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CO2 Capture in Hybrid Materials 

Abstract: Presently the use of fossil fuels has been pointed out as the main source of 
the climate change. Their combustion emits high amounts of greenhouse gases, 
particularly CO2. Herein, an overview of the present technologies for CO2 capture, 
separation and storage is provided. The most relevant challenges in this area and also 
the limitations regarding the present methods used for CO2 capture and separation are 
discussed. Among several materials used for CO2 separation and capture, particular 
attention is given to amine-functionalized mesoporous silica as promising material in 
this respect. 

Keywords: CO2 capture and separation; CO2 storage; amine-functionalized 
mesoporous silica. 

 

Resumo 

O grande consumo de combustíveis fósseis tem sido apontado como a principal causa 
das mudanças climáticas atualmente. A queima desses combustíveis leva a uma 
grande emissão de gases causadores do efeito estufa, sobretudo o CO2. No presente 
trabalho será dada uma visão geral das tecnologias existentes para captura, separação 
e armazenagem de CO2. Serão discutidos os principais desafios existentes nessa área, 
mostrando as limitações dos métodos utilizados para captura e separação. Dentre os 
diversos materiais empregados, será dada ênfase às sílicas mesoporosas 
funcionalizadas com aminas como candidatos promissores para a captura e separação 
de CO2. 

Palavras-chave: Captura e separação de CO2; armazenagem de CO2; sílicas 
mesoporosas; funcionalizadas com aminas. 
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1. Introdução 

 

1.1. Gases de efeito estufa 

 

Gases de efeito estufa (GEE) são 
compostos capazes de absorver radiação 
infravermelha refletida ou emitida pela 
superfície da Terra. Esses gases são de 
fundamental importância para a manutenção 
da vida no planeta Terra, pois sem eles seria 
estimada uma temperatura média de 33 οC 
menor do que as observadas atualmente. 
Assim, seria impossível a manutenção da vida 
como ela é conhecida.1  

A concentração de GEE na atmosfera pode 
ser alterada por causas naturais como 

erupções vulcânicas, queimadas ou ainda 
pela ação do homem (antropogênica).  
Segundo o quarto relatório do Painel 
Intergovernamental sobre Mudanças do 
Clima (IPCC), as concentrações dos três 

principais gases de efeito estufa  metano 
(CH4), óxido nitroso (N2O) e gás carbônico 

(CO2)  tiveram um grande aumento desde 
1750, e hoje, ultrapassam significativamente 
os valores pré-industriais determinados pelos 
testemunhos de gelo de milhares de anos.2 O 
aumento da concentração de CO2 é atribuído 
principalmente ao uso de combustíveis 
fósseis. No caso do CH4 e do N2O, o aumento 
da concentração destes gases está 
relacionado à agricultura. Cabe ressaltar que 
o CO2 é o GEE produzido em maior 
quantidade em emissões antropogênicas. 
Uma das consequências da elevada 

mailto:cmronconi@id.uff.br


Santos, T. C.; Ronconi, C. M. 
 

 

Rev. Virtual Quim. |Vol 6|  |No. 1|  |112-130| 114 

 

concentração desses gases na atmosfera é o 
aumento da temperatura média da Terra que 
pode resultar em mudanças climáticas com 
consequências desastrosas, como por 
exemplo, o derretimento das calotas 
polares.2,3  

A preocupação com o aumento da 
temperatura média da Terra reuniu líderes de 
estado em 1997, em Quioto no Japão, para 
propor um acordo internacional no qual os 
países desenvolvidos deveriam reduzir suas 
emissões de GEE.  Foi estipulado o período de 
2008 a 2012 para o cumprimento desse 
acordo, que ficou conhecido como protocolo 
de Quioto. Nesse período, os países 
desenvolvidos deveriam reduzir em 5 % os 
níveis de emissão dos gases de efeito estufa 
observados no ano de 1990. Foi criado o 
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo 
(MDL) para certificar as reduções das 
emissões. Os países que recebessem esse 

certificado teriam direito a créditos de 
carbono (cada tonelada de CO2 reduzida ou 
removida da atmosfera equivale a 1 crédito 
de carbono) e poderiam comercializá-los com 
aqueles países que tinham metas a serem 
cumpridas.4 Porém, o acordo não foi 
cumprido e em 2011, as emissões  saltaram 
para 33,9 contra 22,7 bilhões de toneladas de 
CO2 produzidas em 1990.5  Contudo, o 
protocolo de Quioto não pode ser visto como 
um fracasso, pois foi a primeira tentativa de 
redução das emissões de GEE. Ele serviu 
como experiência para as próximas 
negociações, como a COP 17 e a Rio+20 entre 
outras, além de ter incentivado as pesquisas 
na área de captura e armazenagem de CO2. 
Como pode ser visto na Figura 1, houve um 
aumento significativo de trabalhos científicos 
publicados na literatura no período 
estipulado pelo protocolo de Quioto para a 
redução nas emissões de GEE (2008 a 2012). 

 

 

Figura 1. Pesquisa realizada nas bases de dados Scopus e Web of Knowledge mostrando o 
número de trabalhos publicados em cada ano a partir de 1990.6, 7 Foram utilizadas as 
palavras-chave: CO2 capture and storage 

 

Um dos setores da economia mundial que 
desperta maior preocupação, devido às 
elevadas taxas de emissões de CO2, é o de 
geração de energia em usinas termelétricas, 
pois são empregados combustíveis fósseis, 
como o carvão, para movimentação das 

turbinas.  Essas usinas são responsáveis por 
cerca de 30 a 40% das emissões de CO2 
antropogênicas.8, 9  No Brasil, as maiores 
fontes antropogênicas de emissões de CO2 

estão relacionadas, principalmente, ao setor 
de transporte10  e aos desmatamentos.11 A 
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previsão para os próximos anos é que as 
emissões de GEE devem aumentar ainda 
mais, uma vez que estão diretamente 
relacionadas ao desenvolvimento econômico, 
industrial e das nações.1  

Neste artigo de divulgação será dada uma 
visão geral sobre as tecnologias existentes 
para captura e armazenagem de CO2 
mostrando suas vantagens e limitações. 
Dentre os materiais existentes para a captura 
de CO2 será dada ênfase aos materiais 
híbridos constituídos por sílicas mesoporosas, 
uma classe de materiais com elevada área de 
superfície, elevada estabilidade térmica e de 
fácil preparação e funcionalização, que vem 
sendo bastante empregada devido à sua 

grande capacidade de adsorção.12 

 

1.2. Armazenagem geológica de CO2 

 

 As várias formas de armazenagem 
geológica estão representadas na Figura 2.13 

A armazenagem geológica pode ser feita 
em:14 

i) Reservatórios de óleo e gás. 

ii) Camadas de carvão. 

iii) Aquíferos salinos. 

 

 

 

Figura 2. Formas de armazenagem de CO2 em formações geológicas. (1) Reservatórios de 
gás e óleo exauridos. (2) Mecanismo avançado de recuperação de óleo. (3) Aquíferos 
subterrâneos. (4) Reservatórios de carvão. (5) Recuperação de metano em reservatórios de 
carvão. (6) Outras opções (por exemplo, armazenagem em mineral). As linhas vermelhas 
pontilhadas representam o óleo ou gás produzido; as linhas azuis pontilhadas o CO2 injetado e 
os pontos azuis, o CO2 armazenado. Esta figura foi cortesia de CO2CRC13 

 

A armazenagem em reservatórios de óleo 
e gás é bastante utilizada por empresas de 
petróleo em reservatórios exauridos ou 
maduros, onde o CO2 é empregado como 
fluido de injeção em mecanismos avançados 
de recuperação de óleo ou Enhanced Oil 
Recovery (EOR). Nas condições de 
temperatura e pressão do poço, o CO2, no 

estado líquido ou supercrítico, é injetado e se 
mistura ao óleo diminuindo sua viscosidade e 
facilitando seu escoamento. Parte do CO2 
injetado é recuperado com o óleo ou com o 
gás natural e, então, separado e injetado 
novamente no poço. Outra parte fica presa 
nas formações rochosas dos poços.15  
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O CO2 também pode ser armazenado em 
camadas de carvão. O carvão apresenta 
microporos em sua estrutura preenchidos 
por metano (gás natural). O CO2 apresenta 
uma afinidade maior pela estrutura porosa 
do carvão do que o metano, assim, ao injetá-
lo ocorre a liberação do metano.16 

Os aquíferos salinos são formações 
geológicas subterrâneas ou suboceânicas 
com profundidades maiores que 800 m. O 
CO2 pode ser aprisionado nessas formações 
por três mecanismos diferentes: i) 
hidrodinâmico, ii) mineral e iii) por 
solubilidade. Na armazenagem 
hidrodinâmica, o CO2 é aprisionado como gás 
ou como fluido supercrítico. Na 
armazenagem mineral, o CO2 injetado reage 
com os minerais presentes na formação 
geológica produzindo carbonatos. Esse 
mecanismo é interessante porque o retorno 
do CO2 para a atmosfera é dificultado, 
podendo ser imobilizado por longos períodos. 
Finalmente no aprisionamento por 
solubilidade, o CO2 é dissolvido nos aquíferos 
salinos subterrâneos ou suboceânicos 
aumentando a acidez da água e, 
consequentemente, afetando a dissolução 
dos minerais que compõem a rocha. A 
armazenagem em aquíferos salinos envolve 
várias etapas como a seleção e a 
caracterização do local, a análise de risco de 
vazamento, modelagem e simulação das 
injeções de CO2 e monitoramento após a 
injeção. Portanto, é um método bastante 
custoso que é pago pelos créditos de 
carbono, cujo valor depende do mercado de 
carbono.14,17 

 

2. Captura e separação de CO2 

 

Para que o CO2 seja armazenado por um 
dos métodos descritos anteriormente é 
necessário que este gás seja capturado, 
separado de outros gases, comprimido e 

transportado. Uma vez puro, o CO2 pode 
ainda ser empregado como matéria-prima 
em processos industriais para produção de 
ureia, carbamatos, uretanos, lactonas, ácido 
fórmico, dimetilcarbonato, entre outros 
produtos.21 

Atualmente algumas refinarias, usinas 
termelétricas e indústrias químicas 
empregam três formas de captura e 
separação de CO2: i) pós-combustão, ii) pré-
combustão e iii) oxi-combustão. Essas 
estratégias estão representadas na Figura 3. 

A pós-combustão é utilizada em 
termelétricas e indústrias de fertilizantes. A 
combustão do carvão ou gás natural na 
presença de ar atmosférico libera um fluxo 
de gás com pressão de 1 bar, contendo baixa 
concentração de CO2 (aproximadamente 15 
%), alto teor de N2 (aproximadamente 78 %) 
e uma quantidade pequena de gases como 
H2O, O2, CO, NOx e SOx. Portanto, a separação 
é basicamente entre CO2 e N2 e deve ser feita 
empregando-se materiais com alta 
seletividade ao CO2 em baixas pressões. A 
recuperação do material contendo CO2 é feita 
por aquecimento ou vácuo. 

 Na pré-combustão, o combustível em alta 
pressão e temperatura é convertido em um 
fluxo de gases que contêm CO, CO2 e H2 (gás 
de síntese), Figura 3. Em seguida, o gás de 
síntese reage com vapor de água formando 
CO2 e H2, de acordo com a reação:  

 

CO(g) + H2O(g)  CO2(g) + H2(g) 

 

O CO2 é então, separado do H2 e este, por 
sua vez, utilizado como combustível para 
produção de energia. A combustão do H2 leva 
à formação de vapor de água como produto:  

 

2H2(g) + O2(g)  2H2O(g) 
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Figura 3. Representação mostrando as principais rotas de captura e separação de CO2 
(esquema adaptado da refs. 18) 

 

Nesse método o CO2 é separado em altas 
pressões e a recuperação do material 
contendo este gás é feita deixando-o em 
pressão atmosférica, assim, o CO2 é 
facilmente liberado. Além disso, devido a 
maior diferença de polarizabilidade e 
momento quadrupolar entre as moléculas de 
CO2 e H2, a separação é mais fácil do que a 
separação CO2/N2.

22 

 Na oxi-combustão, a queima do 
combustível fóssil é feita na presença de O2 
com alto grau de pureza      (> 95 %). O O2 
utilizado nesse processo é obtido por 
destilação do ar. A combustão em oxigênio 
puro gera um fluxo de gás constituído 
principalmente por CO2 (em torno de 80 %) e 
H2O. A água é facilmente separada do CO2 
por resfriamento e compressão e o CO2 

obtido, comprimido e armazenado ou, ainda, 
reutilizado como matéria-prima. A 
desvantagem desse método é a grande 
quantidade de energia necessária para 
separar o O2 e o N2. Outra limitação são os 
tanques onde a combustão é feita. Esses 
tanques devem ser constituídos por materiais 
com alta resistência térmica para suportar o 
calor resultante da combustão na presença 
de O2 puro. 

A separação do CO2 obtido pela pós-
combustão, pré-combustão ou oxi-
combustão pode ser feita por membranas, 
criogenia, absorção e adsorção, Figura 4. A 
seguir serão discutidos os princípios básicos 
de cada técnica, suas vantagens e 
desvantagens.13,23 
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Figura 4. Representação das tecnologias utilizadas na separação de CO2 discutidas neste texto 
(esquema adaptado das refs. 13 e 18) 

 

A separação por membranas ocorre por 
diferença de pressão. A membrana atua 
como uma barreira física que facilita a 
passagem de CO2 e dificulta a de outros 
gases. A seletividade da membrana ao CO2 é 
dada por vários fatores, como por exemplo, 
exclusão de tamanho, difusão, polaridade e 
condensação capilar. As membranas de 
separação de gases podem ser constituídas 
por materiais orgânicos (acetato de celulose 
e polímeros como poli-amidas, poli-imidas e 
polissulfonas) ou inorgânicos (cerâmicas, 
óxidos metálicos e peneiras moleculares). A 
vantagem das membranas é que não envolve 
o uso de solventes. Por outro lado, a 
separação por diferença de pressão requer 
um alto custo energético. Além disso, o 
tempo de vida das membranas é curto, pois 
estas perdem permeabilidade com o uso.24 

Na criogenia, o fluxo de gás contendo CO2 
é resfriado em temperaturas abaixo de 0 oC 
para que apenas o CO2 seja condensado e 
separado. Alternativamente, o CO2 pode ser 
resfriado na presença de água para que se 

formem hidratos de CO2. Em ambos os 
processos, o CO2 é liberado por aquecimento. 
A desvantagem desse método é o elevado 
custo para resfriar o gás. 

Na captura e separação do CO2 por 
absorção são empregadas soluções aquosas 
de aminas primárias, secundárias e terciárias 
tais como: monoetanolamina (MEA), 
diglicolamina (DGA), 2-amino-2-metil-1-
propanol (AMP), dietanolamina (DEA), 
diisopropanolamina (DIPA), N-
metiletanolamina (MMEA), 
metildietanolamina (MDEA) e trietanolamina 
(TEA).25 É o método mais utilizado em usinas 
termelétricas e em refinarias de petróleo.26  

A absorção pelas aminas é um processo 
cíclico em que são utilizadas duas torres, uma 
de absorção e outra de dessorção, Figura 5. 
Na torre de absorção, o CO2 reage 
rapidamente com aminas primárias ou 
secundárias formando carbamatos. As 
reações são reversíveis e tanto o CO2 como as 
aminas são recuperados por aquecimento na 
torre de dessorção, Figura 5. 25-27 
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Figura 5. Representação mostrando a separação de CO2 por absorção química utilizando 
solução aquosa de monoetanolamina (MEA) (figura adaptada das ref. 25 e 26) 

 

Apesar da técnica de absorção ser a mais 
eficiente para captura e separação de CO2, 
existem várias desvantagens, como por 
exemplo, a degradação das aminas, o alto 
consumo de energia para sua regeneração, 
corrosão dos tanques de captura e formação 
de sais termicamente estáveis. Esses sais são 
formandos pela reação das aminas com 
impurezas como SO2 e NO2 presentes no fluxo 
de gás. A degradação das aminas e formação 
desses sais acarreta em uma menor eficiência 
de captura.27,28 O grande gasto energético 
para recuperação das soluções aquosas de 
aminas é devido à elevada capacidade 
calorífica das soluções, o que encarece o 
processo.18  Logo, existe a necessidade de se 

desenvolver novos materiais que superem 
essas limitações.  

A adsorção de CO2 em materiais sólidos 
porosos é uma alternativa às aminas 
líquidas,29 Figura 6. Para que um determinado 
sólido seja considerado um bom adsorvente 
em condições de pré ou pós-combustão, ele 
deve apresentar elevada resistência térmica, 
alta área superficial e tolerância à umidade. 
Os materiais mais empregados são as 
zeólitas,30 os polímeros de coordenação,31 o 
carvão ativo32 e as sílicas mesoporosas, como 
a MCM-41 e a SBA-15.12 ,33,34  

Uma vantagem dos sólidos porosos é que 
a etapa de dessorção exige temperaturas 
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inferiores com relação àquelas utilizadas na 
recuperação das soluções aquosas de aminas 

(> 100 oC), diminuindo os custos energéticos. 

 
 

 

Figura 6. Representação do ciclo de adsorção/dessorção em sólidos no processo de captura e 
separação de CO2 (figura adaptada da ref. 35) 

 

Dentre os materiais sólidos mais citados 
na literatura para a captura física de CO2 

estão as zeólitas.36 As zeólitas são sólidos 
porosos naturais ou artificiais constituídos 
por uma rede aniônica formada por 
aluminossilicatos, balanceada por cátions 
localizados nas cavidades ou nos canais deste 
material.37 São amplamente empregadas em 
catálise e em separação de H2/CO2 (em 
pressões de 2 bar) para a produção comercial 
de H2 em refinarias.22 Contudo, em processos 
de separação, a umidade no fluxo de gás 
prejudica suas propriedades adsorventes e, 
consequentemente, aumenta a temperatura 
necessária para recuperar o material (> 300 
oC), encarecendo o processo. Além disso, a 
interação das zeólitas com o gás é fraca 
(fisissorção), restringindo sua aplicação na 
separação seletiva de CO2/N2 em processos 
de pós-combustão.  

Por conseguinte, a utilização de materiais 
sólidos nos processos de captura e separação 
é limitada por fatores tais como, a baixa 
seletividade ao CO2, a fraca interação e 
problemas com umidade dos materiais 
sólidos. Para contornar essas limitações, uma 
alternativa que vem sendo aplicada é a 

modificação das superfícies desses sólidos 
com alquilaminas, combinando, assim, a alta 
afinidade das aminas pelo CO2 com as 
vantagens dos sólidos porosos. O material 
resultante, um híbrido orgânico-inorgânico, é 
ideal para captura em baixas pressões em 
processos de pós-combustão e em condições 
ambiente. 

O primeiro trabalho sobre a utilização de 
material sólido, a sílica gel, funcionalizado 
com alquilamina foi relatado em uma patente 
e posteriormente publicado em uma revista 
científica.38, 39 A partir daí, uma grande 
variedade de sólidos, especialmente as sílicas 
mesoporosas, modificados com diferentes 
aminas vem sendo utilizados na captura e 
separação de CO2.

12, 40-43 Por exemplo, Xu e 
col. mostraram um aumento na capacidade 
de captura de CO2 para MCM-41 impregnada 
com polietilenoimina (PEI), MCM-41-PEI.44 

Quando a captura de CO2 foi realizada 
somente com PEI, a capacidade de adsorção 
foi menor e o tempo de dessorção maior em 
relação ao material MCM-41-PEI. O 
desempenho superior da MCM-41-PEI foi 
atribuído à melhor dispersão do polímero nos 
poros da MCM-41. 
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 O aumento da seletividade dos materiais 
sólidos funcionalizados com aminas primárias 
é devido à formação de carbamatos na 
superfície do material, Figura 7. Uma 
discussão mais detalhada a respeito das 
sílicas mesoporosas funcionalizadas com 

aminas para captura de CO2 está na seção 4. 
Na seção a seguir serão apresentadas as 
características físico-químicas das sílicas 
mesoporosas, métodos de obtenção e 
funcionalização destes materiais. 

 

 

Figura 7. Esquema mecanístico da reação entre aminas primárias ligadas à superfície da sílica 
mesoporosa e moléculas de CO2. A parede da sílica está representada pelo plano azul 

(esquema adaptado das refs. 12 e 45) 

 

3. Sílicas mesoporosas 

 

As sílicas podem ser classificadas como 
microporosas, mesoporosas ou 
macroporosas. Os diâmetros dos poros das 
sílicas mesoporosas variam de 2 a 50 nm; das 
microporosas estão abaixo de 2 nm e das 
macroporosas acima de 50 nm. Esses 
materiais são formados por grupos siloxanos 
(O-Si-O) no seu interior (bulk) e por grupos 
silanóis (Si-OH) na sua superfície.46 Os silanóis 
são classificados como isolados, geminais e 
vicinais, Figura 8. 47-49 Nos silanóis isolados, o 

átomo de silício encontra-se ligado a três 
átomos de oxigênio do bulk e a um grupo OH. 
Os silanóis geminais contêm dois grupos 
hidroxila ligados ao mesmo átomo de silício 
que, por sua vez, se encontra ligado ao bulk 
através de duas ligações de oxigênio, 
enquanto que os vicinais consistem de dois 
silanóis isolados ligados entre si por ligação 
de hidrogênio (Figura 8).  Acredita-se que o 
mais ácido dos três é o silanol isolado, devido 
à ausência de ligação de hidrogênio.  Os 
silanóis são responsáveis pela polaridade das 
sílicas e, portanto, pelo seu caráter ácido-
base. 

 

 

Figura 8. Representação dos diferentes silanóis presentes na superfície da sílica 
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Em 1992, o grupo Mobil Oil Company de 
New Jersey (EUA) desenvolveu uma família 
de sílicas mesoporosas (M41S) com elevada 
área superficial (> 700 m2 g-1) e volume de 
poros.50 Nessa família estão: a MCM-41 com 
arranjo de poros hexagonais e grupo de 
espaço P6mm; a MCM-48 com arranjo cúbico 

e grupo de espaço Ia ̅d e a MCM-50 de 
estrutura lamelar e grupo de espaço P2.51,52 
Os arranjos  altamente ordenados dos poros 
e as suas formas dependem das condições de 
síntese, como por exemplo, do pH do meio 
reacional, da temperatura e do template 
(agente direcionador de estrutura) 
empregado. 

 

3.1. Síntese  

 

As sílicas mesoporosas são sintetizadas 
em meio aquoso na presença de um 
catalisador, ácido ou básico, de um precursor 
inorgânico (alcoóxido de silício) que dará 

origem à rede da sílica  normalmente é 
empregado o tetraetilortossilicato (TEOS) ou 

tetrametilortossilicato (TMOS)  e um agente 
direcionador de estrutura (ADE). Os ADEs são 
surfactantes ou copolímeros anfifílicos.  

Em uma primeira etapa, o catalisador e o 
ADE são misturados em solução. Quando a 
concentração do ADE encontra-se acima da 
concentração micelar crítica (cmc), ocorre a 
formação das micelas, que por sua vez se 
unem formando agregados supramicelares, 
Figura 9.53 Os agregados sofrem um processo 
de automontagem devido às interações 
intermoleculares, resultando em cristais 
líquidos com arranjos esféricos, cilíndricos, 
lamelares ou hexagonais (Figura 9). O 
precursor de silício (TEOS ou TMOS) é então 
adicionado ao cristal líquido, dando início ao 
processo sol-gel. Nessa etapa ocorre a 
hidrólise e condensação do alcooxissilano em 
torno do cristal líquido, gerando a sílica. 
Finalmente, o surfactante é removido por 
carbonização ou extração com solventes, 
resultando em um material com poros bem 
definidos que se repetem periodicamente, 
Figura 9. A síntese da MCM-41 é feita em 
meio básico usando-se um surfactante 
aniônico como ADE, o brometo de 
cetiltrimetilamônio (CTAB). Já a síntese da 
SBA-15 é feita em meio ácido e o ADE 
utilizado é um copolímero anfifílico, o 
plurônico 123 que é composto por poli(óxido 
de etileno)-poli(óxido de propileno)-
poli(óxido de etileno), PEO-PPO-PEO.54 

 

 

Figura 9. Representação esquemática da síntese de sílicas mesoporosas empregando-se altas 
concentrações do agente direcionador de estrutura (ADE) (esquema adaptado da ref. 53)c 
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A superfície das sílicas mesoporosas pode 
ser modificada com diversos compostos 
orgânicos, o que introduz diferentes 
funcionalidades a estes materiais. Tal 
modificação pode ser feita por métodos 
como impregnação, inserção pós-síntese ou 
co-condensação. Uma vez modificado, o novo 
material, um híbrido orgânico-inorgânico, 
pode ser utilizado em diversas aplicações 
tecnológicas como em catálise,55 em 
dispositivos para liberação controlada de 
fármacos 56, 57 e na adsorção  de gases.12, 58  

 

3.2. Métodos de funcionalização de 
sílicas mesoporosas  

 

A funcionalização das sílicas mesoporosas 
pode ser feita empregando-se agentes 
sililantes de fórmula geral R1Si(OR)3, onde R1 
pode ser tióis, aminas, ácidos carboxílicos, 
entre outros.59 Esses grupos podem ser 
incorporados à sílica por impregnação, 
inserção pós-síntese ou co-condensação. Nos 

métodos de pós-síntese e co-condensação 
são formadas ligações covalentes entre os 
agentes sililantes e as paredes da sílica. Na 
co-condensação, a síntese e a funcionalização 
ocorrem em uma única etapa; enquanto que 
na inserção pós-síntese, a sílica é sintetizada 
e posteriormente, funcionalizada. Na 
impregnação o composto a ser incorporado é 
solubilizado em um solvente orgânico e 
adicionado à sílica. O solvente é removido 
por evaporação, deixando o composto 
disperso nos poros da sílica.  

Na funcionalização pelo método pós-
síntese, o agente sililante reage 
preferencialmente com os silanóis presentes 
nas entradas dos poros da sílica, pois os 
grupos presentes nesta região são 
cineticamente mais acessíveis do que os 
silanóis localizados nas paredes internas dos 
poros.60 Em meio anidro, a reação com os 
grupos silanóis ocorre por substituição 
nucleofílica,61,62 como representado na Figura 
10. 

 

 

 

Figura 10. Esquema mecanístico da reação entre a sílica e um agente sililante. R1= parte 
orgânica que confere função a molécula, R= metil ou etil 

 

Na funcionalização pelo método pós-
síntese em meio aquoso, o produto é 
formado pelo processo sol-gel, que envolve 
reações de hidrólise e condensação, Figura 

11. Nesse processo, o agente sililante 
também pode sofrer autocondensação 
(Figura 11).63 
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Figura 11. Representação da reação de funcionalização da sílica na presença de água. R1= parte 
orgânica que confere função ao agente sililante, R= metil ou etil 

 

Em meio anidro, o agente sililante se liga 
covalentemente à sílica formando uma 
camada monodispersa. Em meio aquoso é 
favorecida a formação de produtos de 
autocondensação que podem ou não se ligar 
à superfície da sílica.62-64 

 

4. Materiais híbridos para captura 
de CO2: sílicas mesoporosas 
funcionalizadas com aminas 

 

Como discutido, a preparação das sílicas 
mesoporosas funcionalizadas com 
alquilaminas pode ser feita pelos métodos de 
impregnação, de inserção pós-síntese ou co-
condensação. A impregnação é o método 
mais utilizado por ser mais simples. Contudo, 
esses materiais são menos robustos do que 
aqueles obtidos pelos métodos de inserção 
pós-síntese ou co-condensação. Isso devido à 
sua instabilidade durante repetidos ciclos de 
adsorção/dessorção, pois as alquilaminas 
impregnadas ficam apenas fisissorvidas na 
sílica.  

Diversos fatores afetam a capacidade de 
adsorção do CO2 em sílicas funcionalizadas 
com aminas, como por exemplo, porosidade 
(tamanho e volume), área superficial, 
densidade de grupos amino ligados à sílica, a 
natureza da amina (primária, secundária ou 
terciária) e a composição do gás. Alguns 
desses aspectos serão discutidos a seguir. 

Zeleňák e col. estudaram a captura de CO2 

em atmosfera anidra em MCM-41, SBA-12 e 
SBA-15 funcionalizadas com o grupo 
aminopropil (AP) pelo método pós-síntese. 
Os materiais foram nomeados MCM-41/AP, 
SBA-12/AP e SBA-15/AP.65 A quantidade de 
CO2 adsorvida foi 0,57 mmol/g na MCM-
41/AP, 1,04 mmol/g na SBA-12/AP e 1,54 
mmol/g na SBA-15/AP. O melhor 
desempenho para SBA-15/AP foi explicado 
considerando que este material apresentou 
maior densidade de grupos amino em sua 
superfície (2,4 mmol/nm2) frente à MCM-
41/AP (1,1 mmol/nm2) e SBA-12/AP (1,2 
mmol/nm2). Porém, não era esperada uma 
captura tão elevada para a SBA-12/AP 
quando comparada à MCM-41/AP, pois 
ambos os materiais tinham densidades de 
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grupos amino semelhantes. Os autores 
sugeriram que o material MCM-41/AP por ter 
um diâmetro menor, deixou o CO2 menos 
acessível aos grupos amino mais internos, 
resultando em uma menor capacidade de 
captura.  

A influência do tamanho de poro também 
foi observada por Sayari e Harlick que 
modificaram as sílicas MCM-41 e MCM-41 de 
poro expandido (PE-MCM-41) com o grupo 
N-(3-trimetoxisililpropil)dietilenetriamina 
(TRI), originando os materiais TRI-MCM-41 e 
TRI-PE-MCM-41, com 5,69 mmol/g e 5,89 
mmol/g de grupos amino, respectivamente.66 
O material TRI-PE-MCM-41 apresentou maior 
capacidade de adsorção, tanto em atmosfera 
anidra quanto em atmosfera com vapor de 
água. O desempenho superior foi atribuído 
ao diâmetro e volume de poros maiores.  

Heydari-Gorji e col. constaram que além 
do tamanho dos poros, as morfologias das 
partículas da sílicas mesoporosas também 
influenciam na capacidade de adsorção de 
CO2.

67 Em um trabalho bastante elaborado, 
os autores sintetizaram três tipos de sílicas 
mesoporosas, a MCM-41 com poros 
expandidos (PE-MCM-41), a SBA-15 
convencional com poros grandes (SBA-15G) e 
a SBA-15 com poros muito pequenos e com 
partículas na forma de plaquetas (SBA-15-
PLT). As imagens de microscopia eletrônica 
de varredura revelaram que as partículas de 
PE-MCM-41 eram esféricas com tamanhos 

maiores que 25 m e diâmetro de poros de 
11,4 nm. As partículas de SBA-15G se 
agregaram em feixes de tubos com 

comprimentos de 1,5 m e diâmetro de 
poros de 10,5 nm. Já as partículas de SBA-15-
PLT formaram plaquetas hexagonais com 
espessuras de 200 nm, largura entre 750-850 
nm e diâmetro de poros de 13,6 nm. Como o 
tamanho das partículas era ao longo dos 
canais, os autores definiram o termo 
comprimento de poro como sendo o 
tamanho destas partículas. Portanto, o 
comprimento do poro da PE-MCM-41 era de 

25 m; da SBA-15G de 1,5 m e da SBA-15-

PLT de 0,2 m. Isso significa que essas sílicas 
continham comprimentos de poros que 

diferenciavam entre si por pelo menos uma 
ordem de grandeza. Todos os compostos 
foram impregnados com 50 ou 55 % de 
polietilenimina (PEI) em massa, originando os 
materiais PE-MCM-41(55), SBA-15G(50) e 
SBA-15PLT(55). As áreas superficiais dos 
compostos SBA-15G(50) e SBA-15PLT(55) 
eram de 746 m2/g e 590 m2/g, 
respectivamente e reduziram a praticamente 
zero após a impregnação com PEI. A área do 
composto PE-MCM-41 era de 1254 m2/g e 
reduziu para 37,4 m2/g. Com relação à 
capacidade de captura de CO2, os autores 
verificaram que o composto SBA-15PLT(55), 
ou seja, aquele com menor comprimento de 

poro (0,2 m) foi o que apresentou o melhor 
desempenho. Cabe ressaltar que o composto 
SBA-15PLT(55) foi o que apresentou a menor 
área superficial. Deste modo, o desempenho 
superior desse composto foi relacionado ao 
comprimento de poro menor que, 
consequentemente, diminuiu a resistência à 
difusão do gás pelo material, facilitando, 
assim, o acesso aos grupos amino. O 
processo de dessorção no composto SBA-
15PLT(55) também foi mais eficiente. 
Concluindo, propriedades como tamanho, 
volume e comprimento dos poros podem ser 
tão importantes como a área superficial das 
sílicas mesoporosas.  

Como mencionado, a natureza dos grupos 
amino ligados às sílicas mesoporosas 
interferem nas propriedades adsorventes dos 
materiais. Sayari e col. 68 investigaram a 
adsorção de CO2 em uma série aminas 
primárias, secundárias e terciárias ligadas 
covalentemente à MCM-41 de poro 
expandido. O melhor desempenho foi das 
aminas primárias, seguido das secundárias e 
por último as terciárias. Os produtos da 
reação do CO2, em condições anidras, com 
cada uma dessas aminas foram investigados. 
As aminas primárias formaram carbamatos, 
conforme representado na Figura 7. As 
aminas terciárias não reagiram com CO2 em 
condição anidra. As secundárias foram menos 
reativas que as primárias. No entanto, 
quando os materiais contendo aminas 
primárias e secundárias, respectivamente, 
foram submetidos a vários ciclos de 
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adsorção/dessorção de CO2 em condição 
anidra, as aminas primárias perderam sua 
capacidade de adsorção ao passo que as 
secundárias mantiveram sua capacidade 
inalterada. Ao analisar os produtos formados 
após os ciclos de adsorção/dessorção, pela 
técnica de RMN de 13C no estado sólido, 
constatou-se que, juntamente com o 
carbamato, havia sinal referente à ureia, 
enquanto que este último produto não foi 

observado nas aminas secundárias. Portanto, 
apesar das aminas primárias serem mais 
eficientes na captura de CO2, sob vários ciclos 
de adsorção/dessorção, elas são desativadas 
mais facilmente em relação às aminas 
secundárias devido à formação da ureia, que 
é um produto mais estável que o carbamato. 
A formação de ureia a partir de aminas 
primárias está representada na Figura 12. 

 
 

 

Figura 12. Caminhos reacionais para formação e acumulação de ureia em condições anidras, 
utilizando-se aminas primárias. R= cadeia carbônica. (esquema adaptado da ref. 68) 

 

5. Considerações finais 

 

Neste trabalho foram discutidas as formas 
de armazenagem, captura e separação de 
CO2.  Ficou evidente que as formas de 
captura e separação de CO2 empregadas nos 
métodos de pós-combustão, pré-combustão 
e oxi-combustão não são totalmente 
eficientes. Portanto, existe um vasto campo 
de pesquisa a ser desenvolvido. Dentre as 
opções de separação existentes, os materiais 
sólidos, especialmente as sílicas mesoporosas 
funcionalizadas com aminas, são bastante 
promissores em processos de pós-combustão 
em pressões baixas. No entanto, problemas 
relacionados com a capacidade de adsorção e 
desativação durante vários ciclos de 
adsorção/dessorção precisam ser 
contornados. Portanto, enquanto a matriz 
energética mundial for estruturada em 

combustíveis fósseis, o desenvolvimento de 
novas tecnologias para a captura e separação 
de CO2 antropogênico é de fundamental 
importância. 
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