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RESUMO

MAGALHAES, Tatiana de Oliveira. Sintese, Caracterizacéo e Avaliacio de Novos
Liquidos I6nicos e Poli(Liquidos I6nicos) para Uso em Captura de CO ,. Porto
Alegre. 2012. Tese. Programa de Po0s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Os processos para captura de CO,, na sua maioria, baseiam-se na absorcéo
quimica por solucbes de aminas, apesar desta técnica promover a separacao
eficiente do CO,, esta possui desvantagens como a perda de aminas volateis e a
sua degradacdo. Sao estudadas alternativas para a captura de carbono e os liquidos
idnicos (LIs) e poli(liquidos idnicos) - p(Ll)s sdo apontados na literatura como
materiais com capacidade de solubilizar gases. Nestes estudos o CO, apresenta alta
solubilidade em comparagdo com outros gases, demonstrando ser uma alternativa
para as técnicas de captura de carbono ja utilizadas industrialmente, visando a
mitigacdo dos impactos ambientais. Este trabalho tem por objetivo sintetizar e
caracterizar novos poli(liquidos i6nicos), e verificar a solubilidade do CO, nestes
produtos, comparando com LIs modificados e p(LIl)s ja apresentados na literatura. As
sinteses dos p(Ll)s foram baseadas em poliuretanos, por estes apresentarem
estruturas altamente nitrogenadas. Os materiais sintetizados foram caracterizados
guanto a sua estrutura, composicao, estabilidade térmica e morfologia por técnicas
de IV, RMN-'H, TGA, DSC, GPC e MEV. As medidas de solubilidade de CO, foram
determinadas empregando uma microbalanca termogravimétrica de alta pressao
(PTGA), na temperatura de 25 C, bem como em uma cé lula de equilibrio para
verificacdo da integridade das amostras durante os testes de solubilidade. Neste
estudo foi observado melhores capacidades de absorcdo dos p(Ll)s em relacdo aos
LIs, demonstrando estarem compativeis com a literatura, sendo o PUA-02a o que

apresentou melhores resultados, promissores para uso em captura de COs,.

Palavras-Chaves: Liquidos 16nicos, Poli(Liquidos I6nicos), Imidazol, Captura de COs..
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ABSTRACT

MAGALHAES, Tatiana de Oliveira. Synthesis, Characterization and Evaluation of
New Room Temperature lonic Liquids and Poly(lonic L  iquid)s for Use in
Capture of CO ,. Porto Alegre. 2012. PhD Thesis. Pos-Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

Commercial processes to capture CO,, are mostly, are based on chemical absorption
by amine solutions, though this technique promotes the efficient CO, separation this
has disadvantages such as loss of volatile amines and their degradation. Alternatives
have been studied for carbon capture and ionic liquids (RTILs) and poly (ionic liquids)
- p(IL)s, are indicated in the literature as materials with a capacity to solubilize gases.
In these studies CO, shows has a high solubility in comparison to other gases,
proving to be an alternative to carbon capture techniques already used industrially, in
order to mitigate environmental impacts. This work aims to synthesize and
characterize new poly(ionic liquid)s, and verify the CO, solubility in these products,
compared with modified RTILs and p(IL)s already presented in the literature. The
p(IL)s synthesis were based on polyurethanes, because they present structures
highly nitrogenous. The synthesized materials were characterized according to its
structure, composition, thermal stability, and morphology by techniques such as
FTIR, 'H-NMR, TGA, DSC, GPC and SEM. The CO, solubility measurements were
determined using a thermogravimetric microbalance high pressure (PTGA) at 25 °C,
as well as in a equilibrium cell for verifying the integrity of samples during the tests of
solubility. In This study was observed better absorption capacity of the p(LI)s
compared to the RTILs, demonstrating to be compatible with the literature, and the

PUA-02a presented the best results, promising ones for use in CO, capture.

Key-words: lonic Liquids, Poly(lonic Liquid)s, imidazolium, CO, capture.
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1. INTRODUCAO

O interesse cientifico e tecnologico na area de captura e armazenamento de
diéxido de carbono (CO,), devido ao aumento das concentracbes de CO, na
atmosfera, tem resultado na busca por novas tecnologias e materiais para mitigacao
dos impactos ambientais. Atualmente, as aminas sdo empregadas comercialmente
como solventes para captura de CO,, contudo, estudos de novos solventes mais
eficientes e de menor custo para uso na captura de CO, sdo extremamente
importantes. Os Liquidos i6nicos e poli(liquidos i6nicos), devido as suas
propriedades, sdo excelentes candidatos para substituirem as aminas, as quais sao

atualmente os materiais mais utilizados industrialmente para captura de CO..

O uso de sais a base imidazolio para sintese de LIs provém do inicio da
década de 1980 (Wilkes et al., 1982), tendo diversas aplicacdes na area da Quimica,

como solventes, catalisadores, eletroquimica, entre outros.

A literatura (Figueroa et al., 2008; Anthony, Maginn e Brennecke, 2002;
Cadena, 2004; Jacquemin et al.,, 2007; Kim et al.,2005; Blasig, 2007; Shin et al.,
2008; Raeissi e Peters, 2009; Sistla; Jain e Khanna, 2012; Tang et al., 2005a) tem
mostrado que tanto os LIs como os p(Ll)s sdo materiais promissores para a captura
de CO,, como solventes para absorcdo deste gas de efeito estufa. Ha, portanto,
necessidade de aprimoramento na area para um melhor conhecimento destes
processos de absorc¢do, realizando estudos das propriedades fisico-quimicas destes
novos materiais, a fim de modificar suas estruturas, obtendo solventes com maior
eficiéncia para absorcdo de CO,. Entre as tecnologias estudadas para este fim, a
absorcdo de CO, por liquidos como solu¢cbes de aminas é uma das mais
conhecidas. Apesar disto, esta tecnologia tem desvantagens, como a degradacéo

das aminas, a corrosdo dos equipamentos da planta industrial, entre outros.
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Neste cenario, o presente trabalho propde a sintese de novos liquidos
ibnicos e poli(liquidos ibnicos) de estrururas uretanicas, bem como a caracterizagédo
destes, quanto a sua estrutura e propriedades, e a avaliacdo da solubilidade frente
ao CO,, e comparar quanto a solubilidade os novos materiais sintetizados, com a
tecnologia ja utilizada (solu¢cdes de aminas), e aos liquidos ibnicos base imidazolium,
amplamente discutidos na literatura, bem como comparar estes novos materiais com

os p(LD)s ja apresentados na literatura.
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6. CONCLUSOES

Através da caracterizacdo por espectroscopia de IV e de RMN-'H, dos
liquidos i6nicos e poli(liquidos i6nicos) sintetizados: [bmim][Cl], [bmim][NTf;],
[dmbmim][CI] e [bmim][NTf,], bem como os polimeros: polidnions e polications, se
comprovou a estrutura quimica dos compostos e sua pureza, e também determinar
algumas propriedades destes materiais, como temperaturas de transicéo vitrea e de

fusao, e degradacéao térmica, por analises de DSC e TGA.

Os polimeros sintetizados apresentaram massa molar média (Mn) variando
entre 950 e 4626 g/mol, obtidos pela variagdo do uso de diisocianatos (HDI e
TMXDI) com poliél PTMG de diferentes massas molares (2000 e 1000 g/mol).

A partir da comparagdo entre a microbalanca termogravimétrica, método
aplicado para medidas de solubilidade de CO, em liquidos i6nicos, com os dados da
literatura, foi possivel observar que a PTGA se apresenta como técnica eficiente

para estudo de absorcéo/sorgéo de gases.

Os liquidos i6nicos sintetizados no presente trabalho se mostraram com
capacidade de solubilizar o CO,. Sendo observados dados na temperatura de 25 C
e pressdo de 10 bar, para o [bmim][NTf,] xCO, = 0,26, valor que se mostra
semelhantes ao encontrado na literatura. Para o liquido idbnico [dmbmim][NTf;] néo
h& estudos de solubilidade de CO, na literatura, sendo na analise dos resultados
este LI apresentou maior solubilidade, xCO, = 0,27, sendo competitivo com os LIs

apresentados na literatura para uso em captura de COx.

Outro fato importante é a possivel reutilizacdo tanto dos liquidos ibnicos,

como dos poli(liquidos i6nicos) nos processos de absorcao/sorcao de CO,, pois 0s
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materiais sintetizados retornam a massa inicial ao final do experimento, apds vacuo

e aquecimento.

Os LIs quando comparados as solucbes de aminas demonstraram
comportamento diferente, evidenciado pelo fato de que as solugbes de amina
absorvem o CO, até um limite, além de apresentarem muitos impactos ambientais.
Enquanto que os Lls além de serem regenerados e reutilizados no processo de

captura, mostraram solubilidades competitivas.

Os poli(liquidos ibnicos) estudados neste trabalho apresentaram maior
capacidade de sorgéo/absorcéo frente ao CO,, que os liquidos ibnicos, fato que se

mostra coerente com a literatura.

Dentre os poliliquidos i6nicos estudados os polidnions apresentaram
melhores solubilidades do CO,, que os polications, aspecto muito importante, ao
ineditismo deste trabalho, visto que na literatura, sdo apresentados estudos com

polications.

O polianion que apresentou melhores resultados foi o PUA-02a, sintetizado
apartir do HDI e PTMG de massa 2000 g/mol, sendo caracterizado como alternativa

potencial para uso para captura de COa,.
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