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 RESUMO 

MAFFI RODRIGUES, Daniela. Síntese e caracterização de novos materiais para 
captura e utilização de CO2. Porto Alegre. 2023.Tese. Programa de Pós-Graduação 
em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA 
DO RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

O uso das tecnologias que envolvem a captura, armazenamento e utilização de CO2, 

são apontadas como fundamentais para diminuir as concentrações do CO2 na 

atmosfera. Entretanto, alguns desafios ainda precisam ser vencidos para o uso 

eficiente destas tecnologias, como por exemplo o desenvolvimento de novos materiais 

que envolvam baixo custo de produção e gasto energético, recicláveis e eficientes, 

para serem aplicados na etapa de captura/separação de CO2 e como catalisadores 

heterogêneos eficientes na transformação química do CO2. Neste contexto, o 

presente trabalho traz a síntese e caracterização de xerogéis de sílica e de partículas 

minerais sílico-metálicas sintéticas (SSMMP), puras e enxertadas com LIs, aplicadas 

como adsorventes na captura e separação de CO2 e como catalisadores 

heterogêneos nas reações de conversão de CO2 em carbonatos cíclicos. Os materiais 

sintetizados foram caracterizados por DRX, TGA, IV, RAMAN, BET, MEV e RMN. A 

seletividade dos sorventes sólidos e a seletividade das reações de ciclo adição foram 

analisadas por CG. Dos materiais sintetizados neste trabalho as amostras SSMMP-

M1 (2,07 mmolCO2/gads) e SSMMP-Ni50%-AMO Br (1,63 mmolCO2/gads), apresentaram 

maior capacidade de sorção de CO2 e as amostras SSMMP- 5%Im(nBu)-I (16,9) e 

SSMMP-Ni 50%-IMI Br (14,4) as melhores capacidade seletividade para o CO2 em 

misturas de CO2/N2. Como catalisadores heterogêneos, os melhores rendimentos de 

carbonato cíclicos foram observados para as amostras SX- EMIM MSO3 4 e SSMMP-

Ni 50% com rendimentos de carbonato de propileno de 91,4% e 90,4%, 

respectivamente. Para ambas as aplicações, as amostras apresentam excelente 

capacidade de reciclabilidade, sem perda de atividade catalítica e capacidade de 

sorção de CO2 por até 10 reciclos consecutivos.   

 

Palavras-Chaves: Líquidos Iônicos, Xerogéis, SSMMP, Captura de CO2, Separação 

de CO2, Utilização de CO2. 
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 ABSTRACT 

MAFFI RODRIGUES, Daniela. Synthesis and characterization of new 
materials for CO2 capture and utilization. Porto Alegre. 2022. PhD Thesis. 

Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL 
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

The use of technologies that involve the CO2 capture, storage and utilization, is 

pointed out as fundamental to reduce the concentrations of CO2 in the atmosphere. 

However, some challenges still need to be overcome for the efficient use of these 

technologies, such as the development of new materials that involve low production 

cost and energy expenditure, are recyclable and efficient in the CO2 capture/separation 

step as well as heterogeneous catalysts in the chemical transformation of CO2. In this 

context, the present work brings the synthesis and characterization of silica xerogels 

and synthetic silica-metallic mineral particles (SSMMP), pristine and grafted with ILs. 

These new materials were tested as adsorbents in the CO2 capture and separation and 

as heterogeneous catalysts in the reactions of CO2 conversion into cyclic carbonates. 

The synthesized materials were characterized by XRD, TGA, FTIR, RAMAN, BET, 

SEM and NMR. The selectivity of solid sorbents and the selectivity of the cycloaddition 

reactions were analyzed by GC. SSMMP-M1 (2,07 mmolCO2/gads) and SSMMP-Ni50%-

AMO Br (1,63 mmolCO2/gads), presented higher CO2 sorption capacity and SSMMP-

5%Im(nBu)-I (16,9) and SSMMP-Ni 50%-IMI Br (14,4) the best selectivity capacity for 

CO2  in CO2/N2  mixtures. As heterogeneous catalysts, the best yields of cyclic 

carbonate were observed for samples SX-EMIM MSO3 4 and SSMMP-Ni 50% with 

yields of propylene carbonate of 91.4% and 90.4%, respectively. For both applications, 

the samples have excellent recyclability, without loss of catalytic activity and CO2 

sorption for up to 10 consecutive recycles.   

 

Keywords: Ionic Liquids, Xerogels, SSMMP, CO2 capture, CO2 separation, CO2 

utilization. 
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 RÉSUMÉ 

MAFFI RODRIGUES, Daniela. Synthèse et caractérisation de nouveaux 
matériaux pour le capture et l’utilisation du CO2. Porto Alegre. 2023.Thése. 
Programme d'études supérieures en ingénierie et technologie des 
matériaux,UNIVERSITÉ PONTIFICALE CATÓLICA RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

Il est indéniable que le climat de la planète Terre subit divers changements, qui 

ont un impact négatif sur la vie et l’existence de tous les êtres vivants et les 

écosystèmes terrestres. Plus indéniables encore, ces changements sont dus aux 

actions humaines, provoquées principalement par la combustion des combustibles 

fossiles, pour la production d’énergie, et ceci de façon plus importante depuis le début 

de la révolution industrielle. L’utilisation des technologies de capture, stockage et 

d’utilisation du CO2 (CCS et CCUS) est considérée comme essentielle pour réduire les 

concentrations de CO2 dans l’atmosphère. Cependant, certains défis doivent encore 

être surmontés pour l’utilisation efficace de ces deux technologies, le développement 

de nouveaux matériaux qui impliquent des coûts de production et des dépenses 

énergétiques faibles, recyclables et efficaces, pour être appliqués à l’étape de 

capture/séparation du CO2 et comme catalyseurs hétérogènes efficaces dans la 

transformation chimique du CO2.  

L’application de liquides ioniques (LI) a déjà été largement étudiée à la fois 

comme solution de capture et de séparation du CO2, et comme catalyseurs 

homogènes dans la synthèse des carbonates cycliques. Les résultats indiquent que 

l’utilisation des LI pour les deux applications est prometteuse, mais leur viscosité 

élevée entraîne de faibles taux d’absorption de CO2. Pour une application comme 

catalyseurs, l’homogénéité du catalyseur avec les réactifs et le produit final de la 

réaction, se traduit par des dépenses énergétiques élevées pour la séparation 

catalytique produite et l’obtention d’un produit final de plus grande pureté. Une 

alternative intéressante pour résoudre ces problèmes est l’utilisation de ces LIs pris en 

charge, qui, en plus d’augmenter les taux d’absorption du CO2 par les LIs et de faciliter 

la séparation entre catalyseurs produits, favorise encore l’économie dans la quantité 

d’utilisation de LI. 
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Les matériaux à base de silice comme support pour les LIs sont intéressants en 

raison de leur surface spécifique élevée, de leur stabilité thermique et chimique élevée. 

Ils sont faciles à régénérer et présentent une structure riche en groupes -SiOH, ce qui 

facilite l’insertion des LIs. Ainsi, nous rapportons dans ce travail la production de trois 

matériaux à base de silice, testés comme supports solides pour les LIs et testés dans 

la capture, la séparation et la transformation chimique du CO2. 

Tout d’abord, la synthèse de xérogels de silice (SX) greffée avec différents LI à 

base d’imidazole (EMIM-CF3 SO3, EMIM-MSO3, BMIM-Cl, mBMIM-TF2N, BMIM-TF2N 

e EMIM-TF2N) a été rapportée pour être utilisés comme catalyseurs hétérogènes dans 

la synthèse de carbonate cyclique par des réactions de cycle d’addition de CO2 dans 

les époxydes. Les tests ont montré que les xérogels greffés avec les LI EMIM-MSO3 

et BMIM-Cl présentaient de meilleures performances catalytiques lors des greffes à 

des concentrations optimales dans la matrice SX. La séparation facile entre les 

catalyseurs-produits et la possibilité de recyclabilité indiquent que ces matériaux ont 

un bon potentiel d’utilisation comme catalyseurs hétérogènes dans la transformation 

chimique du CO2.      

Les talcs synthétiques et les particules minérales silico-métalliques 

synthétiques (SSMMP) pures et fonctionnalisées avec des LI à base d’imidazole ont 

été synthétisés afin d’être appliqués comme sorbant solide pour la capture et la 

séparation du CO2.  Les tests de sorption de CO2, associés aux analyses XRD et BET, 

ont montré que les échantillons à structure amorphe (SSMMP-M1 et M2) et à surface 

spécifique plus grande ont une capacité plus élevée à capter le CO2 à basse pression 

(1 bar de CO2) en raison de la plus grande quantité de groupes réactifs (-SiOH et -

MgOH) sur leurs surfaces, en raison de la grande interaction de ces groupes avec le 

CO2. Pour la séparation du CO2 en mélanges CO2/N2, la présence de LIs dans la 

matrice SSMMP est cruciale, ce qui entraîne une augmentation de 124 % de la 

sélectivité de SSMMP 5 %-Im(Bu)-I par rapport à l’échantillon SSMMP-M1 pur. Les 

tests de sorption/désorption du CO2 ont démontré le fort potentiel de recyclabilité de 

ces particules, qui s’est avérée stable pendant jusqu’à 10 cycles consécutifs de 

recyclabilité.  

Enfin, des particules minérales sílico métalliques synthétiques (SSMMP) ont été 

synthétisées en remplaçant totalement ou partiellement le Mg par le Ni (SSMMP-Ni 

100 % et SSMMP-Ni 50 %). En outre, des échantillons contenant 20% de LI base 
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ammonium et d’imidazole a également été synthétisé (SSMMP-Ni 50%- LI). L’objectif 

de la synthèse des SSMMP-Ni X % et des SSMMP-Ni 50 %-LI était de les utiliser 

comme sorbants solides dans la capture et la séparation du CO2 et comme catalyseurs 

hétérogènes dans la synthèse des carbonates cycliques par le cycle addition de CO2 

aux époxydes. Les tests utilisant des particules comme adsorbants solides indiquent 

que la présence de LIs dans la matrice des SSMMP-Ni 50% favorise la sorption de 

CO2 par ces matériaux. Entre les cations et les anions testés, le cation ammonium et 

l’anion Br- (SSMMP-Ni 50%-AMO Br), ont montré de meilleures performances pour le 

captur du CO2, tandis que dans la séparation du CO2 en mélanges CO2/N2, les 

SSMMP-NI 50% fonctionnalisée avec le LI composé par le cation imidazole et l’anion 

Br- (SSMMP-Ni 50%-IMI Br), ont obtenu de meilleurs résultats. Les tests de sorption / 

désorption du CO2 soulignent la grande recyclabilité de ces matériaux sans perte de 

capacité de sorption, ni lixiviation des LIs. Dans l’application comme catalyseurs 

hétérogènes SSMMP-Ni X% et SSMMP-Ni 50% -LI, les résultats montrent que les LI 

n’ont pas été capables d’agir comme un agent nucléophile dans les réactions, 

provoquant une faible activité catalytique pour les SSMMP-Ni 50%-LI. Cependant, 

l’utilisation d’un agent nucléophile (cocatalyseur/TBAB) en conjonction avec les 

échantillons SSMMP-Ni X% entraîne une augmentation considérable du rendement 

du carbonate de propylène des réactions. La synthèse d’autres carbonates cycliques 

utilisant le catalyseur SSMMP-Ni 50%, a atteint des rendements compris entre 85% et 

92,9%. L’échantillon SSMMP-Ni à 50 % a également montré une stabilité sans perte 

significative d’activité catalytique après 10 cycles réactionnels consécutifs. 

Ainsi, l’objectif de la synthèse de ces matériaux à base de silice (purs ou 

fonctionnalisées avec des LIs) était le développement de matériaux produits à partir 

de méthodes simples, à faible coût et n’impliquant pas de dépenses énergétiques 

élevées, pour être utilisés comme catalyseurs hétérogènes dans les synthèses de 

transformation chimique du CO2 en carbones cycliques et/ou dans la sorption et la 

séparation du CO2 en mélanges CO2/N2. L’insertion des LIs dans les SX, SSMMP et 

SSMMP-Ni 50 % a été confirmée par les analyses structurelles de FTIR, RAMAN, XRD 

et NMR (pour les SSMMP). Les tests de sorption et de sélectivité du CO2 ont montré 

que les SSMMP, SSMMP-LI, SSMMP-Ni X% et SSMMP-Ni 50%- LI présentent non 

seulement une excellente capacité de sorption et de séparation du CO2, mais sont 

également des matériaux hautement recyclables sans perte de capacité de sorption 
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CO2. Les tests utilisant les SX-IL et SSMMP-Ni X% comme catalyseurs hétérogènes 

ont montré que les deux matériaux sont aptes à être utilisés comme catalyseurs, 

atteignant des conversions et une sélectivité élevées du carbonate cyclique. En outre, 

les SSMMP-Ni X% ont toujours présenté une excellente capacité de recyclabilité, sans 

perte significative d’activité catalytique pendant 10 cycles d’utilisation consécutifs.   

 

Mots Clés: Liquides Ioniques, Xérogels, SSMMP, Capture du CO2, Séparation du CO2, 

Utilisation du CO2. 
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1.   INTRODUÇÃO 

 

A queima descontrolada de combustíveis fósseis desde o início da revolução 

industrial, principalmente para geração de energia, é apontada como principal 

responsável pelas mudanças climáticas que o planeta terra vem passando nas últimas 

décadas (IPCC, 2021). A queima destes combustíveis causa o aumento nas 

concentrações atmosféricas dos chamados gases do efeito estufa (GEE), provocando 

a intensificação do efeito estufa. O efeito estufa é um fenômeno natural e de extrema 

importância para a existência da vida na terra (Anderson et al., 2016; Tapia et al., 

2018). No entanto, o acúmulo dos GEE na atmosfera terrestre, principalmente do gás 

dióxido de carbono (CO2), fez com que uma grande quantidade de energia em forma 

de calor se acumulasse na superfície da terra, provocando o aumento nas 

temperaturas médias do planeta. De acordo com o sexto relatório (AR6) divulgado 

pelo IPCC (2021), entre o período de 2011 a 2020, o aumento na temperatura média 

do planeta foi de 1,09ºC em comparação ao período pré-industrial (1850-1990). 

Destes 1,09ºC, é provável que 1,07ºC seja em decorrência das atividades humanas e 

da destruição dos sumidouros naturais de CO2 terrestres e oceânicos.  

 

O aquecimento global já vem impactando de forma negativa a vida dos seres 

vivos e ecossistemas do planeta. Só em 2018 acredita-se que 315 casos de desastres 

naturais estariam ligados às mudanças climáticas. Aproximadamente 68,5 milhões de 

pessoas teriam sido afetadas por incêndios florestais, tempestades, inundações e 

secas. Os setores identificados  como os mais vulneráveis a estes “eventos climáticos” 

foram os de alimentação, saúde, fornecimento de água, ecossistemas, moradia e 

infraestrutura humana (Fawzy et al., 2020). Além disso, nas últimas décadas o 

derretimento de geleiras, o aumento no nível dos oceanos, as mudanças de correntes 

marinhas, a intensificação na frequência de ondas de calor e chuvas torrenciais, 

tornou imperativa a busca por meios de mitigação dos GEE e dos impactos ambientais 

causados pelo acúmulo destes na atmosfera (ONU, 2020).  Em decorrência disso, nos 

últimos 30 anos diversos acordos e tratados foram firmados por inúmeros países que 

se comprometeram a diminuir suas emissões de GEE, e de ajudar financeiramente os 

países em desenvolvimento, para que estes também pudessem atingir as metas 
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prometidas, sem prejudicar o seu desenvolvimento econômico (ONU, 2020; 

Timperley, 2021). 

  

Em 2015, o acordo de Paris foi apresentado com o principal objetivo de limitar 

o aumento da temperatura média do planeta em no máximo 2ºC até 2100, ou se 

possível não passar dos 1,5ºC (Fawzy et al., 2020). Entretanto, os últimos estudos 

publicados apontam que mesmo no melhor dos cenários, é muito provável que a 

temperatura média do planeta chegará à 1,5ºC entre os anos de 2021 e 2040, 

passando de 1,6ºC até a metade do século 21 e poderá baixar para 1,4ºC até 2100. 

Porém, para que este último cenário seja alcançado, grandes esforços precisão ser 

realizados ainda nesta década (IPCC, 2021). 

 

   Na busca de atingir emissões líquidas zero de carbono, para limitar o 

aumento da temperatura média em 1,5ºC, o uso de fontes de energia renováveis e o 

aumento da eficiência energética, terão um papel decisivo. No entanto, os 

combustíveis fósseis ainda serão a principal fonte de geração de energia nas próximas 

décadas. Consequentemente a emissão do CO2 ainda ocorrerá em grande escala, 

tornando necessário o uso de tecnologias que capturem este gás, antes que este seja 

liberado para atmosfera (Alper & Yuksel Orhan, 2017). Neste âmbito, a Captura e 

Armazenamento de Carbono (sigla do Inglês, CCS), é reconhecida como uma 

tecnologia promissora, e que pode ser uma aliada importante para diminuir a 

quantidade de CO2  emitido e mudança para um sistema de baixo carbono (Younas et 

al., 2020). Alguns estudos apontaram que o uso da CCS, poderia contribuir para uma 

redução de até 14% nas emissões anuais do CO2 (IEA, 2014). Assim, uma grande 

quantidade de CO2 puro estaria disponível em um primeiro momento para o 

armazenamento e num segundo, para a possibilidade de valorização do CO2 

capturado, por meio da sua transformação em combustíveis e/ou em produtos 

químicos de valor agregado. Tal possibilidade, torna atrativo o uso das tecnologias de 

Captura, Utilização e Armazenamento do Carbono (sigla do Inglês- CCUS). Esta, é 

considerada uma alternativa interessante a fim de se abater em parte os custos 

tecnológicos da etapa de captação do CO2,  pela sua valorização (Meylan et al., 2015).  
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Embora, ambas as alternativas citadas acima, sejam atraentes e promissoras 

para redução na emissão do CO2, elas também trazem alguns desafios a serem 

superados. Na CCS, o principal foco de atenção dos pesquisadores tem sido a busca 

por materiais que capturem e separem o CO2 dos demais gases dos efluentes 

gasosos, que apresentem boa capacidade de sorção de CO2, boa reciclabilidade, 

estabilidade térmica e de baixo custo de produção. 

  

Atualmente o processo mais utilizado comercialmente para separação de CO2, 

envolve o uso de solventes a base de amina. Estes solventes apresentam uma boa 

capacidade de absorção de CO2, porem seu uso envolve grandes desafios, como a 

corrosão de equipamentos, altos gastos energéticos para regeneração, degradação 

das aminas, etc (Tan et al., 2016). Uma opção ao uso das soluções de amina, é o uso 

de líquidos iônicos. As boas propriedades apresentadas por eles os tornaram 

atraentes para aplicação em diversas áreas. Para uso na captura de CO2, as 

características mais relevantes destes materiais são a baixa pressão de vapor, alta 

estabilidade térmica e química, alta flexibilidade sintética e regenerabilidade. 

Entretanto a alta viscosidade apresentada pelos LIs, resulta em baixa transferência 

de massa, e por consequência, baixas taxas de captura de CO2 (Boot-Handford et al., 

2014; Park et al., 2015).  

 

Uma alternativa para solucionar a alta viscosidade dos LIs, é a impregnação ou 

enxerto destes compostos em suportes sólidos como os materiais a base de sílica. O 

uso destes como adsorventes sólidos, ou como suportes funcionalizados para captura 

de CO2, é interessante pois estes apresentam elevada área superficial, boa 

estabilidade térmica e química, são fáceis de funcionalizar devido a grande quantidade 

de grupos silanóis (-SiOH) presentes na sua superfície e a excelente capacidade de 

regeneração (Ren et al., 2017). Muitos trabalhos já foram publicados demonstrando 

as vantagens do uso de LIs suportados em sílicas mesoporosas comercial, 

aluminosilicatos, xerogéis e aerogéis de sílica,  minerais silicatos e sílicas extraídas 

de resíduos agrícolas, como adsorventes físicos e químicos para captura e separação 

de CO2 (dos Santos et al., 2020; Duczinski et al., 2018a; Ruckart et al., 2015; Zhou et 

al., 2016; Zhu et al., 2018a). Entretanto, a maior parte destes envolve sínteses de alto 

custo energético, em várias etapas, uso de solventes tóxicos, capacidade de sorção 
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de CO2 abaixo do esperado (quando comparados com as soluções de amina) e baixa 

reciclabilidade pela lixiviação do LIs. Assim, a busca por suportes para enxerte/ 

impregnação de LIs, com síntese de baixo custo energético, com poucas etapas, boa 

capacidade de sorção de CO2 e boa reciclabilidade, ainda é pertinente. 

 

Na CCUS, após o CO2 ser capturado, o principal desafio a ser superado, está 

ligado a elevada estabilidade termodinâmica e química do CO2, tornando necessário 

o uso de espécies catalíticas para que as reações de transformação deste em 

produtos químicos ocorra em condições reacionais amenas. Muitos catalisadores 

homogêneos já foram apontados como eficientes para tal fim, mas a dificuldade na 

etapa de separação entre o catalisador e os produtos finais, resulta em produtos com 

menor pureza e alto custo energético (Roshan et al., 2013). Assim, o uso de 

catalisadores heterogêneos é preferível. Entre os catalisadores heterogêneos 

amplamente estudados, os LIs suportados se mostraram vantajosos pois combinam 

as boas propriedades dos LIs com as do material de suporte. Além disso, estudos já 

relataram que a boa sinergia entre os LIs e os materiais de suporte, podem provocar 

o aumento na atividade catalítica final dos catalisadores. Na literatura, entre os 

materiais mais relatados para uso como suportes de LIs estão: as sílicas mesoporosas 

e amorfas, polímeros sintéticos ou naturais, estruturas de carbono, MOFs e partículas 

magnéticas (Calabrese et al., 2019; Cheng et al. 2013a; Chen, et al., 2013; Comès et 

al., 2020; Qiao et al., 2009; Rodrigues et al., 2019). Embora a aplicação destes 

materiais como catalisadores heterogêneos na síntese de carbonatos cíclicos, tenha 

demonstrado ser vantajosa e alcançado resultados promissores, ainda existem 

desafios (como baixa atividade, alto custo de produção, baixa reciclabilidade e 

sensibilidade a umidade) a serem superados para boa aplicabilidade destes materiais.  

 

Deste modo, o presente trabalho relata a síntese e aplicação de três diferentes 

materiais a base de sílica, obtidos a partir de dois métodos diferentes. O primeiro são 

xerogéis de sílica enxertados com diferentes LIs a base de imidazólio (SX-LI), que 

foram testados como catalisadores heterogêneos na transformação química do CO2 

em carbonatos cíclicos. O segundo são partículas minerais sílico-metálicas sintéticas 

(SSMMP), puras e funcionalizadas com diferentes LIs a base de imidazólio (SSMMP-

LI), testadas como adsorventes sólidos físicos na captura e separação de CO2.  Por 
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fim, o terceiro são partículas minerais sílico-metálicas sintéticas (SSMMP) com 

substituição total ou parcial de Mg por Ni na camada octaédrica (SSMMP-Ni X%) puras 

e funcionalizadas com LI a base de imidazólio e amônio (SSMMP-Ni 50%-LI), testadas 

como adsorventes sólidos físicos na captura e separação de CO2 e como 

catalisadores heterogêneos na transformação química do CO2 em carbonatos cíclicos. 

Estes materiais foram caracterizados por DRX, MEV, IV, TEM, TGA, NRM, RAMAN e 

BET. 

  

INTRODUTION  

 

La combustion incontrôlée de combustibles fossiles depuis le début de la 

révolution industrielle, principalement pour générer de l’énergie, est considérée 

comme la principale cause des changements climatiques que la planète Terre subit 

au cours des dernières décennies (GIEC, 2021). La combustion de ces combustibles 

entraîne une augmentation des concentrations atmosphériques de gaz à effet de serre 

(GES) et une intensification de l’effet de serre. L’effet de serre est un phénomène 

naturel extrêmement important pour l’existence de la vie sur terre (Anderson et al., 

2016(IPCC, 2021). Cependant, l’accumulation des GES dans l’atmosphère terrestre, 

principalement du dioxyde de carbone (CO2), a provoqué (Anderson et al., 2016; Tapia 

et al., 2018)accumulation d’une grande quantité d’énergie thermique à la surface de la 

terre, provoquant une augmentation des températures moyennes de la planète. Selon 

le sixième rapport (AR6) publié par le GIEC (2021), entre la période 2011-2020, 

l’augmentation de la température moyenne de la planète a été de 1,09ºC par rapport 

à la période préindustrielle (1850-1990). Sur ces 1,09ºC, il est probable que 1,07ºC 

résulte des activités humaines et de la destruction des puits naturels de CO2 terrestres 

et océaniques.  

 

Le réchauffement climatique a déjà un impact négatif sur la vie des êtres vivants 

et des écosystèmes de la planète. Rien qu’en 2018, on estime que 315 cas de 

catastrophes naturelles seraient liés au changement climatique. Environ 68,5 millions 

de personnes auraient été touchées par les incendies de forêt, les tempêtes, les 

inondations et les sécheresses. Les secteurs identifiés comme les plus vulnérables à 

ces "événements climatiques" étaient l’alimentation, la santé, l’approvisionnement en 
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eau, les écosystèmes, le logement et les infrastructures humaines (Fawzy et al., 2020). 

En outre, au cours des dernières décennies, la fonte des glaciers, l’augmentation du 

niveau des océans, les changements des courants marins, l’intensification de la 

fréquence des vagues de chaleur et des pluies torrentielles, ont rendu impérative la 

recherche de moyens d’atténuation des GES et des impacts environnementaux 

causés par leur accumulation dans l’atmosphère (ONU, 2020).  Par conséquent, au 

cours des 30 dernières années, de nombreux accords et traités ont été conclus par de 

nombreux pays qui se sont engagés à réduire leurs émissions de gaz à effet de serre 

et à aider financièrement les pays en développement afin qu’ils puissent également 

atteindre les objectifs promis, sans nuire à leur développement économique (ONU, 

2020; Timperley, 2021).  

 

En 2015, l’accord de Paris a été présenté avec l’objectif principal de limiter 

l’augmentation de la température moyenne de la planète à un maximum de 2ºC d’ici 

2100, ou si possible de 1,5ºC (Fawzy et al., 2020). Cependant, les dernières études 

publiées indiquent que même dans le meilleur des cas, la température moyenne de la 

planète atteindra probablement 1,5 ºC entre 2021 et 2040, passant de 1,6 ºC à la 

moitié du 21e siècle et pourrait baisser à 1,4 ºC d’ici 2100. Cependant, pour que ce 

dernier scénario soit atteint, de grands efforts doivent être réalisés dans cette décennie 

(GIEC, 2021). 

 

La recherche d’une empreinte carbone nulle pour limiter l’augmentation de la 

température moyenne de 1,5 ºC, l’utilisation de source d'énergies renouvelables et 

l’augmentation de l’efficacité énergétique joueront un rôle décisif. Cependant, les 

combustibles fossiles resteront la principale source de production d’énergie dans les 

décennies à venir. Par conséquent, l’émission de CO2 se produira toujours à grande 

échelle, ce qui rend nécessaire l’utilisation de technologies qui capturent ce gaz avant 

qu’il ne soit libéré dans l’atmosphère (Alper & Yuksel Orhan, 2017). Dans ce contexte, 

le captage et le stockage du carbone (CCS) sont reconnus comme une technique 

prometteuse, qui peut être un allié important pour réduire la quantité de CO2 émise et 

passé à un système à faible teneur en carbone (Younas et al., 2020). Certaines études 

ont montré que l’utilisation de CCS pourrait contribuer à une réduction des émissions 

de CO2 pouvant atteindre 14% par an (IEA, 2014). Ainsi, une grande quantité de CO2 
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pur serait disponible dans un premier temps pour le stockage et dans un second, pour 

la possibilité de valoriser le CO2 capturé, par sa transformation en combustibles et/ou 

en produits chimiques à valeur ajoutée. Cette possibilité rend attractif l’utilisation des 

technologies de capture, d’utilisation et de stockage du carbone (CCUS). La recherche 

d’une empreinte carbone nulle pour limiter l’augmentation de la température moyenne 

de 1,5 ºC, l’utilisation de source d'énergies renouvelables et l’augmentation de 

l’efficacité énergétique joueront un rôle décisif (Meylan et al., 2015). 

 

Bien que les deux alternatives citées ci-dessus soient attrayantes et 

prometteuses pour réduire les émissions de CO2, elles soulèvent également certains 

défis à relever. Chez CCS, l’attention principale des chercheurs a été la recherche de 

matériaux qui capturent et séparent le CO2 des autres gaz des effluents gazeux, et qui 

présentent une bonne capacité de sorption de CO2, mais aussi une bonne recyclabilité, 

une stabilité thermique et un faible coût de production.   

 

Actuellement, le procédé le plus utilisé dans le commerce pour la séparation du 

CO2, implique l’utilisation de solvants à base d’amine. Ces solvants présentent une 

bonne capacité d’absorption du CO2, mais leur utilisation présente de grands défis tels 

que la corrosion des équipements, les dépenses énergétiques élevées pour la 

régénération, la dégradation des amines, etc (Tan et al., 2016). Une option pour 

l’utilisation des solutions amines, est l’utilisation de liquides ioniques (LIs). Leurs 

bonnes propriétés les ont rendus attrayants pour une application dans divers 

domaines. Pour une utilisation dans le captage du CO2 (Tan et al., 2016) les 

caractéristiques les plus pertinentes de ces matériaux sont la basse pression de 

vapeur, la stabilité thermique et chimique élevée, la flexibilité synthétique élevée et la 

régénération. Cependant, la viscosité élevée présentée par les LI entraîne un faible 

transfert de masse et, par conséquent, de faibles taux de captage du CO2 (Boot-

Handford et al., 2014; Park et al., 2015).  

 

Une alternative pour résoudre la viscosité élevée des LI est l’imprégnation ou la 

greffe de ces composés sur des supports solides tels que les matériaux à base de 

silice. L’utilisation de ceux-ci comme adsorbants solides, ou comme supports 

fonctionnalisés pour capturer le CO2, est intéressante car ils présentent une surface 
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spécifique élevée, une bonne stabilité thermique et chimique, sont faciles à 

fonctionnaliser en raison de la grande quantité de groupes silanols (-SiOH) présents 

sur leur surface et leur excellente capacité de régénération (Ren et al., 2017). De 

nombreux travaux ont déjà été publiés démontrant les avantages de l’utilisation de LI 

pris en charge dans les silices méso-poreux commerciales, les aluminosilicates, les 

xérogels et les aérogels de silice, les minéraux silicatés et silices extraits de déchets 

agricoles, comme adsorbants physiques et chimiques pour la capture et la séparation 

du CO2 (dos Santos et al., 2020; Duczinski et al., 2018 a; Polesso et al., 2019b; 

Ruckart et al., 2015; Zhou et al., 2016; Jiamei Zhu et al., 2018 a; Ren et al., 2017) 

Cependant, la plupart d’entre eux impliquent des synthèses à haut coût énergétique, 

en plusieurs étapes, l’utilisation de (dos Santos et al., 2020; Duczinski et al., 2018a; 

Ruckart et al., 2015; Zhou et al., 2016; Jiamei Zhu et al., 2018a) capacité de sorption 

de CO2 plus faible que celle attendue (par rapport aux solutions d’amine) et une faible 

recyclabilité par lixiviation des Ni. Ainsi, la recherche de supports pour la greffe / 

imprégnation de LI, avec une synthèse à faible coût énergétique, avec peu d’étapes, 

une bonne capacité de sorption de CO2 et une bonne recyclabilité, est toujours 

pertinente. 

 

Dans la CCUS, une fois le CO2 capturé, le principal défi à surmonter est lié à la 

stabilité thermodynamique et chimique élevée du CO2. Cela rend nécessaire 

l’utilisation d’espèces catalytiques pour que les réactions de transformation en produits 

chimiques se produisent dans des conditions réactionnelles douces. De nombreux 

catalyseurs homogènes ont déjà été désignés comme efficaces à cette fin, mais la 

difficulté dans l’étape de séparation entre le catalyseur et les produits finis se traduit 

par des produits avec une pureté moindre et un coût énergétique élevé (Roshan et al., 

2013). Ainsi, l’utilisation de catalyseurs hétérogènes est préférable. Parmi les 

catalyseurs hétérogènes largement étudiés, les LIs supportés se sont avérés 

avantageux car ils combinent les bonnes propriétés des LIs avec celles des supports. 

En outre, des études ont déjà indiqué qu’une bonne synergie entre les LIs et les 

matériaux de support peut entraîner une augmentation de l’activité catalytique finale 

des catalyseurs. Dans la littérature, les matériaux les plus couramment utilisés comme 

supports de Ni sont les silices mésoporeuses et amorphes, les polymères synthétiques 

ou naturels, les structures de carbone, les MOFs et les particules magnétiques 
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(Calabrese et al., 2019; Cheng et al., 2013a; Comès et al., 2020; Qiao et al., 2009; 

Rodrigues et al., 2019). Bien que l’application de ces matériaux comme catalyseurs 

hétérogènes dans la synthèse des carbonates cycliques se soit avérée avantageuse 

et ait donné des résultats prometteurs, il reste des défis (comme une faible activité, un 

coût de production élevé, une faible recyclabilité et une sensibilité à l’humidité) à 

relever pour une bonne applicabilité de ces matériaux  

 

Ainsi, le présent travail rapporte la synthèse et l’application de trois matériaux 

différents à base de silice, obtenus à partir de deux méthodes différentes. Les premiers  

sont des xérogènes de silice greffés avec différents LIs à base d’imidazole (SX-LI), qui 

ont été testés comme catalyseurs hétérogènes dans la transformation chimique du 

CO2 en carbonates cycliques. Le second est constitué de particules synthétiques de 

minéraux silico métalliques (SSMMP), purs et fonctionnalisés avec différents LIs à 

base d’imidazole (SSMMP-LI), testés comme adsorbants solides physiques lors de la 

capture et de la séparation du CO2. Enfin, le troisième est constitué de particules 

minérales silico métalliques synthétiques (SSMMP) avec remplacement total ou partiel 

de Mg par Ni dans la couche octaédrique (SSMMP-Ni X%) pure et fonctionnelle avec 

LI à base d’imidazole et d’ammonium (SSMMP-Ni 50%-LI). Ils seront testés comme 

adsorbants solides physiques dans la capture et la séparation du CO2 et comme 

catalyseurs hétérogènes dans la transformation chimique du CO2 en carbonates 

cycliques. Ces matériaux ont été caractérisés par XRD, SEM, FTIR, TEM, MNR, TGA, 

RAMAN et BET. 
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2.   OBJETIVOS 

 

O principal objetivo do presente trabalho é a síntese de novos materiais a base 

de sílica, puras ou enxertados com diferentes líquidos iônicos (LI), para serem 

testados como adsorventes na captura/separação de CO2 e/ou como catalisadores 

heterogêneos nas sínteses de transformação química do CO2 em carbonatos cíclicos.  

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

- Sintetizar materiais a base de sílica (xerogéis e filossilicatos sintéticos) como 

suportes sólidos para LIs a base de imidazólio e amônio; 

- Avaliar a capacidade de sorção e separação de CO2 dos filossilicatos 

sintéticos puros e enxertados com LIs; 

- Avaliar a atividade catalítica dos xerogéis de sílica e filossilicatos sintéticos, 

na transformação química do CO2 em carbonatos cíclicos, analisando diferentes 

condições reacionais; 

- Avaliar a capacidade de reciclabilidade dos materiais sintetizados como 

sorventes sólidos de CO2 e como catalisadores heterogêneos na transformação 

química de CO2.  
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Aquecimento Global  

 

 O dióxido de carbono (CO2) é um composto químico formado por dois átomos 

de oxigênio e um átomo central de carbono. Este em sua forma gasosa está presente 

na atmosfera de forma natural pela respiração dos organismos aeróbicos, pela 

decomposição de animais e plantas, pelas queimadas naturais de florestas e pela 

eliminação de gases vulcânicos. De forma não natural este gás é produzido em 

decorrência das ações antropogênicas, principalmente pela queima dos combustíveis 

fósseis  e pelas práticas agrícolas e industriais (Ahmed et al., 2020).  

 

O CO2, juntamente com os gases óxido nitroso (N2O) e metano (CH4), são 

considerados os principais gases do efeito estufa (GEE) (Tapia et al., 2018; Wang et 

al., 2017). Porém, quando comparado ao N2O e ao CH4, o CO2 é considerado o mais 

nocivo em decorrência da sua maior persistência na atmosfera, sendo de 

aproximadamente 100-300 anos para o CO2 e de 12,4 e 121 anos para os gases CH4 

e N2O, respectivamente (IPCC, 2019; Mustafa et al., 2020). Além disso, de todo o 

montante dos GEE emitido para atmosfera, aproximadamente 72% é composto pelo 

CO2, sendo o restante de CH4, N2O, e outros gases (19%, 6% e 3%, respectivamente) 

(Oliver & Peters, 2020).   

 

O efeito estufa é um fenômeno natural, de extrema importância para existência 

de vida no planeta da forma como conhecemos hoje, sem este fenômeno a 

temperatura média da Terra seria de aproximadamente -21ºC. O fenômeno do efeito 

estufa ocorre porque uma parte da radiação emitida pelo sol, é refletida pela superfície 

da terra e reemitida para atmosfera em forma de raios de infravermelho (energia 

térmica). Uma parte destes raios refletidos saem da atmosfera terrestre, e a outra 

parte, interage com os GEE e com o vapor d’água que está presente na atmosfera, 
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de modo que, parte desta irradiação é absorvida na atmosfera terrestre, atuando como 

uma cobertura natural de calor em torno da terra, mantendo a temperatura da terra 

“agradável” (aproximadamente 14ºC) (Kweku et al., 2018). 

  

As atividades antropogênicas são apontadas como as principais responsáveis 

pelo aumento nas concentrações dos GEE na atmosfera nas últimas décadas, 

principalmente a partir do início da era industrial.   Desde então a emissão dos GEE 

tem ocorrido de forma descontrolada, provocando o acúmulo destes gases na 

atmosfera, ocasionando a intensificação do efeito estufa e consequentemente, 

elevando as temperaturas médias do planeta terra (Anderson et al., 2016). A queima 

dos combustíveis fósseis, principalmente com a finalidade  gerar energia, é 

inequivocadamente apontada como uma das principais fonte para o aumento nas 

emissões do CO2 (IPCC, 2018, 2021). 

 

O National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) é um centro de 

pesquisa de alta confiabilidade, que a mais de 50 anos realiza e analisa os registros 

das medições das concentrações à longo prazo dos GEE em escala regional e global, 

permitindo assim, quantificar os fatores mais importantes que podem estar ligados as 

mudanças climáticas. A Figura 3.1, apresenta os gráficos com o aumento da 

concentração média dos três principais GEE, medidos a partir de 1979 até o período 

atual, registrados pelo Laboratório de Monitoramento Global (GML, sigla do inglês) do 

NOAA. De acordo com os dados fornecidos pelo GML, , em outubro de 2022  as 

concentrações médias dos gases CO2, CH4 e N2O na atmosfera atingiram 415,78 ppm 

(partes por milhão), 1904,52 ppb (partes por bilhão) e 335,55 ppb (partes por bilhão) 

respectivamente (NOAA, 2022). De acordo com o último Relatório produzido pelo 

Programa de Meio Ambiente da Organização das Nações Unidas (ONU) de 2019, na 

última década o aumento nas emissões dos GEE foi de aproximadamente 1,5% e em 

2018 as emissões dos GEE atingiram números recordes de 55,3 Gt CO2eq. (giga 

toneladas equivalentes em CO2) (ONU, 2019). Além disso, as concentração atuais  

dos gases CH4 e N2O são consideradas as maiores dos últimos 800 mil anos (IPCC, 

2021).  
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Figura 3.1 Aumento na concentração dos GEE CO2 (a), N2O (b) e CH4 (c) na atmosfera entre os anos 

1975 e 2022. (Adaptação de NOAA, 2022) 

 

Conforme o último Índice Anual dos GEE (AGGI, sigla do inglês) publicado pelo 

NOAA em 2020, entre os anos de 1979 e 2018, a concentração do CO2 na atmosfera 

teve um aumento anual médio de 1,8 ppm. Este aumento oscilou durante as décadas 

de 80 e 90 entre 1,6 ppm e 1,5 ppm, respectivamente. Porém na última década houve 

um aumento significativo da concentração média de CO2 anual, chegando a  2,3 ppm 

(NOAA, 2020).  

 

Em 2020, as emissões globais de CO2 diminuíram cerca de 5,8% (quase 2 Gt 

CO2), este declínio é considerado o maior observado de toda a história, sendo 5 vezes 

maior que o de 2009, decorrente da crise financeira global daquele ano. Mesmo assim,  

as emissões globais de CO2 relacionadas a geração de energia permaneceram em 

31,5 Gt, contribuindo assim para que as concentrações de CO2  chegassem a maior 
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média anual na atmosfera de 412,5 ppm, uma concentração de CO2  50% maior em 

comparação com as concentrações deste gás no início da era industrial (IEA, 2021). 

As concentrações atuais de CO2 na atmosfera são as maiores dos últimos 2 milhões 

de anos (IPCC, 2021).  

 

A inquietação com a emissão dos GEE (e principalmente com a do CO2), 

relacionadas principalmente ao uso dos combustíveis fósseis e ao aumento no 

desmatamento, vem crescendo a cada dia em decorrência dos efeitos climáticos 

adversos provocados pela intensificação do aquecimento global. Atualmente, diversos 

trabalhos teóricos já ligam as mudanças climáticas ao aquecimento global provocado 

pelo aumento das emissões dos GEE desde à era pré-industrial (Alper & Yuksel 

Orhan, 2017; IPCC, 2013, 2014, 2021; NOAA, 2020). Além disso, como já foi relatado 

anteriormente, o monitoramento da relação entre o aumento das concentrações do 

CO2 na atmosfera e da elevação das temperaturas médias da terra, também ajudam 

a chegar nesta mesma conclusão. A Figura 3.2 apresenta um gráfico  relacionando o 

aumento nas concentração do CO2 na atmosfera, com o aumento da temperatura 

média anual entre os anos  1880 e 2018, utilizando os dados fornecidos pelo NOAA 

(Trenberth, 2018). 

 

As mudanças climáticas vêm se apresentando como um dos maiores desafios 

dos novos tempos, tornando-se tema dos maiores debates da comunidade cientifica 

sobre as possíveis causas e possíveis impactos futuros. Nos últimos anos, acredita-

se que seus impactos, afetaram desde a produção alimentar até o aumento do nível 

do mar, desestabilizando diversas sociedades e o meio ambiente de forma global 

(Varotsos & Efstathiou, 2019).   
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Figura 3.2 Gráfico do aumento da temperatura média da terra com o aumento da concentração do 

CO2 na atmosfera do início da era industrial até o dia de hoje. (Adaptação de TRENBERTH, 2018) 

 

As mudanças climáticas vêm se apresentando como um dos maiores desafios 

dos novos tempos, tornando-se tema dos maiores debates da comunidade científica 

sobre as possíveis causas e possíveis impactos futuros. Nos últimos anos, acredita-

se que seus impactos, afetaram desde a produção alimentar até o aumento do nível 

do mar, desestabilizando diversas sociedades e o meio ambiente de forma global 

(Varotsos & Efstathiou, 2019).   

 

A liberação dos GEE pelas atividades antropogênicas nas últimas décadas foi 

suficiente para reter uma quantidade energética capaz de modificar a composição da 

atmosfera terrestre, resultando no aquecimento global pelo acúmulo de calor na 

superfície da terra. O feedback dado pelo clima na terra foi de temperaturas médias 

globais mais altas nos oceanos e na terra, o derretimento de geleiras, a acidificação 

dos oceanos, mudança das correntes marinhas, aumento do nível do mar, mudança 

nos ecossistemas e dos eventos climáticos extremos como: ondas de calor, incêndios 

florestais, chuvas fortes e inundações (Trenberth, 2018; Varotsos & Efstathiou, 2019).  

 

Para muitos o aumento de 1,09 ºC na temperatura média global não é 

suficientemente importante, no entanto, este calor se acumula na superfície da Terra. 

Aproximadamente 92% deste acúmulo ocorre nos oceanos e o restante na superfície 
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terrestre, no entanto este aquecimento é mais sentido na superfície da terra do que 

nos oceanos devido a maior capacidade térmica dos oceanos. Entre 2011-2020, o 

aquecimento da temperatura sobre os continentes foi de 1,59oC em média, contra 

0,88oC sobre o oceano. (IPCC, 2018, 2021; Trenberth, 2018). Acredita-se que este 

aumento na temperatura da superfície dos oceanos, desde os anos 1970, vem 

provocando a evaporação de água e aumentando de 5% à 10% na quantidade de 

vapor d’água na atmosfera. Um ambiente mais úmido e mais quente pode ter elevado 

a frequência de tempestades em 20%, que embora não pareçam representativas, 

quando somadas a um evento natural como El Niño pode provocar efeitos muitos 

maiores e extremos. Os efeitos do calor que se acumula na terra, são mitigados em 

geral pela água, através do resfriamento evaporativo, mas em tempos de extrema 

seca, este calor acumulado pode ser observado pelo aumento das queimadas que 

ocorrem de forma natural (Trenberth, 2018). Conforme o sexto relatório do IPCC, 

publicado em 2021, cada uma das quatro últimas décadas foram mais quentes que 

todas as anteriores desde 1850. Também foi relatado que nos últimos 117 anos o nível 

do mar subiu 20 cm, e a taxa na elevação dos níveis do mar aumentaram de 1,35mm 

ao ano entre os anos 1901 e 1990 para 3,7 mm ao ano entre 2006 e 2018. Desde 

1900 a elevação no nível do mar também foi a maior  dos últimos 3 mil anos(IPCC, 

2021). 

 

Frente a essas mudanças climáticas, durante as últimas três décadas, alguns 

eventos reunindo chefes de estado e estudiosos da área, foram realizados para 

discutir-se sobre aquecimento global. Medidas foram tomadas para alertar o mundo 

sobre o aquecimento global, e a intensificação deste decorrente do aumento das 

emissões dos GEE para atmosfera, e quais seriam os impactos futuros para o 

desenvolvimento humano e dos ecossistemas, caso essas emissões não fossem 

controladas. Além disso, dois destes eventos resultaram no “Protocolo de Kyoto” e no 

“Acordo de Paris”. Em ambos os tratados, diversos países (desenvolvidos e 

subdesenvolvidos) se comprometeram a diminuir os impactos causados pelas ações 

do homem ao meio ambiente, principalmente pela diminuição da emissão do CO2 e 

dos outros GEE (Castanho, 2019; ONU, 2020; Tapia et al., 2018).  

 

Observando o cenário atual de crescimento populacional e econômico, 

incluindo não apenas a produção industrial e de energia, mas também o uso da terra 
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e a agricultura, prevê-se que os níveis de emissão dos GEE continuarão aumentando 

nas próximas décadas, e para se alcançar as exigências das metas climáticas 

internacionais, há a necessidade do uso e desenvolvimento de diferentes estratégias 

e tecnologias, visando a redução eficiente das emissões de CO2 (Davis et al., 2018). 

Entre as principais estratégias para diminuir as emissões de CO2 estão, (1) uso 

eficiente da energia pela geração eficiente de eletricidade; (2) o uso de fontes de 

energia de baixo carbono (como a energia nuclear e renovável) substituindo de forma 

alternativa o uso dos combustíveis fósseis; e (3) a captura do CO2 emitido pelo uso 

dos combustíveis fósseis (Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015; Davis et al., 2018; Meylan 

et al., 2015). No cenário econômico e social atual, o uso massivo das energias 

renováveis e nuclear para geração de eletricidade ainda não são usuais, no entanto 

elas ainda terão um papel significativo no futuro (Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015; 

Davis et al., 2018).  Deste modo, a maior parte da produção de energia ainda virá da 

queima de combustíveis fósseis, tornando imperativo o uso e desenvolvimento de 

tecnologias de captura, armazenamento e utilização de carbono, que permitam o uso 

destes em um cenário com restrições de carbono (Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015; 

Meylan et al., 2015; Tapia et al., 2018). 

 

3.2. Tecnologias de Captura e Armazenamento de Carbono (CCS) 

 

Frente as ambiciosas metas que foram estabelecidas durante a COP21, de 

reduzir as emissões dos GEE, para atingir o objetivo de manter o aumento na 

temperatura média do planeta abaixo de 2ºC até o fim deste século, o uso das 

tecnologias de captura e armazenamento de carbono (CCS, sigla do inglês) são 

amplamente discutidas e avaliadas como essenciais para que essa meta seja 

comprida, podendo contribuir com a redução de até 14% das emissões do CO2 totais  

(Bui et al., 2018; Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015; Scott et al., 2015; IEA, 2014). 

 

As tecnologias de CCS são divididas em quatro etapas principais, onde o CO2 

é inicialmente capturado de uma fonte de emissão estacionária (por exemplo, 

termoelétricas, refinarias de petróleo, enriquecimento de biogás, Industria de cimento, 

ferro e aço, produção de amônia e óxido de etileno, entre outras), condicionado,  

transportado por meio de gasodutos, navios, ferrovias e rodovias, e por fim, 
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armazenado em  formações geológicas seguras, como aquíferos salinos ou em 

campos de petróleo e gás empobrecido, por tempo indeterminado (Bui et al., 2018; 

Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015; Markewitz et al., 2012; Tan et al., 2016; Yaumi et 

al., 2017). A Figura 3.3 apresenta as diferentes opções de captura, armazenamento e 

utilização de CO2. 

 

 

Figura 3.3 Representação esquemática simplificada das CCS e CCUS. (adaptação de CUÉLLAR-

FRANCA; AZAPAGIC, 2015) 

 

 

3.2.1. Captura de CO2 

 

As principais tecnologias de captura de CO2 podem ser divididas em três 

categorias distintas: pós-combustão, pré-combustão e oxi-combustão (Figura 3.4) 

(Tan et al., 2016; Yaumi et al., 2017). A escolha da melhor tecnologia de captura para 

ser utilizada depende de algumas características do processo como: a concentração 

e a pressão de CO2 na corrente de fluxo do gás e a fase do combustível de origem 

(sólido ou gás) (Rodrigues, 2018; Yaumi et al., 2017). 

 

 A captura de CO2 na pós-combustão, quando comparada as outras duas 

tecnologias de captura, ainda é considerada dominante, principalmente devido a sua 



 39 

flexibilidade e facilidade de implementação e adaptação, na modernização de plantas 

já existentes, sem ser necessário a ampliação ou grandes modificações nestas 

plantas (Song et al., 2017; Tan et al., 2016). A captura pós-combustão (Figura 3.4) é 

conhecida com uma tecnologia de “fim de tubo”, pois envolve a remoção do CO2 de 

um fluxo de gás de combustão (após a combustão esse fluxo passa por um 

resfriamento e um pré-tratamento para remoção de outras impurezas como SOx, vapor 

d’água, NOx, HCl, HF e partículas). A concentração de CO2 no fluxo de saída da 

câmara de combustão é de 5 a 15%, e sua pressão se aproxima da atmosférica. Em 

consequência destas baixas concentrações, é preciso um grande volume de gás para 

que a captura do CO2 seja eficiente, o que implica na necessidade de equipamentos 

grandes e de altos custo de capital, tornando-a um desafio tecnológico para o 

desenvolvimento de processos de captura avançados e rentáveis (Rodrigues, 2018;  

Song et al., 2017). Entretanto, após superar essas dificuldades, essa se torna uma 

das tecnologias mais auspiciosa entre todas (Song et al., 2017; Yaumi et al., 2017). 

As principais tecnologias de separação que englobam a captura pós-combustão são: 

absorção química ou física, adsorção, membranas e criogênica (Cuéllar-Franca & 

Azapagic, 2015; Freeman et al., 2014; Song et al., 2017; Song et al., 2012; Wang et 

al., 2011). 

 

Na captura de pré-combustão, o CO2 é recuperado do fluxo de exaustão, antes 

que o combustível seja queimado, por um processo que resulta na produção de um 

fluxo de gás rico em hidrogênio (H2) e CO2. Em um processo típico de captura de pré-

combustão, vapor e oxigênio (O2) são adicionados ao combustível primário, 

resultando em uma mistura de gás de síntese (H2 e CO). Em seguida o gás de síntese 

passa através de um reator de deslocamento de vapor d’água, e grande parte do CO 

é convertido em CO2 e H2 adicional é produzido. O CO2 deve então ser separado do 

H2 (este, pode ser utilizado como combustível em muitas outras aplicações) (Cuéllar-

Franca & Azapagic, 2015; Rodrigues, 2018; Singh et al., 2011).  As principais 

tecnologias de separação utilizadas na captura pré-combustão são: absorção por 

solvente químico ou físico e adsorção por estruturas porosas (Cuéllar-Franca & 

Azapagic, 2015; Nwaoha et al., 2017; Rodrigues, 2018; Yaumi et al., 2017).  O fluxo 

de saída deste processo, apresenta elevada pressão e concentração de CO2 (de 15 

a 60%), de modo que, diferentemente da pós-combustão, na pré-combustão, a etapa 

de compressão e condicionamento para transporte e armazenamento envolve 
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menores gastos de energia, diminuindo assim o custo desta etapa do processo. O 

processo de captura de pré-combustão é um processo de captura de CO2, incorporado 

normalmente em novas plantas industriais (Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015). 

 

 

Figura 3.4 Representação esquemática dos principais processos de captura de CO2. (Adaptado de 

CUÉLLAR-FRANCA; AZAPAGIC, 2015)  

 

A oxi-combustão (figura 3.4) ocorre com a queima de um combustível com 

oxigênio (O2) de alta pureza, produzindo gases de combustão contendo apenas vapor 

d’água e CO2 em alta concentração (70 a 95%), sem a presença do nitrogênio (N2) ou 

compostos nitrogenados como NO e NO2. A concentração de CO2   alcançada nos 

gases de combustão, dependerá apenas do combustível fóssil utilizado e da pureza 

do O2 utilizado. Algumas vantagens ligadas a esta tecnologia são: possibilidade de 

reutilização do calor produzido no momento da queima do composto carbonoso com 

o O2 em outras etapas do processo, a possibilidade de reutilização do próprio CO2 

produzido na reação de oxi-combustão para diminuir o calor produzido em excesso 

na reação de oxi-combustão e assim diminuir as emissões deste, e pôr fim a facilidade 

para separar o CO2 da H2O na etapa final. O problema desta tecnologia está no 

elevado custo para purificação do ar e obtenção do O2 com alta pureza (Cuéllar-
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Franca & Azapagic, 2015; Rodrigues, 2018; Yaumi et al., 2017).  Segundo Cuéllar-

Franca e Azapagic (2015), a tecnologia de oxi-combustão ainda deve ser melhor 

desenvolvida e implementada até 2030.  

 

3.2.2. Processos de separação do CO2  

 

A etapa de separação é considerada uma das etapas mais desafiadores 

quando se pensa no processo CCS. Isso porque esta etapa costuma ser a com maior 

gasto energético e econômico. Sendo um ponto crucial para certos projetos de 

implementação de um processo CCS. Desta forma, a busca por desenvolver novas 

técnicas e materiais para separação do CO2, e de melhorar os já existentes, se tornou 

o objetivo de muitos pesquisadores que visam diminuir as emissões do CO2 para 

atmosfera, e frear os impactos ambientais causados por este. Atualmente os 

processos de separação mais conhecidos e utilizados são: Absorção química e física, 

adsorção, separação criogênica e por membranas.  

 

A absorção química por solventes envolve principalmente o uso de solventes a 

base de aminas, solventes alcalinos e líquidos iônicos (Cuéllar-Franca & Azapagic, 

2015; Tan et al., 2016; Wang et al., 2011). Entre estas, a absorção por solventes a 

base de aminas ( como MDEA, MEA, DEA e TEA) é a mais utilizada e comercializada 

hoje, principalmente em plantas químicas para o tratamento de grandes emissões de 

gases,  devido à sua alta reatividade com o CO2, alta estabilidade térmica e 

alta capacidade de absorção (Aghaie et al., 2018; Hasib-ur-Rahman et al., 2010).  

Apesar disso, o uso das soluções a base de amina enfrenta inúmeros desafios, como 

a necessidade de uma grande quantidade de energia na etapa de regeneração do 

CO2 (que contribui com 75-80% do consumo total de energia do processo de CCS), a 

alta taxa de corrosão dos equipamentos pelas aminas, a degradação das aminas por 

outros componentes presentes nos gases de combustão e a sua alta volatilidade, 

tornando o uso destas extremamente danoso para o meio ambiente (Cuéllar-Franca 

& Azapagic, 2015; Song et al., 2017; Tan et al., 2016).  

 

Uma alternativa para substituir a utilização de solventes a base de aminas é o 

uso de líquidos iônicos (LIs) funcionalizados ou de função específica (TS-ILs). Estes 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/absorption-capacity
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apresentam grupos funcionais que reagem quimicamente com o CO2. Normalmente 

estes grupos são aminas que são introduzidas no cátion ou no ânion do LIs. O uso de 

LI na absorção química traz algumas vantagens em relação ao uso das soluções de 

aminas, como o menor gasto energético na etapa de regeneração do CO2, menor 

volatilidade do solvente, maior estabilidade térmica e química, e a reciclabilidade do 

solvente (Boot-Handford et al., 2014; Hasib-ur-Rahman et al., 2010; Park et al., 2015).  

 

A absorção física de CO2, compreende solventes com base na Lei de Henry, 

de modo que, após a absorção do CO2, o material pode ser regenerado usando 

apenas calor e/ou redução de pressão. Um pré-requisito desta técnica é a 

necessidade de altas pressões parciais de CO2, pois de acordo com a Lei de Henry, 

quanto maior a pressão parcial do CO2 e menor a temperatura na fase gás, mais fácil 

será sua captura na fase líquida. Assim, para que a separação por absorção física 

seja eficiente, os gases de combustão precisam passar por uma etapa de 

compressão, tornando essa técnica economicamente pouco viável para uso em fluxo 

de gases de combustão com concentrações de CO2 menores que 15%. Os solventes 

mais comuns usados nesta técnica de separação, são o Selexol e Rectisol (Tan et al., 

2016; Wang et al., 2011).  

 

Os LIs convencionais também ganharam espaço entre os possíveis solventes 

para absorção física. Estes LIs são caracterizados por não apresentarem grupos 

funcionais capazes de reagir quimicamente com o CO2, de modo que a interação dos 

LIs com o CO2 ocorre exclusivamente pela interação física entre o CO2 e os ânions e 

cátions dos LIs, logo a solubilidade do CO2 varia de acordo com o ânion e o cátion 

que compõe o LI e uma boa combinação entre cátions e ânions pode aumentar 

significativamente a capacidade de absorção do CO2 pelos LIs convencionais (Aghaie 

et al., 2018; Park et al., 2015).   

 

O uso de membranas para separação de gases ocorre principalmente devido 

as diferentes propriedades seletivas da membrana, e a diferença da permeabilidade 

existente entre os próprios componentes do gás. A taxa de permeabilidade de cada 

componente do gás está na diferença de tamanho das moléculas ou nos coeficientes 

de difusão do material da membrana. A força motriz da permeabilidade aqui é a 

diferença de pressão parcial dos componentes em ambos os lados da membrana. O 
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desafio técnico, até então, no uso das membranas se encontra na baixa seletividade 

e permeabilidade dos materiais, resultando em um fluxo de CO2 com menor pureza e 

baixa concentração de CO2. Além disso, a operação em larga escala é restrita. 

Geralmente membranas utilizadas consistem em filmes poliméricos finos (como, 

poliimida, polisulfona e polietersulfona), inorgânicas a base de sílica e mistas (Olajire, 

2018; Wang et al., 2011; Wang et al., 2017;Yang et al., 2008). 

 

Na separação por criogenia o CO2 é separado de um fluxo de gás de 

combustão por um processo de condensação. Quando o CO2 é submetido à 

temperaturas abaixo de -56ºC sob pressão atmosférica, ele condensa. Para que esta 

técnica de separação seja eficiente, o CO2 deve estar presente em altas 

concentrações no fluxo de combustão (Wang et al., 2017). A técnica de separação por 

criogenia envolve custos elevados de aplicação devido os elevados custos dos 

equipamentos necessários e da dificuldade de manuseio (Wang et al., 2011). 

 

Embora a absorção ainda seja o processo comercialmente prevalecente na 

remoção do CO2 em efluentes gasosos de combustão, o gasto energético e 

tecnológico associado a ele, fez com que a busca e desenvolvimento de processos 

que utilizem adsorventes sólidos se tornasse predominante (Abd et al., 2020).  De 

modo geral, a adsorção é um processo de transferência de massa onde se avalia a 

capacidade de um sólido em remover um componente, presente em fluidos líquidos 

ou gasosos, pela concentração destes em sua superfície, permitindo assim a 

separação ou remoção deste componente dos demais componentes do fluido. De 

acordo com ADB et al. (2020), quando as moléculas de CO2 se aproximam da 

superfície do adsorvente sólido, estas são atraídas para zona interfacial por forças 

atrativas não compensadas na superfície do sólido. Logo, adsorção está diretamente 

relacionada a interação entre a superfície (ou a parede dos poros, quando o 

adsorvente é um material poroso) e do fluido adsorvente (Ben-Mansour et al., 2016).   

A adsorção do CO2 na superfície do sólido pode ocorrer de forma física (fisissorção) 

ou química (quimissorção). A primeira ocorre pela interação de forças 

intermoleculares (forças de Van der Waals) entre a molécula de CO2 e as moléculas 

do material adsorvente, não existindo assim nenhuma ligação ou quebra de ligação 

de nenhuma das partes, fazendo com que a etapa de regeneração do CO2 ocorra com 

uma menor penalidade energética, tornando a captura por adsorventes sólidos mais 
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vantajosa que por absorção (Abd et al., 2020; Ben-Mansour et al., 2016; Gouveia, 

2020). A segunda, envolve a formação de ligações químicas (Iônicas ou covalentes) 

mais fortes entre a superfície do adsorvente e as moléculas de CO2, levando a 

formação de estruturas moleculares baseadas em CO2. No caso da quimissorção, a 

interação entre o gás e o material adsorvente precisa ser muito específica, de modo 

que o material que compõe o adsorvente precisa ser muito bem selecionado. Além 

disso, diferente da adsorção física, na adsorção química a regeneração do CO2 e do 

material adsorvente, pode ser lenta ou irreversível (Ben-Mansour et al., 2016; 

Gouveia, 2020).  De acordo com Ben-Marseur et al. (2016), quando a regeneração do 

CO2 e do adsorvente químico é possível, ele geralmente ocorre pelo aumento de 

temperatura por aquecimento, consumindo a maior parte da energia necessária do 

processo de CCS. 

 

Diversos adsorventes físicos já foram relatados na literatura, e entre eles o 

carvão ativado e as zeólitas são considerados materiais de destaque na captura de 

CO2 por apresentarem expressiva capacidade de sorção de CO2, porém o primeiro 

sofre com a baixa seletividade CO2/N2 e o segundo com a instabilidade à humidade e 

elevado custo de produção (Abd et al., 2020). Outros materiais como nanotubos de 

carbono (Jena et al., 2019), grafeno (Meng & Park, 2012), Li4SiO4  (Xu et al., 2013), 

MOFs (Li et al., 2012) e materiais à base de sílica (Loganathan & Ghoshal, 2017; 

Duczinski, et al., 2019; Wang et al., 2015), estão entre os materiais mais conhecidos 

e estudados para uso como adsorventes físicos (Abd et al., 2020).   

 

3.3. Tecnologia de Captura, Utilização e Armazenamento de Carbono (CCUS) 

 

As tecnologias de captura, utilização e armazenamento de carbono (CCUS, 

sigla do Inglês), vêm para atualizar o conceito da CCS. A necessidade de adequação 

deste conceito vem da possibilidade e da conveniência de se utilizar o CO2 capturado 

gerando a possibilidade de se abater parte dos custos gerados na captura e na 

separação do CO2, ao mesmo tempo que gera uma nova finalidade para o CO2 

capturado com grande potencial econômico (Alper & Yuksel Orhan, 2017; Meylan et 

al., 2015; Olajire, 2018). Além disso, algumas incertezas ligadas ao armazenamento 

à longo prazo do CO2, como possíveis vazamentos de CO2 concentrado, riscos 

potenciais de acidificação do oceano devido ao armazenamento oceânico e a 
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ausência, ou limitação na capacidade de armazenamento apresentada por alguns 

países, tornando a utilização do CO2 capturado seja uma alternativa ainda mais 

atraente para o futuro (Olajire, 2018; Styring et al., 2011). 

 

Ao mesmo tempo, como já foi dito anteriormente (na secção 3.2), estima-se 

que o uso das tecnologias de captura de CO2  poderá ajudar a diminuir a emissão de 

CO2  em 14%, de modo que haverá uma grande quantidade de CO2  disponível para 

ser destinada a síntese de produtos químicos de valor agregado e  de combustíveis  

pela redução e carboxilação deste, ou ainda, para seu uso direto na indústria  

alimentar (na carbonatação de bebidas, ou como  solvente para extração de aromas, 

gás para embalar  etc.), na indústria farmacêutica (como intermediário para síntese 

de drogas), e na indústria de petróleo e gás (na EOR e EGR) (Alper & Yuksel Orhan, 

2017; Meylan et al., 2015; Rodrigues, 2018) 

 

3.3.1. Conversão do CO2 em produtos químicos e combustíveis 

 

A utilização do CO2 como reagente rico em C1 para produção de produtos 

químicos começou a ser desenvolvida em meados da década de 70, antes mesmo do 

início das grandes discussões em torno dos impactos ambientais causados pela 

liberação do mesmo na atmosfera entrarem em questão. Por muitos anos o uso do 

petróleo na indústria química e na produção de produtos, foi um recurso preferido. 

Entretanto, o aumento da competitividade do custo de uso dos combustíveis fósseis e 

também com as preocupações ligadas aos impactos ambientais causados pela 

queima destes combustíveis, fez com que o interesse por outras alternativas não 

convencionais de obtenção de carbono crescesse (Bruhn et al., 2016).  

 

O CO2 como fonte de carbono para síntese de produtos químicos é atraente, 

pois este é uma fonte de C1 abundante, de baixo custo, não tóxico, não inflamável e 

renovável. Além disso o uso do CO2 como reagente substituto de outros reagentes 

tóxicos, como por exemplo, o fosgênio na síntese de carbonatos e policarbonatos, 

atende bem aos princípios de química verde (Meylan et al., 2015).  

 

A Figura 3.5 apresenta alguns alvos sintéticos possíveis para utilização do CO2 

como reagente de partida. Atualmente são utilizados cerca de 130 Mt 
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(megatoneladas) de CO2 ao ano. Em particular interesse temos os carbonatos 

orgânicos e os policarbonatos, que possuem uma demanda de mercado global de 

algumas centenas de kt/ano (quilo tonelada por ano) e 4 Mt/ano, respectivamente. Os 

carbonatos inorgânicos com demanda de aproximadamente 60Mt/ano, a uréia de 160 

Mt/ano, o poliuretano 18 Mt/ano e o ácido acrílico e acrilatos com demanda 10 Mt/ano 

(Alper & Yuksel Orhan, 2017; Boot-Handford et al., 2014). Devido à alta demanda do 

mercado, a produção de uréia é responsável pelo maior montante de CO2 utilizado, 

representando o uso de aproximadamente 112 Mt/ano do total de130Mt/ano utilizados 

na produção de produtos químicos (Alper & Yuksel Orhan, 2017).  Além dos produtos 

químicos já mencionados acima, o uso de CO2 na síntese de combustíveis, também 

é considerado relevante e ocorre a partir da decomposição do CO2 em monóxido de 

carbono (CO), como por exemplo, a partir do processo Fischer-Tropsch (Cuéllar-

Franca & Azapagic, 2015; Markewitz et al., 2012).  

 

 

Figura 3.5 Produtos químicos formados utilizando CO2 como reagente de partida. (Adaptação de 

ALPER, 2017) 
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  As dificuldades relacionadas ao uso do CO2 estão ligadas a sua estabilidade 

térmica e inércia cinética. A primeira implica no fornecimento de uma quantidade 

considerável de energia térmica e pressão de CO2 e a segunda no uso de 

catalisadores para ativar o CO2 (Calmanti et al., 2020). 

 

Segundo Alper et al. (2017), as reações que utilizam CO2 como reagente de 

partida, podem ser divididas em duas partes: (I) Reações que produzem a forma 

reduzida do CO2, e formam produtos como formiatos, oxilatos, monóxidos de carbono, 

metanol, metano e eteno, e que são reações que necessitam de grandes energias 

externas para acontecerem. Essa energia externa pode ser fornecida através de: 

calor, elétrons ou por irradiação/fótons, e podem ser utilizadas independentemente ou 

combinadas.  (II) Reações em que o CO2 é totalmente adicionado (ou fixado) em outro 

reagente, que são conhecidas como reações de carboxilação e/ou de reações de 

adição. Estas reações não precisam de grandes quantidades de energia para síntese 

dos produtos desejados (como por exemplo, carboxilatos, carbamatos, lactonas, 

ureias, isocianatos e carbonatos). Isto ocorre porque (Figura 3.6) nas reações de 

carboxilação, o CO2 reage com substâncias de alta energia e tem como alvo a síntese 

de produtos de baixa energia (Alper & Yuksel Orhan, 2017; Rodrigues et al., 2019). 

Assim, parte da energia necessária para que a reação ocorra é fornecida pelo 

correagente (fornecimento de energia química). Embora, essa etapa seja um pré-

requisito para que as reações de carboxilação e/ou de ciclo adição ocorram, o nível 

de energia necessário não é alcançado, sendo indispensável o uso de catalisadores, 

de altas temperaturas e pressões de CO2, para diminuir a barreira energética fazendo 

com que estas reações ocorram (Alper & Yuksel Orhan, 2017). 
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Figura 3.6 Nível energético para reações com CO2 como reagente de partida. (Adaptação de ALPER, 

2017) 

 

O uso de catalisadores homogêneos e heterogêneos nestas reações de fixação 

de CO2, fazem com que a quantidade de energia necessária para que estas ocorram 

sejam menores, o que consequentemente faz com que essas reações aconteçam em 

condições reacionais mais amenas (Figura 3.6). Nas últimas décadas, muitos estudos 

para encontrar e desenvolver catalisadores eficientes e seletivos para essas reações 

foram realizados, com a finalidade de se obter produtos com elevado valor agregado 

de forma eficiente (Q. Chen et al., 2015; Olajire, 2018; Rodrigues et al., 2019; Rojas 

et al., 2014; Styring et al., 2011). 

 

3.3.2. Síntese de carbonatos cíclicos para fixação do CO2 

 

A transformação química do CO2 em carbonatos cíclicos tem recebido muita 

atenção em termos de “economia de átomos’’ e da “química verde”. Este último termo, 

tem como objetivo o desenvolvimento e aplicação de produtos e processos químicos 

que promovam a redução ou eliminação do uso e geração de substâncias nocivas aos 

seres humanos e ao meio ambiente. Além disso, carbonatos cíclicos são produtos de 

elevado valor econômico por apresentarem um grande espectro de aplicação e 
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possibilitarem a substituição de reagentes perigosos em alguns processos orgânicos 

de maneira seletiva e mais eficiente. Os carbonatos cíclicos são conhecidos por sua 

estrutura simples, alta polaridade, baixa viscosidade, baixa toxicidade e fácil 

degradabilidade (MacDowell et al., 2010). Os carbonatos cíclicos podem ser utilizados 

como intermediários na produção de químicos finos, na produção de produtos 

farmacêuticos e cosméticos, eletrólitos em baterias secundárias, que alimentam uma 

grande parte de dispositivos eletrônicos portáteis, e são cada vez mais usados em 

veículos elétricos, solventes polares apróticos,  que são capazes de substituir 

solventes tradicionais, como DMF (Dimetilformamida), DMSO ( sulfóxido de dimetilo), 

NMP (Metilpirrolidona) e ACN (acetonitrila), que são solventes que  ao serem 

incinerados geram NOx ou SOx e ainda como reagente de partida para produção de 

policarbonatos e outras moléculas pequenas (Chaugule et al., 2016; Q. Chen et al., 

2015; MacDowell et al., 2010; Rodrigues et al., 2019; Rojas et al., 2014). 

 

A síntese dos carbonatos cíclicos ocorre a partir da reação de ciclo adição do 

CO2 em epóxidos, como mostra a Figura 3.7. Mesmo o epóxido sendo um reagente 

de alta energia e o carbonato de baixa energia, estas reações não ocorrem de forma 

espontânea em condições ambientais, necessitando condições reacionais severas 

(altas temperatura e pressão de CO2). Para que essas reações ocorram em condições 

reacionais mais amenas, o uso de catalisadores se torna essencial. Embora essas 

reações sejam altamente exotérmicas, uma reação não catalisada necessita de uma 

energia de ativação bastante alta, em torno de 50-60 kcal/mol (valor varia de acordo 

com o correagente de partida e da base de cálculo). O uso de uma espécie catalítica 

pode diminuir esta energia de ativação para 25-35 kcal/mol (Comerford et al., 2015). 

 

Deste modo, nos últimos anos grandes esforços vêm sendo feitos na busca de 

catalisadores homogêneos, heterogêneos e sistemas bifuncionais, para que estas 

reações ocorram em condições reacionais mais amenas e de forma eficiente.  
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Figura 3.7 Representação da reação geral de ciclo adição do CO2 em epóxidos. 

 

Conforme Comeford et al. (2015), independentemente do sistema catalítico 

utilizado, existe um mecanismo catalítico geral (embora também exista variações 

deste mecanismo) para a inserção do CO2 em epóxidos e formação dos carbonatos 

cíclicos. Como podemos observar no esquema da Figura 3.8, o catalisador deve 

fornecer um ácido de Lewis ou Brønsted para ativar o epóxido (A), em seguida o 

catalisador fornece uma espécie nucleofílica que provoca a abertura do anel do 

epóxido já ativado (A), formando assim um alcóxido (B) que reage com o CO2 levando 

a formação do ânion carbonato (C). Na sequência ocorre então o fechamento do anel 

intermolecular do intermediário ânion carbonato levando a formação do carbonato 

cíclico (D). Na etapa final do mecanismo, após a inserção do CO2, o nucleófilo é 

deslocado intramolecularmente pelo carbonato para o fechamento do anel de cinco 

membros, sendo muito importante que a espécie nucleofílica do catalisador seja um 

bom grupo de saída. 
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Figura 3.8 Rota catalítica geral de acoplamento do CO2 em epóxidos. (Adaptação de COMEFORD, 

2015) 

 

Os catalisadores homogêneos como: sais metálicos (Ma et al., 2012) , líquidos 

iônicos (Rojas et al., 2014), bases orgânicas (Jiang & Hua, 2006; Yano et al., 1997) e 

complexos metálicos (Mart et al., 2015; J. Wang et al., 2007), são descritos na 

literatura como catalisadores eficientes e seletivos para estas reações de acoplamento 

do CO2 em epóxidos. Entretanto, existem grandes desvantagens relacionadas ao uso 

destes catalisadores, como a baixa estabilidade do catalisador, a sensibilidade ao ar, 

necessidade do uso de um cossolvente e a dificuldade de separação entre o 

catalisador e o produto final da reação, resultando em produtos finais de menor pureza 

e elevando o gasto energético da etapa de separação produto/catalisador (Aini et al., 

2012; Roshan et al., 2013).  

 

Os catalisadores heterogêneos aparecem como uma opção para solucionar os 

problemas ligados ao uso dos catalisadores homogêneos, sendo hoje os sistemas 

catalíticos preferidos para uso em sínteses orgânicas. Entre as principais vantagens 

do uso dos catalisadores heterogêneos está a fácil separação entre o produto e o 

catalisador, a facilidade de manuseio e a possibilidade de regeneração e reutilização 

do catalisador em um novo ciclo, tornando o uso dos catalisadores heterogêneos 

vantajoso economicamente (Alper & Yuksel Orhan, 2017). Nos últimos anos diversos 
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trabalhos foram realizados na busca de catalisadores heterogêneos que unissem a 

boa atividade catalítica dos catalisadores homogêneos, com as vantajosas 

características dos catalisadores heterogêneos. Entre os materiais já desenvolvidos e 

testados, que apresentaram resultados promissores como catalisadores 

heterogêneos, em reações de fixação de CO2  em carbonatos cíclicos estão os 

materiais híbridos metal-orgânicos  MOFs (Metal Organic Franmeworks), óxidos 

metálicos (como MgO) (Bhanage et al., 2003), óxidos de metais mistos (como MgO-

Al2O3) (Yamaguchi et al., 1999), LIs poliméricos reticulados e suportados em polímero 

(PSILs) (Leng et al., 2016), organocatalisadores (Bai et al., 2011), entre outros 

materiais porosos e/ou poliméricos usados como suporte para catalisadores 

homogêneos (Alkordi et al., 2016; A. Chen et al., 2016; Kohrt & Werner, 2015; 

Rodrigues et al., 2019; Saptal et al., 2016). Embora quase todos esses catalisadores 

heterogêneos citados apresentem atividade catalítica considerável, quando 

comparados aos catalisadores homogêneos, os catalisadores heterogêneos ainda 

apresentam atividade catalítica e seletividade inferiores e ainda necessitam de 

condições reacionais severas. Além disso, muitos desses catalisadores apresentam 

alto custo de produção e baixa reciclabilidade. Deste modo, a busca por novos 

materiais para serem empregues como catalisadores na fixação eficiente de CO2 em 

carbonatos cíclicos, ainda é de grande interesse.  

 

3.4. Líquidos Iônicos  

 

Os Líquidos iônicos (LIs) são sais orgânicos normalmente fundidos em 

temperaturas inferiores à 100ºC, compostos por cátions orgânicos e ânions orgânicos 

ou inorgânicos (Figura 3.9). A possibilidade de ajuste das propriedades físico-

químicas dos LIs pela combinação adequada entre diferentes pares de ânions e 

cátions e/ou pela funcionalização da sua estrutura, tornou os LIs materiais atraentes 

para diversas aplicações na indústria e os tornou conhecidos como “design solvents” 

(Aini et al., 2012; Hafiidz et al., 2012; Hasib-ur-Rahman et al., 2010). Os LIs também 

apresentam outras propriedades vantajosas, como boa estabilidade térmica, alta 

condutividade iônica, boa solubilidade, ampla janela de potencial eletroquímico, alta 

flexibilidade sintética, não são inflamáveis, são recicláveis e apresentam baixa 

pressão de vapor. Esta última propriedade é o que lhes confere o título de “solventes 

verdes” quando comparado a outros solventes orgânicos tradicionais (Aini et al., 2012; 
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Hafiidz et al., 2012). Os LIs apresentam um elevado poder de dissolução, dissolvendo 

diversos compostos como proteínas, surfactantes, sais, aminoácidos, polissacarídeos 

e moléculas orgânicas (como plásticos, DNA e petróleo bruto) (Azov et al., 2018; 

Hafiidz et al., 2012). Além disso, nas últimas décadas a utilização dos LIs vem se 

mostrando promissor, principalmente nas áreas de catálise, síntese orgânica, biologia 

celular, ciência dos materiais, eletroquímica, físico-química, química medicinal e 

muitas outras, tanto em escala industrial quanto laboratorial [73].    

 

 

Figura 3.9 Principais cátions e ânions utilizados para formação de LIs. (Adaptação de AZOV, 2018) 

 

Em um estudo publicado por Blanchard et al. (1999) (Blanchard & Hancu, 

1999), relatou-se que o CO2 se dissolve relativamente bem na fase liquida de alguns 

LIs, o que facilita a interação do CO2 com os LIs.  Esta propriedade combinada com a 

alta flexibilidade sintética e possibilidade de ajuste de propriedades físico-químicas 

para determinadas funções apresentadas pelos LIs, fez com que eles emergissem 

como potenciais candidatos para aplicação em processos de captura e conversão do 

CO2. Além disso, os LIs apresentam boa seletividade para o CO2, quando comparado 

a outros gases, tornando ainda mais promissora a aplicação destes em sistemas de 

captura e separação de CO2 (Polesso et al., 2019a). 

 

3.4.1. Líquidos iônicos suportados em materiais a base de sílica para 

captura e separação de CO2 
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Como já foi relatado, os LIs convencionais e de função específica (TSILs), 

podem ser empregues tanto na absorção física quanto na química, respectivamente. 

Nestes processos de separação, os LIs trazem aspectos ambientalmente vantajosos, 

quando comparados ao uso de soluções de aminas, principalmente pela volatilidade 

desprezível. Entretanto, no ponto de vista de aplicação industrial, a alta viscosidade 

dos LIs dificulta a transferência de massa no sistema, provocando baixas taxas de 

absorção/dessorção de CO2 e restringindo seu uso na captura de CO2. Além disso, os 

LIs também apresentam elevado custo de produção (Duczinski et al., 2020; Lemus et 

al., 2011; Loganathan & Ghoshal, 2017; Zhou et al., 2016).  

 

Uma alternativa para solucionar estes desafios, é a imobilização dos LIs em 

suportes sólidos. De acordo com Lian et al. (2021), o uso de LIs suportados pode 

trazer como vantagem: (I) a maior facilidade de regeneração quando comparado ao 

uso como absorvente líquido e consequentemente diminuição do gasto energético 

desta etapa; (II) A redução da quantidade de LIs necessária; (III) A diminuição da 

fluidez do LI, reduzindo assim problemas ligados à sua alta viscosidade (como  a baixa 

taxa de transferência de massa do CO2  nos LIs); (IV) A combinação das vantajosas 

propriedades apresentadas pelos LIs com as do suporte sólido selecionado. De modo 

geral, existem duas formas de suportar o LI em um material adsorvente, a primeira 

envolve a impregnação do LI no adsorvente sólido, nesta o LI está ligado fisicamente 

ao adsorvente. A segunda forma, o LI é enxertado no adsorvente, e fica ligado a ele 

de forma química, por ligações covalentes (Lian et al., 2021).  

 

Materiais mesoporosos a base de sílica têm despertado um interesse 

considerável para uso como adsorventes sólidos e/ou como materiais de suporte 

devido as suas boas características como: elevada área superficial e volume de poros, 

boa estabilidade térmica e química, excelente capacidade de regeneração e boa 

seletividade para misturas CO2/N2, (Ren et al., 2017; Wang et al., 2014; Zhang et al., 

2006). Materiais silicatos apresentam como unidade básica um grupo aniônico em 

forma de tetraedro com quatro cargas negativas, que podem se ligar de diferentes 

modos e formas para formação de estruturas como correntes, unidades simples, 

unidades duplas, lamelas, anéis, zeólitas entre outras (Pastore, 2018; Ren et al., 2017; 

Wang et al., 2008). Esta estrutura, é o que confere aos adsorventes de silicatos boas 

propriedades físicas, como a capacidade de adsorção em decorrência das forças 
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intermoleculares existentes entre o CO2 e o adsorvente (Pastore, 2018; Wang et al., 

2008). Os materiais a base de sílica apresentam uma grande quantidade de grupos 

silanóis (-SiOH) em sua superfície. Estes grupos além de apresentarem afinidade com 

o CO2, também tornam estes materiais adequados para funcionalização (Dindi et al., 

2019).  

 

Nos últimos anos, muitos trabalhos foram publicados relatando o uso de LIs 

suportados em materiais a base de sílica para captura e separação de CO2. A Tabela 

3.1 apresenta alguns resultados de testes de captura de CO2 utilizando LIs suportados 

em materiais à base de sílica como adsorventes, assim como, dos adsorventes sólidos 

sem o LI suportado. Podemos observar que para maioria dos materiais apresentados 

na Tabela 3.1, a sorção de CO2 é maior no adsorvente sem LIs, porém a presença 

dos LIs é essencial para aumentar a seletividade do CO2 em relação a outros gases 

e para aumentar a resistência dos materiais à umidade. A explicação apontada para 

tal comportamento seria que ao imobilizar o LI no adsorvente (principalmente por 

impregnação), ocorre a diminuição da porosidade do adsorvente pelo 

preenchimento/bloqueio dos poros do material pelo LI, acarretando a diminuição na 

transferência de CO2. Além disso, a diminuição da área superficial também é apontada 

como uma possível causa para menor adsorção do CO2 nos adsorventes (Duczinski 

et al., 2018b, 2020; Zhu et al., 2014, 2018b).  

 

Tabela 3.1 Capacidade da sorção/seletividade de alguns materiais a base de sílica com ou sem LIs 
suportados. 

Amostra 
Condições de 

adsorção 
Sorção 

(mmol CO2/g) 

Seletividade 
CO2/N2 (1) / 
CO2/CH4 (2)  

Ref.  

SiO2 pura 1 bar, 40ºC 1.15 ~3 (1) 
(Jiamei Zhu 

et al., 2018b) 

Si-[P8883] TFSI/SiO2 1 bar, 40ºC 0.99 ~6.0 (1) 
(Zhu et al., 

2018b) 

[Omim]TFSI/SiO2 (0,25/1) 1 bar, 40ºC 0.63 ~15 (1) 
(Zhu et al., 

2018b) 

SX 1 bar, 25ºC 1.13 4.3 (2) (a) (dos Santos 
et al., 2020) 

SX-TBPB 1 bar, 25ºC ~1.30 4.5 (2) (a) (dos Santos 
et al., 2020) 

SIL 4 bar, 25ºC 1.68 2.2 (2) (a) (Polesso et 
al., 2019a) 
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SIL-Cl 4 bar, 25ºC 1.07 3.0 (2) (a) (Polesso et 
al., 2019a) 

SBA 4 bar, 25ºC 2.85 2.2 (2) (a) 
(Polesso et 
al., 2019a) 

SBA-Cl 4 bar, 25ºC 2.25 3.3 (2) (a) 
(Polesso et 
al., 2019a) 

Sílica comercial 4 bar, 45ºC ~1.85 2.3(1) 
(Polesso et 
al., 2019b) 

S-mbmim [TF2N]-30 4 bar, 45ºC ~1.02 7.9(1) 
(Polesso et 
al., 2019b) 

Sílica mesoporosa 4 bar, 45ºC 1.86 2.3 (1) (a) 
(Duczinski et 

al., 2020) 

SIL-15% - [C4TPIm] [Cl] 4 bar, 45ºC 1.45 2.7 (1) (a) 
(Duczinski et 

al., 2020) 

SIL-15% - [i-C5TPIm] [Cl] 4 bar, 45ºC 1.50 4.5 (1) (a) 
(Duczinski et 

al., 2020) 

Sílica pura 1 bar, 25ºC 0.69 3.0 (1) (b) (Zhu et al., 
2014) 

SiO2 –Si – P 4443 BF4 1 bar, 25ºC ~0.6 8.0 (1) (b) 
( Zhu et al., 

2014) 

SiO2 –Si – P 8883 BF4 1 bar, 25ºC ~0.61 6.0 (1) (b) 
(Jiamei Zhu 
et al., 2014) 

M-SiO2 –P [VBTMA] [BF4] 1 bar, 30ºC 0.40 - 
(Cheng et 
al., 2015) 

M-SiO2 –P [VBTMA] [BF6] 1 bar, 30ºC 0.38 - 
(Cheng et 
al., 2015) 

MCM-RH (Sílica casca de arroz) 4 bar, 25ºC 1.93 4.4 (2) (a) 
(Duczinski et 
al., 2018b) 

MCMRH-IL-A20 (c) 4 bar, 25ºC 1.25 3.4 (2) (a) 
(Duczinski et 
al., 2018b) 

MCMRH-IL-B10 (d) 4 bar, 25ºC 1.77 5.6 (2) (a) 
(Duczinski et 
al., 2018b) 

MCM-41 1 bar, 25ºC 0.62 - 
(Aquino et 
al., 2015) 

ILClM50 (d) 1 bar, 25ºC 0.75 - 
(Aquino et 
al., 2015) 

SBA-15-B4 1 bar, 25ºC 0.69 - 
(Ruckart et 
al., 2015) 

CASIL-SBA-B4-[TEA] [Tau]-55 (e) 1 bar, 25ºC 1.30 - 
(Ruckart et 
al., 2015) 

MMT/BMIMCl 1 bar, 30 ºC 0.40 - 
(Zhou et al., 

2016) 

(a)Testes de seletividade realizados na pressão de equilíbrio de 20 bar; (b) Teste de seletividade realizados a 1 bar e 40ºC; 

(c) Cloreto de 1,3-bis (3-trimetoxissililpropil) imidazólio; (d) Cloreto de 1-metil-3- (3-trimetoxissililpropil) imidazólio; 

(e) Tetraethylammonium taurinate 
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3.4.2. Líquidos iônicos suportados como catalisadores para síntese de 

carbonatos cíclicos 

 

Peng e Deng (2001), foram os primeiros pesquisadores a publicar estudos 

relacionados a utilização dos LIs como catalisadores em sínteses de carbonatos 

cíclicos, observando o efeito que ânions e cátions diferentes tem sobre a eficiência da 

reação (Cheng et al., 2013b). Posteriormente Kawanami et al. (2003), investigaram a 

síntese de carbonato cíclico utilizando vários LIs a base de imidazólio ([Cn-mim+] -X). 

Os resultados demonstraram que tanto o tipo de ânion, quando o comprimento da 

cadeia alquílica do cátion, apresentam efeitos expressivos na eficiência catalítica dos 

LIs. De acordo com os resultados, quando o cátion [C2-mim+] foi testado com 

diferentes ânions (NO3
-, CF3SO3

-, BF4
- e PF6

-), o ânion BF4
- foi considerado o mais 

eficaz. Quando os testes foram realizados variando o tamanho da cadeia alquil (C2 a 

C8), os resultados demonstraram que o aumento da cadeia provocou um aumento na 

conversão da reação. Acredita-se que o melhor desempenho catalítico apresentado 

pelo LI com cátion de maior cadeia alquil, se deve a melhor solubilidade do CO2 em 

cátions com comprimento de cadeia maiores.  

 

Durante as duas últimas décadas diversos LIs contendo cátions baseados em 

amônia quaternária, fosfônio, imidazólio, piridínio com seus contra ânions inorgânicos, 

foram descritos na literatura como materiais promissores como catalisadores na 

síntese de carbonatos cíclicos na reação de fixação química do CO2 em epóxidos 

(Chaugule et al., 2016; Hafiidz et al., 2012; Rojas et al., 2014; Yue et al., 2019).  Muitos 

esforços concentrados na melhoria do desempenho catalítico dos LIs também foram 

realizados nas últimas décadas, sendo a maior parte direcionada para a adição de 

compostos metálicos em sistemas catalíticos com LIs, no desenvolvimento de líquidos 

iônicos de tarefa específica (TSILs) e na síntese de LIs suportados (SILP). A eficiência 

catalítica do LI está fortemente ligada ao meio onde ele é inserido (Cheng et al., 

2013b). O uso de espécies metálicas pode aumentar de forma significativa o 

desempenho do LI na reação (Qiao et al., 2009; Ramin et al., 2006; J. Sun et al., 2004). 

A funcionalização de LIs com grupos funcionais inseridos nos cátions do LI, como 

hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), em combinação com diferentes ânions, podem 

acelerar a reação de ciclo adição (Anthofer et al., 2015; T. Y. Shi et al., 2013). Da 

mesma forma, a presença destes grupos funcionais (-OH, -COOH) nos materiais de 
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suporte dos LIs suportados, podem resultar em um efeito sinérgico com o LI, 

auxiliando na abertura do anel dos epóxidos melhorando o desempenho catalítico dos 

LIs (Cheng et al., 2013b). 

 

A preferência crescente pelo uso de LIs suportados como catalisadores nas 

sínteses de carbonatos cíclicos, ocorre pela possibilidade de combinação das boas 

propriedades catalíticas dos LIs com as dos catalisadores heterogêneos.  Além do 

efeito sinérgico decorrente de uma boa combinação entre um LI e o material de 

suporte, os catalisadores heterogêneos baseados em LIs suportados possibilitam 

diminuição da quantidade de LIs empregado e a fácil recuperação e reutilização do 

catalisador, o que é desejável do ponto de vista econômico e industrial (Comès et al., 

2020; Han et al., 2009; Kawanami et al., 2003). Portanto, diversos sistemas catalíticos 

com LIs suportados já foram propostos. Entre os materiais mais utilizados nestes 

sistemas estão incluídos a sílica amorfa e mesoporosa (Calabrese et al., 2019; Cheng 

et al. 2013a; Chen, et al., 2013; Comès et al., 2020; Han et al., 2009; Kim et al., 2014; 

Meléndez et al., 2007; Nelsonz et al., 2013; Peng & Deng, 2001; Udayakumar, Lee, et 

al., 2009; J. Q. Wang et al., 2007; Yao et al., 2021;  Zhang & Zhiani, 2020), polímeros 

sintéticos e naturais (Rodrigues et al., 2019; Roshan et al., 2012; Zhang et al., 2016), 

MOFs (Sun et al., 2018), nano estruturas de carbono (Baj et al., 2014; Calabrese et 

al., 2017) e partículas magnéticas (Feng et al., 2015). A Tabela 3.2, mostra o 

desempenho catalítico de alguns dos materiais como suporte de LIs. 

 

Embora uma ampla gama de materiais tenha sido designada para uso na 

imobilização de LIs, o uso de materiais a base de sílica aparece com grande destaque, 

principalmente na aplicação destes na área da catálise heterogênea. Materiais a base 

de sílica apresentam boa estabilidade térmica, elevada área superficial, fácil controle 

de tamanho de poros e uma grande quantidade de grupos hidroxilas (-SiOH) em sua 

superfície. Tais grupos (-SiOH), não apenas auxilia na funcionalização ou imobilização 

dos LIs nestes materiais, mas também podem exercer uma função sinérgica junto ao 

LI e melhorar o desempenho catalítico do LI (Hardman-baldwin & Mattson, 2014; Shi 

et al., 2020).  De acordo com Lagarde et al.(2019),  a imobilização de LIs em materiais 

a base de sílica, não só facilitou a recuperação do catalisador, como também provocou 

um efeito benéfico no desempenho catalítico quando comparados ao uso de LIs 

solúveis (análogo ao suportado). O aumento da atividade catalítica do sistema 
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heterogêneo foi atribuído a presença dos grupos Si-OH na superfície do suporte 

sólido, que podem atuar como locais fracamente ácidos que ativam o anel epóxido 

através da ligação de H.  De acordo com os pesquisadores, os grupos Si-OH da 

superfície, se assemelham a ação dos ativadores de ácidos de Brønsted (interagindo 

com espécies básicas ou ricas em elétrons), como os polifenóis, álcoois fluorados e 

amino álcoois.  

 

Tabela 3.2 Desempenho catalítico de catalisadores com LIs suportados. 

Catalisador  Substrato 
Condições 
Reacionais  

Conversão 
(%) 

Seletividade 
(%)  

Ref.  

SBA-15-IL1Br OP 
110 ºC, 20 

bar, 2h 
85 99 

(Cheng et al., 
2013) 

MCM-41-Imi/Br OE 
100ºC, 30 

bar, 4h 
98.6 91.1 

(Nelsonz et 
al., 2013) 

IMIS-6 AGE 
110ºC, 7,5 

bar, 3h 
77.8 100 

(Han et al., 
2009) 

n-BImBr-MS41 AGE 
110ºC, 16,5 

bar, 6h 
99.3 98.2 

(Udayakumar 
et al., 2009) 

BPyBr-ZnCl2/SiO2 OP 
120 ºC, 12,7 

bar, 4h 
89.8 97.8 

(Kim et al., 
2014) 

IL/DFNS NPs OP 
120ºC, 15 

bar, 4h 
98 100 

(Zhang & 
Zhiani, 2020) 

[C4-
mim]+[BF4]−/SiO2 

OP 
140ºC, 80 

bar, 4h 
96 99 

(Wang et al., 
2007) 

CILBr-Si OP 
110ºC, 16,2 

bar, 3h 
99 - 

(Han et al., 
2011) 

BMMs / Zn-ILs OP 
100ºC, 12,5 

bar, 8h 
77 98 

(Yao et al., 
2021) 

Zn / PS-IL [Br] OE 
120ºC, 30 

bar, 8h 
97.5 >95 

(Qiao et al., 
2009) 

n -BImBr_SiO2 AGE 
110ºC, 35,5 

bar, 6h 
97.7 91.1 

(Udayakumar 
et al., 2009) 

Sn-A-imi(II)-I OE 
125ºC, 25 

bar, 3h 
69 >95 

(Comès et 
al., 2020) 

PDVB-HEIMBr OP 
140ºC, 20 

bar, 4h 
97.6 99.6 

(Calabrese et 
al., 2019) 

PS-ImEImECOOHI2 OP 
120ºC, 20 

bar, 2h 
98 99 

(Wang et al., 
2015) 

CPIL-PBP OP 
110ºC, 40 

bar, 6h 
81.9 95.3 

(Rodrigues et 
al., 2019) 

PDMBr OP 
110ºC, 10 

bar, 4h 
97.8 99.9 

(Wang et al., 
2015) 



 60 

CMIL-4-I OP 
110ºC,18 
bar, 2h 

98.8 >99 
(Roshan et 
al., 2012) 

Zn3[Co(CN)6]2 
/TBAB 

OE 
120ºC, 3,7 

bar, 6h 
97 99 

(Dharman et 
al., 2009) 

 

A imobilização de LIs em suportes de sílica mesoporosa, como a MCM-41 e a 

SBA-15, produz um bom desempenho catalítico destes materiais nas reações de 

fixação de CO2 em epóxidos. Entretanto, o uso de direcionadores de poros na síntese 

destes materiais, encarece significativamente o uso destes materiais, tornando o uso 

em escala comercial inviável (Udayakumar, Raman, et al., 2009). Deste modo, a busca 

por materiais semelhantes aos materiais à base de sílica, que envolvam métodos de 

síntese de baixo custo, eficientes e de baixo gasto energético, se tornou indispensável 

para o contorno destes problemas.    

 

3.5. Aerogéis e Xerogéis de Sílica 

 

As sílicas aerogéis e xerogéis são materiais porosos compostos por 

nanopartículas de sílica que formam uma rede tridimensional (altamente reticulada) 

(Nazriati et al., 2014). Estes materiais são sintetizados a partir de precursores 

moleculares por processamento sol-gel. Este processo de síntese é utilizado para 

produção de materiais vítreos e vitrocerâmicos, e não exige altas temperaturas para 

que ocorra a fusão dos precursores (Jianjun Zhu et al., 2009).  A síntese dos xerogéis 

e aerogéis pelo processo sol-gel, ocorre em três etapas principais: (I) formação da 

sílica gel, (II) envelhecimento da sílica gel e (III) secagem da sílica gel. A terceira etapa 

da síntese, é considerada a etapa decisiva para distinguir as sílicas xerogéis, das 

sílicas aerogéis. Isto porque, na síntese dos aerogéis, a etapa (III) é realizada a partir 

de um processo de secagem supercrítico e na síntese dos xerogéis a secagem é 

realizada em pressões e temperaturas ambiente, o que tornou estes materiais 

desejáveis no ponto de vista econômico e operacional (Guzel Kaya & Deveci, 2020). 

Entretanto, a superfície da sílica-gel é rica em grupos silanóis (-SiOH), que fazem com 

que a estrutura da sílica-gel entre em colapso durante a secagem à pressão ambiente. 

Uma forma de evitar o colapso destas estruturas durante a secagem, é pela sililação 

dos grupos silanóis utilizando agentes sililantes, também conhecidos como 

organossilanos, que podem ser comerciais ou sintetizados em laboratório (Nazriati et 
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al., 2014). Além disso, o uso dos agentes de sililação possibilitam que a superfície dos 

xerogéis e aerogéis, passe de hidrofílica para hidrofóbica (Zhu et al., 2009).  

  

Os materiais de sílica xerogéis e aerogéis foram descritos na literatura como 

materiais que apresentam propriedades promissoras como: estrutura altamente 

porosa, baixa densidade, grande área superficial, elevada estabilidade térmica, baixa 

condutividade térmica e hidrofobicidade controlável (Guzel Kaya & Deveci, 2020; 

Jianjun Zhu et al., 2009). As propriedades únicas apresentadas por estes materiais, 

os tornam atraentes para diferentes aplicações na ciência de materiais, como por 

exemplo como catalisadores, suportes para catalisadores, encapsulamento 

enzimático, materiais biomédicos, sensores, moldes para materiais nano estruturados 

e adsorventes de gases, entre outros (Donato et al., 2009; dos Santos et al., 2020; 

Takahashi et al., 2006; Vidinha et al., 2006). 

 

Nas duas últimas décadas, a síntese de xerogéis e aerogéis contendo LIs, foi 

explorada e os resultados relatam que estes materiais apresentam grande área 

superficial, elevada porosidade, aumento no raio médio dos poros e tamanho médio 

de poros bem centrados (Donato et al., 2009; dos Santos et al., 2020; Karout & Pierre, 

2007).  Além disso, Dai et al. (2000) relataram que a baixa tensão superficial 

apresentada pelos LIs tornou desnecessária a secagem supercrítica, para obtenção 

de materiais de sílica com porosidade semelhante aos aerogéis submetidos ao 

processo de secagem supercrítico.  Donato et al. (2009) também relataram o sucesso 

na síntese de xerogéis utilizando LIs a base de imidazólio, como controlador de 

estrutura. Recentemente, dos Santos et al. (2020) apresentaram a síntese de xerogéis 

contendo LIs enxertados, e a sua aplicação como adsorventes sólidos na captura e 

separação de CO2. De acordo com os resultados, os xerogéis com LIs enxertado, 

sintetizados à 35ºC e sob pressão atmosférica, apresentaram porosidade maior que 

o xerogel sintetizado sem LI. De modo geral, os pesquisadores concluíram que o bom 

desempenho dos materiais na captura e separação do CO2, está relacionada com as 

propriedades texturais dos xerogéis, que são resultado da sinergia entre o volume de 

poro, a reticulação do material e a natureza dos LIs. Em outro estudo publicado por 

Aquino et al. (2019), também foi relatado o uso de LIs enxertados em xerogéis para 

aplicação como adsorventes na captura de CO2. Os resultados demonstraram que os 

xerogéis enxertados com LIs, apresentaram maior capacidade de sorção de CO2 
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quando comparados ao uso destes LIs como solventes. Segundo os pesquisadores, 

estes bons resultados se devem a boa contribuição do suporte. Eles também relatam 

que o uso dos LIs enxertados em xerogéis, diminui a quantidade de LIs necessária no 

processo de captura de CO2.  

 

Os resultados sinérgicos apresentados acima, pela combinação entre os LIs e 

os xerogéis de sílica, tornou interessante a investigação da aplicação destes materiais 

em outras áreas, como, por exemplo, na área da catálise na síntese de compostos 

orgânicos, visto que o uso dos LIs suportados em materiais porosos a base de sílica, 

já foram amplamente empregados com sucesso para tal fim. 

 

3.6. Filossilicatos  

 

Os silicatos são considerados a classe de minerais mais importante e 

predominante encontrados na crosta terrestre. Acredita-se que cerca de 75% de todos 

os minerais conhecidos são silicatos e que estes constituem cerca de 80-90% da 

superfície da terra (Gottfried et al., 2009). Os silicatos são formados por unidades 

básicas de tetraedros de sílica (SiO4), que estão polimerizados entre si de diferentes 

formas, resultando em diferentes compostos. Os minerais silicatos estão classificados 

de acordo com o grau de polimerização entre tetraedros de sílica e da quantidade de 

oxigênios compartilhados entre dois ou mais tetraedros adjacentes.  O grau de 

polimerização dos tetraedros de sílica (SiO4), resulta das condições de formação 

(cristalização) destes. Eles podem estar isolados, em duplas, ou em arranjos múltiplos 

formando cadeias simples ou duplas, folhas, anéis etc. O Quadro 3.1 apresenta a 

classificação dos minerais silicatos naturais de acordo com sua estrutura (Badshah, 

2011; Calabrese et al., 2019; Da Fonseca & Airoldi, 2003; Gottfried et al., 2009).  

 

Entre os minerais silicatos apresentados no Quadro 3.1, os filossilicatos têm 

grande destaque na ciência dos materiais. Os filossilicatos podem ser classificados 

como TO (1:1), TOT (2:1) ou TOTO (2:1:1), com base no arranjo formado entre as 

folhas de silicato tetraédricas (T) e folhas de hidróxido octaédricas (O) (Claverie et al., 

2018). A carga presente nas camadas e o tipo de materiais presentes entre as 

camadas, causam diferenças nas propriedades destes materiais, e por isso também 

criam subdivisões dentro dos filossilicatos. Mesmo assim, a folha de silicato 
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tetraédrica é a principal responsável por algumas propriedades particulares 

apresentadas por estes minerais, como por exemplo: a organização lamelar em 

camadas, a presença de hábito planar, presença de uma única clivagem pronunciada 

e possível flexibilidade (Badshah, 2011). 

 

As folhas de sílica tetraédrica (T), são fundamentalmente compostas por 

tetraedros de sílica que compartilham covalentemente três de seus átomos de 

oxigênio com outros tetraedros adjacentes [(Si2O5)2-], produzindo uma folha plana, 

como pode ser visto na Figura 3.10 (b) (Badshah, 2011; Da Fonseca & Airoldi, 2003). 

Na folha (T), os tetraedros de sílica estão arranjados em uma rede hexagonal, numa 

projeção planar infinita Figura 3.10 (c). As folhas octaédricas (O), geralmente são 

compostas por gibsitas [Al(OH)3], ou brucita [Mg(OH)2],  onde cada átomo de oxigênio 

é compartilhado por três octaedros adjacentes, sendo que dois octaedros podem 

compartilhar apenas dois átomos de oxigênio vizinhos. Da mesma forma que na folha 

tetraédrica (T), as folhas octaédricas (O) também formam uma rede hexagonal devido 

a ligação entre os grupos octaédricos, formando assim uma camada plana infinita de 

[(Mg6O12)12-] ou [(Al4O12]12- (Badshah, 2011; Da Fonseca & Airoldi, 2003). 

 

 Quadro 3.1. Classificação dos minerais silicatos de acordo com o arranjo do SIO4. (Adaptação de 

Badshah (2011) )  

Classe Arranjo dos tetraedros de sílica (SiO4) 

Nesossilicatos Isolados [(SiO4)4-] 

Sorossilicatos Duplos [(Si2O7)6-] 

Ciclossilicatos Anéis [(Si6O18)12-] 

Inossilicatos Cadeias simples [(Si2O6)4-] ou duplas [(Si4O11)6-] 

Filossilicatos Folhas [(Si2O5)2-] 

Tectossilicatos Estruturas tridimensionais (Si2O) 
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Nos filossilicatos 1:1 (como por exemplo, a serpentina-caulinita), uma folha 

tetraédrica está ligada a uma folha octaédrica pelo compartilhamento entre seus 

oxigênios. Nos filossilicatos 2:1 (como por exemplo o talco, a esmectita, etc.), a folha 

octaédrica (O) está ensanduichada por duas folhas tetraédricas (T), e ligadas pelo 

compartilhamento de seus oxigênios, formando uma lamela (TOT), como apresentado 

na Figura 3.10 (a). As lamelas crescem na direção a e b, e estão empilhadas no eixo 

c. Quando estas lamelas são eletricamente neutras, elas estão unidas 

adjacentemente, por forças fracas de van der Waals. Nos filossilicatos, o espaço basal 

entre as lamelas varia com o tipo de estrutura, sendo de aproximadamente 0,7 nm 

para os TO (1:1), 1 nm  para os TOT (2:1) e de 1,4 nm para os TOTO (2:1:1) (Badshah, 

2011; Claverie et al., 2019; Dias, 2019).   

 

 

Figura 3.10 Visão lateral da estrutura de um filossilicato (2:1) (A), visão lateral da lamela de silicato 

tetraédrico (T) (B) e a visão superior de uma lamela [(Si2O5) 2-] e o anel hexagonal formado pelos 

tetraedros de sílica (C). 

  

Dentre os filossilicatos lamelares do tipo TOT, o talco é considerado o de menor 

complexidade, com fórmula Mg3Si4O10(OH)2. Este é composto pelo empilhamento de 

camadas neutras, que estão unidas por fracas forças de van der Waals.  A distância 

intralamelar é de 9,33 A. Como já foi descrito anteriormente, cada folha é formada 

fundamentalmente por uma folha octaédrica (O) [MgO4 (OH)2] ensanduichada por 

duas folhas tetraédricas de sílica (T), com os tetraedros de sílica arranjados em uma 
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rede hexagonal, formando assim a estrutura TOT (Figura 3.11) (Claverie et al., 2018). 

A fase basal dos talcos compreende 90% da sua área superficial e não contem grupos 

reativos, diferente de suas laterais que contém grupos -SiOH e -MgOH (Bremmell & 

Addai-Mensah, 2005; Claverie et al., 2018). A presença destes grupos confere a 

superfície lateral uma certa acidez de Brønsted, enquanto a superfície basal do talco, 

um baixo teor de basicidade de Lewis é observado (Claverie et al., 2018).  

 

 

Figura 3.11 Representação da estrutura do talco. (Adaptação de CLAVERIE, 2018) 

 

Os talcos são formados na natureza pela transformação de rochas 

magnesianas pré-existentes ou rochas siliciosas, por circulações hidrotermais 

portadoras de componentes como MgO, SiO2, CO2 e H2O, necessários para formação 

deste mineral. As condições de formação dos talcos são de metamorfismo de baixa 

intensidade (com temperaturas em torno de 350ºC). A variação nas condições de 

formação dos talcos, explica a grande diversidade dos depósitos de minério de talco 

pelo mundo (Claverie et al., 2018). Os talcos podem ser especificados de acordo com 

a sua cor, tamanho de grão, cristalinidade, composição química, maciez, caráter 

lamelar e minerais acessórios, como clorito e carbonatos (Claverie et al., 2018; Martin 

et al., 2019).   
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A estrutura lamelar dos talcos é o que confere a estes minerais algumas 

propriedades marcantes como: o caráter hidrofóbico e lubrificante, a inércia química, 

a estabilidade térmica (até 900ºC) e propriedades de adsorção (Castillo et al., 2014; 

Claverie et al., 2018). Tais características fizeram com que estes minerais tivessem 

grande aplicabilidade na indústria nas últimas décadas (por exemplo, de papéis, 

cosméticos, tintas, polímeros, fertilizantes, cerâmicas, etc.) (Claverie et al., 2018; 

Dumas et al., 2013). No entanto, para a maior parte destas aplicações, estes minerais 

são utilizados como pós finos, impondo algumas limitações para o uso do talco natural. 

Os talcos naturais não podem ser moídos homogeneamente abaixo de 1 μm sem que 

ocorra a amorfização da sua estrutura (Dumas et al., 2013). Além disso, ao longo da 

aplicação destes materiais, outras limitações e/ou novos requisitos para aplicação 

destes minerais surgiram, como a necessidade de maior pureza e dificuldade de 

dispersão do talco em meio aquoso (Claverie et al., 2018). A fim de contornar estas 

dificuldades, algumas alternativas foram encontradas, como a descoberta de novos 

depósitos de talcos com maior pureza (Castillo et al., 2014), o uso de tratamento de 

superfície para melhor dispersão em meio aquoso (Orosco et al., 2011) e o uso de 

moagem de talcos naturais para obtenção de redução do tamanho de partículas e 

aumento da área superficial, por jato de ar (Godet-Morand et al., 2002), sonicação 

(Pérez-Maqueda et al., 2005), processo mecânico-químico (Depolo & Baird, 2009), 

etc. Porém, tais abordagens não geraram resultados satisfatórios, fazendo com que 

nas últimas duas décadas grandes esforços fossem realizados para obtenção de 

talcos sintéticos que atendessem estes três requisitos (melhor pureza, nano 

dimensionamento sem amorfização da estrutura e caráter hidrofílico) (Dumas et al., 

2013; Martin et al., 2019). Uma revisão relatando os últimos avanços no processo de 

síntese de talcos sintéticos, foi muito bem concebida por Claverie et al. (2018). De 

modo geral a preparação de talcos sintéticos pode ser realizada em duas etapas: (1) 

preparação de um percursor de talco a temperatura ambiente com uma proporção de 

talco Mg/Si adequada e (2) tratamento hidrotérmico em uma autoclave à 300ºC por 

um tempo determinado (Dumas et al., 2015).  

 

Os avanços na investigação da síntese de talcos sintéticos, permitiram a 

obtenção de talcos com maior homogeneidade, estrutura química bem definida e o 

controle do tamanho de partículas e da espessura das lamelas (Dias, 2019). Tais 

propriedades são de grande interesse para processos catalíticos.  Farias et al. 2004 
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relataram um sistema catalítico empregando materiais híbridos à base de talcos 

funcionalizados, na oxidação de alcanos e alcenos, obtendo melhores resultados que 

catalisadores moleculares. Neste sistema catalítico, o talco sintético foi empregue 

como um suporte para o catalisador, que estava ligado ao suporte por ligações 

covalentes. Os materiais híbridos lamelares inorgânicos-orgânicos ligados 

covalentemente, podem ser sintetizados por dois métodos: síntese sol-gel em uma 

etapa ou por enxertia (Chabrol et al., 2010).  No primeiro método, o material pode ser 

preparado a partir da copolimerização de organo-alcoxissilanos com sais de 

magnésio. No segundo método, os poucos grupos silanóis encontrados na superfície 

dos talcos, são capazes de formar ligações covalentes com grupos químicos 

adequados (Chabrol et al., 2010). Geralmente o enxerto de talcos organo-enxertados 

não provocam a modificação na estrutura original do mineral, eles são suportados na 

superfície basal dos talcos. Este comportamento pode ser explicado pela dificuldade 

de esfoliação dos talcos. Entretanto, as  características superficiais dos talcos são 

alteradas, podendo ser controladas e utilizadas para aplicações especificas (Chabrol 

et al., 2010).  

 



 68 

4.   MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Xerogéis de Sílica Enxertados com LI como Catalisadores Heterogêneos 

 

A metodologia para síntese dos xerogéis enxertado com LIs, suas 

caracterizações e a avaliação do desempenho catalítico destes em reações de ciclo 

adição do CO2 em epóxidos, estão descritos na seção “Materiais e Métodos” do artigo 

publicado intitulado “Imidazolium-based ionic liquid silica xerogel as catalyst to 

transform CO2 into cyclic carbonate”, que integra a presente tese de doutorado. 

4.2. SSMMP para captura de CO2 e separação de misturas CO2/ N2 

 

A metodologia para síntese dos talcos sintéticos, das SSMMP puras, ou com 

LIs enxertados, suas caracterizações e  a avalição da capacidade de sorção de CO2 

e de seletividade de CO2 em misturas gasosas CO2/N2, estão descritos na seção 

“Materiais e Métodos” do artigo publicado intitulado “Synthetic silico-metallic mineral 

particles SSMMP: a new option for CO2 capture and  CO2/N2 separation from post-

combustion technology”, que integra a presente tese de doutorado.    

 

4.3. Novas SSMMP Mg/Ni enxertadas com LIs para captura e conversão de CO2 

 

A metodologia para síntese das SSMMP-Ni X% puras ou com 20 % de LI 

enxertado em sua estrutura, assim como a caracterização destes materiais, a avalição 

da capacidade de sorção/ sorção seletiva de CO2 em misturas gasosas CO2/N2  e a 

avaliação da atividade catalítica destes materiais, estão descritos na seção “Materiais 

e Métodos” do artigo que está em processo de revisão na revista “Fuel”, intitulado 

“Synthetic silico-metallic particles- SSMMP-Ni and SSMMP-Ni-IL: CO2 capture and 

utilization”, que integra a presente tese de doutorado.    
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5.   RESULTADOS  

 

5.1. Xerogéis de Sílica Enxertados com LI como Catalisadores Heterogêneos 

 

Os resultados apresentados aqui já foram publicados no artigo “Imidazolium-

based ionic liquid silica xerogel as catalyst to transform CO2 into cyclic carbonate”. 

Neste trabalho xerogéis de sílicas enxertados com os líquidos iônicos EMIM-CF3 SO3, 

EMIM-MSO3, BMIM-Cl, mBMIM-TF2N, BMIM-TF2N e EMIM-TF2N, foram sintetizados 

a partir de um método sol-gel e testados como catalisadores heterogêneos na síntese 

de carbonatos cíclicos, a partir da reação de ciclo adição do CO2 em epóxidos. Os 

dois xerogéis SX-EMIM-MSO3 1 e SX-BMIM-Cl 1 que demonstraram ter os melhores 

desempenhos catalíticos com a concentração de LIs enxertado de 5%, foram 

sintetizados com novas concentrações destes LIs (10%,15% e 20%). O xerogel SX-

EMIM-MSO3 4 (com 20% de LIs) apresentou a melhor atividade catalítica, atingindo 

92,2% de conversão e seletividade de 99,9% para o carbonato de propileno, nas 

condições reacionais de 110ºC, 40 bar de CO2 e 6 horas. Ele foi reutilizado por até 

três vezes antes o que rendimento da reação ficasse abaixe de 63%.  
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5.2. SSMMP para captura de CO2 e separação de misturas CO2/ N2 

 

Os resultados apresentados nesta subseção, foram descritos no artigo 

“Synthetic silico-metallic mineral particles SSMMP: a new option for CO2 capture and 

CO2/N2 separation from post-combustion technology”. Neste trabalho talcos sintéticos 

e partículas minerais sílico-metálicas sintéticas (SSMMP) foram sintetizadas. As 

SSMMP foram sintetizadas puras ou enxertadas com os LIs Im(Me)-NTf2, Im(nBu)-I e 

Im(nBu)-NTf2. Estes materiais foram testados como adsorventes sólidos para captura 

de CO2 e na separação da mistura gasosa CO2/N2. A SSMMP-M1 sem LIs demonstrou 

a melhor capacidade de sorção à 1 bar e 25ºC (de 2,07 mmol CO2/g de adsorvente) 

que se manteve quase inalterada por 10 ciclos. A amostra SSMMP- Im(nBu)-I 5%, 

apresentou uma seletividade para o CO2, em mistura com N2 de 16,9, enquanto a 

amostra sem LI foi menos seletiva, evidenciando a importância da adição de LI para 

obter materiais mais seletivos. Os testes de reciclo mostraram que após 10 ciclos o LI 

não lixiviou e a amostra não demonstrou perda significativa de capacidade de sorção. 

(Material suplementar Apêndice A) 
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5.1. Novas SSMMP Mg/Ni enxertadas com LIs para captura e conversão de CO2 

 

Os resultados apresentados nesta subseção, foram descritos no artigo 

“Synthetic silico-metallic particles-SSMMP-Ni and SSMMP-Ni-IL: CO2 capture and 

utilization”, que está submetido em fase de revisão na revista “Journal Fuel” (Elsevier). 

Neste trabalho foi descrita a síntese e caracterização de partículas minerais sílico-

metálicas sintéticas (SSMMP) com substituição total ou parcial de Mg por Ni da sua 

camada octaédrica (SSMMP-Ni X%). As SSMMP- Ni 50%, além de serem sintetizadas 

puras, também foram enxertadas com os LIs a base de imidazólio e amônio (AMO-Br, 

IMI-Br, AMO-Cl, IMI-Cl, AMO-I e IMI-I). Estes materiais foram testados tanto como 

adsorventes sólidos para captura de CO2 e separação de CO2 de mistura gasosa 

CO2/N2, como catalisadores heterogêneos na síntese de carbonatos cíclicos através 

da reação de cicloadição de CO2 em epóxidos. Os testes de sorção de CO2 

demonstraram que a amostra SSMMP-Ni 50% contendo o LI AMO-Br apresentou o 

melhor desempenho de sorção de CO2 à baixas pressões (1,91 mmol CO2/g de 

adsorvente à 1 bar). Os resultados dos testes de adsorção seletiva de CO2 em 

misturas CO2/N2 apontam um melhor desempenho para a amostras SSMMP-Ni 50% 

enxertada com o LI IMI-Br (14,4) seguida pela amostra enxertada com o AMO-Br 

(13,1). Estas amostras também apresentaram excelente estabilidade nos testes de 

sorção/ dessorção de CO2. O uso das SSMMP-Ni X% e das SSMMP- Ni 50% LI como 

catalisadores heterogêneos também foi estudado e a combinação da amostra 

SSMMP-Ni 50% com uma pequena quantidade do co-catalisador TBAB, resultou no 

rendimento de até 90,4% de carbonato de propileno. O mesmo foi reutilizado em 10 

ciclos consecutivos, sem perda significativa de atividade catalítica. (Material 

suplementar Apêndice B) 
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6.   DISCUSSÃOES GERAIS  

 

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de novos materiais para serem 

utilizados como adsorventes sólidos na captura e separação de CO2 e como 

catalisadores heterogêneos na síntese de carbonados cíclicos. Além disso a busca 

por materiais que envolvam métodos de síntese fáceis e com baixo gasto energético 

é imprescindível para facilitar sua possível aplicação na indústria. 

  

Os materiais que obtiveram os melhores resultados de cada um dos três 

trabalhos presentes no capítulo 5 (subcapítulos 5.1, 5.2 e 5.3) foram apresentados na 

Tabela 6.1, juntamente com os principais indicadores de desempenho exibidos pelos 

materiais. 

 

Tabela 6.1- Relação dos melhores resultados e principais indicadores de desempenho 

Amostras 
SSMMP-

M1 

SSMMP- 

5% 

Im(nBu)-I 

SSMMP-

Ni 50%-

AMO Br 

SSMMP-

Ni 50%- 

IMI Br 

SSMMP-

Ni 50% 

SSMMP-

Ni 50% R* 

SX-

EMIM 

MSO3 4 

Sorção de CO2 
(mmol/g adsorvente) 

1 bar; 25ºC 
2,07 0,89 1,91 1,63 1,58 1,58 - 

Seletividade 
CO2/N2 20 bar; 

25ºC 

7,5 16,9 13,1 14,4 6,5 6,5 - 

Reciclabilidade 
sorção de CO2 

10x 10x 10x 10x 10x 10x - 

Seletividade (%) - - - - 98,3 96,1 >99,9 

Rendimento (%) - - - - 90,4 89,9 91,4 

Condições 
reacionais 

- - - - 
100ºC,20 
bar, 7h 

100ºC,20 
bar, 7h 

110ºC, 
40 

bar,6h 

Reciclabilidade 
catálise  

- - - - 10x 
- 

3X 

 

Os resultados dos testes de sorção/dessorção de CO2 demonstraram que todos 

os materiais testados têm grande potencial de reciclabilidade, sem perda significativa 
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na capacidade de sorção de CO2. A análise dos testes de captura seletiva das 

amostras demonstrou que a presença dos LIs na matriz dos SSMMP (com ou sem Ni) 

tem papel importante na separação seletiva para o CO2 em misturas gasosas de 

CO2/N2. Para a amostra contendo o LI Im(nBu)-I (capítulo 5, subcapítulo 5.2) é 

observado o aumento de 124,67% da capacidade de separação ao CO2, quando 

comparado a matriz sem LIs SSMMP-M1. Já para as amostras contendo os LIs AMO-

Br e IMI-Br (capítulo 5, subcapítulo 5.3), a capacidade seletiva de CO2 aumenta de 

101,5% e 121,53%, respectivamente em relação a amostra sem LIs SSMMP-Ni 50%. 

Embora a amostra SSMMP- 5% Im(nBu)-I apresente o melhor potencial na separação 

do CO2 em misturas CO2/N2, sua baixa capacidade de sorção de CO2 0,89 mmol/g do 

adsorvente diminui muito a sua eficiência global.  Quando os resultados de 

capacidade de sorção das amostras são comparados isoladamente, observa-se o 

melhor desempenho das amostras SSMMP-M1 (capítulo 5, subcapítulo 5.2) e 

SSMMP-Ni 50%- AMO Br (capítulo 5, subcapítulo 5.3) que alcançaram sorções de 

CO2 de 2,07 mmol/g do adsorvente e 1,91 mmol/g do adsorvente, respectivamente.  

A comparação combinada entre os resultados obtidos nos testes de sorção de CO2 e 

de sorção seletiva de CO2, indica a melhor performance da amostra SSMMP-Ni 50%- 

AMO Br. Além disso,  a comparação dos resultados de sorção de CO2 e sorção 

seletiva de CO2 da amostra SSMMP-Ni 50%- AMO Br, com os resultados encontrados 

na literatura para diferentes materiais a base de sílica contendo LIs (presentes na 

Tabela 3.1 do capitulo 3, subcapitulo 3.4.1), evidência novamente o alto potencial 

desta amostra para ambas as aplicações. Também pode-se observar que todos os 

materiais encontrados na literatura e presentes na Tabela 3.1 (Capitulo 3, Subcapitulo 

3.4.1), apresentam uma tendencia de serem melhores sorventes sólidos ou para 

sorção de CO2 ou para sorção seletiva de CO2 em misturas gasosas, o que diminui 

sua desempenho geral na aplicação destas amostras na captura e separação de CO2. 

 

Os testes no desempenho catalítico dos xerogéis de sílica enxertados com LIs 

(capítulo 5, subcapítulo 5.1) e das SSMMP-Ni X% (capítulo 5, subcapítulo 5.3), 

demonstraram que ambos os materiais apresentam excelente atividade catalítica 

quando aplicados como catalisadores heterogêneos na síntese de carbonatos 

cíclicos. A amostra SX-EMIM MSO3 4 apresentou o melhor rendimento de carbonato 

de propileno (91,4%) em comparação com a SSMMP-Ni 50% (90,4%). No entanto, 

esta última demonstra ter maior estabilidade catalítica, podendo ser reutilizada por até 
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10 ciclos consecutivos, sem perda considerável na sua atividade catalítica. A SSMMP-

Ni 50% também apresenta melhor desempenho catalítico em condições reacionais 

mais amenas e a etapa de lavagem do catalisador (antes de ser reutilizado em uma 

nova síntese) não envolve o uso de solventes orgânicos, apenas água destilada. Estes 

resultados indicam a melhor performance da amostra SSMMP-Ni 50% como 

catalisador heterogêneo. Além disso, um teste adicional utilizando uma parte da 

amostra SSMMP-Ni 50%, após esta ser reutilizada 10 vezes consecutivas nos testes 

de sorção/dessorção de CO2 (SSMMP-Ni 50% R*), demonstram que após serem 

utilizadas na sorção de CO2 ainda poderiam ser aplicadas com catalisadores 

heterogêneos na síntese de carbonatos cíclicos, sem perda significativa na atividade 

catalítica destas.   

Quando comparamos o desempenho catalítico da amostra SSMMP-Ni 50% 

com o desempenho apresentado por catalisadores a base de sílica contendo LI, 

encontrados na literatura (presente na Tabela 3.2 do Capitulo 3, subcapitulo 3.4.2) 

observa-se que embora boa parte desses materiais apresentados apresentem bom 

desempenho catalítico, com rendimentos de carbonato cíclico acima de 90%, a maior 

parte deles apresentam métodos de síntese que envolvem gasto energético elevado, 

condições reacionais severas e baixa reciclabilidade pela lixiviação do LI.    
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7.   CONCLUSÃO 

 

As conclusões deste trabalho estão dispostas em três partes: (1) Xerogéis de 

sílica enxertadas com líquidos Iônicos a base de imidazólio estudadas como 

catalisadores heterogêneos, (2) talcos sintéticos e partículas minerais sílico-metálicas 

sintéticas (SSMMP) puras ou enxertadas com LIs testadas como sorventes sólidos 

para captura de CO2 e separação de CO2/N2 e (3) partículas minerais sílico-metálicas 

sintéticas contendo Ni (SSMMP-Ni X%), puras ou enxertadas com LIs testadas como 

sorventes sólidos na captura de CO2 e na separação de misturas CO2/N2 e como  

catalisadores heterogêneos. 

 

Os resultados apresentados no capítulo 5 deste trabalho, demonstraram que 

xerogéis de sílica (SX) enxertados com diferentes líquidos iônicos a base de imidazólio 

(BMIM-Cl, EMIM-CF3SO3, EMIM-MSO3, BMIM-TF2N, EMIM-TF2N e MBMIM-TF2N) 

foram sintetizados com sucesso. As análises de FTIR, RAMAN, TGA, SEM e TEM, 

indicam que o enxerte dos LIs na matriz dos SX foi bem-sucedida e que a presença 

destes LIs na síntese dos xerogéis provoca a formação de esferas aglomeradas, que 

aumentaram de tamanho de acordo com o aumento da concentração do LI enxertado 

na matriz do SX. As análises de TEM indicaram que o LI está confinado em poros 

fechados da matriz do SX, e a presença de poros abertos provocam a formação de 

canais contínuos de comunicação com a superfície externa. Os testes dos SX como 

catalisadores heterogêneos demonstraram que estes materiais apresentam boa 

atividade catalítica e fácil separação catalisador/produto. Os melhores rendimentos de 

carbonato de propileno foram encontrados para os xerogéis SX- EMIM-MSO3 4 e SX- 

BMIM-Cl 3. O melhor desempenho destes SX está relacionada a menor interação com 

o CO2, facilitando assim a interação entre epóxido/LI e favorecendo a abertura do anel 

epóxido para posterior inserção de CO2 e formação de carbonato de propileno. A 

reciclabilidade do catalisador SX- EMIM-MSO3 4 foi demonstrada e o bom 

desempenho deste catalisador na síntese de outros carbonatos cíclicos reafirmou o 

potencial de aplicação destes materiais como catalisadores heterogêneos para 

transformação química de CO2 em carbonatos cíclicos.  
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Novos sorventes sólidos a base de partículas minerais sílico-metálicas 

sintéticas (SSMMP) enxertadas com LIs a base de imidazólio, foram sintetizados e 

testados na captura e na separação seletiva do CO2 em misturas CO2/N2. As análises 

estruturais IR, RAMAN, RMN e DRX demonstraram que a inserção do LI na matriz 

das SSMMP-M2 foi bem-sucedida. Os resultados dos testes de capacidade de sorção 

de CO2 das amostras demonstraram que os radicais reativos (-SiOH e -MgOH) 

presentes na superfície das amostras tem um papel fundamental na sorção do CO2 à 

baixas pressões (1 bar). Assim, a transformação das SSMMP em talcos sintéticos pelo 

tratamento hidrotermal é desfavorável para captura de CO2 em decorrência da queda 

da área superficial e consequentemente da quantidade dos grupos -SIOH e -MgOH. 

Da mesma forma, quando o LI é enxertado na matriz das SSMMP-M2 é observada a 

queda na área superficial específica das SSMMP-M2, provocando a diminuição da 

interação do CO2/SSMMP-M2. No entanto, os resultados dos testes de seletividade 

demonstraram que a presença do LI na matriz das SSMMP-M2 é fundamental para 

sorção seletiva de CO2 em mistura gasosa de CO2/N2. A presença do LIs na amostra 

SSMMP-5%-Im(nBu)-I provocou o aumento de 124% na seletividade de CO2 quando 

comparada a amostra sem LIs. As amostras SSMMP-M1 e SSMMP-5%-Im(nBu)-I 

também apresentaram excelente reciclabilidade, sem perda da capacidade de sorção. 

O bom desempenho para captura de CO2 apresentado pela amostra SSMMP-M1 e de 

captura seletiva da amostra SSMMP-5%-Im(nBu)-I, em conjunto com a excelente 

capacidade de reciclabilidade, síntese em apenas uma etapa e com baixo gasto 

energético, tornam as SSMMP sorventes sólidos com potencial uso na indústria em 

processos de pós-combustão.   

 

Partículas minerais sílico-metálicas sintéticas (SSMMP) com substituição total 

e parcial do cátion Mg por Ni (SSMMP-Ni X%), puras ou enxertadas com LI (SSMMP-

Ni 50%-LI), foram testadas como sorventes sólidos na captura de CO2 e como 

catalisadores heterogêneos na síntese de carbonatos cíclicos a partir da cicloadição 

de CO2 em epóxidos cíclicos.  A incorporação do LI na matriz das SSMMP-Ni 50% foi 

observada e confirmada através das análises estruturais de IV, RAMAN e DRX.  Os 

resultados dos testes de sorção de CO2 da amostra ST-NI 50%, em conjunto com as 

análises de DRX e BET, evidenciaram que a estrutura organizada e com baixa área 

superficial específica da amostra tratada termicamente desfavorece a sorção de CO2.  

Este comportamento está relacionado a baixa quantidade de grupos ativos (-SiOH.-



 138 

NiOH e -MgOH) na superfície da ST-NI 50%. Estes grupos apresentam grande 

interação com o CO2, promovendo a sorção física do CO2 nas amostras. Os resultados 

de sorção CO2   das amostras contendo os LIs enxertados (AMO-Br, IMI-Br, AMO-Cl, 

IMI-Cl, AMO-I e IMI-I) demonstraram que o cátion AMO+ apresentou maior interação 

com o CO2 em relação ao cátion IMI+, independentemente do ânion inserido. Este 

comportamento está relacionado a maior densidade de carga positiva do cátion AMO+. 

Entre os ânions haletos (Br- e I-), o ânion Br- favorece a sorção de CO2 nas SSMMP-

Ni 50%-LI. O melhor desempenho exibido pelo ânion Br- está de acordo com alguns 

estudos pulicados que descrevem o aumento da força de interação (força de ligação) 

entre o ânion haleto e o CO2, proporcional a diminuição do tamanho do átomo haleto. 

Para os testes de seletividade, os resultados indicaram melhor desempenho de sorção 

seletividade para o cátion IMI- e o ânion Br-.  O estudo de sorção/dessorção de CO2 

demonstrou que as amostras apresentam alta estabilidade e reciclabilidade, podendo 

ser reutilizada por inúmeras vezes sem perder sua capacidade de sorção de CO2.  

 

Os testes realizados utilizando as amostras ST-NI 50% SSMMP-Ni X% e 

SSMMP-Ni 50%-LI como catalisadores heterogêneos apontam existir uma possível 

interação entre os LIs e os grupos hidroxilas ácidos da superfície das SSMMP-Ni 50%, 

está interação impede tanto ataque nucleofílico dos ânions haletos ao carbono menos 

impedido do epóxido, quanto a interação entre os grupos -SiOH, -MgOH e -NiOH e o 

CO2, resultando na baixa atividade catalítica das SSMMP-NI 50%- LI. A baixa 

atividade catalítica observada para as amostras sem LI (SSMMP-Ni X% e ST-Ni 50%) 

é consequência da falta de um agente nucleofílico, essencial para abertura do anel 

epóxido. A inserção no meio reacional de um agente nucleofílico (TBAB) como 

cocatalisador, promoveu o aumento expressivo no rendimento do carbonato ciclo. O 

fácil acesso do CO2 aos sítios ácidos de Lewis (Mg e Ni) e a maior quantidade dos 

grupos hidroxilas (-OH) presentes na superfície das amostras amorfas SSMMP-Ni 

50% e SSMMP-Ni 100%, favorece a atividade catalítica destas em comparação a 

amostra ST-Ni 50%. As SSMMP-Ni 50% também demonstraram ser catalisadores 

heterogêneos eficientes na síntese de outros carbonatos cíclicos. Os resultados de 

reciclabilidade expressa a alta estabilidade catalítica destes materiais. Além disso o 

uso de amostra reutilizada 10X (SSMMP-NI 50%-R) na captura de CO2 foi testada 

como catalisador heterogêneo, apresentando um rendimento compatível com o de 

uma amostra sem uso (SSMMP-NI 50%).  
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Assim, os resultados encontrados neste trabalho apontam que xerogéis de 

sílica (SX) e partículas minerais sílico-metálicas sintéticas (SSMMP), são alternativas 

atraentes e eficazes para serem utilizadas como materiais de suporte (à base de sílica) 

para LIs, onde ambos são obtidos a partir de métodos de síntese que envolvem baixo 

gasto energético. Além disso, os resultados do uso dos SX-LI e das SSMMP-Ni como 

catalisadores heterogêneos, demonstram que estes dois materiais apresentam 

excelente atividade catalítica, são reutilizáveis e facilmente separáveis do produto da 

reação, sendo alternativas promissoras para diminuição do gasto energético da etapa 

de separação catalisador/produto.  

 

Os resultados dos testes de sorção e separação de CO2 das amostras SSMMP, 

SSMMP-IL, SSMMP-Ni X% e SSMMP-Ni 50%-IL, demonstram o elevado potencial 

destas para serem empregues como sorventes sólidos tanto na captura, quanto na 

separação de CO2. Além disso, a praticidade na obtenção destes materiais que 

envolve baixo gasto energético e reagentes de baixo custo, em conjunto com a alta 

reciclabilidade destes materiais e possibilidade de reuso destes em outras aplicações 

(catalisadores, reforço para polímeros, processos hidrotermais etc.), tornam as 

SSMMP materiais potenciais para aplicação na indústria. 

 

CONCLUSION 

 

Les conclusions de ce travail sont présentées en trois parties: (1) xérogènes de 

silice graffés liquides ioniques à base d’imidazole (BMIM-Cl, EMIM-CF3SO3, EMIM-

MSO3, BMIM-TF2N, EMIM-TF2N e MBMIM-TF2N) étudiés comme catalyseurs 

hétérogènes, (2) talcs synthétiques et particules minérales silico-métalliques 

synthétiques (SSMMP) purs ou functionnalisées avec des LIs testés comme sorbants 

solides pour la capture du CO2 et la séparation du CO2/N2 et (3) des particules 

minérales silico-métalliques synthétiques contenant du Ni (SSMMP-Ni X%), pures ou 

greffées avec des LEI testés comme sorbants solides pour la capture du CO2 et la 

séparation des mélanges CO2/N2 et comme catalyseurs hétérogènes. 
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Les résultats présentés dans le chapitre 5 de ce travail, ont montré que les 

xérogènes de silice (SX) greffés avec différents liquides ioniques à base d’imidazole 

ont été synthétisés avec succès. Les analyses de FTIR, RAMAN, TGA, SEM et TEM, 

indiquent que la greffe des LI dans la matrice des SX a été réussie et que la présence 

de ces LI dans la synthèse des xérogènes déclenche la formation des sphères 

agglomérées, qui ont augmenté en taille en fonction de l’augmentation de la 

concentration de LI greffé dans la matrice de SX. Les analyses de TEM ont indiqué 

que le LI est confiné dans des pores fermés de la matrice de SX, et la présence de 

pores ouverts provoquent la formation de canaux continus de communication avec la 

surface externe. Les essais de ces matériaux en tant que catalyseurs hétérogènes ont 

montré que ces matériaux ont une bonne activité catalytique et une séparation 

catalytique/produit facile. Les meilleurs rendements en carbonate de propylène ont été 

trouvés pour les xérogènes SX-EMIM-MSO3 4 et SX-BMIM-Cl 3. La meilleure 

performance de ces SX est liée à la plus faible interaction de ces deux SX avec le CO2, 

cela facilite l’interaction entre l’époxyde/LI et favorise l’ouverture de l’anneau époxyde 

pour l’insertion ultérieure de CO2 et la formation de carbonate de propylène. La 

recyclabilité du catalyseur SX-EMIM-MSO3 4 a été démontrée et la bonne performance 

de ce catalyseur dans la synthèse d’autres carbonates cycliques a réaffirmé le 

potentiel d’application de ces matériaux en tant que catalyseurs hétérogènes pour la 

transformation chimique du CO2 en carbonates cycliques. 

  

De nouveaux sorbants solides à base de particules minérales silico-métalliques 

synthétiques (SSMMP) functionnalisée avec des LI à base d’imidazole ont été 

synthétisés et testés pour la capture et la séparation sélective du CO2 en mélanges 

CO2/N2. Les analyses structurelles IR, RAMAN, RMN et DRX ont montré que l’insertion 

des Ni dans la matrice SSMMP-M2 a été un succès. Les résultats des tests de capacité 

de sorption CO2 des échantillons ont montré que les radicaux réactifs (-SiOH et -

MgOH) présents à la surface des échantillons jouent un rôle clé dans la sorption du 

CO2 à basse pression (1 bar). Ainsi, la transformation des SSMMP en talcs 

synthétiques par traitement hydrothermique est défavorable au captage du CO2 en 

raison de la chute de la surface spécifique et donc de la quantité des groupes -SIOH 

et –MgOH. De même, lorsque le LI est greffé dans la matrice des SSMMP-M2, on 

observe une chute dans la surface spécifique des SSMMP-M2, entraînant une 

diminution de l’interaction du CO2/SSMMP-M2. Cependant, les résultats des tests de 
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sélectivité ont montré que la présence de LI dans la matrice SSMMP-M2 est essentielle 

pour la sorption sélective de CO2 dans un mélange gazeux CO2/N2. La présence de 

LIs dans l’échantillon SSMMP-5%-Im(nBu)-I a provoqué une augmentation de 124 % 

de la sélectivité du CO2 par rapport à l’échantillon sans Ni. Les échantillons SSMMP-

M1 et SSMMP-5%-Im(nBu)-I présentaient également une excellente recyclabilité, sans 

perte de capacité de sorption. Les bonnes performances de capture du CO2 fournies 

par l’échantillon SSMMP-M1 et la capture sélective de l’échantillon SSMMP-5%-

Im(nBu)-I, associées à l’excellente recyclabilité, à la synthèse en une seule étape et à 

une faible dépense énergétique. Les SSMMP sont des sorbants solides susceptibles 

d’être utilisés dans l’industrie dans les processus de post-combustion. 

 

Les particules minérales sílico métalliques synthétiques (SSMMP), pures ou 

functionnalisées avec du LI (SSMMP-Ni 50%-LI), qui remplacent partiellement le 

cation Mg par du Ni (SSMMP-Ni), ont été testées en tant que sorbants solides dans la 

capture du CO2 et comme catalyseurs hétérogènes. synthèse des carbonates 

cycliques à partir du cycle addition de CO2 dans les époxydes cycliques.  

L’incorporation de LIs dans la matrice de SSMMP-Ni 50% a été observée et confirmée 

par des analyses structurelles de FTIR, de RAMAN et de DRX.  Les résultats des tests 

de sorption de CO2 de l’échantillon ST-NI 50%, combinés aux analyses DRX et BET, 

ont montré que la structure organisée et à faible surface spécifique de l’échantillon 

traité thermiquement désavantage la sorption de CO2.  Ce comportement est lié à la 

faible quantité de groupes actifs (-SiOH.-NiOH et -MgOH) à la surface de la ST-NI 

50%. Ces groupes ont une grande interaction avec le CO2, favorisant la sorption 

physique du CO2 dans les échantillons. Les résultats de sorption CO2 des échantillons 

functionnalisées avec les LIs (AMO-Br, IMI-Br, AMO-Cl, IMI-Cl, AMO-I et IMI-I) ont 

montré que le cation AMO+ présentait une interaction accrue avec le CO2 par rapport 

à l’IMI+, indépendamment de l’anion inséré. Ce comportement est lié à la densité de 

charge positive plus élevée du cation AMO+. Parmi les anions halogénures (Br- et I-), 

l’anion Br- favorise la sorption de CO2 dans les SSMMP-Ni 50%-LI. La meilleure 

performance affichée par l’anion Br- est d’après certaines études publiées qui décrivent 

l’augmentation de la force d’interaction (force de liaison) entre l’anion halogénure et le 

CO2, proportionnelle à la diminution de la taille de l’atome halogénure. Pour les tests 

de sélectivité, les résultats ont indiqué une meilleure performance de sorption 

sélectivité pour le cation IMI-  et l’anion Br-.  L’étude de sorption/désorption du CO2 a 



 142 

montré que les échantillons présentent une stabilité et une recyclabilités élevées et 

peuvent être réutilisés plusieurs fois sans perdre leurs capacité de sorption de CO2. 

  

Les tests effectués à l’aide des échantillons ST-NI 50% SSMMP-Ni X% et 

SSMMP-Ni 50%-LI en tant que catalyseurs hétérogènes indiquent une interaction 

possible entre les NI et les groupes hydroxyles acides de surface des SSMMP-

SSMMPNi 50%, cette interaction empêche à la fois l’attaque nucléophile des 

halogénures-anions au carbone moins empêché de l’époxyde, et l’interaction entre les 

groupes  -SiOH, -MgOH et -NiOH et le CO2, entraînant une faible activité catalytique 

des SSMMP-NI 50%- LI. La faible activité catalytique observée pour les échantillons 

sans LI (SSMMP-Ni X% et ST-Ni 50%) est la conséquence d’un manque d’agent 

nucléophile, essentiel pour l’ouverture de l’anneau époxyde. L’insertion dans le milieu 

réactionnel d’un agent nucléophile (TBAB) comme cocatalyseur, a favorisé 

l’augmentation expressive du rendement du carbonate cycle. La facilité d’accès du 

CO2 aux sites acides de Lewis (Mg et Ni) et la plus grande quantité des groupes 

hydroxyles (-OH) présents à la surface des échantillons amorphes SSMMP-Ni 50% et 

SSMMP-Ni 100%, favorisent l’activité catalytique de ceux-ci par rapport à l’échantillon 

ST-Ni 50%. Il a également été démontré que les SSMMP-Ni à 50 % sont des 

catalyseurs hétérogènes efficaces dans la synthèse d’autres carbonates cycliques. 

Les résultats de recyclabilité expriment la haute stabilité catalytique de ces matériaux. 

En outre, l’utilisation d’échantillons réutilisés 10 fois (SSMMP-Ni 50%-R) pour la 

capture du CO2 a été testée comme catalyseur hétérogène, avec un rendement 

compatible avec celui d’un échantillon inutilisé (SSMMP-Ni 50%). 

 

Ainsi, les résultats obtenus dans ce travail soulignent que les xérogènes de 

silice (SX) et les particules minérales silico-métalliques synthétiques (SSMMP) sont 

des alternatives attrayantes et efficaces pour être utilisées comme matériaux de 

support (à base de silice) pour les Ni, où les deux sont obtenus à partir de méthodes 

de synthèse impliquant une faible dépense énergétique. En outre, les résultats de 

l’utilisation des SX-LI et des SSMMP-Ni comme catalyseurs hétérogènes montrent que 

ces deux matériaux ont une excellente activité catalytique, sont réutilisables et 

facilement séparables du produit de réaction. Ces matériaux sont des alternatives 

prometteuses pour réduire la dépense énergétique de l’étape de séparation 

catalyseur/produit.  
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Les résultats des essais de sorption et de séparation du CO2 des échantillons 

SSMMP, SSMMP-IL, SSMMP-Ni N% et SSMMP-Ni 50%-IL montrent le potentiel élevé 

de ces échantillons pour être utilisés comme sorbants solides pour le captage et la 

séparation du CO2. En outre, la praticité dans l’obtention de ces matériaux implique 

une faible consommation d’énergie et des réactifs à faible coût, ainsi que la grande 

recyclabilité de ces matériaux et la possibilité de les réutiliser dans d’autres 

applications (catalyseurs, renforcement des polymères, procédés hydrothermaux, 

etc.), rendent les SSMMP des matériaux potentiels pour une application dans 

l’industrie. 
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