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CO, 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 CO,. Herein, an overview of the present technologies for CO, capture,
separation and storage is provided. The most relevant challenges in this area and also
the limitations regarding the present methods used for CO, capture and separation are
discussed. Among several materials used for CO, separation and capture, particular
attention is given to amine-functionalized mesoporous silica as promising material in
this respect.

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

Resumo

O grande consumo de combustiveis fésseis tem sido apontado como a principal causa
das mudancas climaticas atualmente. A queima desses combustiveis leva a uma
grande emissdao de gases causadores do efeito estufa, sobretudo o CO,. No presente
trabalho sera dada uma visdo geral das tecnologias existentes para captura, separacao
e armazenagem de CO,. Serdo discutidos os principais desafios existentes nessa area,
mostrando as limitagdes dos métodos utilizados para captura e separa¢ao. Dentre os
diversos materiais empregados, sera dada énfase as silicas mesoporosas
funcionalizadas com aminas como candidatos promissores para a captura e separac¢ao
de COZ
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1. Introdugao

1.1. Gases de efeito estufa

Gases de efeito estufa (GEE) sdo
compostos capazes de absorver radiagdo
infravermelha refletida ou emitida pela
superficie da Terra. Esses gases sdo de
fundamental importancia para a manutengao
da vida no planeta Terra, pois sem eles seria
estimada uma temperatura média de 33 °C
menor do que as observadas atualmente.
Assim, seria impossivel a manutencdo da vida
como ela é conhecida.

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

erupcdes vulcanicas, queimadas ou ainda
pela acdo do homem (antropogénica).
Segundo o quarto relatério do Painel
Intergovernamental sobre Mudangas do
Clima (IPCC), as concentragbes dos trés
principais gases de efeito estufa — metano
(CH,4), oxido nitroso (N,0) e gas carbonico
(CO,) — tiveram um grande aumento desde
1750, e hoje, ultrapassam significativamente
os valores pré-industriais determinados pelos
testemunhos de gelo de milhares de anos.” O
aumento da concentra¢do de CO, é atribuido
principalmente ao uso de combustiveis
fosseis. No caso do CH, e do N,O, o aumento
da concentracdo destes gases estd
relacionado a agricultura. Cabe ressaltar que
o CO, é o GEE produzido em maior
guantidade em emissGes antropogénicas.
Uma das consequéncias da elevada
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concentracdo desses gases na atmosfera é o
aumento da temperatura média da Terra que
pode resultar em mudancas climdticas com
consequéncias  desastrosas, como por
exemplo, o derretimento das calotas
polares.”?

A preocupagdo com o aumento da
temperatura média da Terra reuniu lideres de
estado em 1997, em Quioto no Japao, para
propor um acordo internacional no qual os
paises desenvolvidos deveriam reduzir suas
emissOes de GEE. Foi estipulado o periodo de
2008 a 2012 para o cumprimento desse
acordo, que ficou conhecido como protocolo
de Quioto. Nesse periodo, os paises
desenvolvidos deveriam reduzir em 5 % os
niveis de emissdo dos gases de efeito estufa
observados no ano de 1990. Foi criado o
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
(MDL) para certificar as redugdes das
emissdes. Os paises que recebessem esse
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certificado teriam direito a créditos de
carbono (cada tonelada de CO, reduzida ou
removida da atmosfera equivale a 1 crédito
de carbono) e poderiam comercializa-los com
aqueles paises que tinham metas a serem
cumpridas.4 Porém, o acordo ndo foi
cumprido e em 2011, as emissdes saltaram
para 33,9 contra 22,7 bilhdes de toneladas de
CO, produzidas em 1990.° Contudo, o
protocolo de Quioto ndo pode ser visto como
um fracasso, pois foi a primeira tentativa de
reducdo das emissGes de GEE. Ele serviu
como experiéncia para as  proximas
negociacdes, como a COP 17 e a Rio+20 entre
outras, além de ter incentivado as pesquisas
na area de captura e armazenagem de CO,.
Como pode ser visto na Figura 1, houve um
aumento significativo de trabalhos cientificos
publicados na literatura no periodo
estipulado pelo protocolo de Quioto para a
reducdo nas emissGes de GEE (2008 a 2012).
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Figura 1. Pesquisa realizada nas bases de dados Scopus e Web of Knowledge mostrando o
numero 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 preocupacdo, devido as
elevadas taxas de emissdes de CO,, é o de
geracdo de energia em usinas termelétricas,
pois sdo empregados combustiveis fdsseis,
como o carvao, para movimentacao das

turbinas. Essas usinas sdo responsaveis por
cerca de 30 a 40% das emissdes de CO,
antropogénicas.s' ® No Brasil, as maiores
fontes antropogénicas de emissdes de CO,
estdo relacionadas, principalmente, ao setor
de transporte’® e aos desmatamentos. A
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previsdo para os préoximos anos é que as
emissdes de GEE devem aumentar ainda
mais, uma vez que estdo diretamente
relacionadas ao desenvolvimento econdémico,
industrial e das nacdes."

Neste artigo de divulgacdo sera dada uma
visdo geral sobre as tecnologias existentes
para captura e armazenagem de CO,
mostrando suas vantagens e limitagGes.
Dentre os materiais existentes para a captura
de CO, serda dada énfase aos materiais
hibridos constituidos por silicas mesoporosas,
uma classe de materiais com elevada area de
superficie, elevada estabilidade térmica e de
facil preparagdo e funcionalizagdo, que vem
sendo bastante empregada devido a sua
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grande capacidade de adsor¢do."

1.2. Armazenagem geoldgica de CO,

As varias formas de armazenagem
geoldgica estdo representadas na Figura 2.
A armazenagem geoldgica pode ser feita

em:“

i) Reservatdrios de dleo e gds.
ii) Camadas de carvdo.
fii) Aquiferos salinos.

© CO2CI 5

Figura 2. Formas de armazenagem de CO, em formagdes geoldgicas. (1) Reservatoérios de
gads e oOleo exauridos. (2) Mecanismo avangado de recuperagdo de o6leo. (3) Aquiferos
subterraneos. (4) Reservatodrios de carvdo. (5) Recuperagdo de metano em reservatérios de
carvdo. (6) Outras opgdes (por exemplo, armazenagem em mineral). As linhas vermelhas
pontilhadas representam o éleo ou gas produzido; as linhas azuis pontilhadas o CO, injetado e
os pontos azuis, o CO, armazenado. Esta figura foi cortesia de CO,CRC"

A armazenagem em reservatorios de 6leo
e gas é bastante utilizada por empresas de
petroleo em reservatérios exauridos ou
maduros, onde o CO, é empregado como
fluido de inje¢do em mecanismos avanc¢ados
de recuperacdo de dleo ou Enhanced Oil
Recovery  (EOR). Nas condigdes de
temperatura e pressao do pogo, o CO,, no

estado liquido ou supercritico, é injetado e se
mistura ao éleo diminuindo sua viscosidade e
facilitando seu escoamento. Parte do CO,
injetado é recuperado com o éleo ou com o
gas natural e, entdo, separado e injetado
novamente no pog¢o. Outra parte fica presa
nas formacdes rochosas dos pocos.*
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O CO, também pode ser armazenado em
camadas de carvdo. O carvdo apresenta
microporos em sua estrutura preenchidos
por metano (gds natural). O CO, apresenta
uma afinidade maior pela estrutura porosa
do carvao do que o metano, assim, ao injeta-
lo ocorre a liberagdo do metano.®

Os aquiferos salinos s3dao formacgdes
geoldgicas subterrdneas ou suboceanicas
com profundidades maiores que 800 m. O
CO, pode ser aprisionado nessas formacgdes

por trés mecanismos diferentes: i)
hidrodindmico, ii) mineral e iii) por
solubilidade. Na armazenagem

hidrodinamica, o CO, é aprisionado como gas
ou como fluido supercritico. Na
armazenagem mineral, o CO, injetado reage
com o0s minerais presentes na formacao
geoldgica produzindo carbonatos. Esse
mecanismo € interessante porque o retorno
do CO, para a atmosfera é dificultado,
podendo ser imobilizado por longos periodos.
Finalmente no aprisionamento por
solubilidade, o CO, é dissolvido nos aquiferos
salinos subterraneos ou suboceanicos
aumentando a acidez da adgua e,
consequentemente, afetando a dissolucdo
dos minerais que compdem a rocha. A
armazenagem em aquiferos salinos envolve
varias etapas como a selecio e a
caracterizagdo do local, a analise de risco de
vazamento, modelagem e simulagdo das
injecbes de CO, e monitoramento apds a
injecdo. Portanto, € um método bastante
custoso que é pago pelos créditos de
carbono, cujo valor depende do mercado de
carbono."*"

2. Captura e separagao de CO,

Para que o CO, seja armazenado por um
dos métodos descritos anteriormente é
necessario que este gas seja capturado,
separado de outros gases, comprimido e

Vo

transportado. Uma vez puro, o CO, pode
ainda ser empregado como matéria-prima
em processos industriais para producdo de
ureia, carbamatos, uretanos, lactonas, acido
formico, dimetilcarbonato, entre outros
produtos.”

Atualmente algumas refinarias, usinas
termelétricas e indUstrias guimicas
empregam trés formas de captura e
separacdo de CO,: i) pés-combustdo, ii) pré-
combustdo e iii) oxi-combustdo. Essas
estratégias estao representadas na Figura 3.

A pds-combustdo é utilizada em
termelétricas e industrias de fertilizantes. A
combustdo do carvdo ou gds natural na
presenca de ar atmosférico libera um fluxo
de gas com pressao de 1 bar, contendo baixa
concentracdo de CO, (aproximadamente 15
%), alto teor de N, (aproximadamente 78 %)
e uma quantidade pequena de gases como
H,0, O,, CO, NO, e SO,. Portanto, a separagao
é basicamente entre CO, e N, e deve ser feita
empregando-se materiais com alta
seletividade ao CO, em baixas pressGes. A
recuperacao do material contendo CO, é feita
por aquecimento ou vacuo.

Na pré-combustdo, o combustivel em alta
pressdo e temperatura é convertido em um
fluxo de gases que contém CO, CO, e H, (gas
de sintese), Figura 3. Em seguida, o gas de
sintese reage com vapor de dgua formando
CO, e H,, de acordo com a reagdo:

COyg) + H2O(g) = COxg) + Ha)

O CO, é entdo, separado do H, e este, por
sua vez, utilizado como combustivel para
producao de energia. A combustdo do H, leva
a formacdo de vapor de dgua como produto:

2H,(g)+ O3(g) = 2H,04
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Figura 3. Representacdo mostrando as principais rotas de captura e separacao de CO,
(esquema adaptado da refs. 18)

Nesse método o CO, é separado em altas
pressdes e a recuperagdo do material
contendo este gas é feita deixando-o em
pressao atmosférica, assim, o CO, ¢&é
facilmente liberado. Além disso, devido a
maior diferenca de polarizabilidade e
momento quadrupolar entre as moléculas de
CO, e H,, a separagdo é mais facil do que a
separacdo CO,/N,.”

Na oxi-combustdo, a queima do
combustivel féssil é feita na presenca de O,
com alto grau de pureza (> 95 %). 0 0,
utilizado nesse processo é obtido por
destilagdo do ar. A combustdo em oxigénio
puro gera um fluxo de gas constituido
principalmente por CO, (em torno de 80 %) e
H,0. A agua é facilmente separada do CO,
por resfriamento e compressao e o CO,

obtido, comprimido e armazenado ou, ainda,
reutilizado como matéria-prima. A
desvantagem desse método é a grande
guantidade de energia necessdria para
separar o O, e o N,. Outra limitagdo sdo os
tanques onde a combustdo é feita. Esses
tanques devem ser constituidos por materiais
com alta resisténcia térmica para suportar o
calor resultante da combustdo na presenca
de O, puro.

A separacdo do CO, obtido pela pds-
combustao, pré-combustdo ou oxi-
combustdo pode ser feita por membranas,
criogenia, absorgdo e adsorg¢do, Figura 4. A
seguir serdo discutidos os principios bdsicos
de cada técnica, suas vantagens e
desvantagens.”**
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Figura 4. Representacdo das tecnologias utilizadas na separag¢do de CO, discutidas neste texto
(esquema adaptado das refs. 13 e 18)

A separagdo por membranas ocorre por
diferenca de pressdo. A membrana atua
como uma barreira fisica que facilita a
passagem de CO, e dificulta a de outros
gases. A seletividade da membrana ao CO, é
dada por varios fatores, como por exemplo,
exclusdao de tamanho, difusdo, polaridade e
condensacdo capilar. As membranas de
separacdo de gases podem ser constituidas
por materiais organicos (acetato de celulose
e polimeros como poli-amidas, poli-imidas e
polissulfonas) ou inorganicos (ceramicas,
oxidos metdlicos e peneiras moleculares). A
vantagem das membranas é que ndo envolve
o uso de solventes. Por outro lado, a
separacdo por diferenca de pressdo requer
um alto custo energético. Além disso, o
tempo de vida das membranas é curto, pois
estas perdem permeabilidade com o uso.*

Na criogenia, o fluxo de gds contendo CO,
é resfriado em temperaturas abaixo de 0 °C
para que apenas o CO, seja condensado e
separado. Alternativamente, o CO, pode ser
resfriado na presenca de agua para que se

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

Na captura e separagdo do CO, por
absor¢do sdo empregadas solugdes aquosas
de aminas primarias, secundarias e tercidrias
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).” E o método mais utilizado em usinas
termelétricas e em refinarias de petréleo.?

A absorg¢do pelas aminas é um processo
ciclico em que sdo utilizadas duas torres, uma
de absorcdo e outra de dessorcao, Figura 5.

Na torre de absorcdo, o CO, reage
rapidamente com aminas primarias ou
secundarias formando carbamatos. As

reagoes sdo reversiveis e tanto o CO, como as

aminas sdo recuperados por aquecimento na
~ . 25-2

torre de dessorg3o, Figura 5.2’
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Figura 5. Representa¢do mostrando a separa¢ao de CO, por absor¢do quimica utilizando
solugdo aquosa de monoetanolamina (MEA) (figura adaptada das ref. 25 e 26)

Apesar da técnica de absor¢do ser a mais
eficiente para captura e separagdo de CO,,
existem varias desvantagens, como por
exemplo, a degrada¢do das aminas, o alto
consumo de energia para sua regeneragao,
corrosdo dos tanques de captura e formacao
de sais termicamente estaveis. Esses sais sao
formandos pela reacdo das aminas com
impurezas como SO, e NO, presentes no fluxo
de gés. A degradacdo das aminas e formagao
desses sais acarreta em uma menor eficiéncia
de captura.”””® O grande gasto energético
para recuperacao das solugdes aquosas de
aminas é devido a elevada capacidade
calorifica das solugBes, o que encarece o
processo.'® Logo, existe a necessidade de se

desenvolver novos materiais que superem
essas limitagdes.

A adsor¢do de CO, em materiais sélidos
porosos € uma alternativa as aminas
liquidas,? Figura 6. Para que um determinado
solido seja considerado um bom adsorvente
em condicBes de pré ou pds-combustdo, ele
deve apresentar elevada resisténcia térmica,
alta area superficial e tolerancia a umidade.
Os materiais mais empregados s3ao as
zedlitas,® os polimeros de coordenagéo,31 o]
carvio ativo® e as silicas mesoporosas, como
a MCM-41 e a SBA-15."2/%*3*

Uma vantagem dos sélidos porosos é que
a etapa de dessorcdo exige temperaturas
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inferiores com relacdo aquelas utilizadas na
recuperagao das solugGes aquosas de aminas

Vq

(> 100 °C), diminuindo os custos energéticos.

REGENERACAO DO SOLIDO ADSORVENTE

Ar com CO,

Adsor¢do
de CO,

\@/

Ar puro

CO, puro

Vacuo
efou
aquecimento

Sélido

SOLIDO REGENERADO

Figura 6. Representacdo do ciclo de adsorg¢do/dessor¢do em sélidos no processo de captura e
separacdo de CO, (figura adaptada da ref. 35)

Dentre os materiais sélidos mais citados
na literatura para a captura fisica de CO,
estdo as zedlitas.’® As zedlitas s3o sélidos
porosos naturais ou artificiais constituidos
por uma rede anibnica formada por
aluminossilicatos, balanceada por cétions
localizados nas cavidades ou nos canais deste
material.’ S0 amplamente empregadas em
catdlise e em separacdo de H,/CO, (em
pressdes de 2 bar) para a produc¢do comercial
de H, em refinarias.” Contudo, em processos
de separa¢do, a umidade no fluxo de gas
prejudica suas propriedades adsorventes e,
consequentemente, aumenta a temperatura
necessaria para recuperar o material (> 300
°C), encarecendo o processo. Além disso, a
interacdo das zedlitas com o gas é fraca
(fisissor¢do), restringindo sua aplicacdo na
separacdo seletiva de CO,/N, em processos
de pds-combustao.

Por conseguinte, a utilizagdo de materiais
solidos nos processos de captura e separagao
é limitada por fatores tais como, a baixa
seletividade ao CO,, a fraca interagdo e
problemas com umidade dos materiais
solidos. Para contornar essas limitagdes, uma
alternativa que vem sendo aplicada é a

modificacdo das superficies desses sdlidos
com alquilaminas, combinando, assim, a alta
afinidade das aminas pelo CO, com as
vantagens dos sélidos porosos. O material
resultante, um hibrido organico-inorganico, é
ideal para captura em baixas pressdes em
processos de pds-combustdo e em condigdes
ambiente.

O primeiro trabalho sobre a utilizacdo de
material sélido, a silica gel, funcionalizado
com alquilamina foi relatado em uma patente
e posteriormente publicado em uma revista
cientifica.®® ° A partir dai, uma grande
variedade de sdlidos, especialmente as silicas
mesoporosas, modificados com diferentes
aminas vem sendo utilizados na captura e
separacdo de CO,.'” *** por exemplo, Xu e
col. mostraram um aumento na capacidade
de captura de CO, para MCM-41 impregnada
com polietilenoimina (PEI), MCM-41-PEI.*
Quando a captura de CO, foi realizada
somente com PEl, a capacidade de adsor¢do
foi menor e o tempo de dessor¢gdao maior em
relagio ao material MCM-41-PEl. O
desempenho superior da MCM-41-PEl foi
atribuido a melhor dispers3o do polimero nos
poros da MCM-41.
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O aumento da seletividade dos materiais
solidos funcionalizados com aminas primarias
é devido a formacdo de carbamatos na
superficie do material, Figura 7. Uma
discussdo mais detalhada a respeito das
silicas mesoporosas funcionalizadas com

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

aminas para captura de CO, esta na secdo 4.
Na secdo a seguir serdo apresentadas as
caracteristicas fisico-quimicas das silicas
mesoporosas, métodos de obtencdo e
funcionalizacdo destes materiais.

zwitterionica carbamato
: 2N coor oo
NH,  NH, co, H—N+'|'J\/3NH2 §1H NH,*
S ? _Si Si :
0340 03" o 0% 07009

Figura 7. Esquema mecanistico da reacdo entre aminas primadrias ligadas a superficie da silica
mesoporosa e moléculas de CO,. A parede da silica esta representada pelo plano azul
(esquema adaptado das refs. 12 e 45)

3. Silicas mesoporosas

As silicas podem ser classificadas como
microporosas, mesoporosas ou
macroporosas. Os diametros dos poros das
silicas mesoporosas variam de 2 a 50 nm; das
microporosas estdo abaixo de 2 nm e das
macroporosas acima de 50 nm. Esses
materiais sdao formados por grupos siloxanos
(O-Si-0) no seu interior (bulk) e por grupos
silandis (Si-OH) na sua superficie.* Os silandis
sdo classificados como isolados, geminais e
vicinais, Figura 8. 4749 Nos silandis isolados, o

atomo de silicio encontra-se ligado a trés
atomos de oxigénio do bulk e a um grupo OH.
Os silandis geminais contém dois grupos
hidroxila ligados ao mesmo atomo de silicio
gue, por sua vez, se encontra ligado ao bulk
através de duas ligagdes de oxigénio,
enquanto que os vicinais consistem de dois
silandis isolados ligados entre si por ligagao
de hidrogénio (Figura 8). Acredita-se que o
mais acido dos trés é o silanol isolado, devido
a auséncia de ligacdo de hidrogénio. Os
silandis sao responsaveis pela polaridade das
silicas e, portanto, pelo seu cardter acido-
base.

silandis Isolados

silandis geminais

H-. H
S
OH HO  oH o) O
S|i %7 s|, sl
. i Si i
W ,,// \\\\ \\\“
o é\o 7 " o™ L Ng o™ NG

silandis vicinais

Figura 8. Representacdo dos diferentes silandis presentes na superficie da silica
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Em 1992, o grupo Mobil Oil Company de
New Jersey (EUA) desenvolveu uma familia
de silicas mesoporosas (M41S) com elevada
area superficial (> 700 m® g) e volume de
poros.”® Nessa familia estdo: a MCM-41 com
arranjo de poros hexagonais e grupo de
espaco P6mm; a MCM-48 com arranjo cubico
e grupo de espaco /a3 d e a MCM-50 de
estrutura lamelar e grupo de espago P2.°*2
Os arranjos altamente ordenados dos poros
e as suas formas dependem das condic¢Bes de
sintese, como por exemplo, do pH do meio
reacional, da temperatura e do template
(agente direcionador de estrutura)
empregado.

3.1. Sintese

As silicas mesoporosas sdo sintetizadas
em meio aquoso na presengca de um
catalisador, acido ou bdsico, de um precursor
inorganico (alcodxido de silicio) que dara
origem a rede da silica — normalmente é
empregado o tetraetilortossilicato (TEOS) ou
tetrametilortossilicato (TMOS) — e um agente
direcionador de estrutura (ADE). Os ADEs sdo
surfactantes ou copolimeros anfifilicos.

Vq

Em uma primeira etapa, o catalisador e o
ADE s3do misturados em solugdo. Quando a
concentracdo do ADE encontra-se acima da
concentragdo micelar critica (cmc), ocorre a
formacdo das micelas, que por sua vez se
unem formando agregados supramicelares,
Figura 9.2 0s agregados sofrem um processo
de automontagem devido as interagGes
intermoleculares, resultando em cristais
liguidos com arranjos esféricos, cilindricos,
lamelares ou hexagonais (Figura 9). O
precursor de silicio (TEOS ou TMOS) é entdo
adicionado ao cristal liquido, dando inicio ao
processo sol-gel. Nessa etapa ocorre a
hidrdlise e condensacdo do alcooxissilano em
torno do cristal liquido, gerando a silica.
Finalmente, o surfactante é removido por
carbonizacdo ou extracdo com solventes,
resultando em um material com poros bem
definidos que se repetem periodicamente,
Figura 9. A sintese da MCM-41 é feita em
meio bdsico usando-se um surfactante
anidnico como ADE, o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB). Ja a sintese da
SBA-15 ¢é feita em meio acido e o ADE
utilizado é um copolimero anfifilico, o
plurénico 123 que é composto por poli(éxido
de etileno)-poli(éxido de  propileno)-
poli(éxido de etileno), PEO-PPO-PEO.>*

Micela

Bastonete

Extracao
do molde

e

Arranjo
hexagonal

Precursor
Inorganico:
TEOS, TMOS

Figura 9. Representac¢do esquematica da sintese de silicas mesoporosas empregando-se altas
concentragdes do agente direcionador de estrutura (ADE) (esquema adaptado da ref. 53)c
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A superficie das silicas mesoporosas pode
ser modificada com diversos compostos
organicos, o que introduz diferentes
funcionalidades a estes materiais. Tal
modificagdo pode ser feita por métodos
como impregnacdo, inser¢do pods-sintese ou
co-condensac¢do. Uma vez modificado, o novo
material, um hibrido orgéanico-inorganico,
pode ser utilizado em diversas aplicacOes
tecnolégicas como em catdlise,”®> em
dispositivos para liberacdo controlada de
farmacos **°’ e na adsor¢do de gases.'” *®

3.2. Métodos de funcionalizacio de
silicas mesoporosas

A funcionalizagao das silicas mesoporosas
pode ser feita empregando-se agentes
sililantes de férmula geral R;Si(OR);, onde R;
pode ser tidis, aminas, acidos carboxilicos,
entre outros.”® Esses grupos podem ser
incorporados a silica por impregnacao,
insercdo poés-sintese ou co-condensacdo. Nos

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

métodos de pds-sintese e co-condensacdo
sdo formadas ligagcbes covalentes entre os
agentes sililantes e as paredes da silica. Na
co-condensacdo, a sintese e a funcionalizacdo
ocorrem em uma Unica etapa; enquanto que
na insergao pos-sintese, a silica é sintetizada
e posteriormente, funcionalizada. Na
impregnacdo o composto a ser incorporado é
solubilizado em um solvente organico e
adicionado a silica. O solvente é removido
por evaporacdao, deixando o composto
disperso nos poros da silica.

Na funcionalizacdo pelo método pds-
sintese, o agente sililante reage
preferencialmente com os silandis presentes
nas entradas dos poros da silica, pois os
grupos presentes nesta regiao sao
cineticamente mais acessiveis do que os
silandis localizados nas paredes internas dos
poros.”> Em meio anidro, a reacdo com os

grupos silandis ocorre por substituicdo
nucleofilica,®*®* como representado na Figura
10.

@)

OR

agente ssililante  silica

| e 1
ROSSI-R; + HO-Sif] ——— RO-SI.i-O—SiE|+ROH

Ry

OR

silica amino-funcionalizada

Figura 10. Esquema mecanistico da reagao entre a silica e um agente sililante. Ri= parte
organica que confere fungdo a molécula, R= metil ou etil

Na funcionalizagdo pelo método pds-
sintese em meio aquoso, o produto é
formado pelo processo sol-gel, que envolve
reacOes de hidrélise e condensagdo, Figura

11. Nesse processo,
também pode sofrer
(Figura 11).°

o agente sililante
autocondensagdo
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Vo

Primeira Etapa: hidrdlise

agente sililante

Segunda Etapa: condensag

\\

OR OH
3 H>0 i

RO—Sll—R1 E— HO—Sli—R1 + 3 ROH
OR OH

) OH R Ry R
si-on *  n(HO-$i-R;] —= N |—Si-0-8i-0-Si—
OH OH O OH
g
silica agente sililante hidrolisado silica amino-funcionalizada

ao

Figura 11. Representacdo da reacdo de funcionali

zacdo da silica na presenca de dgua. R,= parte

organica que confere fungdo ao agente sililante, R= metil ou etil

Em meio anidro, o agente sililante se liga
covalentemente a silica formando uma
camada monodispersa. Em meio aquoso é
favorecida a formag¢dao de produtos de
autocondensag¢do que podem ou ndo se ligar
a superficie da silica.®”®

4. Materiais hibridos para captura
de CO,: silicas mesoporosas
funcionalizadas com aminas

Como discutido, a preparagdo das silicas
mesoporosas funcionalizadas com
alquilaminas pode ser feita pelos métodos de
impregnacdo, de insergdo pds-sintese ou co-
condensacdo. A impregnacdo é o método
mais utilizado por ser mais simples. Contudo,
esses materiais sdo menos robustos do que
aqueles obtidos pelos métodos de inser¢do
pds-sintese ou co-condensacédo. Isso devido a
sua instabilidade durante repetidos ciclos de
adsorcdo/dessorcdo, pois as alquilaminas
impregnadas ficam apenas fisissorvidas na
silica.

Diversos fatores afetam a capacidade de
adsorcdo do CO, em silicas funcionalizadas
com aminas, como por exemplo, porosidade
(tamanho e volume), area superficial,
densidade de grupos amino ligados a silica, a
natureza da amina (primaria, secundaria ou
tercidria) e a composicdo do gdas. Alguns
desses aspectos serdo discutidos a seguir.

Zelenak e col. estudaram a captura de CO,
em atmosfera anidra em MCM-41, SBA-12 e
SBA-15 funcionalizadas com o grupo
aminopropil (AP) pelo método pds-sintese.
Os materiais foram nomeados MCM-41/AP,
SBA-12/AP e SBA-15/AP.** A quantidade de
CO, 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
superficie (2,4 mmol/nm?) frente 3 MCM-
41/AP (1,1 mmol/nm?) e SBA-12/AP (1,2
mmol/nm?). Porém, n3o era esperada uma
captura tdo elevada para a SBA-12/AP
quando comparada a 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 didmetro menor, deixou o CO, menos
acessivel aos grupos amino mais internos,
resultando em uma menor capacidade de
captura.

A influéncia do tamanho de poro também
foi observada por Sayari e Harlick que
modificaram as silicas 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.®
O material TRI-PE-MCM-41 apresentou maior
capacidade de adsorcdo, tanto em atmosfera
anidra quanto em atmosfera com vapor de
agua. O desempenho superior foi atribuido
ao didmetro e volume de poros maiores.

Heydari-Gorji e col. constaram que além
do tamanho dos poros, as morfologias das
particulas da silicas mesoporosas também
influenciam na capacidade de adsorcdo de
CO,.*” Em um trabalho bastante elaborado,
os autores sintetizaram trés tipos de silicas
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
particulas na forma de plaquetas (SBA-15-
PLT). As imagens de microscopia eletrdnica
de varredura revelaram que as particulas de
PE-MCM-41 eram esféricas com tamanhos
maiores que 25 um e didmetro de poros de
11,4 nm. As particulas de SBA-15G se
agregaram em feixes de tubos com
comprimentos de 1,5 um e diametro de
poros de 10,5 nm. Ja as particulas de SBA-15-
PLT formaram plaquetas hexagonais com
espessuras de 200 nm, largura entre 750-850
nm e didametro de poros de 13,6 nm. Como o
tamanho das particulas era ao longo dos
canais, os autores definiram o termo
comprimento de poro como sendo o
tamanho destas particulas. Portanto, o
comprimento do poro da PE-MCM-41 era de
25 um; da SBA-15G de 1,5 pm e da SBA-15-
PLT de 0,2 um. Isso significa que essas silicas
continham comprimentos de poros que
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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 areas superficiais dos
compostos SBA-15G(50) e SBA-15PLT(55)
eram de 746 m’/g e 590 m?%g,
respectivamente e reduziram a praticamente
zero apods a impregnacdo com PEI. A drea do
composto PE-MCM-41 era de 1254 mz/g e
reduziu para 37,4 m?/g. Com relacdo a
capacidade de captura de CO,, os autores
verificaram que o composto SBA-15PLT(55),
ou seja, aquele com menor comprimento de
poro (0,2 um) foi o que apresentou o melhor
desempenho. Cabe ressaltar que o composto
SBA-15PLT(55) foi o que apresentou a menor
area superficial. Deste modo, o desempenho
superior desse composto foi relacionado ao
comprimento de poro menor que,
consequentemente, diminuiu a resisténcia a
difusdo do gds pelo material, facilitando,
assim, o0 acesso aos grupos amino. O
processo de dessor¢do no composto SBA-
15PLT(55) também foi mais eficiente.
Concluindo, propriedades como tamanho,
volume e comprimento dos poros podem ser
tdo importantes como a area superficial das
silicas mesoporosas.

Como mencionado, a natureza dos grupos
amino ligados as silicas mesoporosas
interferem nas propriedades adsorventes dos
materiais. Sayari e col. 68 investigaram a
adsorcdo de CO, em uma série aminas
primarias, secunddrias e tercidrias ligadas
covalentemente a MCM-41 de poro
expandido. O melhor desempenho foi das
aminas primarias, seguido das secundarias e
por ultimo as tercidrias. Os produtos da
reacdo do CO,, em condi¢Bes anidras, com
cada uma dessas aminas foram investigados.
As aminas primarias formaram carbamatos,
conforme representado na Figura 7. As
aminas terciarias ndo reagiram com CO, em
condicdo anidra. As secundarias foram menos
reativas que as primdrias. No entanto,
gquando os materiais contendo aminas
primarias e secundarias, respectivamente,
foram submetidos a vdrios ciclos de

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



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

adsorcdo/dessorcio de CO, em condigdo
anidra, as aminas primarias perderam sua
capacidade de adsor¢cdo ao passo que as
secunddrias mantiveram sua capacidade
inalterada. Ao analisar os produtos formados
apods os ciclos de adsor¢do/dessorcdo, pela
técnica de RMN de **C no estado sdlido,
constatou-se que, juntamente com o
carbamato, havia sinal referente a ureia,
enquanto que este Ultimo produto ndo foi

2RNH, + CO,

Vo

observado nas aminas secunddrias. Portanto,
apesar das aminas primdrias serem mais
eficientes na captura de CO,, sob varios ciclos
de adsorgdo/dessorcdo, elas sdo desativadas
mais facilmente em relacdo as aminas
secunddrias devido a formacdo da ureia, que
é um produto mais estavel que o carbamato.
A formacdo de ureia a partir de aminas
primarias estd representada na Figura 12.

amina

o)
RHN-\<
o)

carbamato

RHN
\FO + Hzo
RHN

ureia (estavel)

© e

+ NH3R

Figura 12. Caminhos reacionais para formacdo e acumulacdo de ureia em condi¢des anidras,
utilizando-se aminas primarias. R= cadeia carbonica. (esquema adaptado da ref. 68)

5. Consideragodes finais

Neste trabalho foram discutidas as formas
de armazenagem, captura e separagao de
CO,. Ficou evidente que as formas de
captura e separagao de CO, empregadas nos
métodos de pds-combustdo, pré-combustdo
e oxi-combustdo ndo s3do totalmente
eficientes. Portanto, existe um vasto campo
de pesquisa a ser desenvolvido. Dentre as
opgOes de separagdo existentes, os materiais
solidos, especialmente as silicas mesoporosas
funcionalizadas com aminas, sdo bastante
promissores em processos de pds-combustdo
em pressoes baixas. No entanto, problemas
relacionados com a capacidade de adsorgao e
desativacdo durante varios ciclos de
adsorcdo/dessorcdo precisam ser
contornados. Portanto, enquanto a matriz
energética mundial for estruturada em

combustiveis fdsseis, o desenvolvimento de
novas tecnologias para a captura e separacdo
de CO, antropogénico é de fundamental
importancia.
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