgdo, adsor¢cao e outros processos como a criogenia e
separacao por membranas (VITILLO, SMIT e GAGLIARDI, 2017).

Sistemas de absorcdo com solu¢cbes aquosas de aminas correspondem a
opcgao comercialmente mais escolhida para os processos de separacao de CO, de
correntes gasosas e purificacdo do gas natural, porém esta técnica apresenta alguns
inconvenientes como alto custo por exigir equipamentos com grandes dimensdes,
alta exigéncia energética para regeneracdo, degradacdo quimica pela reacdo com
impurezas, além de produzir produtos corrosivos que afetam 0s equipamentos
(KOTHANDARAMAN et al., 2009; SAMANTA et al., 2012; UNVEREN et al., 2017).
Um dos grandes desafios da técnica de separacdo por membranas esta no fato dos
materiais desenvolvidos ndo possuirem alta permeabilidade e seletividade (WANG
et al., 2017). J4 na criogenia, 0 processo € considerado muito caro, devido a
necessidade de diversos equipamentos tecnoldgicos, além de dificuldades
operacionais (KADAM e PANWAR, 2017).

Uma rota vidvel é a adsorcdo que, comparada aos outros processos de
separacdo, € considerada como atraente para complementar ou substituir a
absorcdo, devido a alguns fatores como facil operacédo, baixa corrosdo e baixa
demanda de energia para regeneracéo. Alguns estudos envolvendo adsorventes e
processos de adsorcdo tém sido relatados para separacdo de CO, de correntes
gasosas de gases de combustdo e purificagdo do gas natural (SAYARI,
BELMABKHOUT e SERNA-GUERRERO, 2011; NANDA et al., 2016; UNVEREN et
al., 2017). Nos dultimos anos, sistemas com imobilizacdo de liquidos i6nicos em

sélidos porosos surgem como uma alternativa mais eficiente, uma vez que
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combinam as vantagens dos liquidos ibnicos com as caracteristicas dos suportes
porosos (SAFIAH, AZMI e NORMAWATI, 2014; MOYA et al., 2016; DUCZINSKI et
al., 2018; ZHU et al., 2018).

3.4 Adsorc¢éao

O processo de adsorcao pode ser estudado tanto para separacdo de CO, de
correntes gasosas em condi¢cdes de gases de combustdo quanto para a purificacao
do gas natural (SILVA, 2014). Ele consiste em uma operag¢do unitaria, conforme
Figura 5, em que as moléculas do gas de interesse (adsorbato) sdo adsorvidas na
superficie de um sdlido (adsorvente) (UNVEREN et al., 2017). A adesdo das
moléculas na superficie do adsorvente pode ser por fisissorcdo (adsorcéo fisica) ou
por quimissor¢éo (adsorcdo quimica). A adsor¢do quimica envolve a formagdo de
ligagbes quimicas covalentes entre o didéxido de carbono e o sdlido. J& a adsorcéo
fisica depende da afinidade do CO, com a superficie do material, sem formar uma
ligacdo quimica. Neste caso, os adsorventes podem separar o CO, de um fluxo,
atraindo-o preferencialmente para a superficie do material por meio de interacfes
fracas, como forcas de van der Waals (CHOI, DRESE e JONES, 2009;
D’ALESSANDRO, SMIT e LONG, 2010; BEN-MANSOUR et al.,, 2016; POWER
PLANT CCS, 2018).

FIGURA 5: Processo de adsorcéao.
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Fonte: Adaptado de Global CCS Institute, 2018.

Por se tratar de um fendbmeno de superficie, algumas propriedades do
adsorvente podem influenciar diretamente este processo como &rea superficial,
porosidade, volume especifico de poros, tamanho de poros, grupos funcionais
presentes e sua natureza. Para garantir sua aplicabilidade, alguns fatores sao
essenciais (CHOI, DRESE e JONES, 2009; SAMANTA et al, 2012
SONGOLZADEH, RAVANCHI e SOLEIMANI, 2012; BEN-MANSOUR et al., 2016;
NADA et al., 2016; POWER PLANT CCS, 2018) como, por exemplo:

e Baixo custo;

e Regenerabilidade: para garantir a regenerabilidade, a capacidade de
adsorcao deve se manter constante durante os ciclos repetidos de adsorcao e

dessorcéo;

e Cinética rapida: A cinética de adsorcéo afeta a capacidade de adsor¢cao. Um
adsorvente adequado tera uma alta taxa de adsorcao, resultando em uma
capacidade de trabalho préxima da capacidade de equilibrio em uma ampla

gama de condi¢des de operacao;
e Baixa capacidade calorifica;

e Alta capacidade de adsorcdo de CO,: Este critério esta relacionado ao custo
do processo. Altas capacidades de adsorcdo, reduzem a quantidade de

sorvente necessario e tamanho do equipamento no processo;

e Alta seletividade em relacédo ao CO,: A seletividade tem um impacto direto no
grau de pureza do produto, que desempenha um papel importante na
economia do processo de adsorc¢ao;

e Estabilidade quimica e térmica: A vida 0til dos adsorventes, que determina a
frequéncia de sua substituicdo, € uma propriedade critica de igual importancia
como a capacidade de adsorcao de CO,, seletividade e cinética, devido ao

seu impacto direto na economia de qualquer operagao em escala comercial.
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3.4.1 Adsorventes Solidos para Separacédo de CO,

Diversos adsorventes sélidos possuem propriedades caracteristicas que séo
capazes de adsorverem o0 gas e podem ser utilizados para este tipo de processo,
tais como silicas mesoporosas, carvao ativado, zedlitas, 6xidos metalicos e Metal
Organic Framework (MOFs) (MARTIN et al., 2016). Apesar disso, também
apresentam algumas desvantagens como o carvao ativado que possui baixa
capacidade de adsorcdo em condi¢cfes baixo-moderadas (de 25 a 75°C e até 1
MPa), ou as zedlitas que possuem pré-tratamento caro e instabilidade térmica e os
MOFs que séo considerados nao regeneraveis (YUAN, EDEN e GANI, 2016). Neste
sentido, as silicas mesoporosas emergiram como promissores adsorventes para

separacao de CO; na ultima década.

As silicas mesoporosas, caracteristicas por possuirem diametro de poro entre
2 e 50 nm, séo constituidas por grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu interior e por
grupos silandis (Si-OH) na superficie. Os silandis conferem estruturas polares,
responsaveis pela reatividade do material, que sao consideradas eficientes sitios de
adsorcdo (AVILA, 2015). A silica SBA-15 pertence a esta classe e vem sendo bem

estudada e utilizada no processo de adsorgéo de gases.

A SBA-15, como pode ser observado na Figura 6, apresenta uma estrutura
hexagonal com interligacbes microporosas entre seus mesocanais que facilitam a
difusdo, melhorando o processo de fisissor¢cdo. Além disso, também possui outras
propriedades interessantes que justificam este interesse como elevados valor de
didametro e volume de poro, area superficial alta, grande estabilidade térmica
(SELVAKANNAN et al., 2013; VILARRASA-GARCIA, 2015a; GUILLET-NICOLAS et
al., 2017; JAHANDAR LASHAKI, ZIAEI-AZAD e SAYARI, 2017; JAHANDAR
LASHAKI e SAYARI, 2018.
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FIGURA 6: Estrutura SBA-15.

Microporos

Mesocanais

Fonte: Adaptado de Yan, Komarneni e Yan (2013).

Vilarrasa-Garcia et al (2015b) estudaram a separacdo de CO,/CH, em altas
pressfes em silica SBA-15 ancorada com aminas priméarias mostrando seletividades
altas. Jahandar Lashaki, Ziaei-Azad e Sayari (2017) também relataram um estudo de
SBA-15 com aminas (triamina) e observaram que este material se mostrou
termicamente estavel e regeneravel. Yan, Komarneni e Yan (2013) demonstraram a
capacidade de adsorcdo da SBA-15 impregnada com amina através do processo de
adsorcdo volumétrico. Eles observaram que os melhores resultados foram para as
amostras puras, pois este processo diminuiu a area superficial das amostras
suportadas, diminuindo sua capacidade de adsorcdo. Apesar dos resultados
interessantes, dados da literatura mostram que a capacidade de adsorcao de sélidos
com aminas ainda é limitada (AVILA, 2015).

Jahandar Lashaki e Sayari (2018) investigaram a influéncia de propriedades
como tamanho e volume de poro da silica SBA-15 na capacidade de adsorcéo e
cinética de adsor¢cdo do CO, dos suportes imobilizados e concluiram que existe uma
relacao direta entre o aumento dessas propriedades com a cinética e capacidade de
adsorcdo. LAKHI et al. (2018) apresentaram um estudo da adsorcéo da silica SBA-
15 carregada com cobre para separacdo de CO, e concluiram que os melhores
resultados em relacdo a adsorcao foram com a combinacéo de baixas temperaturas

e altas pressoes.

O grande desafio em relagdo ao uso de suportes comerciais estd no seu
custo, justificando a busca por materiais substitutos que sejam eficientes e mais
baratos. Recentemente, residuos da moagem de arroz vem sendo utilizados como

fontes potenciais de silica, uma vez que contém mais de 80% deste material. A
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casca de arroz € um subproduto agricola abundantemente disponivel nos paises
produtores de arroz, como o Brasil, e normalmente é queimada ou despejada como
residuo durante o processamento do arroz. A utilizacdo deste residuo como matéria-
prima diminui 0s custos, representando um avanco ambiental e econdmico
(BHAGIYALAKSMI et al., 2010; ABANG et al., 2016; DUCZINSKI et al., 2018).

3.5 Liquidos Iénicos para Separacédo de CO,

Os liquidos ibnicos (LIs), embora conhecidos desde o inicio do século
passado (1914), sdo materiais que recentemente despertaram interesse com
potencial para substituicdo de solventes organicos convencionais e utilizacdo em
processos de separacdo e extracdo. Estes compostos apresentam propriedades
interessantes tais como, baixo ponto de fuséo, alto ponto de ebulicdo, baixa presséo
de vapor, baixa volatilidade, ndo inflamabilidade, grande estabilidade térmica e
quimica, além de poderem ser recuperados (SILVA, 2012; ISHIDA, 2013;
BERNARD, 2014; LEIl et al., 2017).

Os Lls, por definicdo, sdo sais organicos, liquidos a temperatura ambiente,
compostos por um cétion organico combinado com um acido ou anion organico. As
propriedades dos liquidos ibnicos dependem do tamanho, forma e natureza do seu
cation e anion, ou seja, alterando a estrutura e composicdo dos atomos
constituintes, € possivel ajustar as propriedades de acordo com o objetivo ou
aplicacao desejada (SILVA, 2012; ISHIDA, 2013; LEI et al., 2017).

As primeiras pesquisas relacionadas a solubilidade de CO, nos LIs foram
realizadas por Blanchard e Hancu (1999). Anthony et al. (2005) avaliaram a
solubilidade de diversos gases no LI [bomim][PF¢] a 25°C variando a presséo até 13
bar e constataram, conforme Figura 7, que o CO; € o0 gas mais solluvel. Outros
estudos recentes também apontam o potencial dos liquidos i6nicos para separacao
de CO, em misturas gasosas, devido a suas propriedades e melhor seletividade em
relacdo ao CO,, quando comparados com N, e CH, em misturas (HASIB-UR-
RAHMAN, SIAJ e LARACHI, 2010; KARADAS, ATILHAN e APARICIO, 2010;
ALMANTARIOTIS et al., 2017).
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FIGURA 7: Solubilidade gases diversos em [bmim][PFs] a 25°C.
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Fonte: Adaptado de Anthony et al. (2005).

Também se observou que os anions desempenham interferéncia direta na
capacidade de sorcdo de CO, com liquidos i6bnicos (ANTHONY et al.,, 2005;
MULDOON et al., 2007; SAFIAH, AZMI e NORMAWATI, 2014; TOME e
MARRUCHO, 2016). Os LIs baseados no anion cloreto [CI] sdo bastante utilizados
como solvente no processo de captura e quando suportados apontaram melhor
desempenho em relagcdo a sorcdo em comparacdo com [NTf,], [BF4] e [PFe]
(Aquino et al., 2015). Outro anion que vem mostrando comportamento interessante é
0 acetato [OAc] por sua sintese ser considerada simples e de baixo custo, além de
apresentar alta capacidade de sor¢éo e dessor¢cdo em baixas pressbes (YOKOZEKI
et al., 2008; CHEN et al., 2011; LI et al., 2015).

Apesar do cation desempenhar um papel secundario, os LIs formados pelo
1,3-dialquil-imidazdlio também sdo bastante investigados, devido a suas
propriedades fisico-quimicas e tém demonstrado papel promissor no processo de
separacao de CO; (SAFIAH, AZMI e NORMAWAI, 2014; SHAH et al., 2015).

Os liquidos i6nicos, apesar de serem um material interessante, tém como
desvantagem seu alto custo quando comparados a solventes usuais, bem como sua
alta viscosidade que pode limitar sua transferéncia de massa. Isto justifica a busca
do desenvolvimento de estudos que tornem os LIs mais viaveis economicamente e
mais atrativos para separacdo gases, sendo a imobilizacdo de liquidos ibnicos em
materiais solidos uma estratégia interessante (SAFIAH, AZMI e NORMAWAI, 2014,
MARTIN et al., 2016).
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3.6 Imobilizac&o de Liquidos Iénicos

A imobilizacao de liquidos ibnicos em matrizes solidas ou suporte de liquidos
ibnicos € considerada uma alternativa para superar as limitacdes de transferéncia de
massa na reacdo gas/liquido e processos de separacdo. A grande maioria dos
estudos esta voltado para catalise ou suporte de membranas, onde este tipo de
técnica foi testada primeiramente (MEHNERT, MOZELESKI e COOK, 2002; LI et al.,
2012; SILVA, 2014; ZHOU et al, 2017). Recentemente, surgiu como uma
possibilidade para processos de separacdo de CO, e purificacdo de correntes
gasosas (KLEFER et al., 2014; SAFIAH, AZMI e NORMAWATI, 2014; MOYA et al.,
2016).

Este método consiste em revestir um suporte poroso por uma fina camada de
LI que macroscopicamente produz um sdlido seco e de fluxo livre, que em seu
interior € molhado como o liquido (KLEFER et al., 2014). Existem trés maneiras de
realiza-lo: impregnacao, ancoragem (enxerto) e processo sol-gel. A impregnacédo ou
imobilizacéo fisica pode ocorrer pela técnica de ponto umido, onde o liquido ibnico é
dissolvido no solvente e adicionado gota a gota no suporte ou por adsor¢cdo ao
equilibrio, em que o contato do liquido idnico com o suporte ocorre por meio de
excesso de solvente. J4 a ancoragem e o sol-gel sdo imobiliza¢des quimicas no qual
0 contato entre o liquido e o suporte ocorre através de reacdes quimicas em uma ou
mais etapas (HABER, BBLOCK e DELMON, 1995; MEHNERT, MOZELESKI e
COOK, 2002; MAKI-ARVELA et al., 2006; ZHU et al., 2018).

3.6.1 Estudos da Imobilizacdo de Liquidos I6nicos para Separacédo de CO;

Mirzaei et al (2017) estudaram a sorcdo e dessorcdo de CO, em quatro
liquidos iBnicos de mesmo cétion (bmim) e anions nitrato, tiocianato, dicianamida e
sulfato de hidrogénio imobilizados em silica por adsor¢cdo ao equilibrio. Os testes
foram realizados em pressao atmosférica, em diferentes temperaturas e taxas de

fluxo de gas saturado e seco. Constatou-se que 0s maiores valores de sorcéo foram



30

com os anions dicianamida (0,42 mmol CO,/g de amostra, equivalente a 18,48 mg
CO,/g de amostra) e sulfato de hidrogénio (0,53 mmol CO,/g de amostra,
equivalente a 23,32 mg CO./g de amostra) nas condi¢cdes de 25°C e 12 mL/min.
Também reportaram que a dessorcdo ocorre rapidamente, uma vez que a interacéo

entre o CO, e o adsorvente é fraca.

Duczinski et al. (2018) analisou a capacidade de sorcao de CO; e seletividade
(CO,/CH,4) do liquido i6nico cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxisililpropil) imidazélio em
diferentes concentragcfes imobilizado por quimissorcdo em silica extraida da casca
de arroz, tendo a silica comercial MCM-41 como referéncia. Foi observado que a
capacidade de sor¢cado das amostras imobilizadas € menor quando comparada com
as silicas puras, enquanto a seletividade aumenta consideravelmente (1,22 vezes),

sendo a maior delas para a amostra com 10% de LI.

Zhu et al. (2018) imobilizaram liquidos i6nicos em silica por dois métodos e
avaliaram a capacidade de sorcdo de CO, e seletividade em relagdo a mistura
CO./Na. Lls imidazdlios foram imobilizados por impregnacao (fisica) e os de fosfonio
por enxerto (quimica). A capacidade de sorcdo das amostras suportadas pelo
método de enxerto foi melhor do que as de impregnagdo, devido a menor
quantidade de liquido imobilizada, j& a melhor seletividade (0,1 MPa e 40°C) foi
observada para a amostra imobilizada fisicamente em que o valor atingido foli,

aproximadamente, 2,38 vezes maior que a seletividade da silica pura.

Em outro trabalho, Zhu et al. (2014) mediram a capacidade de sorcédo de CO,
do LI (Psss3[BF4]) enxertado em suporte de silica em diferentes temperaturas (25, 40,
60°C) e faixas de pressao (0 a 2 bar). Verificou-se que o LI puro sorve menos que a
silica pura e o suporte imobilizado em todas as faixas de pressao e temperatura.
Apesar da silica pura adsorver mais que a imobilizada, sua seletividade em relacéo
CO./N; é inferior.

Safiah, Azmi e Normawati (2014) avaliaram a sor¢cdo de CO, em 10% de
liquido i6nico hmim[NTf;] imobilizado fisicamente, através do método de adsorcdo ao
equilibrio, em silica e peneira molecular. O estudo constatou que a imobilizagdo do
liquido na silica proporciona maior sor¢do quando comparado com a peneira

molecular.
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Na pesquisa de Aquino et al. (2015), a sor¢édo de CO, foi comparada em
quatro liquidos ibnicos com anions diferentes ([CI]’; [PFg]; [NTf2]; [BF4]) imobilizados
guimicamente em silica MCM-41 com percentual tedérico de 50% de LI. Os
resultados mostraram que o anion desempenha um papel importante, o melhor valor
de sorcao (0,11 g CO,/g de adsorvente — 25°C e 1 MPa) foi com o [CI], contrariando
0 que acontece com os LIs ndo suportados em que o [NTf,] apresenta desempenho
superior. Para temperatura de 25°C e pressdo de 0.4 bar, os resultados para os
anions [BF,], [NTfy] e [PFg] foram de 20 mg CO,/g, 20 mg CO./g e 44 mg CO.,/q,

respectivamente.

Ren, Wu e Li (2012) imobilizaram seis liquidos ibnicos contendo grupo amina
em suporte de silica porosa através do método fisico de ponto iumido, examinaram a
capacidade de adsorcdo de CO; e simularam a seletividade em uma mistura gasosa
de di6éxido de carbono e nitrogénio, contendo 14 % de CO,. Os resultados
evidenciaram que os suportes com liquidos retém parcialmente as caracteristicas de
superficie da silica dependendo da quantidade de liquido. Também demonstraram
ter um potencial para uso em processos de separacdo e captura por apresentarem

alta taxa de adsorcao/dessorcao (cinética).

Nkinahamira et al. (2017) investigaram a capacidade de utilizar liquidos
ibnicos de aménio quaternario imobilizados em silica MCM-41, pelo método de
ancoragem, para separacao de CO,. Eles concluiram que o melhor resultado em
relacdo a sorcdo (3,90 mmol CO,/g adsorvente, equivalente a 171,60 mg CO./g
adsorvente) e seletividade (CO,/CO) foi com o anion [CI] nas condi¢des de 30°C e 5
MPa.

Arellano et al. (2016) avaliaram a cinética e capacidade de sorcédo de silica
mesoporosa (SBA-15) imobilizada com liquido idnico funcionalizado com zinco. Eles
reportaram que a cinética de sorcdo é melhorada devido ao aumento no namero de
sitio ativos disponiveis e da diminuicdo da viscosidade presente no liquido i6nico

puro.

Moya et al. (2016) realizaram o estudo do encapsulamento (alumino silicatos)
de liquidos i6nicos (bmim[OAc]) através da imobilizagdo de ponto Umido como
potencial aplicacdo para captura de CO,. Eles observaram que este tipo de técnica

garante uma boa distribuicdo do LI e ha uma melhora na transferéncia de massa,
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possibilitando uma maior capacidade de adsorcdo, além de aumentar a taxa de
adsorcao quando comparado com LI puro.

Hiremath et al. (2016) imobilizaram liquidos i6nicos funcionalizados com
aminoacidos em silica mesoporosa pelo método de ancoragem e reportaram que o
melhor resultado para a capacidade de adsorcao foi obtido na temperatura ambiente
(0,61 mmol CO,/g adsorvente, equivalente a 26,84 mg CO,/g adsorvente). Eles
também provaram que os suportes imobilizados tém cinética rapida e possuem boa

estabilidade a longo prazo.

Mohamedali et al. (2018) imobilizaram diferentes quantidades percentuais de
liquidos i6nicos bmim[Ac] e emim[Ac] em zedlita comercial (ZIF-8) e avaliaram sua
capacidade de sorcdo em diferentes pressbes e temperaturas. Os resultados
mostraram que a 0,4 MPa e 30°C, as zedlitas imobilizadas com 10% teorico de Lls,
sorvem 47,96 mg/g CO, (bmimAc@ZIF-10F) e 47,20 mg CO,/g (emimAc@ZIF-10).

Neste contexto, este trabalho avaliou experimentalmente a imobilizacao fisica
de dois liquidos i6nicos, em silica comercial SBA-15 e silica extraida da casca de

arroz, através da capacidade de sorcdo de CO,, seletividade e cinética de sorcéo.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

4.1 Pré-Testes

4.1.1 Métodos de Imobilizacéo Fisica

Conforme descrito na literatura, existem dois métodos de imobilizacéo fisica
de liquidos ibnicos: adsorcdo ao equilibrio e ponto umido (HABER, BLOCK e
DELMON, 1995; MEHNERT, MOZELESKI e COOK, 2002; MAKI-ARVELA et al.,
2006). A adsorcado ao equilibrio consiste no contato da quantidade de liquido ibnico
com o suporte por meio de excesso de solvente, ja no ponto umido o liquido iénico é

diluido em solvente e adicionado gota a gota ao suporte.

Com o intuito de verificar qual método é o mais eficiente, ou seja, aquele que
proporcionou a quantidade de liquido i6nico imobilizada mais préxima quando
comparada a tedrica, amostras de silica extraida da casca de arroz foram testadas
para os dois procedimentos com 10 e 20% (em massa) de liquido ibnico bmim][CI].
Através da andlise termogravimétrica (TGA), realizada em equipamento TA
Instruments SDT-Q600, sob atmosfera inerte de nitrogénio dentro do intervalo 25 a
800°C e taxa de aquecimento de 20°C/min, foi possivel determinar o percentual de
perda de massa e assim avaliar qual o melhor método. O Quadro 1 apresenta tais

resultados.

QUADRO 1: Comparacédo Métodos Imobilizacao Fisica.

Método % Tedrico Imobilizado % Real Imobilizado
Adsorc¢ao ao Equilibrio 10 6,48 (£ 0,05)
Adsorc¢éo ao Equilibrio 20 8,27 (x 0,2)
Ponto Umido 10 8,52 (+ 0,4)
Ponto Umido 20 15,10 (+ 0,9)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Verifica-se que os teores de LI efetivamente imobilizados nas amostras do
método de ponto Umido apresentaram valores préximos aos tedricos, concluindo que
este € o método mais eficiente de imobilizacdo fisica. Portanto, as imobilizacdes

realizadas no artigo foram realizadas utilizando apenas este método.

4.1.2 Percentual de LI Imobilizado

Com o objetivo de avaliar a interferéncia do percentual de liquido ibnico,
foram preparadas trés amostras de silica extraida da casca com diferentes
percentuais tedricos (em massa) de liquido ibnico bmim[CI] (10%, 20% e 30%) e um
dos parametros essenciais no processo de adsorcao foi avaliado. A sorcédo de CO,
foi testada, em triplicata, através de uma célula de equilibrio, baseada na célula de
Koros e Paul (1976) e os experimentos conduzidos a 25°C e 0,4 MPa. Os resultados
obtidos séo apresentados no Quadro 2.

QUADRO 2: Percentual Liquido Imobilizado.

) o % Real Imobilizado Sorc¢éo CO, (mg
Amostra % Tebrico Imobilizado
CO./g)
SIL-CI-30 30 20,64 (£ 0,1) 41,7 (£ 0,1)
SIL-CI-20 20 15,10 (+ 0,9) 43,8 (+ 0,08)
SIL-CI-10 10 8,52 (+0,4) 46,9 (£ 0,1)

Fonte: Elaborado pela autora.

Com estes valores, é possivel concluir que uma menor quantidade de LI
favorece a sorcédo de CO,, aliado a isso, resultados de seletividade do nosso grupo
em outro trabalho (DUCZINSKI et al., 2018) sugerem que a menor quantidade de
liquido também proporcionou os melhores valores de seletividade para mistura
CO,/CH4, por isso, os testes realizados no artigo apresentado foram com o
percentual tedrico de 10%.
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4.2 Demais procedimentos experimentais e resultados

O artigo intitulado “Supported ionic liquids as highly eficiente and low-cost
material for CO,/CH, separation process®, submetido a revista Chemical Engineering
Research & Design, descreve os demais procedimentos experimentais e resultados
deste trabalho. Os liquidos i6nicos (bmim[CIl] e bmim[OAc]) foram sintetizados e a
silica da casca de arroz extraida. As imobilizacbes de 10% (tedrico) dos Lls na silica
comercial (SBA) e silica da casca de arroz (SIL) foram realizadas pelo método de
ponto Umido. Os suportes puros e imobilizados foram caracterizados por BET, TGA,
MEV-FEG, EDS e DRX. A capacidade de sor¢cao de CO,, cinética de sorcdo de CO,
e seletividade de CO, em mistura com CH, foram avaliados. As amostras mostraram
boa estabilidade, interessantes valores de sorcdo de CO,, alta seletividade e cinética
de sorcdo rapida, além de capacidade de reutilizacdo. O uso de residuos para
obtencao da silica e a pequena quantidade de Lls utilizados na imobilizagdo permitiu
a obtencédo de sorventes de baixo custo para separacdo de CO,. O desempenho

mais interessante, avaliando os parametros e custo foi para SIL-CI.
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Abstract

Physical immobilization of ionic liquids (ILs) in solid materials appears as an
interesting strategy for the development of new sorbents for CO, separation from
natural gas. In this work the effect of physical immobilization of two ionic liquids with
different anions (bmim[CI] and bmim[OAc]) on two mesoporous supports (commercial
silica SBA-15 and silica extracted from rice husk) was evaluated for CO, separation
from natural gas by experimental determination of CO; sorption, CO,/CH,4 selectivity
and sorption kinetics. Results showed that the pure supports present the greatest
CO, sorption capacity when compared to immobilized ILs. However, CO, removal
efficiency improves considerably in the CO,/CH,4 mixture when ILs are immobilized in
these supports. The best selectivity results were obtained for supports immobilized
with the IL bmim[Cl] and values increased for SIL-Cl by 37% and SBA-Cl 51% when
compared with their respective supports. The contribution of SIL-CI (3.03 = 0.12) to
separation performance (CO,/CH,) is similar to SBA-CI (3.29 + 0.39). ILs supported
also presented fast sorption kinetics when compared to pure ILs thus being an
interesting alternative in the search for highly efficient and low-cost separation
processes.

Keywords: CO, Separation; Natural Gas; lonic Liquids; Immobilization.
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1. Introduction

Natural gas (NG) is the fastest growing energy source being used nowadays and
likely to grow for the next 20 years (Kang et al., 2017). Natural gas, an abundant and
cleaner energy source is an alternative to oil and coal (Campos et al., 2017). Crude
natural gas is mainly composed of methane presenting impurities (CO,, H,0, H,S,
etc) that must be removed to ensure process and transport specifications (Hafeez et
al., 2015; Kang et al., 2017; Song et al., 2017). Carbon dioxide is considered the
main greenhouse gas. Nowadays CO, concentration in atmosphere has increased by
40% when compared to pre-industrial era (IPCC, 2014; Mizuta et al., 2017). CO;
removal is essential to prevent pipes and equipment corrosion in the presence of
moisture and reduce transport cost (Kang et al., 2017; Song et al., 2017).
Alkaloamines aqueous solutions is the most widely used technique for separating
CO, from natural gas (Pino et al.,, 2016; Pongstabodee et al., 2016). However, it
presents some drawbacks such as high cost for requiring large equipment and high
energy to regenerate, chemical and oxidative degradation by the reaction with
impurities, in addition to producing corrosive products (Kothandaraman et al., 2009;

Thouchprasitchai et al., 2017; Unveren et al., 2017). lonic liquids (ILs) have aroused
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interest as substituents for conventional solvents, mainly due to the good selectivity
towards CO, when compared with other gases. Yet, ILs are more versatile and less
harmful to the environment than conventional organic solvents (Almantariotis et al.,
2017; Anthony et al., 2002; Bara et al., 2009; Hasib-ur-Rahman et al., 2010; Karadas
et al., 2010). ILs also present disadvantages such as high cost and viscosity, and low
mass transfer in sorption process when compared to usual solvents (Safiah et al.,
2014). In order to solve these problems, ILs immobilization in porous supports is an
interesting alternative in CO, adsorption processes. ILs immobilization consists of
coating a porous support with a thin layer of IL allowing free flow gas through the
material support (Klefer et al., 2014). Immobilization process can be performed by
three different techniques: impregnation, anchoring and sol-gel. Impregnation
process is carried out without chemical bonds formation and depends on IL affinity
with the support surface. The anchorage and the sol-gel techniques are chemical
immobilizations. In both cases, the contact between IL and support occurs through
chemical bonding (Haber et al., 1995; Maki-Arvela et al., 2006; Mehnert et al., 2002;
Zhu et al., 2018).

Literature describes the use of sorbents and support-immobilized ILs for CO,
separation of gas streams from combustion gases and natural gas purification
(Nanda et al., 2016; Sayari et al., 2011; Unveren et al., 2017). Mesoporous silica,
such as SBA-15, presents interesting properties for CO, separation as high pore
volume and diameter, surface area and thermal stability (Guillet-Nicolas et al., 2017,
Jahandar Lashaki et al., 2017; Jahandar Lashaki and Sayari, 2018; Selvakannan et
al., 2013; Vilarrasa-Garcia et al., 2015). Recently, we have compared different anions
([CIT; [PFe]; [TfoN]; [BF4]) for CO, sorption using imidazolium-based IL immobilized
in MCM-41. Unlike the IL pool, where [Tf,N] is the best anion, the [CI]" anion
exhibited superior performance in the immobilized system (Aquino et al., 2015). Zhu
et al. (2018) reported that the physical immobilization method of ILs on silica
provided a greater selectivity when compared to pure silica and the IL immobilized by
the anchorage method. Arellano et al. (2016) described that sorption kinetics of zinc-
functionalized IL immobilized in SBA-15 support improved due to the increasing of

available active sites.

Silica obtained from residues of rice milling also appears as potential materials for

CO, capture representing both an environmental and low-cost option
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(Bhagiyalakshmi et al., 2010; Duczinski et al., 2018; Jang et al., 2009). We reported
(Duczinski et al., 2018) that sorption capacity of immobilized samples by anchoring
technic is lower than pure silica, whereas the CO,/CH,4 selectivity increases 1.22
times for the sample with 10 wt. % immobilized IL. Moya et al. (2016) used wet
impregnation method to encapsulate IL in aluminum silicates. The method ensured
good distribution and pore filling of IL in the material. In this sense, the immobilization
of ionic liquids in solid supports combines the advantages of ionic liquids with the

characteristics of the porous supports.

In this work, we experimentally evaluated the main issues related to impregnation
technique. The best combination among support and ionic liquid for CO, separation
from natural gas were determined using the wet impregnation method. Parameters
such as CO, sorption capacity, CO,/CH, selectivity and sorption kinetics were
evaluated using two ionic liquids with different anions ([Cl]” and [OAc]) and two types
of mesoporous silica (commercial silica SBA-15 and rice husk extracted silica).

2. Experimental

2.1. Materials

1-Methylimidazole (99%, Sigma Aldrich), 1-Chlorobutane (99%, Sigma Aldrich),
Acetone (99.5%, Vetec), Acetonitrile (99.0%, Merck), Toluene (99.0%, Merck),
Methanol (99.8%, Merck), Hydrochloric acid (HCI, 32% Vetec), Dichloromethane
(Anhydrol), Anhydrous Sodium Acetate (99%, Vetec), SBA-15 (99%, Sigma Aldrich)
were used as received. The rice husk was donated by Cooperativa Arrozeira
Extremo Sul Ltda. lonic liquids [bmim][CI] (1-butyl-3-methylimidazolium chloride) and
[bmim][OAc] (1-butyl-3-methylimidazolium acetate) were synthesized as described
elsewhere (Jain et al., 2005; Kiefer et al., 2008; Liu et al., 2011; Welton, 1999). Both
samples were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
(Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spectrophotometer) using a fully attenuated
reflectance (ATR) and by Proton Nuclear Magnetic Resonance (*H-NMR) (Varian
spectrophotometer, VNMRS 300 MHz), using DMSO-ds as solvent and 5 mm
diameter glass tubes. [bmim][CI]: *H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 25°C), 5 (ppm) 1.01
(m, CHgz), 1.29 (m, CH,CH3), 1.83 (m, CH,), 3.97 (s, CHg), 4.25 (t, CH2N), 7.79 (s,
Hs), 7.91 (s, 9.48 (s, H,). FTIR v(cm™), 3143 (imidazole NH), 3073 (imidazole CH),
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2936 (CH of CH,), 2872 (CH of CHj3), 1634 (C=N imidazole), 1569-1430 (C=C and
C-N imidazole), 755 (CI). [bmim][OAc]: *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 25°C), &
(ppm) 0.89 (t, CHg, butyl), 1.22 (q, CH3CH>, butyl),1.62 (s, CHg, acetate), 1.77 (t, N-
CH,-CHjy, butyl), 3.84 (s, N-CHs), 4.15, N-CH,), 7.68 (t, CH), 7.75 (t, CH), 9.24 (s,
CH). FTIR v (cm™) 3146 (NH, imidazole), 3086 (CH, imidazole), 2936 (CH of CH,),
2874 (CH of CHj3), 1566 (C=0, acetate), 1566-1463 (C=C, C-N, imidazole, CH, of
CH3), 1463-1392 (C-H), 1334-1233 (CO, acetate), 1170-1112 (C-Hz), 1030-912 (CH).

2.2. Silica Extraction from Rice Husk

Rice husk silica extraction was performed by acid hydrolysis (Bakar et al., 2016;
Duczinski et al., 2018). First, rice husk was washed with distilled water to remove
impurities and then mixed with 10% hydrochloric acid solution in the weight ratio of
1:9 (rice husk/solution) and kept for 2 hours in an autoclave at 125°C. The autoclave
content was washed with water to reach neutral pH and dried for 24 hours in an oven
at 100°C. After, the hydrolyzed rice husk was calcined in a muffle at 550°C for 2h and
silica obtained. The product was characterized by Fourier Transform Infrared (FTIR)
spectroscopy by Perkin EImer Spectrum 100 FTIR spectrophotometer with UATR.
Four adsorption peaks appeared: two small peaks at 3357 cm™ and 1634 cm™
(attributed to the O-H elongation and vibration bending of adsorbed water) and two
intense peaks corresponding to silica at 1051 and 798 cm™ (Si-O-Si elongation and

flexural vibrations).
2.3. ILs Physical Immobilization

lonic liquids [bmim][CI] and [bmim][OAc] immobilization on rice husk silica (SIL) and
in commercial silica (SBA-15) was carried out by wet method (Haber et al., 1995). IL
(10% in weight relative to silica) was dissolved in a small amount of dichloromethane
(solvent) and added dropwise to the dried support. The homogenization was carried
out manually using a pistil. After impregnation the solvent was removed in an oven at
120°C for 1 hour.
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Fig. 1. Structure of imidazolium-based ionic liquids: a) [omim][CIl] and b) [bmim][OAc]

2.4. CO;, Adsorption and Adsorption Kinects Tests

CO; solubility in porous supports was statically evaluated through pressure decay
method in an equilibrium cell (Koros and Paul, 1976). The system consists of a
double compartment cell (sample and gas tank). The tests were performed in
triplicate at 25°C and equilibration pressure of 0.4 MPa. Initially, each sample (0.6-
1.0 g) was oven dried at 70°C for at least 2h. The sample was introduced into the
sample compartment and CO, pressurized into the gas compartment. When the
system reaches the desired temperature, the gas compartment is opened and CO,
contacts the sample for the required time to achieve thermodynamic equilibrium. The
amount of CO, adsorbed by the samples was calculated as described in literature
(Bernard et al., 2017). The solid adsorption kinetics were evaluated by measuring the
adsorbed amount over time. Recycle tests were performed by repeating the
sorption/desorption cycles ten times at 0.4 MPa with desorption carried out after each
cycle by heating the sample in an oven at 65°C. The kinetics assays for pure ionic
liquids were performed in a constant volume equilibrium cell with sapphire windows
and the calculations performed by the isochoric saturation method (Jacquemin et al.,
2006). The kinetics tests were performed under the same conditions as for the solids

under constant stirring at 500 rpm.
2.5. CO,/CH,4 Separation — Selectivity Tests

Selectivity tests were performed using the same method described for CO;
adsorption tests. The introduced gas into the gas compartment was a binary mixture
of CO,/CH4 (35 mol % of CO, and CH,4 balance). Experiments were performed at
25°C and equilibrium pressure of 2 MPa. The efficiency of the carbon dioxide
separation was evaluated by CO, selectivity over CH, and calculated from the mole
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fractions in the gas phase (Y;) and in the adsorbed phase (X), as shown in equation
1

_ XC02/YCO2 (1)
XCH4/YCH4

S

The adsorbed molar fractions phase were calculated as described in detail by Azimi
and Mirzaei (2016), referred to the non-adsorbed phase data obtained by gas

chromatography using a thermal conductivity detector (GC-2014ATFSPL Shimadzu).
2.6. Samples Characterization

The porous sample nature was investigated by N, adsorption-desorption technique
and specific surface area was calculated using Brunauer — Emmett-Teller method
(BET). Morphology was evaluated by scanning electron microscopy with field
emission (SEM-FEG) using FEI Inspect F50 in the secondary electron mode (SE).
Chemical composition was evaluated by energy dispersion X-ray spectrometry
(EDS). For this purpose, samples were covered with a thin layer of gold. X-ray
diffraction pattern (XRD) was recorded on Shimadzu XRD-700 equipment using Cu
Ka radiation, voltage of 40 kV, 30 mA (1,5418 A) ranging from 2 to 70° with scanning
speed of 4°/min. Samples thermal stability and the immobilized ionic liquid actual
content were evaluated by TGA/DTG (TA Instruments SDT-Q600), under nitrogen
atmosphere within the range from 25 to 800°C and heating rate of 20°C/min. All
analyses were conducted in triplicate. The IL loading in silica support (denoted as
IL%) was calculated from the TGA curve using the following equation(2):

IL (%) = #1250 x 100 )

150

Where, W50 and Wgqo are sample weight (g) at 150°C and 800°C, respectively.
3. Results and Discussion

3.1. Textural Properties

Table 1 presents the specific surface area and pore size values of the pure and
immobilized supports with the respective ionic liquids. SBA presented the largest
specific surface area (762 m?/g), pore volume (1.62 cm®/g) and pore radius (7.20 nm)
when compared to SIL (S= 246 m%g, Vp= 0.32 cm®/g and Rp=3.88 nm).
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Table 1. Structural properties of supports and ionic liquid supported.

Sample Sget (M2/Q) Vp(cmd/g) Ry (nm)
SIL 246 0.32 3.88
SIL-CI 164 0.23 3.88
SIL-OAc 165 0.25 3.11
SBA 762 1.62 7.20
SBA-CI 491 0.79 5.07
SBA-OAC 399 0.76 5.07

ILs immobilization resulted in specific surface area and pore volume values reduction
up to 50% for SBA samples. These results evidenced that the porous materials
surface was covered with IL. Yet, pores were probably filled, as already reported
(Aquino et al., 2015; Arellano et al., 2016; Nkinahamira et al., 2017; Safiah et al.,
2014). For SIL samples a small reduction was observed. Fig. 2 shows pore
distribution evidencing that after ILs immobilization the SBA samples decreased pore
radius suggesting the IL immobilization occurred in SBA channels (Zou et al., 2010).
Unlike the SBA, SIL samples showed similar pore radius distribution after IL
immobilization. This behavior evidences the influence of textural properties of

supports in IL organization after immobilization process.
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Fig. 2. Pore distribution of (a) SIL and immobilized ILs (b) SBA and immobilized ILs
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3.2. Thermogravimetric Analysis

IL immobilized amount in the supports was estimated by TGA (Fig. 3: Fig. 3a
corresponding to SIL and ILs immobilized in SIL, Fig. 3b corresponds to SBA and ILs
immobilized in SBA and Fig. 3c the pure ionic liquids). The mass loss observed up to
150°C corresponds to water loss. The mass loss of supports without IL and the Tonset
of pure ILs were evaluated in order to understand the immobilized ILs behavior
(Tonsetpmimiicn= 272°C; Tonsetpomimjjoac= 242°C). The mass loss for SIL was 1.85% and
for SBA-15 1.37%, meaning that the support materials are thermally stable in the
evaluated range. Mass loss of immobilized ILs SIL-CI, SIL-OAc SBA-CI| and SBA-
OAc represented 10.15%, 8.75, 9.91%, and 11.2%, respectively, meaning that the
actual amount of immobilized IL was 8.30% (+0.07), 6.90% (+0.20), 8.54% (+0.96)
and 9.83% (+0.17), respectively. Experimental results are close to immobilized IL
theoretical values (10%) evidencing that the wet method is efficient.
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Fig. 3. Thermogravimetric analysis of: (a) SIL and immobilized ILs (b) SBA and immobilized ILs and

(c) pure ILs.
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3.3. Morphological Analysis and Chemical Composition

Fig. 4 presents the micrograph images of SIL (a) and SBA (d) supports and the ILs
immobilized in these supports (SIL-CI (b); SIL-OAc (c); SBA-CI (e); SBA-OAc (f)) as
well as their respective EDS spectra indicated by the corresponding letter and

subscript 1.

Fig. 4. Field emission scanning electron micrographs: (a) SIL; (b) SIL-CI; (c) SIL-OAc; (d) SBA; (e)
SBA-CI; (f) SBA-OAc and EDS: (a;) SIL; (b;) SIL-CI; (c;) SIL-OAc; (d;) SBA; (e;) SBA-CI; (f;) SBA-
OAc .
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Silica extracted from rice husk (SIL) micrographs (Fig. 4a) exhibited spherical/semi-
spherical particle agglomerates in certain regions (Jung et al., 2013; Sankar et al.,
2016). This behavior is also observed in samples with immobilized IL (Fig. 4b and
4c). Commercial silica SBA micrographs (Fig. 4d) evidenced the existence of macro-
structures similar to grains with a pore length of 1339 um (Cheng et al., 2018; Kalita
and Kumar, 2011; Sawant et al., 2005). After ILs immobilization samples SBA-CI
(Fig. 4e) and SBA-OAc (Fig. 4f) showed a similar particle morphology with pore
length close to the support (1331 um and 1344 um, respectively). The similar
behavior presented before and after ILs immobilization in both supports reflects
stabilized support macroscopic structure (Kalita and Kumar, 2011). EDS analysis was
used to confirm the ILs immobilization by the presence of the chemical compounds
corresponding to each sample (support and ILs) (Cheng et al., 2018). The presence
of gold in all spectra corresponds to the metallization required to perform the
analysis. For supports as shown in Fig. 4a; and 4d; only silicon and oxygen,
characteristic of silica, were observed. For samples immobilized with bmim [CI] the
additional presence of chlorine and carbon, characteristic of this IL, was observed
(Fig. 4b; and 4e;). For samples immobilized with bmim [OAc] (Fig. 4c; and 4f;) only
carbon was observed besides oxygen and silicon. These results evidenced that the

ILs were successfully immobilized on the support materials.
3.4. XRD Analysis

XRD sample patterns are shown in Fig. 5 (5a shows the SIL samples and 5b SBA
samples). The supports are completely amorphous as indicated by the diffractograms
and the appearance of a slight peak at 26 = 22°, typical of amorphous silica (Bakar et
al., 2016; Barros et al., 2013). After ILs immobilization, materials showed XRD
patterns similar to the supports indicating that the support structure was preserved
(Xie et al., 2015).
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Fig. 5. XRD sample patterns. 5a: SIL, SIL-Cl| and SIL-OAc samples and 5b: SBA, SBA-CI and SBA-
OAc.

3.5. CO;, Sorption Tests

Fig. 6 shows sorption values for supports as well as for ILs supported in both SIL and
SBA. Sorption tests were performed at 25°C and 0.4 MPa of equilibrium pressure. It
is possible to observe that the silica supports (SIL and SBA) have a high CO;
sorption capacity (73.8 mg CO,/g and 125.8 mg CO,/g, respectively). Sorption values
are lower after IL immobilization due to IL surface recovering, decreasing specific
surface area and pore volume after immobilization (Duczinski et al., 2018; Ren et al.,
2012). Comparing the two supports, one can see that the commercial silica SBA
shows greater sorption capacities. This behavior is probably associated to larger
specific surface area and pore volume when compared to SIL sample (Zhu et al.,
2014) as presented in Table 1. The drawback of this support is the high cost thus
discouraging its use. Fig. 7 presents IL loading versus CO; sorption capacity. In SBA-
15 support the [bmim] [CI] loading amount was similar to [bmim][OAc] whereas in SIL
the [bmim] [CI] loading amount was superior than [bmim][OAc].It can be seen from
Fig.7 that highest CO, adsorption results were obtained for [bmim][OAc] in both SIL
and SBA. These results suggest that the nature of anion has a large effect on gas
solubility as reported in literature (Anthony et al., 2005). The anion [OAc] confers a
greater sorption capacity on the immobilized samples (SIL-OAc 54.8 mgCO./g, SBA-
OAc 105.2 mgCO./g) when compared to [CI]" (SIL-CI 47.2 mg CO,/g, SBA-CI 98.9
mgCO,/g). IL [bmim][OAc] presents a higher CO, sorption capacity when compared
to [bmim] [CI] as reported by Yim et al. (2018). This result is related to chemical
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absorption capacity of CO, by the IL [bmim][OAc]. In this case CO; reacts with the

imidazolium ring cation forming carboxylate thus increasing CO, absorption capacity
(Chen et al., 2011; Moya et al., 2016; Zareiekordshouli et al., 2018; Ziobrowski et al.,

2016).
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Fig. 6. CO, sorption capacity of silica supports with and without immobilized ionic liquids.
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Table 2 presents a comparison among literature results for CO, sorption capacity and
results obtained in this work. As we can see the result obtained with SIL- extracted
from rice husk is similar to commercial zeolites and superior when compared to
synthesized MCM-48 and commercial MCM-41 in similar pressure and temperature
conditions. These results demonstrated that the IL immobilization in silica support
obtained from agriculture waste appears as an alternative option for CO, separation

process.
Table 2. Comparison of different CO, sorbents
s t %Theoretical o -7 T
uppor oTheoretica .
Adsorbent Sorptl_(in MIPD Reference
Material Load capacity  (MPa) (°C)
(mg/g)
MCM-48- .
35PEHA-  MCM-48 50 2552 04 25 (A”gg"l;; al,
15DEA
ILBF,M50 MCM-41 50 20.00 0.4 25

(Aquino et
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al., 2015)
ILPFeM50  MCM-41 50 4400 04 25 (Aquinoet
6 ' ' al., 2015)
(Aquino et
ILTf,NM - . .
,NM50  MCM-41 50 20.00 04 25 al.. 2015)
. Zeolite i
bmimAc@ZIF- (Mohamedali
e 10 49.94 04 30 L
(2IF8) etal., 2018)
. Zeolite .
emimAc@ZIF- (Mohamedali
10 10 47.96 04 30 tal. 2018
(ZIF8) etal., 2018)
SIL-CI SIL 10 47.20 04 25  (This work)

3.6. Kinects tests

Regarding the kinetic behavior, Fig. 8 shows a comparison of the CO, sorption time
at 25°C and 0.4 MPa for solid supports as well as for the ILs immobilized in the
supports (Fig. 8a). Fig. 8 (8b) also includes CO, sorption kinetics of the two ILs
[bmim][OAc] and

corresponds to the quantity of CO, absorbed at time t; ge, the amount of CO,

[omim] [CIl] and represents a function of g/ge vs t, where q

corresponding to saturation; and t, the time required to saturate. Table 3 summarizes
the values corresponding to tpg, ie, the time at which 90% of the CO, sorption

capacity is reached.
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Fig. 8. Sorption time of: (a) Supports and immobilized ILs (b) Supports, immobilized and pure ILs.

Table 3. Time at which 90% of the CO, sorption capacity is reached.
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Sample to.o (Min)
SIL 1.3
SIL-CI 1.9
SIL-OAc 1.2
SBA 0.5
SBA-CI 4.0
SBA-OACc 1.1
bmim[ClI] 135
bmim[OAC] 65

lonic liquids physical immobilization drastically improves CO, sorption kinetics as
compared with ILs. The time to reach 90% of the sorption capacity has dropped from
approximately 2 hours to a maximum of 5 minutes. This behavior is associated with
ILs high viscosity difficulting mass transfer. When ILs are immobilized in a solid
support an increase of gas-liquid contact area is reached, improving kinetic to
supported materials as previously reported (Aboudi and Vafaeezadeh, 2015; Moya et
al., 2016; Safiah et al., 2014; Yang and Wang, 2015). The same behavior was
evidenced for 1-Butyl-methylimidazolium acetate encapsulated in a solid material.
The encapsulation increased the CO, sorption rate from 20h ([omim][OAc]) to less
than 20 min at 1 bar and 303 K (Moya et al., 2016).

3.7. CO,/CH4 selectivity

As depicted in Fig. 9 CO,/CH, separation selectivity is improved with ILs
immobilization when compared to SIL and SBA supports. ILs shows more affinity for
CO, when compared to other gases such as CH,; and N, (Anthony et al., 2005).
Acidic hydrogen from imidazolium ring exhibit affinity to CO, and does not exhibit any
affinity to CH,4 thus improving selectivity (Duczinski et al., 2018). Yet, ILs polar nature,
mainly associated with the imidazolium cation, improves selectivity (Hojniak et al.,
2014; Salehi and Anbia, 2017). The best selectivity results were obtained for
supports immobilized with the IL bmim[CI] and values increased for SIL-CI by 1.37
times and for SBA-CI 1.51 times when compared with their respective supports.

Although similar results have been obtained with commercial silica SBA-CI (3.29 +
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0.39) and SIL-CI (3.03 = 0.12), it is important to remember that SBA is a high cost
material. The chloride overperforms acetate in CO,/CH4 because it is relatively small
(as compared to acetate) and strongly interacts with imidazolium cation leaving
support binding sites available for CO, (Aquino et al., 2015). The good result
obtained with SIL-CI must be highlighted once imidazolium chloride is a precursor for
acetate ILs (Aquino et al., 2015; Duczinski et al., 2018).
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Fig. 9. Silica supports selectivity with and without immobilized ionic liquids.
3.8. Recycle tests

In order to verify sample stability after successive sorption/desorption cycles, recycle
tests were performed in the most interesting sample in relation to CO, sorption
capacity and, mainly, selectivity and cost. In this sense, sorption/desorption tests
were performed in the SIL-Cl sample and the results presented in Fig. 10. After 10
sorption/desorption cycles, the sorption capacity obtained was 44.84 mg CO,/g = 2.8

thus confirming its stability and reuse.
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Fig. 10. Recycle test applied to the sample SIL-CI. Conditions: 25°C and 0.4 MPa.

4. Conclusions

Two ionic liquids with [bmim] cation were synthesized and immobilized on
commercial silica and low-cost silica supports extracted from rice husk. ILs were
immobilized on the supports by physical wet impregnation method. The sorbents
retained the partial pore characteristics (due to specific surface area and pore
volume reduction) directly influencing their sorption capacity. Although CO, sorption
capacity decreases, CO, removal efficiency in the CO,/CH4 mixture (evaluated by the
selectivity) improves considerably for samples with immobilized ILs, evidencing the
influence of the IL and CO; affinity. Supported ILs showed fast sorption kinetics when
compared to pure ILs. The results evidenced that IL physical immobilization
represents an alternative to separation processes, being SIL-CI the most interesting
combination of support and ionic liquid since high selectivity and low-cost are
essential parameters for the development of new materials for natural gas

purification.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Dois liguidos idnicos (bmim[CI] e bmim[OAc]) foram sintetizados e tiveram sua
estrutura confirmada através de FT-IV e RMN. Silica de baixo custo foi extraida

através da casca de arroz e teve sua estrutura avaliada através de FT-IV.

As imobilizagbes dos liquidos i6nicos em suporte comercial (SBA-15) e silica
da casca de arroz foram realizadas através do método de ponto Umido e a
guantidade real de liquido i6nico imobilizado foi avaliada através de TGA. Os
resultados mostraram que este método é eficiente, uma vez que os percentuais de

LI real imobilizado foram proximos ao valor teérico de 10%.

Cada suporte puro e imobilizado com os Lls foi caracterizado através de
técnicas de BET, MEV-FEG, EDS, DRX e também tiveram sua capacidade de
sorcdo de CO,, cinética de sorcdo e seletividade (CO,/CH,;) avaliada. As
caracterizagGes permitaram verificar que os adsorventes retém as caracteristicas de
poros parciais (devido a diminuicdo de area superficial e volume de poros) que
influencia diretamente na sua capacidade de sorcdo de CO,. Apesar da sorcao
diminuir, a eficiéncia de remocdo do CO, na mistura CO,/CH; (avaliada pela
seletividade) dos suportes imobilizados melhora consideravelmente, evidenciando a
influéncia da afinidade do LI pelo CO,. Os materiais suportados com liquidos ibnicos
também apresentaram cinética de adsorcéo rapida quando comparados com os Lis
puros. Os resultados mostraram que este tipo de imobilizacdo representa uma
alternativa para os processos de separacdo, sendo SIL-ClI a combinacdo mais
interessante de suporte e liquido i6bnico, uma vez que estabilidade, alta seletividade
e baixo custo sdo parametros essenciais para o desenvolvimento de novos materiais

para purificacdo do gas natural.
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