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Resumo

A procura por solucbes de combate a polui¢do tem sido cada vez maior. Seja a nivel mari-
timo, terrestre ou atmosférico, a poluicdo tem vindo a desempenhar um papel negativo na vida
dos seres vivos. O avanco tecnoldgico e cientifico permite-nos explorar caminhos nunca imagi-
naveis, mas além dos inimeros beneficios também nos traz problemas ambientais, como o cres-
cimento das emissdes de CO; e 0 consequente aumento da temperatura terrestre.

Apesar de serem utilizadas algumas medidas que tém a intencdo de reduzir a quantidade
de CO- emitida pelas unidades fabris, como é o caso das solu¢Bes aquosas de aminas, estas nao
sdo sustentaveis a nivel energético e ambiental, devido a formacéo de produtos corrosivos e difi-
culdade na regeneracdo do material. Neste sentido, esta dissertacdo tem como objectivo a busca
de uma solugdo para um dos maiores problemas actuais: o aumento da quantidade de CO- na
atmosfera. Como tal, o uso de materiais baseados em liquidos i6nicos (LIs) é uma maneira de
reduzir o custo ambiental, devido sua estabilidade e capacidade de reuso, e 0 uso de biopolimeros,
tal como a quitina, possibilita a reducéo do custo econémico.

Neste trabalho a dissolucdo dos biopolimeros, nomeadamente quitina e quitosano, em li-
quidos i6nicos foi realizada para a criacdo de um material capaz de capturar CO, em condic¢des
temperatura e pressdo ambiente (1 atm, 25°C). O uso da técnica de RMN de 3C permitiu avaliar
a capacidade quantitativa de captura. Outras técnicas como MOLP, TGA, FTIR foram utilizadas
na caracterizagdo do material.

Diferentes estruturas de catides e anides foram testadas obtendo-se resultados significativos
foram obtidos no caso dos materiais desenvolvidos com acetado de colina, onde se obteve uma
capacidade maxima de 0,41 mol CO, /mol LI. Além disso, calculos de viabilidade econémica
foram realizados a fim de avaliar a possibilidade da substituicdo das aminas a nivel industrial por
materiais baseados em liquidos i6nicos e biopolimeros, possibilitando assim um avanco tecnol6-
gico no controle do aguecimento global.

Palavras-chave: Liquidos l6nicos, Biopolimeros, captura de CO2, Quitina, Quitosano,
Ressonancia Magnética Nuclear.






Abstract

The demand for pollution-fighting solutions has increased. Whether at sea, land or at-
mospheric level, pollution has been playing a negative role in the lifes of living beings. Techno-
logical and scientific advances allow us to explore paths never imaginable, despite of the count-
less benefits, it also brings environmental problems, such as the growth of CO, emissions and the
consequent increase in Earth temperature.

Although some measures are used that are intended to reduce the amount of CO- expelled
by the manufacturing units, as is the case of aqueous solutions of amines, these are not sustainable
in energy and environmental, due to the formation of corrosive products and difficulty in the
regeneration of the material. In this sense, this dissertation aims to search for a solution to one of
the current problems: the increase in the amount of CO- in the atmosphere. As such, the use of
ionic liquid-based materials (ILs) is a way to reduce the ambiental cost due to their stability and
reuse capacity, and the use of biopolymers, such as chitin, bring the advantage of reducing eco-
nomic cost.

In this work, the dissolution of biopolymers, namely chitin and chitosan, in ionic liquids
was carried out to create a material able to capture CO; under environmental conditions of tem-
perature and pressure (1 atm, 25°C). The use of the *C NMR technique allowed the evaluation of
the quantitative capture capacity. Other techniques such as POM, TGA, FTIR were used in the
characterization of the materials.

Different cation and anion structures were tested, and significant results were obtained
especially in the case of materials with choline acetate, obtaining a maximum capacity of 0,41
molCO./ molLl. In addition, economic feasibility calculations were proceeded to evaluate the
possibility of replacing industrial amines with materials based on ionic liquids and biopolymers,
thus enabling a technological advance in the control of global warming.

Keywords: lonic Liquids, Biopolymers, CO- capture, Chitin, Chitosan, Nuclear Mag-
netic Resonance.
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1. Introducao

1.1. Problema: Sustentabilidade

O aumento da temperatura média do planeta Terra devido ao efeito de estufa, provocado
por gases como o dioxido de carbono, metano e clorofluorcarbonetos (CFC), tornou necesséria a
implementacéo de novas medidas para controlar e reverter este efeito. O aumento da concentragéo
de CO; na atmosfera é um problema real que precisa ser fortemente combatido (Figura 1). O
estudo de solugdes para um desenvolvimento sustentavel esta a aumentar de maneira a que o
futuro das préximas gerac0es esteja assegurado. Um dos estudos que tem crescido sdo as solucGes
para a diminuicdo, reuso e armazenamento de CO- produzido pelo ser humano devido maiorita-
riamente a industrializagdo, producdo de energia e transportes.*

A captura de CO; tem sido desenvolvida ha algum tempo a nivel industrial, no entanto
este processo gera um custo elevado. Nestes casos a sor¢do de CO; é maioritariamente, realizada
através do uso de solugdes aquosas de aminas. No entanto, embora a solubilizacdo de CO- seja
eficaz, ndo é um processo sustentavel a nivel econémico e ambiental, uma vez que a extracgdo do
CO; das solugdes aquosas de amina necessita de elevada energia.® Outro problema encontra-se
na corrosao gque as aminas causam nos equipamentos, obrigando a sua substituicdo com frequén-
cia, tornando-se uma solugdo ambiental muito dispendiosa.>*

Como tal, alternativas para a resolucéo deste problema ambiental estdo a ser investigadas
e desenvolvidas, baseadas especialmente em sorcao fisica e quimica, adsor¢do em sélidos, técni-
cas criogénicas e separacdo de membranas.? Neste sentido, o uso de liquidos iénicos (LIs) tem
sido citado como uma alternativa em relag&o as soluc¢des aquosas de aminas.
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Figura 1: Aumento do CO; ao longo dos anos. (figura retirada de http://www.2degreesinstitute.org/)



1.2. Liquidos Iénicos (LIs)

Os LlIs sdo um tipo de sais fundidos muito especiais com inimeras aplicacfes na ciéncia
moderna, como por exemplo na extraccao de materiais, suportes para catalisadores, dispositivos
espaciais, biotransformacao e sor¢do de gases. S&o definidos por serem electrolitos organicos
liquidos com um ponto de fusdo inferior a 100°C, constituidos unicamente por iGes. Devido ao
facto de terem uma pressao de vapor baixa e serem ndo inflaméaveis tornam-se uma alternativa
sustentavel na substituicdo de solventes organicos.>

Uma caracteristica importante dos LIs é que a modificacdo nas estruturas dos anides e
catides permite a aquisicdo de propriedades que podem ser mais Uteis para a aplicacdo desejada
destes solventes.® Os anides mais comuns utilizados na literatura sdo os fluorados como bis(tri-
fluorometilsulfonil)imida (NTf."), hexafluorofosfato (PF¢’), tetrafluoroborato (BF4+), halogene-
tos (Br-, CI, I') e carboxilatos. Em relag&o aos catides, destacam-se amonio, piridinio e imidazdlio
(Figura 2).

e o) o) .,
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/e o, N.QO ° o i
F_E_F FaC X & CFs Br, CI RS

Tetrafluoroborato  Bis(trifluorometilsulfonil)imida Haletos Carboxilatos
(NTf,)

Figura 2: Representacgéo da estrutura de catides e anifes dos LlIs.

A estrutura organizacional dos liquidos i6nicos imidazolios (L1Is) na fase solida, liquida
ou quando sdo misturados com outros compostos pouco se altera devido as forcas Coulomb e
interaccdes intramoleculares sobre os catiGes e anides presentes nestes sais. Com estas interac¢des
é possivel haver a formacéo de pares ionicos e aglomerados de iGes que formam uma estrutura
mais organizada que os solventes organicos tradicionais.”® A estrutura destes LIs pode ser des-
crita como uma rede polimérica “supramolecular” de ligagdes de hidrogénio, onde cada catido
tem a sua volta trés aniGes e cada anido esta ligado por trés catides (Figura 3), apresentando uma
organizagdo estrutural em 3 dimensdes que 0s tornam extremamente propicios para o estudo da
captura de CO,. Entre as moléculas dos LIls formam-se canais, chamados de volume livre, onde
podem ser acomodadas outras moléculas, como CO, e/ou agua.”%



pene )5( =( R1,N@\N‘R2
N@N NYN N@N jr;
R i R I
Qu @ G Catido alquimidazolio
H O H H H W H (&)
NN SN
N Y Y Anides

R3 R3 R3

Figura 3: Estrutura bidimensional polimérica dos LIls. Adaptada da referéncia®.

Além disso, nos LI existem regifes ndo homogéneas que podem acomodar compostos tanto
polares como ndo polares. Esta propriedade resulta da estrutura dos LIs, que em geral apresentam
uma parte carregada (polar) e uma cadeia alquilada lateral (apolar).”** Estes factores justificam
que a investigacdo na captura de CO; usando LlIs seja tdo atractiva. Trabalhos recentes indicam
gue o uso de LIs como solventes fisicos sdo vidveis na captura de CO, mesmo em diferentes
fluxos de gas combustivel.**2 O uso dos LlIs tradicionais e puros como absorventes fisicos para o
CO; ndo sdo recomendados uma vez gue, na maioria destes casos, a sua elevada solubilidade
visivel, resulta da sua elevada massa molecular.®

Até ao momento, foram reportadas trés diferentes formas de sor¢do de CO- usando LlIs: a
sorcéo fisica que ocorre quando o CO; se acomoda no volume livre do LI, ou seja, nos espagos
vazios gerados pela organizagéo estrutural do LI. A sorcdo quimica que ocorre quando o CO, se
liga quimicamente ao catido ou anido. E a sor¢do aquosa que ocorre quando o CO, reage com

moléculas de agua naturalmente presente no LI para formar bicarbonato (HCOg3) (Figura 4).2%13-
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Figura 4: Interaccéo entre CO; e LI. Figura adaptada da referéncia®®.

As metodologias industriais de captura de CO, apresentam baixa viabilidade econémica e
ambiental, como foi esclarecido anteriormente como o uso de solu¢Bes aquosas de aminas. Os



LlIs, apesar das intensas investigacdes e desenvolvimentos devido as suas notaveis propriedades
ao longo das Ultimas duas décadas, continuam a mostrarem-se um alternativa cara e em geral de
elevada viscosidade, o que dificulta sua aplicacdo.? Com a adicdo de certos solventes, como o
DMSO-D6 e H,0, estes problemas podem ser superados. Além disso, outra maneira para diminuir
0 elevado prec¢o dos LI € criar solu¢Bes que contenham uma mistura com compostos mais baratos,
como a quitina. Ambas as solugfes serdo demonstradas neste trabalho.

1.3. Quitina e Quitosano

A celulose e a quitina sdo os polissacarideos mais abundantes no planeta Terra. Tornando-
se, assim, uma alternativa sustentavel para a substituicio de outros materiais.'® Tal como a celu-
lose, a quitina pode ser encontrada na natureza. A sua presenca encontra-se na forma de microfi-
bras cristalinas ordenadas de didmetro 2-5 nm que formam uma componente estrutural nos exos-
gueletos. Também esta presente nos crustaceos, mas, neste caso, como um material fibroso inse-
rido numa hélice proteica de seis cadeias.'®'’

O quitosano (Qo) é geralmente obtido através da desacetilagdo da quitina. Consegue-se
produzir quitosano através do método de hidrdlise alcalina. Esta hidrolise ndo pode ser acida de-
vido a susceptibilidade das ligagdes glicosidicas. A pratica mais comum na obtengéo do quitosano
é a desacetilacdo da quitina em suspensdo de solugdo aquosa de hidréxido de sodio.A producédo
das fibras de quitina para uso a partir da fonte animal é feita através de procedimentos quimicos
de hidrolise e métodos mecanicos como a trituracdo ou borbulhamento de gas em ultra-som. Exis-
tem ainda outros métodos que podem ser usados na producgdo de nano fibras de quitina, como a
geracdo de solucdes de quitina, processos de precipitacdo e eletrofiagdo.'®?
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Figura 5: Estrutura da quitina e do quitosano. Adaptada da referéncia

A quitina tem enormes problemas de solubiliza¢do devido, principalmente & sua estrutura
semi-cristalina com por fortes ligacdes de hidrogénio.!” Tanto a quitina como o quitosano séo
constituidas por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose (mondmeros de acetilglicosa-
mina) e D-glucosamina unidas por ligacdes glicosideas B(1—4). A grande diferenga estrutural
destes biopolimeros encontra-se apenas na proporcao destas unidades (Figura 5).1%8 As proprie-
dades fisico-quimicas do quitosano dependem do seu grau de desacetilagdo, da distribuicdo média
dos grupos acetilo ao longo da cadeia principal e da sua massa molar.?* Enquanto a quitina é
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insoltvel na maioria dos solventes organicos, o quitosano € soltivel em solugdes acidas diluidas
onde o pH é inferior a 6.0. Isto porgue o quitosano pode ser considerado mais basico uma vez que
tem grupos de amina primarios com um valor de pKa de 6.3.%°

1.4. Dissolucdo de Quitina em Liquidos Iénicos

Os LIs sdo muito importantes na dissolucdo da quitina uma vez que esta é hidrofdbica e,
portanto, ndo se dissolve em agua. A dissolucdo da quitina € extremamente complexa uma vez
que a solucdo tem de ser preparada a altas temperaturas por apresentar fortes interacgdes através
de ligacOes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas. Outro problema encontrado esté relacio-
nado com o facto de diferentes tipos de quitina (estruturas poliméricas diferentes) terem diferentes
percentagens de solubilidade para 0 mesmo LI. Por isso é necessario ter um LI com estrutura
apropriada para cada tipo de quitina. O que torna cada teste mais complicado e complexo.*6:2223
Normalmente, a dissolucdo da quitina e quitosano via LI ocorre devido a quebra das ligagdes de
hidrogénio entre as cadeias poliméricas devido a interac¢do do LI com a matriz polimérica (Figura
6).2324

> i " et - b
O, o ‘%572& fr@r N
/’r@; 9 Cabegca do grupo imidazélio
(A) (B) (C) ® AnidoCl
Quitosano ® Anido SO,
3 : R ~~ Cadeia octil
Interacgdes hidrofobicas. adela octs

em LI Complexo Quitosano em

LI

electrostaticas. ido dipoloe
ligacdo de hidrogénio

Figura 6: Exemplo da dissolucéo de quitosano com LI. Adaptada da referéncia .

Na realizacdo desta dissertagdo iremos estudar a absor¢do de CO, em materiais compos-
tos de quitina ou quitosano dissolvidos em LIs. Para tal iremos ter em consideracéo experiéncias
similares realizadas anteriormente e encontradas na literatura. A tabela abaixo demonstra uma
revisdo completa da dissolucéo da quitina nos principais LIs e as condigdes experimentais utili-
zadas nas mesmas (Tabela 1).

Com a observacao das condi¢des da Tabela 1 é possivel concluir que a maioria das expe-
riéncias necessitam longos tempos, podendo ir até 2 semanas. As temperaturas também sdo na
sua maioria elevadas podendo chegar até aos 130°C. A solubilizagdo méaxima pode ser observada
na entrada 12, onde o acetato de 1-etil-3-metilimidazélio (EMIm-OAc) foi utilizado. Aliado a
facto de LIs com anides carboxilatos apresentarem alta capacidade de captura de CO,, portanto,
0 presente trabalho iniciou-se com a utilizacdo deste LI.
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Tabela 1: Reviséo da literatura da dissolucéo de quitina utilizando Lls.

Entrada LI Solubilidade  Condig¢des T(°C)/tempo  Referéncias
%m

1 BMIm-ClI 0-10 100-130°C/2-24 h DA
2 BMIm-OAc 3-7 100-130°C/2-5 h 23,25
3 EMIm-CI 0,4-10 87-100°C/19 h 2ot
4 AMIm-CI 0-0,6 100-180°C/2-5 h 25,29-31
5 EMIm-Br 0 >87 °C® 28
6 EMIm-BF4 0 >87 °C@ 28
7 EMIm-CF3SO3 0 >87 °C® 28t
8 AMIm-OAc 5 >45 °C® 29
9 HOC;MIm-ClI 0-5 10-180 °C® 22T
10 MMIm- Me;PO4 15 <60 °C® 29
11 EMIm-Me;PO4 1,5 <60 °C® 20
12 EMIm-OAc 1,4-16 100-105°C/19-48 h 26,2132

THEMA®.0Ac

THEMA®.MeSO;
13 THEMA®.Me0SO; 0 25 °C/2 semanas =2
THEMA®.CF;S0;
THEMA®.Tf,N
BMIm-PFs
14 BMIm:BF, 0 100°C/1h 81
BMIm-Tf;N
BMIm-CFsSOs;

@ Tempo ndo reportado. ® THEMA= trihidroxietilmetilamonio



1.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica que permite o estudo das estruturas
e dindmicas moleculares. Esta técnica pode ser aplicada em varias areas como: conformacéo,
dindmica molecular, cinética e mecanismo de reaccOes, formacao de pares i6nicos ou interacgdes
entre moléculas e difusdo.®

O nucleo de alguns elementos quimicos tem a capacidade de se alinhar quando é aplicado
um campo magnético, devido a propriedade do spin nuclear. Quando um pulso de radiofrequéncia
(RF) é aplicado, os spin nucleares absorvem a radia¢do consoante as suas caracteristicas como
estrutura molecular e ambiente quimico.** Assim ird haver uma alteracdo na rotacdo do spin dos
nucleos em relagdo ao eixo do campo magnético (Figura 7). O tempo que o spin do ndcleo demora
aretornar ao eixo principal (tempo de relaxacéo) serd a base de estudo do RMN. Em consequéncia
¢ obtido um free induction decay (FID) que apds processamento d& origem a um espectro de
RMN. As posicdes dos sinais neste espectro irdo indicar a vizinhanga quimica daquele nicleo na
amostra em estudo e a sua intensidade estara relacionada com a quantidade de nucleos presen-
tes.33’35

Figura 7: Spin do nucleo quando aplicado um campo magnético.%

O nucleo mais comum de ser observado em RMN é o do hidrogénio, devido a sua elevada
abundancia natural. Além dele, outro nicleo muito importante para o presente trabalho é o is6topo
ativo do carbono (**C), que apresenta baixa abundancia natural (1,08%) e por isso é menos sen-
sivel 143

Para o presente trabalho a RMN ser utilizada para caracterizar os materiais e ainda para
quantificar a capacidade de sor¢do das misturas LI/quitina ou LI/quitosano. Nesse caso, experi-
éncias de *C quantitativo serdo realizados. Esta experiéncia consiste na aplicacdo de uma sequén-
cia de pulso para o carbono um pouco distinta da convencional, onde além de ser respeitado o
tempo de relaxagdo de todos os nucleos, elimina-se o efeito Nuclear de Overhauser (NOE), que
geraria um aumento do sinal e consequentemente um erro na quantificagdo. Com o auxilio do
espectro de carbono poderemos determinar o numero de carbonos ndo equivalentes, identificar
tipos de atomos de carbono existentes nas moléculas (por exemplo metilo, metileno e carbonilo),
e também quantificar o CO; absorvido na amostra. Todos estas metodologias de analise foram
desenvolvidas e utilizadas no grupo de pesquisa em que estou inserido, especialmente em estudos
de captura de CO,.*



2. Materiais e Métodos

2.1.Materiais e Equipamentos

Os biopolimeros usados nas dissolugbes foram: quitina da casca de camardo (Lot#
SLBB8542V), quitina pura (Lot# CT1028-02) e quitosano (Low Molecular Weight, LOT#
STBH7664), todos adquiridos a Sigma Aldrich.

O solvente acido acético (Glacial, 99.7%, M = 60,06 g/mol, CAS: 131008-1212) utilizado
foi adquirido a Panreac, o solvente deuterado foram adquiridos a Euroisotop D.O (99,9 %D) e
DMSO-D6-d6 (99,9 %D).

A resina utilizada na preparacéo de LIs foi a Amberlyt A26 adquirido & Sigma-Aldrich
(St. Louis, MO, USA).

Os LlIs utilizados nas experiéncias foram: cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio (EMIm-CI),
98%, M =146.62 g/mol, CAS: 65039-09-0), acetato de colina (Col-OAc), 98%, M = 163,21, CAS:
14586-35-7) ambos adquiridos na io-li-tec.

O aparelho de ultrassons utilizado foi o Ultrasonic Cleaner USC-TH da VWR e o0 micro-
ondas utilizado foi da marca Cle.

As analises de RMN *H e *C RMN foram obtidas no espectrdmetro Bruker Avance 1l a
operar em frequéncia 400.15 MHz para o hidrogénio e a uma frequéncia 100.61 MHz para o
carbono. Este espectrometro esta equipado com uma sonda Bruker High-Resolution BBO e com
uma unidade de controlo de temperatura.

As andlises termogravimetrixas foram realizadas no Laboratério de Analises, FCT-UNL.
Os ensaios foram feitos num Analisador Termogravimetrico Setaram Labsys EVO, na gama de
temperaturas 25 e 500 °C, com velocidades de aquecimento e arrefecimento de 10°C/minuto.

As amostras foram caracterizadas utilizando um espectroscépio Fourier Transform Infra-
red (FTIR). Esta analise foi obtida usando um acessoério de reflectancia total atenuada (ATR).

A caracterizagdo Optica da dissolugdo foi realizada num microscépio 6ptico (Olympus
Microscope Digital Camera DP73) com e sem polarizadores, a temperatura ambiente e para certas
amostras elevou-se a temperatura com o auxilio do forno Mettler FP9OHT.

2.2.Procedimentos experimentais

2.2.1. Sintese dos liquidos i6nicos EMIm-X (X = acetato, glicinato)

Os Lls designados genericamente por EMIm-X 1-etil-3-metilimidaz6lio acetato (X=
OAC) e glicinato (X= Gli) foram obtidos a partir de EMIm-CI.

Para a sintese do LI pretendido efectuou-se uma troca iénica, passando a solucéo de
EMIm-CI (3,00 g; 20,5 mmol) em etanol (50 mL) através de uma coluna, contendo a resina, Am-
berlyst OH (6,00 g). A resina utilizada tem a capacidade de trocar anides, permitindo que o CI
presente no LI fique retido na resina, sendo substituido por OH". O processo de elui¢do foi
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extremamente lento de maneira a garantir que a troca anionica pudesse atingir o maior rendimento
possivel. A solucdo obtida (EMIm-OH) foi adicionado acido acético (HOAc; 1,24 g; 20,5 mol)
ou glicina (C2HsNO; 1,53 g; 20,5 mmol), em proporcdes equimolares para formar o EMIm-OAc
ou EMIm-Gli, respectivamente. Esta solugdo foi agitada e, assim, 0 OH" presente da sintese reagiu
com o H* do &cido acético formando H,O. O LI resultante foi isolado por por remocao da dgua
existente no rota-evaporador seguido de secagem a pressao reduzida. O produto EMIm-OAc foi
obtido puro com um rendimento superior a 95% e 0 EMIm-Gli com rendimento superior a 98%.

2.2.2. Dissolucéo dos biopolimeros:

1) Em solugdes acidas ou basicas:

De maneira a comparar a dissolucao dos biopolimeros em diferentes solventes, tais como
uma solucéo basica e uma solucéo acida, procedeu-se a dissolucéo de dois compostos seleccio-
nados: quitina proveniente da casca do camardo (Qc) e quitosano (Qo) em solucgdes de &cido
acético (HOAC) e hidroxido de sddio (NaOH). Todas as solugdes foram preparadas de acordo
com o procedimento a seguir descrito:

Solucédo de NaOH 10% massa/volume (m/v) em H,O (NaOH 10%): Pesou-se 5,00 g de
NaOH num vidro de relégio, e transferiu-se para um erlenmeyer. Ao qual se adicionou 45 mL de
H>O. A mistura foi mantida em agitagdo até completa dissolucao.

Solugdo de NaOH 50% (m/v) em H2O (NaOH s0%): Pesou-se 4,50 g de NaOH num vidro
de reldgio, e transferiu-se para um erlenmeyer. Ao qual se adicionou 4,50 mL de H,O, a mistura
foi mantida em agitacdo até completa dissolucao da base.

Solucéo de acido acetico (HOAc) 1% volume/volume (v/v) em H,O (HOAC1%): Numa pro-
veta foi medido 49,5 mL de H,O e adicionou-se a esta quantidade 0,5 mL de HOAc.

Os ensaios de dissolugdo do biopolimero foram realizados seguindo o procedimento a se-
guir: Num frasco de vidro pesou-se 2,00 g de solugdo de NaOH1 % e adicionou-se 0,0100 g de
biopolimero (Qc ou Qo), gerando uma solugdo com 0,5 %m (percentagem em massa). Este pro-
cedimento foi realizado para 0 Qo e para a Qc. O frasco foi fechado e procedeu-se a uma agitacao
magnética a 540 rotagdes por minuto (rpm) a temperatura ambiente para ambas as solugdes du-
rante 24 horas. O mesmo procedimento foi repetido com a solu¢do de NaOHso,. Neste caso, a
temperatura foi aumentada para 85°C durante 4 h. Tal como anteriormente, ndo foi adicionado
maior quantidade de biopolimeros. O mesmo processo de dissolugdo foi repetido para a solugédo
acida HOAc1%. Contudo, manteve-se apenas 0,5 %m de Qc enquanto que, no frasco de Qo foi
possivel a adicdo deste biopolimero de 0,5 %m em 0,5 %m (0,0100 g em 0,0100 g) até uma
quantidade de 3 %m de Qo (0,0600 g). A dissolucéo ocorreu a temperatura ambiente com adi¢oes
a cada hora até a quantidade de Qo atingir 2 %m. A partir desta quantidade a temperatura foi
aumentada para os 85°C com agitagdo magnética durante 2 horas.

1) Em LIs puros.

A dissolucgéo dos biopolimeros (Qc, Qp e Qo) em estudo nos diferentes LlIs foi feita com
a adicdo de 1,5 %m (0,015 0g) de cada composto nos diferentes LIs (1 g). Quando solubilizado,
procedia-se a adi¢do de mais 1,5 %m (0,0150 g) de biopolimero na solucdo. Para cada dissolucdo



realizou-se agitacdo magnética de 540 rpm a temperatura ambiente. Quando a dissolugdo néo
ocorria, aumentava-se a temperatura. Quando necessario, procedeu-se ainda ao uso de duas téc-
nicas: Ultra-som e Microondas.

Ultra-som: Algumas amostras foram imersas em banho de ultra-som a 70 °C durante por
90 minutos.

Microondas: Algumas amostras foram testadas frente a esta técnica. Para tal, foram sub-
metidas a pulsos de 3 segundos até um total de 2 minutos, totalizando 20 ciclos, com agitacéo
manual entre cada ciclo.?®

Os diferentes reagentes dissolvidos nos LIs bem como os parametros utilizados em cada
dissolucdo podem ser observados na tabela 2, seccéo 3.1.

111) Em solugdes de LI com solvente (H.O/DMSO-D6)

Com o intuito de se alargar o estudo da dissolucdo das quitinas, seleccionou-se a quitina
pura (Qp) para estudar o comportamento em solucdo de LI em H,O e/ou DMSO-D6.

Inicialmente prepararam-se duas solugdes distintas. A primeira solucdo foi de 75 % (m/m)
de EMIm-CI (0,75 g) em 25% H,0 (0,25 g) e a segunda solucéo foi de 75% (m/m) de EMIm-CI
(0,75 g) em 25% DMSO-D6 (0,25 g). A cada solucdo adicionou-se 1,5 %m de Qp (0,015 g).
Aqueceram-se as amostras durante 24 h a 105 °C, sob agita¢cdo magnética (540 rpm). Apds 24 h,
a amostra foi mergulhada em banho de ultra-som a 70 °C durante 90 minutos para ambas as dis-
solucdes. A proporgdo de LI em DMSO-D6 foi alterada para 87,5% (m/m) de EMIm-CI (0,875
g) em 12,5% DMSO-D6 (0,125 g) e adicionou-se igualmente 1,5 %m de Qp (0,0150 g) com
agitador magnético a 540 rpm durante 24 h a 105 °C. Ap6s 24 h, a amostra foi também mergulhada
em banho de ultra-som a 70°C durante 90 minutos.

2.3. Tratamento das amostras de quitinas

Iniciou-se este tratamento com a adi¢do de 3% de solugdo NaOH (25 mL) durante 24 h a
25 °C para ambas as quitinas (Qc e Qp) de maneira a desproteinizar as amostras de quitina (7,175
g de cada quitina). Lavou-se intensamente as amostras de maneira a alcancar um pH neutro
(PH=7). A estas quitinas adicionou-se uma solugdo de 5% Acido cloridrico (HCI) (25 mL) & 25
°C durante 12 h de maneira desmineraliza-las. Voltou-se a lavar intensamente as amostras de
maneira a que o pH voltasse a 7.3 De acordo com a literatura, este processo pode gerar amostras
de quitinas com uma massa molecular inferior a inicial, sendo espectavel a facilitacdo da sua
dissolucdo. 78

2.4. Testes de captura de CO;

Iniciou-se com a preparagdo de uma solucdo contendo 0,100 g do material (biopolimero
dissolvido no LI) em 0,500 mL de solvente 95/5 DMSO-d6:D,0 (v/v). Esta amostra foi transfe-
rida para um tubo de RMN de 5 mm, onde foi realizado o processo de borbulhamento de CO-, a
uma pressdo constante de 1 atm para um total volumétrico aproximado de 500 mL de CO,. A
dessorcdo do CO, das amostras para 0s testes de Reciclagem foi realizada através do borbulha-
mento de N durante 15 minutos.
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A quantificacdo de CO; solubilizado no LI foi realizada através da analise de RMN de *C
(desacoplado de protdo durante a aquisi¢do, — NOE, pulso de 90°, sequéncia de pulso zgig). Os
espectros de RMN de **C foram adquiridos utilizando 128 transientes, utilizando um d1 de 60
segundos totalizando um tempo de 2 horas de experiéncia. A quantidade de CO, sorvida foi de-
terminada através da integracdo do sinal de *C, aproximadamente a 158 ppm (bicarbonato —
HCOz3") e do sinal aproximadamente a 124 ppm relativo ao CO; sorvido, conforme dados da lite-
ratura, usando os sinais do LI como padrédo interno.®+*° Os espectros obtidos do RMN foram
processados com o auxilio do software Topspin 3.6.2.

3. Resultados e discussao

3.1. Experimentos de Dissolucgéo e Preparacdo do Material

Inicialmente foram realizados testes de dissolugdo em solugdes bésica e &cidas a titulo de
comparagdo com os LIs. Os biopolimeros quitina da casca de camardo (Qc) e o quitosano (Qo)
mostraram-se insoluveis quando adicionados a solucfes basicas pouco concentradas (Tabela 2;
entradas 1-2). Como tal, ndo se procedeu ao aumento da quantidade de soluto nestas dissolucdes,
ficando-se apenas em 0,5%m destes compostos. Com a ineficacia desta dissolugdo aumentou-se
a concentracdo da solugdo basica para 50% NaOH (Tabela 2; entradas 3-4) mas também nesta
solucdo ambos a Qc e a Qo mostraram-se insolUveis, ndo sendo assim possivel 0 aumento da
guantidade destes compostos, permanecendo assim no 0,5 %m.

A resposta da solubilidade da Qc e do Qo em solugdes &cidas foi diferente (Figura 8). A
Qc apresentou-se insoltvel na solucdo do &cido acético (HOAc) (Tabela 2; entrada 5). Um com-
portamento diferente foi 0 do quitosano que se mostrou soltvel para uma quantidade de 0,5%m.
Assim, foi possivel aumentar progressivamente a sua quantidade até um maximo de 3%m (Tabela
2; entrada 6).

N\

Figura 8: Dissolugéo da Qc em EMIm-OAc (polytop esquerda) e dissolucdo da Qc em HOAc (polytop direita).

De maneira a aprofundar o estudo da dissolucéo das quitinas em LlIs, realizou-se um trata-
mento de hidrdlise a Qc e a Qp. Este método mostrou-se aumentar a eficacia na sua dissolucdo
em LIs de acordo com a literatura.® Assim, obtiveram-se duas amostras de quitinas que devido a
desproteinizagdo e desmineralizagdo é expectavel uma melhor dissolucéo nos L1s.%"38
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Tabela 2: Testes de dissolucéo dos biopolimeros e parametros utilizados.

Entrada  Biopolimero Solvente Temperatura Tempo Solubilizacdo  Solubilidade Metodologias

(°C) (h) (%m) adicionais

1 Qc NaOH 9 25 24 0,5 Insoltvel -

2 Qo NaOH ;9 25 24 0,5 Insoltvel -

3 Qc NaOHsgy, 85 4 0,5 Insoltvel -

4 Qo NaOHsgy, 85 4 0,5 Insoltvel -

5 Qc HOAC4, 85 4 0,5 Insoltvel -

6 Qo HOAC4, 25-85 6 3,0 Solavel -

7 Qp EMIm-CI 25-105 24 3,0 InsolGvel us@/mo®

8 Qc EMIm-CI 25-105 24 30 ps® us®@

9 Qo EMIm-CI 25-105 24 3,0 Soluvel -

10 QpT EMIm-CI 25-105 24 15 pPsS© us®@

11 QcT EMIm-CI 25-105 24 1,5 PS© us®

12 Qp EMIm-Cls+ 105 24 15 InsolGvel us@/mo®

H205s5
13 Qp EMIm-Clys+ 105 24 15 Insoldvel us@/mo®
DMSO-D6,s
14 Qp EMIm-Clg;s+ 105 24 3,0 Soldvel Us@/Mo®
DMSO-D61,5

15 Qc EMIm-Gli 90-105 24 15 Insoldvel us®@

16 Qp EMIm-Gli 90-105 24 15 InsolGvel us®

17 Qo EMIm-Gli 90-105 24 15 Insoldvel us®

18 Qc EMIm-OAc 25-105 24 3,0 Solavel us@

19 Qo EMIm-OAc 25-105 24 3,0 Solavel -

20 Qp EMIm-OAc 25-105 24 3,0 Solavel -

21 QcT EMIm-OAc 25-105 24 3,0 Solavel -

22 QpT EMIm-OAc 25-105 24 3,0 Solavel -

23 Qc Col-OAc 90-105 24 15 Insoltvel -

24 Qp Col-OAc 90-105 24 15 Insoltvel -

25 QcT Col-OAc 90-105 24 3,0 Soltvel us®

26 QpT Col-OAc 90-105 24 3,0 Soltvel us®

27 Qo Col-OAc 90-105 24 3,0 Insoldvel us®@

28 QcT DBUH-OAc 90-105 24 3,0 Solavel us@

29 QpT DBUH-OAc 90-105 24 3,0 Solavel us@

30 Qo DBUH-OAc 90-105 24 3,0 Solavel -

@ Microondas (MO) com pulsos de 3 segundos até um total de 2 minutos, com agitagdo manual a cada
ciclo.® Ultra-som a 70°C durante 90 minutos. © PS = Parcialmente soltvel.
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Na posse destes dados, a dissolucdo dos biopolimeros em diferentes LlIs foi analisada. Ini-
cialmente, para ser possivel uma comparacdo com a literatura, foi escolhido um LI j& descrito
anteriormente como potencial solvente de biopolimeros.?? O LI escolhido foi o EMIm-CI (cloreto
de 1-etil-3-metilimidazolio), contudo este ndo foi bem-sucedido na dissolucéo (Figura 9 a) da Qp
guando adicionado os 3 %m do composto (Tabela 2; entrada 7). A técnica de ultra-som foi utili-
zada nesta amostra e nas amostras onde a dissolu¢do ndo ocorreu apenas com o aumento da tem-
peratura e a agitacdo magnética, mas que visualmente estava perto de ser alcangada. Ja a técnica
de microondas apesar da literatura registar uma melhora na dissolucéo de biopolimero em L1, esta
ndo se mostrou eficaz nos testes realizados.*® Esta técnica fez com que aparentemente as amostras
degradassem, ganhando cor escura e libertando odores desagradaveis. Apds alguns experimentos,
esta técnica deixou de ser utilizada.

A Qc quando adicionada ao EMIm-CI apresentava dificuldades na dissolugéo para o valor
de 3,0 %m a 80 °C, contudo ao elevar-se a temperatura para os 105 °C durante 24 h, a dissolugao
ocorreu parcialmente. Com o intuito de conseguir uma maior dissolugéo, procedeu-se ao ultra-
som. Com isto, a dissolucéo da Qc neste LI aparentava visualmente ter sido alcangada. Contudo
a caracterizacao realizada com o Microscépio 6ptico com luz polarizada (MOLP) mostrou a pre-
senga de particulas na solugdo o que levou a concluséo de que a Qc é parcialmente soltvel em
EMIm-CI (Tabela 2; entrada 8). A melhor resposta de dissolugdo neste LI proveio do quitosano,
este mostrou-se ser soltvel a 1,5 %m a 80 °C e 3,0 %m quando a temperatura foi elevada para
105 °C devido a falta de agitagdo consequente da alta viscosidade criada durante a dissolucao.
Este composto ndo necessitou nem de ultra-som nem de microondas (Tabela 2; entrada 9). As
quitinas tratadas quando dissolvidas neste LI mostraram poucas melhorias. A quitina casca tratada
(QcT) e a quitina pura tratada (QpT) tiveram a mesma resposta perante a dissolugdo neste LI.
Foram ambas apenas parcialmente soltvel para uma quantidade de 1,5 %m, ndo tendo sido por
isso possivel de aumentar a quantidade de biopolimero (Tabela 2; entrada 10-11).

Figura 9: Estrutura quimica dos LIs usados neste trabalho: a) EMIm:Cl; b) EMIm-OAc; c) Col-OAc; d) DBUH-OAc.
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Na tentativa de melhorar a solubilizacéo dos biopolimeros e encontrar um material mais
econdémico (com menor percentagem de LI), foram realizados testes de dissolucdo em solucdes
contendo LIs num solvente (Tabela 2; entradas 12-14). A amostra contendo Qp em LI+H,0
(75/25 viv) apresentou-se completamente insolvel. Contudo, a solugdo LI+DMSO-D6 (75/25
v/v) embora ndo tenha apresentado dissolucdo da Qp, aparentou ter capacidade superior na dis-
solugdo em relagdo ao LI1+H0. Por isso, procedeu-se a uma segunda tentativa desta mistura com
uma diminuicdo da quantidade de DMSO-D6 (87,5/12,5 v/v). A diferenca entre as solugdes com
diferentes proporgdes foi clara, houve uma superioridade da dissolugdo com uma quantidade in-
ferior de DMSO-D6. Conseguiu-se inclusive aumentar a quantidade Qp em mais 1,5 %m (0,0150
g) na solucéo aparentando estar solivel com esta quantidade de quitosano.

Em seguida, a metodologia foi estendida para outros LIs, para a avaliagdo da influéncia do
catido e do anido na solubilizacdo. A variacdo do anido entre ClI, OAc, Gli, mantendo o catido
constante (EMI) pode ser observada nas entradas 7-16 da tabela 2.

A tentativa de dissolucéo dos biopolimeros Qc, Qp e Qo foi realizada no LI EMIm-Gli,
mostrando-se ineficiente em todos 0s casos para apenas 1,5 %m (Tabela 2; entradas 15-17). A
temperatura iniciou-se nos 90 °C e elevou-se até aos 105 °C durante 24 horas. A diferenca na
escolha da faixa de temperatura usada em relacdo as dissolugdes anteriores provem da dificuldade
de os LIs conseguirem dissolver os biopolimeros em temperaturas pouco acima da temperatura
ambiente, sendo necessario aumentar consideravelmente a mesma. O teste foi efectuado dupla-
mente para 2 LIs sintetizados de maneira distinta, tendo o resultado sido idéntico.

O LI EMIm-OAc (Figura 9b) mostrava ser promissor devido ao estudo bibliografico reali-
zado antecipadamente.?? Varios estudos apontavam para a dissolucéo de quitina, quitina extraida
de casca de crustaceos como casca de camardo usando EMIm-OAc.** A dissolucéo da Qc, Qp e
Qo foram realizadas de maneira semelhante (Tabela 2; entradas 18-22).

De forma geral foi possivel observar uma maior capacidade de dissolu¢do no LI tendo o
OAc como anido, obtendo materiais com 3,0 %m para todos os biopolimeros. Este resultado €
interessante para a aplicacdo do material, visto que este anido tem comprovada capacidade de
captura de CO,.3*® Como tal, efectuaram-se testes com outros LIs, mantendo o OAc constante e
variando o catido (EMIm, Col, DBUH) (Tabela 2, entradas 23-30).

O LI Col-OAc (Figura 9c) ndo dissolveu os biopolimeros Qc, Qp para 1,5 %m. Como tal
procedeu-se ao uso das quitinas tratadas para a dissolugdo das mesmas para este LI. A diferenca
foi consideravel, tendo a capacidade de dissolver ambas as quitinas QcT e QpT para uma quanti-
dade de 3,0 %m. O Qo ndo a solubilizou neste LI para a quantidade de 3,0 %. A temperatura e
tempo foram mantidos iguais em relagéo a dissolugdo do L1 EMIm-Gli. A escolha da temperatura
para este LI deveu-se também a ser um LI solido a temperatura ambiente e com uma temperatura
de fuséo de 78,5 °C.

A dissolucgéo das quitinas tratadas no LI DBUH-OAc (Figura 9d) foi bem-sucedida para
uma quantidade de 3,0 %m. Os pardmetros foram idénticos aos usados anteriormente, tendo a
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experiéncia sido realizada durante 24 horas com a temperatura a aumentar ao longo do tempo dos
90 °C aos 105°C.

3.1.1. Microscépio 6ptico com luz Polarizada (MOLP)

Através da técnica de caracterizacdo Microscopio Optico com luz polarizada foi possivel
observar se a dissolucao dos biopolimeros foi bem-sucedida.

A conclusdo de que se alcangou a dissolugdo deve-se a passagem de luz através dos pola-
rizadores cruzados. As amostras quando se encontram solubilizadas observa-se a ndo passagem
de luz no polarizador perpendicular (Figura 10a), enquanto que, quando estas néo estdo solubili-
zadas apresentam particulas com birrefringéncia (Figura 10b).

Figura 10:

a) Imagem MOLP do Quitosano dissolvido em Acido b) Imagem MOLP da Quitina pura dissolvida em
Acético. EMIm-CI.

1) Biopolimeros

A observacao dos biopolimeros sem nenhum solvente permitiu a visualizagdo microscopica
destes compostos na forma mais natural. Facilitando assim a identificagdo destes materiais nas
observacgdes microscopicas nas dissolugdes envolvendo os biopolimeros.

A quitina da casca de camardo revelou ser uma quitina mais densa, com particulas maio-
res e mais fibrosas quando comparada com quitina pura (ver Anexos, Figuras Al, A2). Devido a
estas diferengas € expectavel que a dissolucdo da Qp seja mais facilitada em relagdo a Qc. A
diferenca entre estas duas quitinas deve-se aos tratamentos quimicos realizados na Qp. Estes tra-
tamentos prévios na quitina podem diminuir ou remover entre 50-60 %m de minerais, impurezas
e proteinas.®’

A Qc é o biopolimero mais proximo do encontrado na natureza (cascas de camarao tritu-
rado), explicando assim as dificuldades encontradas na sua dissolucdo. A presenca de particulas
na dissolucao desta quitina pode derivar de proteinas e/ou minerais. Podemos concluir que quanto
mais préxima da quitina encontrada na natureza, mais complicada é a dissolu¢do da mesma.

O quitosano possui uma textura muito diferente das quitinas (Figura A3). Devido ao tra-
tamento de desacetilacdo e possivel moagem que Ihe foi proporcionado, este apresenta particulas
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de menores dimensdes em relacdo as quitinas casca e pura o que nos elucida uma da razéo pelas
quais a sua dissolucéo foi a mais bem-sucedida.

A QcT e a QpT apesar de alterarem significativamente a resposta das quitinas nas dissolu-
c¢des, ndo sdo visiveis diferencas através do MOLP.

11) Dissolucao dos biopolimeros

Todos os testes de dissolucdo foram avaliados via MOLP para confirmar a auséncia de
material particulado. O biopolimero Qc foi de todos o que teve maior dificuldade de dissolucéo.
Isto deve-se ao facto de ser o composto mais proximo da natureza, ndo tendo sido submetido
nenhum tratamento quimico.

Algumas amostras so apresentaram solubilidade com o auxilio do aumento da temperatura.
As amostras sollveis a temperatura ambiente foram: EMIm-CI[Qo3%], EMIm-OAc[Qc3%] e
EMIm-OAc[Qo3%] (Figuras A10, A13-Al4, respectivamente). Das restantes amostras sollveis
identificadas na tabela 2 ndo foram retiradas as imagens obtidas pelo MOLP por se revelarem
apenas um fundo negro. Ja as que necessitaram de temperatura foram as dissolucées que envol-
vem os LIs Col-OAc[QcT3%] e DBUH-OAc[QpT3%)] a 80 °C observadas nas figuras em Anexo
A25, A26. Todas as demais amostras apresentaram particulas sélidas e consequentemente ndo
foram sollveis com agquecimento (figuras A7-A9, A11-A12, A15-A19). O aumento da tempera-
tura facilitar a dissolucéo baseia-se no facto da temperatura dominar a formacéo e dissolucéo das
ligagcOes de hidrogénio entre os grupos acetilo e hidroxilo até ao limiar da forca idnica (Ic). Quanto
maior for I, maior serd temperatura de dissolugdo da solugdo.*?

3.2.Caracterizacao do Material

3.2.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros obtidos através da técnica de FTIR e a sobreposi¢cdo dos mesmo permitiu a

comparagéo entre as diferentes amostras.
)] Biopolimeros

No comprimento de onda de valor aproximado 3370 cm™ encontram-se as bandas da
ligacdo O-H referentes dos alcoois. As bandas da ligacdo C-H encontram-se a um comprimento
de onda compreendido entre 2970-2870 cm™* que sdo uma caracteristica dos polissacaridos.*® Es-
tes valores sdo importantes uma vez que as ligagdes de hidrogénio, como referido anteriormente,
dificultam a dissolucdo dos biopolimeros estudados nos LIs. Com o aumento de hidratacdo ou
tratamento hidroélise acida, existe a reducdo da forca mecénica e estabilidade ao diminuir o nu-
mero de ligacdes intermoleculares e intramoleculares.*
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Figura 11: Espectros sobreposto de FTIR da Qc e da Qp.

Com a analise da Figura 11 é possivel observar a presenca das ligagdes referidas anterior-
mente. Embora se observe que os valores de transmiténcia se alteram entre ambas as quitinas.

As diferengas encontradas entre as quitinas antes e apds o tratamento através dos espectros
de FTIR foram bastante interessantes (ver Anexo Figuras B6 e B7). As quitinas tratadas apresen-
tam bandas nos comprimentos de onda caracteristicos da ligacdo O-H e de biopolimeros com
intensidades muito inferiores as quitinas ndo tratadas. Isto indica-nos que o simples tratamento
guimico realizado nas quitinas pode ter modificado estruturalmente os materiais. Porém, encon-
tramos assim, uma justificagdo para a mais facilitada dissolugdo encontrada nestas quitinas. O
guitosano mostrou ser bastante parecido com as quitinas tratadas (Figura B5) o que nos revela
que o tratamento aplicado as quitinas podera ter desacetilado parte das mesmas. Contudo, sdo
necessarias outras analises para se calcular a percentagem de acetilglicosamina e D-glucosamina
presente na estrutura das quitinas tratadas de maneira a confirmar a hipdtese de desacetilacéo.

1)) DissolucGes dos biopolimeros

O LI EMIm-OACc quando dissolve as duas quitinas ndo apresenta alteragdes significativas
na estrutura das mesmas como se pode observar nas figuras em Anexo B8 e B9. No comprimento
de onda aproximado de 3370 cm* existe maior discrepancia, onde o EMIm-OAc[QcT3%] contém
uma banda maior nesta regido.

A dissolucdo das quitinas tratadas no LI Col-OAc nédo apresenta diferencas nos espectros
obtidos através do FTIR (Figuras B10 e B11). Ja na dissolucdo de quitosano, existem diferengas
entre os biopolimeros (Figura B12). Existe um deslocamento abrupto (cerca de 15%) entre as
solucdes no comprimento de onda 3370 cm™ o que pela observagdo dos espectros indica-nos uma
maior interaccao por ligagBes de hidrogénio no grupo funcional da amina, aumentando a dificul-
dade da dissolugdo para o caso do quitosano. Razdo pela qual este LI ndo conseguiu dissolver o
biopolimero Qo.
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Os trés biopolimeros em estudo nesta fase QcT, QpT e Qo quando dissolvidos no LI
DBUH-OAc mostraram ser muito semelhantes na sua estrutura quimica como se pode observar
nas figuras B12, B13 e B14.

3.2.2. Analise Termo Gravimétrica (TGA)

A fim de avaliar o comportamento térmico das amostras antes e ap0s o tratamento, além
de observar qual a maxima temperatura podera ser usada na sorcao/dessorcdo de CO,, foram re-
alizadas analises termo gravimetricas.

1 Biopolimeros

A Qc apresentou dois patamares importantes na técnica de TGA (Figura C1). Entre os 40
°C e 0s 185°C de temperatura da amostra existe um declinio de massa de 6,40% e entre a tempe-
ratura de amostra 185 °C até 470 °C houve um declinio de 33,05 %m. O primeiro declinio encon-

trado deve-se a evaporacdo de agua e também as proteinas e impurezas que se degradaram e que
se encontravam presentes no biopolimero.

Em comparagdo com a Qc, a QcT também teve dois declinios semelhantes (Figura C2).
Contudo, o primeiro declinio foi muito menos acentuado. Entre os 36 °C e os 133 °C da tempera-
tura de amostra, houve uma perda de massa de 2,04% onde igualmente ao biopolimero anterior
também se deve a perdas de agua e impurezas presentes. O tratamento quimico que a QcT sofreu
retirou as proteinas presentes, ndo tendo sido notada por isso tanta diferenca de perda da massa.
Entre as temperaturas de amostra de 180°C e 423°C, o declinio da massa da amostra foi de 55,0
%m. A temperatura de inicio de degradacéo da QcT é idéntica ao da Qc, sugerindo que a estrutura

quimica é semelhante entre os biopolimeros, sendo as primeiras ligagdes quimicas a se quebrarem
iguais.
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Figura 12: Curva TGA da Qp. Figura 13: Curva TGA da QpT.
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As curvas de TGA dos biopolimeros Qp e QpT foram muito similares (Figuras 12 e 13). A
Qp entre as temperaturas de amostra de 45 °C e 178 °C houve um declinio de 1,23%. A QpT entre
0s 41 °C e os 174 °C teve um declinio igual de 1,23%m. Estes valores sdo muito semelhantes e
ambos se devem a perdas de agua e alguma impureza que possa estar presente. Como a Qp ja leva
um certo tratamento em relacdo a Qc, ndo existe um declinio tdo grande na Qp nestas temperaturas
em comparacgdo com a Qc. No segundo declinio a Qp comegou a degradar-se aos 212 °C até 451
°C tendo uma perda de massa de 62,0%. A QpT teve uma perda de massa de 57,0% entre a tem-
peratura de amostra de 184 °C e 452 °C. A similaridade destes valores mostra-nos que as ligacdes
guimicas permanecerem semelhantes apesar do tratamento aplicado a esta quitina.

Apesar dos experimentos de FTIR efectuados aparentarem uma modificacdo nas estruturas
dos biopolimeros gque sofrerem o tratamento quimico, 0s experimentos de TGA mostram um com-
portamento térmico muito semelhante entre as quitinas antes e ap6s o tratamento.

O Qo curiosamente apresentou um primeiro declinio maior que a Qp (Figura C3). Entre os
42,72 °C e 0s 158°C houve uma perda de massa de 3,31 %. Possivelmente este biopolimero con-
tinha ainda algumas proteinas que durante a desacetilagdo ndo se separaram. Isto revela-nos o
porgqué de em alguns LIs este composto ter tido dificuldades em se dissolver qguando em teoria
devia de ser de facil dissolu¢do. O segundo declinio iniciou-se aos 205 °C e foi até aos 425 °C,
tendo havido uma perda de massa de 43,4%.

1)) Dissolucdes dos biopolimeros

As amostras de EMIm-OAc[QcT3%] e EMIm-OAc[QpT3%] ao contrario dos biopolime-
ros tém trés momentos de declinios de massa ao longo do teste de TGA ao invés de dois (Figuras
C4 e C5). O primeiro momento esta compreendido entre as temperaturas 36 °C e 179 °C para o
EMIm-OAc[QcT3%] com uma perda de 19%m entre 37 °C e 174 °C para 0 EMIm-OAc[QpT3%]
com uma perda de 18%m. Estas perdas devem-se maioritariamente a agua encontrados no LI
EMIm-OAc e as impurezas dos biopolimeros presentes nos compostos. O segundo momento de
degradacdo para o composto EMIm-OAc[QcT3%] foi entre as temperaturas 179 °C e 263 °C e
houve uma perda de massa de 36,5%. Para o composto EMIm-OAc[QpT3%] a temperatura foi
entre 174 °C e 0s 262 °C com um declinio de massa de 38%, possivelmente devido a degradagao
do LI. O terceiro momento para 0 composto com o LI EMIm-OAc com o biopolimero QcT esta
compreendida entre 263 °C e 350 °C com uma perda de massa de 18,5%. Com o biopolimero QpT
o0 terceiro momento de degradacgdo estd compreendido entre 262 °C e 334 °C onde houve uma
perda de 19,76 %. Estes dois biopolimero quando dissolvidos neste LI apresentaram uma degra-
dacdo muito idéntica, sugerindo que os tipos de interacdo quimicas sdo muito semelhantes.

O LI Col-OAc quando solubiliza ambas as amostras de quitina tratadas tém dois momentos
de degradacdo (Figuras C6 e C7). Ambos 0s compostos tiveram um comportamento muito seme-
Ihante. O composto Col-OAc[QcT3%]T teve a primeira perda de massa de 18,5% entre as tem-
peraturas da amostra de 37 °C e 153 °C e uma segunda perda de 57,9% entre 153 °C e 299 °C. A
amostra com o biopolimero QpT teve a primeira perda de massa de 16,9% entre as temperaturas
de amostra 35 °C e 170 °C e a segunda perda entre 0s 169 °C e 297 °C para uma perda de massa
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de 53,9%. Como podemaos analisar, os valores s&o muito semelhantes em ambos os casos. O pri-
meiro declinio deveu-se as perdas de agua presentes em ambos os compostos e a ligacBes fracas
de LI-biopolimero que existem na estrutura quimica. A diferenca encontrada nas amostras con-
tendo quitina tratada é a mesma diferenca encontrada nos testes TGA dos biopolimeros puros
feitos anteriormente (Figura 14). O segundo declinio deve-se a quebra de ligacBes quimicas da
estrutura de ambos os compostos. Houve uma maior percentagem de degradacdo em massa na
amostra que contém QcT derivado da quebra de ligacGes quimicas.

Com o tratamento de todos os dados relativos as temperaturas maximas de degradacéo das
amostras (Figura 14) é possivel verificar que as solucGes de LI+Biopolimero apresentam uma
temperatura de degradac&o inferior a dos biopolimeros puros.
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Figura 14: Gréfico das temperaturas de degradacéo das amostras.

3.3.Aplicacéo na Captura de CO2

3.3.1. Quantificacdo via RMN

Ap6s o borbulhamento de CO, nas amostras seleccionadas, a técnica RMN *C permitiu
avaliar o comportamento das amostras relativamente a captura de CO; e quantificar a capacidade
de sor¢éo de cada uma delas.

As amostras escolhidas foram as que apresentaram melhores resultados na dissolugdo dos
biopolimeros nos LIs. As amostras puras apresentavam uma condi¢gdo muito viscosa, o que difi-
culta a analise de RMN, por apresentarem menor homogeneidade. Além disso, amostras mais
viscosas apresentam em geral menor difusdo do CO,, necessitando de maior pressdo do gas.
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Como tal, dissolvemos as amostras em uma mistura DMSO-D6:D-0, que de acordo com estudos
anteriores, apresenta promissora capacidade de sor¢do de CO,.*® Em alguns casos, ndo ocorreu a
completa dissolugdo da amostra a 25 °C gerando assim pequenas particulas em suspensao. As
amostras em que isso ocorreu foram: Col-OAc[QcT3%], Col-OAc[QpT3%],
DBUH-OACc[QcT3%], DBUH-OAc[QpT3%].

E de notar através da observacdo dos espectros obtidos as diferencas encontradas antes
(espectros azul) e ap6s (espectros verde) o borbulhamento de CO; nas figuras do anexo D. Os
espectros foram dimensionados entre os 120 ppm e os 180 ppm para melhor visualizagcdo dos
sinais e dos valores detectados, sendo esta a janela espectral necesséria para a observacdo dos
sinais correspondentes ao CO; sorvido.

A espectroscopia de RMN permite quantificar a quantidade de CO; presente através de
uma relagdo directa entre o numero de moles de LI e o nimero de moles de CO; sorvidos. Ou
seja, para cada mol de LI presente, é possivel calcular a quantidade em moles de CO; contida nas
amostras (molcoz/moly).

A presenga de CO, nas amostras manifestou-se em duas formas: sorgdo fisica onde o CO»
se acomodou na solugdo das amostras do LI, LI+quitinas ou LI+quitosano, no chamado volume
livre, e sor¢do aquosa onde se formou bicarbonato com a reac¢do de CO, com a agua presente
nas solucdes. A sorcao fisica (CO- dissolvido) encontra-se num deslocamento quimico aproxi-
mado dos 124 ppm enquanto que a sor¢do aquosa encontra-se aproximadamente num desloca-
mento quimico de 158 ppm.

Na tabela 3 encontram-se 0s valores obtidos através da técnica RMN apds a borbulhamento
de CO; nos materiais.

Em todas os diferentes grupos de LIs é de notar que o valor mais baixo é em geral o que
contém apenas o LI. Isto revela-nos que a adicdo de apenas 3 %m de qualquer um dos biopoli-
meros permite aumentar a capacidade de captura de CO; dos LlIs, principalmente na forma de
sorcao fisica. Este dado comprova a eficacia do material preparado, que além de apresentar maior
capacidade de sorcdo, ainda é possivelmente mais barato (Tabela 3; entradas 1, 5, 11).

Ao comparar os biopolimeros (QcT, QpT, Qo), é possivel observar que ndo ha um biopo-
limero com melhor capacidade de sor¢do em comparacao com os restantes. Em cada LI contendo
os distintos biopolimeros observam-se capacidades diferentes de captura. N&o ha, portanto, cor-
relacdo directa entre biopolimero e capacidade de captura de CO,. Embora seja relevante assinalar
que a QcT mesmo sendo o biopolimero com o menor tratamento quimico, tornando-se o mais
barato, tem a capacidade de sorcdo de CO, semelhante as demais solugdes. Assim, demonstramos
a viabilidade do uso de casca de camaréo na captura de CO..
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Tabela 3: Resultados referentes a captura de CO; apds borbulhamento do gas nas amostras.

Capacidade de captura em
molx/molLiamina

En- LI ou Biopolimero Total Espectros
trada Amina X =HCO3 X=COxgissonvido  MMOlco2total/Imaterial
(~158 ppm) (~124 ppm)
1 - 0,14 n.d.z 0,83 Figura D1
2 QcT 0,11 0,08 1,10 Figura D2
EMIm-OAc
3 QpT 0,15 0,08 1,40 Figura D3
4 Qo 0,11 0,16 1,56 Figura D4
5 - 0,20 n.d.z 1,25 Figura D5
6 QcT 0,18 n.d.2 1,09 Figura D6
Col-OAc
7 QpT 0,30 0,11 2,53 Figura D7
8 QpT® 0,22 0,09 1,90 Figura D12
9 QpT© 0,22 0,08 1,83 Figura D13
10 Qo - - - -
11 - n.d.s 0,12 0,58 Figura D8
12 QcT n.d.z 0,30 1,42 Figura D9
DBUH-OAc
13 QpT n.d.z 0,28 1,34 Figura D10
14 Qo 0,23 n.d.2 1,08 Figura D11
15 MDEA® - n.da2 0,10 0,81
16 MDEA® - 0,92 n.d.a2 7,73 Figura 15

Condigdes de sor¢do: Solugdo de 0,2 g/mL de LI+Biopolimero 3 %m em DMSO-D6:D,0 (95:5 v/v), com
aproximadamente 500 mL de borbulhamento de CO. a 25°C. (a) n.d. = ndo detectavel. (b) 4 %m de bio-
polimero; (c) 5 %m de biopolimero; (d) Insolivel .(e)Para a amina MDEA: solucdo de 0,2 g MDEA /mL
em DMSO-D6:D20 (95:5 v/v), com aproximadamente 500 mL de borbulhamento de CO, a 25°C. (f):
solugdo de 0,150 mL de MDEA em 0,350 mL de D,0O, com aproximadamente 500 mL de borbulhamento de
CO; a 25°C. (g): Formacéo de carbonato e bicarbonato (COs?> e HCOs') na captura de COs.

O valor absoluto mais alto em relag&o a captura de CO, foi 0 da solucéo Col-OAc[QpT3%]
com um valor de 2,53 mmolcoz/gcor-oacioptsz) (Tabela 3; entrada 11-13). Este material foi por isso
0 mais indicado para os estudos consecutivos de aumento da % de biopolimero. Deste modo, de
maneira a avaliar as diferencas de captura de CO-, testou-se 0 aumento da quantidade de biopoli-
mero dissolvido no Col-OAc. para4 %m e 5 %m de QpT (Tabela 3; entradas 7-9). A anélise dos
espectros das figuras D7, D12 e D13 permitiu calcular os valores absolutos das trés diferentes
quantidades de QpT que se encontram presentes na tabela 3. O aumento de 1 %m de biopolimero
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em cada situagéo fez diminuir a capacidade de captura do material. Dos trés experimentos reali-
zados o que teve maior sor¢do foi a solugdo que continha apenas 3 %m de biopolimero.

Apesar do quitosano apresentar uma boa capacidade de sor¢do de CO; nos outros LlIs, ndo
foi possivel de dissolver em Col-OAc, dificultando a comparagéo deste biopolimero com os res-
tantes.

Nas amostras de LI DBUH-OAc quando puro ou na presenga de quitina, 0 método de
sor¢do presente na captura de CO- foi a sor¢do fisica (Tabela 3; entrada 14). Contudo, na amostra
contendo quitosano dissolvido, a sorcao fisica ndo foi mais observada e somente a sor¢ao aquosa
via formacao de bicarbonato foi observada. Esta alteragdo no mecanismo de captura de CO, pode
ser derivada da velocidade de sorcdo. A solucdo DBUH-OAc+Qo pode ter uma velocidade de
reaccdo entre 0 CO. e H,O mais rapida em comparacdo aos outros biopolimeros, convertendo
rapidamente a bicarbonato, porém testes cinéticos ndo foram realizados.

Os espectros RMN C para as solucdes DBUH-OAc+biopolimeros apresentaram sinais
gue ndo foram observados para o LI puro (Figuras D9-D11). Estes sinais podem indicar a forma-
cao de subprodutos nestas solugcdes. Contudo estas alteracdes ndo foram investigadas neste traba-
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Figura 15: Espectro de RMN de '*C (100 MHz) do EMIm-OAc[QpT3%] com CO: (superior), do
Col-OAc[QpT3%] com COz2 (centro) e do DBUH-OAc[QpT3%] com COz (inferior).

| I

Na Figura 15 podemos observar a janela espectral completa para os espectros obtidos atra-
vés do RMN de **C dos Lls escolhidos com o biopolimero QpT com CO..
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Com a finalidade de compara¢cdo com o método usado industrialmente, testes com MDEA
foram realizados. A MDEA apresentou uma capacidade de captura de CO; total de 0,81
mmolco2/gmpoea (Tabela 4; entrada 15) (Figura D14), quando utilizada a mesma condigdo experi-
mental que para os demais materiais (DMSO-D6/D,0O). Em comparacdo com as solucdes de
LI+biopolimeros este foi dos valores mais baixos de todas as amostras, oque revela uma maior
captura por parte de solucGes de LIs do que aminas nestas condicdes.

Os sistemas de filtragem industriais utilizam solu¢des aquosas de aminas e consequente-
mente a MDEA para a captura de CO,. A MDEA, por ser uma amina terciéria, dificilmente reage
directamente com o CO,. Quimicamente esta amina catalisa a reac¢do de hidrélise do CO,, alo-
jando os ides de hidrogénio quando a hidrolise de CO, em &gua é produzida, conforme reacgoes
a seguir.4®

CO; + H,0 & H* + HCO3 (bicarbonato)
HCO; < H* + CO3s* (carbonato)
H* + RsN © RsNH*

Como a presenca da agua é tdo importante para a MDEA conseguir absorver o CO5, deci-
diu-se testar uma solugéo similar. Foi, portanto, preparada e uma solucdo de 30 %m MDEA em
H.0.% Borbulhou-se CO; a esta solugdo de maneira a avaliar a capacidade de sor¢do (Tabela 3,
entrada 16). N&o foi observada a sorcéo fisica de CO- devido a reaccdo de hidrolise do CO, des-
crita acima. A MDEA néo tem capacidade nas condigdes de teste efectuadas para conseguir ab-
sorver CO; por sorc¢do fisica, mas apenas por sor¢do quimica.

- A i J\

AN

T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 O ppm

0.8155 >—
00781 —

Figura 16: Espectros de RMN 3C de 30 %m MDEA em H20 antes (superior) e apds (inferior) a borbulhamento de
CO:
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A MDEA conta com dois sinais apés a sor¢do de CO,, em157,5 ppm e a 160,5 ppm (bicar-
bonato e carbonato, respectivamente). A capacidade total de sor¢do é de 7,73 mmolcoz/gmpea.
Tendo este sido o valor mais elevado encontrado em todos os experimentos. Ambas estas capturas
quimicas de CO, quando presentes em aminas tornam-se bastante dificeis de serem removidas
das solugdes.*

3.3.2. Regeneracao do sistema

Todas as quantificacdes da capacidade de sorcdo do gas feitas através da RMN foram con-
duzidas imediatamente ap6s a borbulhamento. Para avaliar o tempo de permanéncia do CO; no
material, repetiu-se a analise de RMN ao fim de 1 semana para a amostra de Col-OAc[QpT3%].
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Figura 17: Espectro de RMN de *3C (100MHz) do Col-OAc[Qp3%]T com CO: seguida ao borbulhamento de CO:
(superior) e ao fim de 1 semana numa atmosfera de CO2 (inferior).

Na Figura 17 séo perceptiveis pequenas diferengas nos sinais presentes nos espectros efec-
tuados com espagamento de uma semana. Na parte superior da figura encontra-se a analise efec-
tuada imediatamente apds o borbulhamento e na parte inferior encontra-se a analise efectuada
apos 1 semana sob atmosfera de CO,.em atmosfera de CO, durante este periodo.

Os valores absolutos de CO, mantiveram-se praticamente idénticos, apresentando um valor
proximo de 0,33 molcoz/molLi+qpr para ambos os casos. Contudo a manifestacdo do CO, nas
amostras ndo se apresentou de maneira semelhante. Primeiramente o gas foi capturado via sor¢ao
fisica com um valor de aproximadamente 0,09 molcoz/molvi+qpr € via formagéo de bicarbonato
com um valor de 0,23 molcoz/molii+qpr. Ao fim de 1 semana ndo se observou o CO: livre entre
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as moléculas da solugdo e apenas foi possivel identificar a formagdo do bicarbonato. Este acon-
tecimento pode-se relacionar com a interaccao entre o gas e o material. Com o borbulhamento o
CO: fica alojado na amostra na sua forma gasosa e ao longo do tempo o gas reage com a agua
presente, formando bicarbonato. A ocorréncia deste fendmeno indica uma cinética de sorgdo
lenta.

Assim, é possivel constatar que ao longo do tempo a amostra de LI1+QpT sob uma atmos-
fera de CO- ndo perde a capacidade de sor¢do do gas em estudo, mas este manifesta-se de maneira
diferente nas solucdes para o periodo de 1 semana.

Na figura D15 podemos comparar o comportamento do LI Col-OAc com 4% do biopoli-
mero QpT sob uma atmosfera de CO; durante 1 més. Conseguimos observar que em comparacao
a 1 semana, a capacidade de sor¢do apds 1 més sofre alteragdes drasticas. Neste caso, 0 composto
LI+QpT ndo manteve a sor¢do de CO,. Tendo desaparecido totalmente 0 CO; no volume livre da
solucéo (124 ppm) e a formacdo de bicarbonato (158 ppm) decresce para metade do valor inicial.
Assim, é possivel afirmar que as solucGes de Col-OAc[QpT3%] conseguem manter o CO- absor-
vido em periodos curtos proximos de 1 semana, mas periodos longos n3o. E de assinalar que esta
condicdo da solucdo é benéfica na regeneracdo do material, uma vez que consegue manter tempo
suficiente para transporte e tratamento do gas e a ndo permanéncia do CO, em longos periodos
permite que a dessorcao seja mais facilitada.

Como referido anteriormente e descrito na literatura, a remocao de CO, das aminas afigura-
se complicada e insustentavel a nivel ambiental e econémico.*”~*® Tornar as solugdes de LI+ bio-
polimero de facil regeneracao elevava estas solugdes a um patamar superior as aminas a nivel de
sustentabilidade energética. Para além da facil regeneracdo é necessario que as solugdes em es-
tudo mantenham sua capacidade de captura de CO; ao longo das regeneragoes.

Tabela 4: Valores de captura de CO; nos ciclos de sor¢éo e dessorgao.

Ciclo Capacidade de sorgéo Total Dessorcao

Molucos/moly, molcozison/moly (Mol coz /Mol 1) (Mol coz /Mol | residual)
(~158 ppm) (~124 ppm)

1 0,30 0,11 0,41 0

2 0,29 0,04 0,33 0

3 0,27 0,07 0,34 0

4 0,24 0,07 0,31 0

5 0,25 0,05 0,30 0

As analises de RMN apresentadas nas figuras D16 e D17 mostram o comportamento da
solucéo Col-OAc[QpT3%] ao fim de cada ciclo de regeneragdo. Estes ciclos foram conduzidos
com o borbulhamento de CO, na amostra e depois a sua retirada, havendo entre cada etapa uma
analise de RMN. A dessorcdo de CO; das solugdes foi conduzida com o borbulhamento de N
durante 15 minutos nas amostras.*® Foram efectuados 5 ciclos de captura no total e os resultados
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da captura de CO; para cada ciclo da amostra Col-OAc[QpT3%] podem ser consultados na tabela
4,

O processo de dessorc¢éo foi efectivo, sendo capaz de retirar todo o CO; das amostras em
todos os Reciclagens, apenas com o passagem de N na solu¢cdo. Comprovando que este simples
método é bastante eficaz. (Figuras D16 e D17).

Reciclagens Col-OAc[QpT3%]

Ciclos
w

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Sorcao de CO, ( moymolL)

Figura 18: Grafico de barras dos 5 processos de Reciclagens efectuados para o Col-OAc[QpT3%)].

O grafico de barras da figura 18 permite-nos comprovar que a regeneracgao reduz a capaci-
dade de captura da solucio Col-OAC[QpT3%)]. E de notar que do primeiro ciclo para o segundo
é quando existe maior declinio na capacidade de sor¢do. Os quatro Reciclagens seguintes ndo
contém diferencas significativas no valor de CO; sorvido na solucéo.

Embora tenha havido uma diferenca significativa entre o primeiro ciclo e os restantes, esta
ocorréncia pode ter ocorrido devido ao método da dessorcdo do gas do composto. No primeiro
Reciclagem houve um aquecimento da amostra (60°C) e redugdo da pressdo (vacuo). Como esta
metodologia de dessorc¢do ndo se mostrou eficiente na retirada completa do COo, testes de borbu-
Ihamento de N, foram realizados, sendo este capaz de gerar a completa dessorcao e, portanto,
repetido nos demais ciclos. Este factor pode ter provocado uma menor capacidade de captura de
CO- do material do primeiro para o segundo ciclo.

O mesmo estudo foi realizado para a solugdo 30 %m MDEA a fim de verificar se o borbu-
Ihamento de N. na amina, retiraria 0 CO- presente. A Figura D20 revela elevados valores de
carbonato e bicarbonato presentes na solugdo mesmo apds o processo de dessor¢do. Assim, con-
clui-se que o borbulhamento de N, ndo é suficiente para regenerar a solucéo de 30 %m MDEA,
comprovando a vantagem da solucéo contendo o material desenvolvido nesta tese (LI1+biopoli-
mero) em relagdo a reciclagem do sistema.
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3.4.Analise da Viabilidade Econdmica

Solucdes de captura de CO- a base de aminas sdo muito procuradas industrialmente, es-
pecialmente em fabricas que envolvem processamento e manuseamento de gases, devido a sua
capacidade de sor¢do de CO- e 0 H2S. Embora estas solucdes sejam eficientes , estes filtros séo
considerados caros e dificeis de se manusear, além de apresentarem problemas de corrosdo e de
oxidacdo das tubulacdes. A estas desvantagens para as fabricas, acresce as perdas de vaporizacao,
riscos de incéndio, formacdo de espuma, contaminacéo por particulas e elevada toxicidade.5*5?

As aminas di-isopropilamina (DIPA), metildieanolamina (MDEA), dietanolamina (DEA)
e diglicolamina (DGA) sé&o as mais utilizadas nos filtros de absorcdo de gases. A escolha das
aminas depende do tipo de contaminantes presentes e dos gases gque necessitam de serem absor-
vidos.® O uso de mistura de aminas também tem tido um grande impacto na inddstria, visto que
promove uma maior captura de CO; e um aproveitamento do uso de energia na regeneragéo. Esta
combinacdo é geralmente praticada com as aminas MEA e MDEA.

Estudos revelam que existem parametros que modificam a capacidade de captura de CO;
das aminas como a temperatura e a pressdo parcial de CO,. Quanto maior a temperatura, menor
sera a captura das aminas de CO,. Na literatura esta reportad que para as aminas e misturas de
aminas MEA e MDEA, o aumento de temperatura (40 a 100 °C) leva a um decréscimo da quan-
tidade de CO; capturado. Este mesmo estudo revela também que para o parametro da pressao
parcial de CO; a situacdo é inversa. Com o aumento da pressdo parcial de CO-, a quantidade de
COz que as aminas e as misturas de aminas conseguem capturar também aumenta.>

Neste trabalho, para uma solucdo aquosa de 30 %m MDEA a solubilidade de CO; a tem-
peratura ambiente e pressao atmosférica foi de 0,92 molcoz/molmvpea (Tabela 3; entrada 16). Este
valor apesar de ser mais elevado que qualquer solucdo LI+Biopolimero, economicamente pode
ndo ser um método atractivo. Portanto, a fim de comparar o custo do absorvente comercial (ami-
nas) com o material desenvolvido neste trabalho, alguns célculos e considera¢fes econémicas
foram realizados.

A quitina ao ser um biopolimero natural e relativamente barato, torna-se uma maneira sus-
tentavel de tornar a captura de CO, mais viavel a nivel econémico se considerarmos a utilizagdo
de solugdes de LlIs juntamento com este biopolimero, uma vez que os LIs puros sdo ainda dispen-
diosos.

A tabela 5 permite comparar 0s custos entre as duas solugfes em estudo. O custo total para
500 g da solucdo Col-OAc[QpT3%] é de 686,85 €. Esta solugdo contém 485 g de Col‘OAc e 15

g de QpT.
Tabela 5: Tabela dos custos associados da solugéo Col-OAc[QpT3%] e da amina MDEA

Quantidade (g) Preco (€) Fornecedor
Liquido I6nico (Col-OAc) 500 705,00 io-li-tec
Quitina pura 500 86,00 Sigma Aldrich
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Tratamento da quitina® 500 13,87 Labkem

Amina (MDEA) 500 14,66 Sigma Aldrich
a) Tratamento tem um custo relativo aos reagentes utilizados que foram NaOH e HCI.

Apesar dos custos continuarem a ser superiores para as solucdes de LI, a quitina veio redu-
zir significativamente o preco da solugdo. Embora esta diferenga ndo seja significativa em quan-
tidades tdo baixas como as estudadas, ao se elevar as mesmas quantidades por exemplo para um
filtro que contenha 500 g de solugcdo Col-OAc[QpT3%], temos uma reducédo de 18,15 € em rela-
¢do apenas ao Col-OAc puro, o que corresponde a aproximadamente 2,6 % do custo dos reagen-
tes.

Para a solugdo de Col-OAc[QpT3%)] capturar 1 mmol de CO-, tem-se um custo associado
de 0,55 €. A mesma quantidade de gas capturado pela amina MDEA tem um custo de 0,00395 €.
Vale ressaltar que este célculo foi realizado considerando somente o custo dos reagentes envol-
vidos no processo. No entanto, além dos custos associados aos materiais, temos de ter em consi-
deragdo a corroséo e oxidacdo que os filtros & base de amina sujeitam as unidades fabris. Estes
problemas obrigam a constantes trocas de tubagem, limpezas e méo de obra que elevam o verda-
deiro preco do uso de filtros de amina. Filtros a base de solventes organicos como a
Col-OACc[QpT3%] ndo encargam as fabricas estes custos operacionais.

Outro factor que eleva o preco das filtragens & base de aminas encontra-se na regeneragdo
das mesmas. Como provado anteriormente, as solugdes LI+Biopolimero facilmente realizam a
dessorcdo do CO- presente na estrutura usando apenas o N, e pode ser regenerado pelo menos 5
vezes como provado anteriormente. Porém, as aminas necessitam de elevadas quantidades de
energia para conseguirem fazer o mesmo, como foi observado nos testes de Reciclagem.

A dessor¢do do CO- das aminas necessita de energia térmica para a regeneragdo da amina,
consumo de electricidade para a compressdo do CO; e sistemas de arrefecimento.*” As aminas
sdo regeneradas através de um processo de arrastamento por ar (air stripping) com o uso de vapor
de &gua entre os 100-120 °C, condensacgao do vapor de agua e compressdo do CO- entre 100 a
150 bar. Pegando no exemplo, o valor energético tedrico minimo para separar o0 CO do gas de
combustdo de carvdo e comprimir este CO; é de aproximadamente 0,11 MWh/ton CO,.*° Este
valor elevado ndo s traz dispéndios financeiros no uso da energia como também aumenta os
problemas ecoldgicos ao se utilizar tanta energia.

Os custos de capital e energéticos variam consoante as unidades industriais onde s&o im-
plementadas, contudo, é de assinalar que estes custos apenas ocorrem em solucfes de aminas.
Estudos revelam que os custos associados a regeneracdo das aminas através do processo de car-
bonato de potassio a altas temperaturas sdo superiores a 75% do custo total de manutengdo.*® As
solucdes de solventes orgénicos apesar de terem um elevado investimento inicial no desenvolvi-
mento e producao dos filtros, a longo prazo prometem combater as adversidades econdmicas en-
contradas nas solugdes de aminas.

Para além destes factores econémicos € importante salientar que a captura de CO, a base
de LlIs é cinco vezes mais sustentavel do que uma captura a base de aminas.> Apesar de néo ser
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um aspecto econémico € bastante relevante na escolha de um sistema de filtragem para a indUstria,
podendo compensar o investimento em busca de uma solu¢do mais verde. Neste sentido, o uso de
solugdes de LIs na captura de CO,, pode ser atractiva para um investimento a longo prazo.
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4. Conclusao

Os LlIs tém cada vez mais atencdo cientifica devido a sua capacidade de captura de CO..
Com a utilizacdo destes materiais pretende-se aliviar o problema existencial da poluicdo atmos-
férica derivado em grande parte pela industria. As solucfes existentes actualmente para enfrentar
0 problema sdo insuficientes como € o caso do uso das aminas.

Este trabalho teve como objectivo desenvolver um material que conseguisse elevar a capa-
cidade de captura existente nos LIs puros, juntamente com o baixar dos custos associados a esta
captura. Para tal, solubilizaram-se biopolimeros (Qc, Qp e Qo) em LlIs. O estudo inicial deste
trabalho teve como base a dissolucdo destes biopolimeros em LIs que é uma das maiores dificul-
dades encontradas. O efeito da variacdo catido, anido dos LIs foi estudado tendo sido concluido
que a maior percentagem de dissolucdo ocorreu nos LIs com o anido acetato. A continua dificul-
dade nas dissolucdes levou a uma estratégia alternativa que passou por um pré-tratamento dos
biopolimeros. Este tratamento aplicado na Qc e na Qp levou a uma melhor dissolugdo nos LlIs
sem ter ocorrido uma desacetilacdo consideravel dos biopolimeros. Assim, o estudo das solubili-
zag0es levou-nos a uma escolha final de trés LIs (EMIm-OAc, Col-OAc e DBUH-OAC) e de trés
biopolimeros (QcT, QpT e Qo) para o estudo da capacidade de captura de CO- destas soluces.

Foram realizadas técnicas de caracterizacdo FTIR e TGA. A primeira permitiu verificar as
ligagOes presentes nas quitinas e nas dissolugdes em estudo, possibilitando uma comparagéo. As
quitinas apresentaram diferencas significativas entre as puras e as tratadas. A segunda técnica
também permitiu avaliar as diferengas entre as quitinas, mas estas mantiveram o comportamento
térmico similares observados nas curvas de TGA. Foi ainda realizada uma técnica extra MALDI-
TOF com resultados insatisfatorios, ndo sendo possivel a observagdo de espectros dos biopolime-
ros.

Os testes de captura foram analisados por RMN e através de uma comparacdo entre 0s
espectros antes e ap6s o borbulhamento de CO, a temperatura ambiente e pressdo atmosférica.
Os espectros obtidos ap6s o borbulhamento do gas apresentavam dois sinais inexistentes anteri-
ormente a 124 ppm e a 158 ppm. Estes sinais correspondem respectivamente a existéncia de CO>
solubilizado na solucéo e a reacgdo ocorrida entre 0 CO; e a 4gua existente na solugdo formando
bicarbonato. De todas as soluc@es estudadas a que demonstrou melhor capacidade de capturar o
CO:; foi 0 Col-OAc[QpT3%] com um valor de 2,53 mmolco2/gui. Este valor € superior em com-
paracdo ao Col-OAc puro que apenas apresenta uma captura de 1,25 mmolcoz/gui. Assim, é pos-
sivel afirmar que a dissolucdo de apenas 3 %m do biopolimero QpT no LI Col-OAc aumenta a
capacidade de sor¢cdo de CO; para sensivelmente o dobro. Além dos testes as solucdes criadas,
também foram realizados testes de captura @ MDEA, onde foi avaliado um total de 7,73
mm0|c02/gAmina.

Adicionalmente foram realizados testes de reciclagem do material Col-OAc[QpT3%] de
maneira a avaliar o impacto que repetitivas dessor¢des e sor¢oes tém neste material. A dessor¢do
foi realizada com apenas o borbulhamento de N durante 15 minutos e os resultados obtidos atra-
vés do RMN revelaram a inexisténcia de CO2 no material. Foram realizados 5 Reciclagens onde
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se mostrou um pequeno declinio na capacidade de captura no primeiro Reciclagem, mas a capa-
cidade continuou a ser elevada e apresentou menor reducdo nos demais ciclos. O estudo da des-
sor¢ao de CO- atraves do borbulhamento de N2 na amina MDEA também foi realizado, mas mos-
trou-se insuficiente. Este método de dessor¢do € um novo método que revela ser um avango im-
portante no estudo de LIs. O passagem de azoto em solugGes de LIs baixa consideravelmente os
custos associados relativamente as alternativas praticadas como é o caso de aquecimentos e va-
cuos.

Por fim, uma avaliagdo econémica constatou que a dissolugdo de um biopolimero em LlIs
como a QpT ndo s6 aumenta a capacidade do LI puro como também baixa consideravelmente os
custos relativos a captura de CO,. Relativamente ao pre¢o dos materiais em comparagao as ami-
nas, os LIs continuam bastante distantes. Contudo, é de notar que os custos de operagdo, de reci-
clagem, de reparacao e energéticos sdo bastante inferiores.

Este estudo evidencia, portanto, que a escolha de um sistema de filtragem usando um
material que seja uma solucéo de LI+biopolimero é uma escolha viavel no combate a poluigéo,
sendo uma escolha sustentavel ecoldgica e econdémica a longo prazo.
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6. Anexos

Anexo A- Imagens obtidas por Microscopio 6ptico com Luz Polarizada

Figura A 2: Imagem de MOLP da Quitina pura.

Figura A 4: Imagem de MOLP da Quitina casca Tratada.
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Figura A 5: Imagem de MOLP da Quitina pura Tratada. Figura A 6: Imagem de MOLP do EMIm-CI + Quitina casca a
25°C.

Figura A 7: Imagem de MOLP da EMIm-CI + Quitina casca a Figura A 8: Imagem de MOLP da EMIm-Cl + Quitina pura a
105 °C. 25 °C.
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Figura A 9: Imagem de MOLP do EMIm-CI + Quitina puraa  Figura A 10: Imagem de MOLP do EMIm-CI + Quitosano a 25
90°C. °C.

Figura A 11: Imagem de MOLP do EMIm-CI + Quitina casca  Figura A 12: Imagem de MOLP do EMIm-Cl + Quitina pura
Tratada 25 °C. Tratada a 25 °C.

Figura A 13: Imagem de MOLP do EMIm-OAc + Quitinacasca  Figura A 14: Imagem de MOLP do EMIm-OAc + Quitosano a
a 25 °C apds Us e MO. 25°C.

Figura A 16: Imagem de MOLP do EMIm-CI87,5%+DMSO-
D612,5% a 25 °C.

Figura A 15: Imagem de MOLP do EMIm-OAc + Quitina pura
Tratada a 25 °C.
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Figura A 17: Imagem de MOLP da EMIm-CI87,5%+DMSO-
D612,5% a 80 °C.

Figura A 19: Imagem de MOLP do EMIm-Gli + Quitosano a 100 °C.

Figura A 18: Imagem de MOLP do EMIm-Gli + Quitosano a 25 °C
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Figura A 20: Imagem de MOLP do Col-OAc[QcT3%] a 25°C.

Figura A 23: Imagem de MOLP do DBUH-OAc QcT a 25°C.

Figura A 24: Imagem de MOLP do DBUH-OAc QpT a 25°C.

Figura A 25: Imagem de MOLP do Col-OAc QcT a 80°C.

Figura A 26: Imagem de MOLP do DBUH-OAc[QpT3%] a
80°C.

38



Anexos B- Espectros de FTIR
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Figura B 1: Espectro de FTIR para a quitina casca (Qc).
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Figura B 2: Espectro de FTIR para a quitina pura (Qp).
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Figura B 3: Espectro de FTIR para a quitina casca tratada (QcT).
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Figura B 4: Espectro de FTIR para a quitina pura tratada (QpT).
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Figura B 5: Espectro de FTIR para o Quitosano (Qo).
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Figura B 6: Espectros sobrepostos de FTIR da Qc e QcT.
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Qp vs QpT
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Figura B 7: Espectros sobrepostos de FTIR da Qp e QpT.
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Figura B 8: Espectro de FTIR do EMIm-OAc[QcT3%)].
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Figura B 9: Espectro de FTIR do EMIm-OAc[QpT3%].
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Figura B 10: Espectro de FTIR do Col-OAc[QcT3%)].
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Figura B 11: Espectro de FTIR do Col-OAc[QpT3%].
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Figura B 12: Espectro de FTIR do Col-OAc[Q03%)].
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Figura B 13: Espectro de FTIR do DBUH-OAc[QcT3%)].
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Figura B 14: Espectro de FTIR do DBUH-OAc[QpT3%].
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Figura B 15: Espectro de FTIR do DBUH-OAc+Qo.

Anexos C — Curvas de Analise Termo Gravimétrica (TGA)
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Figura C 1: Curva de TGA da Qc.
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Figura C 2: Curva de TGA da QcT.
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Figura C 3: Curva de TGA do Qo.
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Figura C 4: Curva de TGA do EMIm-OAc[QcTsw].
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Figura C 5: Curva de TGA do EMIm-OAc[QpTa%].
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Figura C 6: Curva de TGA do Col-OACc[QCT3%).
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Anexos D- Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 13C)
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Figura D 1: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) do LI EMIm-OAc sem COz (superior-azul) e com CO:2 (inferior-verde).
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Figura D 2: Espectro de RMN de C (100 MHz) do EMIm-OAc[QcT3%] sem CO> (superior-azul) e com CO: (inferior-verde).
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Figura D 3: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) do EMIm-OAc[QpT3%] sem CO: (superior-azul) e com COz (inferior-verde).
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Figura D 4: Espectro de RMN de 3C (100 MHz) do EMIm-OAc[Q03%] sem CO2 (superior-azul) e com CO: (inferior-verde).
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Figura D 5: Espectro de RMN de 3C (100 MHz) do LI Col-OAc sem CO2 (superior-azul) e com CO; (inferior-verde).
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Figura D 6: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) do Col-OAc[QcT3%] sem CO2 (superior-azul) e com COz (inferior-verde)
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Figura D 7: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) do Col-OAc[QpT3%] sem CO2 (superior-azul) e com CO: (inferior-verde).

o}

o

A s N s A O e

A A b g A A M Do

T T T T
145 140 135 130 125 ppm

T T T T T T
175 170 165 160 155 150

0.1225 >=

Figura D 8: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) do LI DBUH-OAc sem CO2 (superior-azul) e com CO2 (inferior-verde).
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Figura D 9: Espectro de RMN de 3C (100 MHz) do DBUH-OAc[QcT3%] sem CO> (superior-azul) e com CO: (inferior-verde).
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Figura D 10: Espectro de RMN de 3C (100 MHz) do DBUH-OAc[QpT3%] sem CO: (superior-azul) e com CO (inferior-verde).
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Figura D 11: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) do DBUH-OAc[Q03%] sem CO:2 (superior-azul) e com CO: (inferior-verde).
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Figura D 12: Espectro de RMN de 3C (100 MHz) do Col-OAc[QpT4%] sem CO- (superior-azul) e com COz (inferior-verde).

55



| 1
I I
bl I“WMWMWWWMW "'WWMWWm‘WFWWMwamW*MWMWWM

1 1 I
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 ppm

:

Figura D 13: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) do Col-OAc[QpT5%] sem CO2 (superior-azul) e com COz (inferior-verde).
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Figura D 14:Espectro de RMN de 13C (100 MHz) da amina MDEA sem CO2 (superior-azul) e com CO2 (inferior-verde).
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Figura D 15: Espectro de RMN de **C (100 MHz) do Col-OAc[QpT4%] com CO: (superior) e com CO: ao fim de 1 més (inferior).
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Figura D 16: Espectro de RMN de **C (100 MHz) da primeira dessorgéo do Col-OAc[QpT3%] (superior-azul), segunda borbulhamento
de CO2 (meio-verde) e segunda dessorgéo (inferior-azul).
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Figura D 17: Espectro de RMN de *C (100 MHz) da terceira borbulhamento de CO2 do Col-OAc[QpT3%] (superior), quarta borbulha-
mento de CO2 ao (meio) e quinta borbulhamento de CO: (inferior).
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Figura D 18: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) da quinta dessorg¢do do Col-OAc[QpT3%]
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Figura D 19: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) da amina MDEA ao fim de 1 més.
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Figura D 20: Espectro de RMN de *3C (100 MHz) da amina MDEA ap06s a dessorgéo com No.
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