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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 parao uso 

eficientedestas tecnologias,como por exemplo o desenvolvimento de novos materiais 

que envolvam baixo custo de produção e gastoenergético, 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 trabalhotraza síntese e caracterizaçãode 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 

heterogêneosnas 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 cicloadição foram 

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

M1 (2,07mmolCO2/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 4e 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 CO2capture, 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 CO2capture and separation and as heterogeneous catalysts in the 

reactions of CO2conversion 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 CO2sorption capacity and SSMMP-5%Im(nBu)-I (16,9) and 

SSMMP-Ni 50%-IMI Br (14,4)the best selectivity capacity for CO2in CO2/N2mixtures. 

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 
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CO2, mais sont également des matériaux hautement recyclables sans perte de 

capacité de sorption 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 fósseisdesde o inícioda revolução 

industrial, principalmente parageração de energia, é apontada como 

principalresponsável 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), 

provocandoa intensificaçãodo efeito estufa. O efeito estufaé um fenômeno natural e 

deextrema 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. Deacordo com o sexto 

relatório (AR6) divulgadopelo 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 globaljá 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 
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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 comprometerama diminuir suas emissões de GEE, e de 

ajudar financeiramente os países em desenvolvimento, para que estes também 

pudessem atingir as metas 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 médiado 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 líquidaszero 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, aCaptura 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 devalorização do CO2 

capturado, por meio da sua transformação em combustíveise/ou em produtos 

químicos de valor agregado. Tal possibilidade, torna atrativo o usodas tecnologias 
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deCaptura,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). 

 

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,boareciclabilidade, 

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 aexcelente 

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

demonstrando as vantagens do uso de LIs suportados em sílicas mesoporosas 
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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 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 CO2e 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, entreos 

materiais mais relatados para uso como suportesde LIsestão: 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.  
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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 fim, o terceiro sãopartículas 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 comoadsorventes sólidos físicos na captura e 

separação de CO2e 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.  
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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 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 
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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 CO2pur 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 
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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 

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 
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(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 (Calabrese et al., 2019;Chenget 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 comdiferentes líquidos iônicos (LI), para serem 

testadoscomo 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 eseparaçãode CO2 dos filossilicatos 

sintéticos puros e enxertados com LIs; 

- Avaliar a atividade catalíticados 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 pelaspráticas agrícolas e industriais(Ahmed et al., 2020).  

 

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

consideradosos 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, semeste fenômenoa 

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 refletidossaem da atmosfera terrestre, e a 

outra parte,interage com os GEE e com o vapor d’água que estápresente na 
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atmosfera, 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 

inequivocadamenteapontada como uma das principais fonte para o aumento 

nasemissões 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 eanalisa 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 equivalentesem 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 omaior 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  
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chegassem a maior 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 chegarnesta 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 3.2Gráfico 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 1,09ºC na temperatura média global não é 

suficientemente importante, no entanto, este calor se acumula na superfície da 
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Terra. Aproximadamente 92% deste acúmulo ocorre nos oceanos eo restante na 

superfície terrestre, no entantoeste 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 20cm, 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, 

algunseventos reunindo chefes de estadoe estudiosos da área, foram realizadospara 

discutir-sesobre 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, doisdestes eventos resultaram no “Protocolo de Kyoto” e no 

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

subdesenvolvidos) se comprometerama 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). 
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Observando o cenário atual de crescimento populacional e econômico, 

incluindo não apenas a produção industrial e de energia, mas também o uso da terra 

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 CO2estão, (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, 
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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, 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 utilizaçãode CO2. 

 

 

Figura 3.3Representação esquemáticasimplificada 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). 
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 A captura de CO2 na pós-combustão, quando comparada as outras duas 

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

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., 
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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 menores gastos de energia, diminuindo assimo 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 3.4Representação 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 
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reutilização do próprio CO2produzido 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 CO2da H2O na etapa final. O 

problema desta tecnologia está no elevado custo para purificação do ar e obtenção 

do O2 com alta pureza (Cuéllar-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 estaetapa 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 componentespresentes nos gases de 

combustão e a sua alta volatilidade, tornando o uso destas extremamente danoso 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/absorption-capacity
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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 

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).   
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O uso de membranas para separação de gases ocorre principalmente devido 

asdiferentes 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 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 deprocessos 

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).   
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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 CO2e 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 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 àhumidade 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 
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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 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 CO2poderá ajudar a diminuir a emissão de 

CO2  em 14%, de modo que haverá uma grande quantidade de CO2disponível 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 
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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 

(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 

160Mt/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).  
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Figura 3.5Produtos químicos formados utilizando CO2 como reagente de partida. (Adaptação de 

ALPER, 2017) 

 

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 
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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 cicloadição 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). 

 

 

 

Figura 3.6Nível energético para reações com CO2como 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 
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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 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 
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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.  

 

 

Figura 3.7Representação da reação geral de cicloadição do CO2em epóxidos. 

 

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

catalíticoutilizado, 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 

CO2levando 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 
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fechamento do anel de cinco membros, sendo muito importante que a espécie 

nucleofílica do catalisador seja um bom grupo de saída. 

 

Figura 3.8Rota 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 

A 
+I 

0 

N R,,..Û Nue· 
A 

+ 
A + Nue + A+= Acido de Lewis 

Nue· = Espécie nucleofflica 



 53 

heterogêneos vantajoso economicamente (Alper & Yuksel Orhan, 2017). Nos últimos 

anos diversos 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 
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verdes” quando comparado a outros solventes orgânicos tradicionais (Aini et al., 

2012; 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). 
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3.4.1. Líquidos iônicos suportados em materiais a base de sílica para 

captura e separação de CO2 

 

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 aspectosambientalmente 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 taxade 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 
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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 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) 



 57 

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) 

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) 
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(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 

 
 

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 

CO2em 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; 
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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 cicloadição 

(Anthofer et al., 2015; T. Y. Shi et al., 2013). Da mesma forma, a presença destes 

grupos funcionais (-OH, -COOH) nos materiais de 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 
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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 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) 
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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) 

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 àbase de sílica, que 

envolvam métodos de síntese de baixo custo, eficientes e de baixo gasto energético, 

se tornou indispensável para o contornodestes 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 & 
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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 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 ehidrofobicidade 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 
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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 CO2quando 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 catálisena 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 

 

Ossilicatos são considerados a classe de minerais mais importante e 

predominante encontradosna 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 

estãoclassificados 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, 

ouem arranjos múltiplos formando cadeias simples ou duplas,folhas, anéis etc. 

OQuadro 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).  
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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 

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 compostaspor 

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 

hexagonaldevido a ligação entre os grupos octaédricos, formando assimuma 

camada plana infinita de [(Mg6O12)12-] ou [(Al4O12]12- (Badshah, 2011; Da Fonseca & 

Airoldi, 2003). 

 

Quadro3.1. 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-] 
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Ciclossilicatos Anéis [(Si6O18)12-] 

Inossilicatos Cadeias simples [(Si2O6)4-] ou duplas [(Si4O11)6-] 

Filossilicatos Folhas [(Si2O5)2-] 

Tectossilicatos Estruturas tridimensionais (Si2O) 

 

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 ligadaspelo 

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. Nosfilossilicatos, 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 
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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 écomposto 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 

arranjadosem uma 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 superfícielateraluma certa acidez de Brønsted, 

enquanto a superfície basal do talco, um baixo teor de basicidade de Lewis é 

observado (Claverie et al., 2018).  

 

 

Figura 3.11Representação da estrutura do talco. (Adaptação de CLAVERIE, 2018) 
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Os talcos são formados na natureza pela transformação de rochas 

magnesianas pré-existentes ou rochas siliciosas, por circulaçõeshidrotermais 

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).  

 

A estrutura lamelar dos talcosé o que confere a estes mineraisalgumas 

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 

1μm 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 

requisitospara 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 geraramresultados 

satisfatórios, fazendo com que nas últimasduas 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 
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hidrofílico) (Dumas et al., 2013; Martin et al., 2019).Uma revisão relatando os últimos 

avanços no processo de síntese de talcos sintéticos, foi muito bemconcebida 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 

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 esfoliaçãodos talcos. Entretanto, as  características superficiais 

dos talcos são alteradas,podendo ser controladas e utilizadas para aplicações 

especificas (Chabrol et al., 2010).  
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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 destesem reações de 

cicloadição 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 oucom20 % 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 cicloadição 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 concentraçãode 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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Abstract 
ln this work sllica xerogel samples contalnlng dlfferent lmldazolium Ils (EMIM-CF3S03, EMIM-MSO3, BMIM-CI, MBMIM
TF2N, BMIM-TF2N and EMIM-TF2N) were synthesized, characterized and used as catalyst in cyclic carbonate synthesis. 
Ils mass percentage was varied from S% to 25%. The effect fostered by the Ils mass variation in the synthesis of silica 
xerogel was observed both in t he materials characterlzation as well as in the performance of these materials as sol Id 
catalysts ln the cyclic carbonate synthesls from the cycloaddltion reactlon of CO2 with propylene epoxlde. The obtalned 
silica xerogel samples (SXs) were characterized by FTIR, RAMAN, TGA, SEM and TEM. The selectivity of the cycloaddltion 
reactlon was analyzed by GC and 1H and 13C NMR. The best results were obtalned for SX·EMIM MSO3 (20% of IL) and SX
BMIM Cl (15% of Il) wlth propylene carbonate yields of 91.4% and 83.4% and selectMt les >99% and 97.4% respectlvely. 

Keywords Xerogel silica · Ionie liquid · Catalyst · CO2 · Cyclic carbonates · Cycloaddition reaction 

1 Introduction 

Carbon dloxide (CO2) ls one of the main greenhouse gases 
belng emltted ln large quantitles. The anthropogenic 
burning of fossl l fuels in t he last decades is responslble 
for more than 60% of global warming [1-4). On the other 
hand, CO2 is also an interesting carbon source for synthe
sizing valuable chemicals and fuels [2, 5). CO1 chemical 
transformation lnto cyclic carbonates is interestlng from 
a green chemistry point of vlew providlng waste reuse, 
uslng safe reagents besldes being a process w lth 100% 
CO2 atom savlngs [6, 7]. Cycllc carbonates such as pro
pylene carbonate (PC) find a wide application spectrum. 
PC can be used as intermedlate ln fine chemical produc
tion, pharmaceutical, and cosmetic industry, as secondary 
battery electrolytes, polar aprotlc solvent as well starting 
mate rial for polycarbonate production [6, 8, 9]. 

The disadvantage associated with using CO2 as a start
ing reagent ls lts hlgh thermal and kinetlc stablllty, ma k
ing lt essentlal to use catalysts ln the CO2 chemlcal trans
formation reactions under milder reaction conditions [7, 
1 OJ. However, even using catalysts to overcome the hlgh 
energy barrlers for these reactions, high temperatures and 
CO2 pressures are still necessary for these reactions to hap
pen, resulting in high energy costs [10- 18] . So, catalysts 
development and catalytic systems that are capable of 
transforming CO2 into cyclic carbonates at temperatures 
below 100 •c and atmospheric CO2 pressure are crucial 
reduclng synthesls energy costs. Although some catalysts 
have already shown promlsing results, they are stlll con
sldered expensive and difficult to apply on an industrial 
scale. making it importantto search for new materials that 
combine mild reaction conditions, low production costs 
and applicabiltty on an industrial scale [19- 26). 
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Severa! homogeneous catalytlc systems have already 
been efficiently established for these syntheses [27- 32). 
However, the hlgh cost and difficulty related to catalyst/ 
product separatlon, catalyst recycl ing and synthesis inten
sified the search and use of heterogeneous catalytlc sys
tems (33]. 

Ionie llquids (Ils) are already wldely reported ln lltera
ture as homogeneous catalysts presenting high catalytic 
actlvlty and selectlvlty ln cycllc carbonate synthesis [28, 
30]. Yet, they are consldered envlronmentally frlendly cata
lysts and solvents due to their characteristics such as low 
vapor pressure and toxicity, good thermal stability and 
hlgh synthetlc versatl lity [27, 33, 34). ln this way, the search 
for new options to overcome the lntrlnslc dlsadvantages 
of homogeneous catalysts 1s lmperatlve. Ils supported 
or immobillzed on dlfferent materials such as natural or 
synthetic polymers, silica, zeolite, clays, among others, 
appears as promising heterogeneous catalysts to epoxide 
CO2 cycloaddition reactions (33- 36]. ln the last decades, 
several studles have reported the synthesis of aerogels 
and xerogels containing Ionie liquids. These materials can 
be applled as support and enzymatlc lmmobillzers (37), 
catalyst support [35, 38], auxiliary materlals for nanopar
tlcle formation (39], molds for nanoporous and lnorganic 
mesoporous materials preparatlon (38, 40, 41], and drug 
removal from wastewater [42]. ln prevlous work, our group 
reported the synthesis of silica xerogels containing Ils for 
use in CO2 sorption and CH/C02 separation (43]. 

ln this work we investigated the catalytie behavior of 
silica xerogels (SX) containing the EMIM CF3SO3, EMIM 
MSO31 BMIM Cl, MBMIM TF2N, BMIMTF2N, and EMIMTF2N 
Ionie llqulds ln cydoaddltlon reactlons of C02 wlth propyl
ene epoxlde. Dlfferent concentrations of EMIM MS03 and 
BMIM Cl were analyzed and the Influence of comblning 
different structures of cations and anions of these Ils was 
investigated as well. 

2 Materials and methods 

For the SX-lls synthesis, the following precursors were 
used: Tetraethylorthosilicate [TEOS, 98%, Merck), Sodium 
Fluorlde (NaF, 99% Synth), Polyvlnyl Alcohol (PVA, 1945%, 
Dynamics, Brazil), Hydrochloric acld (HCI, 36.8%, Anhydrol), 
Acetone (99.5%, Vetec) and 1-ethyl-3-methylimidazollum 
methanesulfonate (EMIM-MSO:i, 95%, Merck). The IL EMIM 
MSO3 was used as received. The IL BMIM Cl were synthe
slzed accordlng to the procedures reported ln llterature 
[44). The characterlzatlons of these Ils were performed 
using nudear magnetk resonance spectroscopy (1H NMR) 
analysis on Varian spectrophotometer; mode! VNMRS 
300 MHz, using DMSO as solvent (d6, 25 °C). BMIM Cl 1H 
NMR (300 MHz, DMSO-d6, 25 °C), 6 (ppm):1.01 (m, CH3) , 
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1 .29 (m, CH 2CH3), 1.83 (m, CH2), 3.97 (s, CH3), 4.25 (t, CH 2 

N), 7.79 (s, HS), 7.91 (s, H(4)), 9.48 (s, H(2)). 
For carbonates synthesis and characterizatlon, propyl

ene oxlde (PO, 99%, Sigma Aldrich), eplclorohydrin (99%, 
Sigma Aldrich), 1,2-epoxybutane (99%, Sigma Aldrich), 
ethyl ether (99.0%, Vetec), carbon dloxlde (COi, 99.998%, 
White Martins), and propylene carbonate (99.0%, Alpha 
Aesar) were used as received. 

2.1 SX-lls synthesis 

SX containing different amounts of Ils BMIM Cl and EMIM 
MSO3 were syntheslzed following procedures descrlbed 
ln the llterature (43] . Flrstly, 2.28 mmol of TEOS, PVA 
(4.64 g/L), NaF (0.20 g /L), 6.86 mmol of d lstllled water, 
and different amounts of Ils (25 mg to 150 mg) were 
mlxed. The reactlon mixture was stirred and brought to 
the freezer until gelation. The obtained gels were kept at 
35 •c for 24 h and washed several times with acetooe and 
n-pentane. Finally, the silica xerogels were drled at 35 •c 
for 24 h. A sample of silica xerogel (SX) was also prepared 
without IL The siliea xerogels containing Ils were labeled 
SX-IL N. Where N ranges from 1 to 4, and each unit corre
sponds to the addition of an addltlonal of 5% of IL to the 
sil ica xerogels. For example, SX-BMIM Cl 1 corresponds to 
silica xerogel contalning 5%of 1-butyl-3-methytimldazole 
chloride and SX-BMIM Cl 4 to SX containing 20% 1-butyl-3 
chloride methylimidazole. 

The syntheses of xerogels containing 5% of Ionie liq
uid (SX-BMIM TF2N 1, SX-EMIM CF3SO3 1, SX-mBMIM TF2N 
1, and SX-EMIM TF2N 1) have already been described ln a 
study prevlously published by our groupas sorbents for 
CO2 sorptlon and CHJ CO2 separatlon [43] . SX-BMIM Cl 1 
and SX-EMIM MSO31 presented good behavlor as catalysts 
in the cycloaddltion reactlons of C02 with propyle ne oxide. 
Therefore, in this work, SX-BMIM-CI and SX-EMIM MSO3 

contalning different Il s concentrations will be produced 
as indlcated ln Table 1. 

2.2 SX-lls characterizatlon 

SX-BMIM-CI N and SX-EMIM-MSO3N will be chemically, 
morphologlcally, and structurally characterlzed and their 
behavior as catalysts in cycloaddition reactlons of CO2 wlth 
propylene oxlde will be compared to the SX-IL N previ
ously descrlbed by our group [43]. 

SXs structure Investigations were performed by Fou
rier transform lnfrared spectroscopy (FTIR) analysis using 
a Perkin-Elmer model Spectrum 100 FT-IR spectrometer 
using KBr pellets in the range of 4000 to 500 cm- •. The 
13C MAS and 29Si MAS NMR spectra were obtained using 
Bruker advance Ill HD 400 MHz spectrometer. SX-lls ther
mal decomposition behavior and the quantification of IL 
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Table 1 catalytlc perfonnance 
ofSX ILN 

Entry Ca1alyst 

1 EMIM MS03• 

2 BMIM-d' 
3 SX-Pristlne 
4 SX-BMIM NtF1 1 

5 SX·EMIM CF3S03 1 

6 SX-mBMIM Ntf2 1 
7 SX-EMIM NtF2 1 

8 SX-EMIM MS03 1 
9 SX-EMIM MS03 2 

10 SX-EMIM MS03 3 
11 SX EMIM MS03 4 
12 SX-EMIM MS03 4 

13 SX-EMIM MSO, 4 
14 SX-EMIM MS03 4' 

15 SX-EMIM Mso, 4• 

16 SX·BMIMCI 1 
17 SX-BMIMCl2 
18 SX-BMIMCl3 

19 SX-BMIMCl4 

•1.1 mmol oflls 

ho.9 mmol of lLs 
'Temperature of 120 •c 

"Temperature 100 ·c 

Pressure/C01 Conversion (%) Selectivity (%)' Y-ield ('II,) 
(bar) 

40 35 
40 64.4 95.8 61.7 
40 7.9 
40 16.B 98.9 16.6 
40 205 64.8 133 

40 16.4 95.4 15.6 
40 21.1 92.2 195 

40 26.3 93.3 245 
40 62.0 94.7 58.7 
40 84.9 >99.9 84.0 

40 92.3 >99.9 91.4 
30 55.4 >99.9 54.8 

50 733 >99.9 72.6 

40 49.0 81.7 40.0 
40 75.7 >99.9 74.9 
40 39.7 93.7 37.2 

40 68.6 91.2 62.6 
40 855 97.6 83.4 
40 835 >99.9 82.6 

'The selectlvlty of the re.ictlons was determined by GC. catalyst XS-IL 0.7 g; 11 O •c; 6 h 

lncorporated to the SX was investigated by thermogravl
metric analysis (TGA) using aSDT-Q600 instrument at a 

temperature range from 25 •c to 600 •c w ith a heating 
rate of 20 °C/min under nitrogen atmosphere. The amount 
of IL incorporated in the SX was calculated following the 
formula adapted from [451, (wt% SX200-600-c - wt% SX-IL 
N i oo-a,o•cl- The influence of the Ils concentration on the 
SX-ILs structure was analyzed by Raman spectroscopy ln 
an lnVla Renishaw Raman spectrometer equlpped w lth a 
532 nm laser. Samples morphology was determined wlth 
a field emission scanning electron microscope (FESEM) 
using lnspect F50 equipment (FEI Instruments) in second
ary electrons mode and transmission electron microscopy 

(TEM) using a Tecnai G2 T20 FEI operating at 200 kV. 

2.3 Cyclic ûrbonate synthesis 

PC synthesis was performed ln a 120 ml tltanlum reac
tor by loadlng the reactor wlth 1.0 mol of epoxlde and 
0.8 g of SX-IL N. The reaction conditions were previously 
defined. C0 2 pressures and temperature were varied 
from 30 to 50 bar and 100 to 120 •c of temperature 
respectlvely. Reactlon tlme was 6 h. Ali reactlons were 
carrled out solvent-free and after each reaction, the 

final product was filtered and the catalyst washed wlth 
acetone for complete separation of propylene carbon
ate/ SX-lls N. 

Cyclic carbonate selectivities were performed by gas 
chromatography analysis using a Shimadzu GC-14B chro
matograph, equipped with a flame lonlzatlon detector 
(FID) and a SH-Rtx-5 column (30 m x 25 mm x 25 mm). 
To determlne select lvlty, a direct quantitative analysis 
method was employed by preparing a serles of stand
ard solutions with concentrations from 1 % to 5% of pro
pylene carbonate used to construct a calibration curve. 
Nudear magnetic resonance (1H NMR) analysis was a lso 
performed on the reaction final product after it was 

separated by fil tration of the SX-IL catalyst to verify if 
remnants of t he Ils had been leached from the SXs rein
forcing the selectivlty o f the reaction. The 1H NMR analy
sls was performed on Varlan Spectrophotometer, mode! 
VNMRS 300 MHz. using CDCl3 as solvent (d6, 25 °C). 

Conversion of propylene carbonate was calculated 
by the d ifference in mass of the reactants and the final 
product (after the catalyst being separated by filtration 
and the remalning propylene oxide by vacuum and heat
lng). Propy lene carbonate conversion was calculated 
using Eq. (1 ). 
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C WPF 
onv.(%) = --
~ 

Mo, 

(1) 

where WpF ls t he weight of the final product, MC.,. is the 
molar mass of the carbonate fonned, Wox is the weight of 
the oxide used and Mox the molar mass of the oxide used. 

Reaction scaling is obtained by multiplying the reaction 
conversion by the selectivity obtained by the gas chro· 
matography (GC) analysis of the product formed in the 
reactlon. 

3 Results and discussions 

ln thls work, we will present the characterizatlon ofxero
gels SX·BMIM Cl and SX·EMIM MSO3 contalnlng dlfferent 
Ils concentrations. These compounds worked very well as 
catalysts in cycloaddition reactions of CO2 with propylene 
oxide. Xerogels contalning 5% of ionic llquld (SX-BMIM 
TF2N 1, SX-EMIM CF3SO3 1, SX-mBMIM TF2N 1, SX-EMIM 
TF2N 1, SX-EMIM MSO3 1, and SX-BMIM Cl 1) are efficient 
materials for CO2 capture and CO/CH, separatlon as previ
ously published by our group [43]. 

3.1 Structural Analysis- (FTIR) 

SX·BMIM Cl N and SX-EMIM MSO3 N chemical struc
tures investigation was performed by FTIR analysis. Fig
ure 1 shows typical spectrograms of SX-ILs containing 

Fig. 1 FTI R of SX-EMlM MS03 1, 
2, 3and4 

dlfferent IL concentrations. Condensed silica formation 
was confirmed by the presence of a broadband in the 
reglon from 1000 cm- 1 to 1350 cm- 1as well as by the 
shoulder-shaped band ln the reglon between the bands 
at1079cm- 1 and 1199cm- 1 attributedtotheasymmetri· 
cal elongatlon vibration of siloxane (Si-0- Si) bridges (42, 
46]. The bands at 790 cm- 1 and 619 cm- 1 are attributed 
to the v Si- O- Si symmetrical elongation vibration and 
the band at 949 cm- 1 to the 5-0 bond oscillation indicat
ing the successful silica network formation [40, 42, 46]. 
Accordlng to {46], the broadband in the reg ion between 
3650 and 2800 cm- 1 can be attributed to the vibrational 
modes of asymmetric and symmetrical elongation of the 
resldual and/or adsorbed water present ln the samples, 
confirmed by t he appearance of the band at 1639 cm- 1 

correspondlng to the symmetrical flexion vibrations of 
the water. The presence of this broadband, related to 
the presence of water masks the presence of the band 
that should appear ln the 3000 cm- 1 reglons correspond
ing to the C-H connection. The band in the region of 
1460 cm- 1 is attrlbuted to the asymmetric elongation 
vibration of CH3-N-C-N- present ln the lmldazole ring 
of the IL. 

lncreasing SX IL concentration lncreases the normal
lzed area of the vCH2- N- and CHrN- symmetric and 
asymmetric stretching, imldazole ring characteristlc 
band. The obtalned normalized areas were 0.27, 0.82, 
1.38 and 2.7 for 5X· EMIM MSO3 1, SX·EMIM MSO3 2, 
SX·EMIM MSO3 3 and SX·EMIM MSO3 4 respectlvely, as 
shown in Fig. 2. 

v.,. 
SX- EMIII MS0,3 3650-2800 cm·' 

v.,..,... 
619cm·' 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

cm · 1 
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Fig, 2 IR spectrum wlth increasing bandwidth of the lmldazole ring 
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3.2 Raman Spectroscopy and Solld-state 13C 
and 29S1 NMR analyses 

The conformation of dlfferent concentrations of BMIM Cl 
and EMIM MSO3 confined withln the mesoporous sllica gel 
was characterlzed by Raman spectroscopy. Figure 3a and 
b present the norrnalized Raman spectra ofBMIM Cl N and 
EMIM MSO3 N respectively. 

The Pure SX substrate presented elevated fluores
cence almost completely covering the sample Raman 
signal. Only a single band is identified at 2426 cm- 1• 

Wlth the IL insertion in the SX structure, the fluorescence 
decreases and bands ln the 2B00- 3200 cm- 1 range arise 
due to the presence of C- H deformatlon vibrations in 
the lmidazolium ring and C-H stretching vibrations (47). 
Because of the structural similarlties between BMIM Cl 
and EMIM MSO3 (Fig. 3c and dl. both IL present bands ln 
the 2800-3200 cm- 1 range. A clear difference is observed 
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0.50 

0.25 

œ.oo 
0 75 

~ 

:::i 0.50 

~ 025 
2940 

~ 9.00 
rn SX-BMIM Cl2 
~ 0.75 

ë 0.50 

al 0.25 

.ts œ.oo 
ni E o.75 

0 0.50 

X-BMIMCl3 

z 0.25 

œ.oo 
0 75 SX-BMIM Cl4 

0.50 

0.25 

0.00 
2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 

Raman Shifl (cm·') 

(d) 1-

,...,-.N N CH3 
c~ '=1 

Fig, 3 Raman spectrOScopy analyses of SX-EMIM MS03 N and SX-BMIM Cl N. (a) SX·EMIM MS03 N normalized spectra and (b) SX-BMIM Cl N 
normallzed spectra. The chemlcal structure of EMIM MS0 3 and BMIM Cl are presented ln (c) and (d) respectlvely 
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when comparing the SX-IL N spectra to the Pure SX that 
presents only one defined band at 2426 cm- 1• 

NMR was used to evldence the Incorporation of ionic 
llquld ln sillca xerogel using sample SX-EMIM MSO3 4. ln 
the 13C CPMAS NMR spectrum of SX-EMIM MSO3 4, the 
characteristlc regions of sillca xerogel, 15 (CH3), 45 (OCH2) 

ppm are observed. The signs indicating the presence of 
the IL are found in the regions of 37-40 (aliphat ic chain) 
and 122-136 ppm (C of the aromatic ring). For the 29S i 
CPMAS NMR analysis of the SX-EMIM MSO3 4, three dis
tinct siloxane resonance signais were observed in the 
Q2 regions at - 91; Q3 at - 101, and Q4 at - 110 ppm. The 
spectra obtalned for the other samples were previously 
reported ln the study by dos Santos et al. (43). 

3.3 Thermogravlrnetrlc analysls 

Figure 4 presents a typical thermogram of the SX-IL N xero
gels (n = 1, 2, 3 and 4) used ln thls work. For the SX-BMIM
CI N xerogels samples (see Fig. 4), the first loss of mass 
(9.5 ± 15% to 12.2 ± 1 .5%) occurs between 29 "C and 150 •c 
and corresponds to water and solvent organic evapora
tlon (48] .The second mass loss (35.8± 1.5%to 14.2±1.5%) 
observed occurs between 258 ·c and 436 •c attributed to 
the decomposltlon of the IL BMIM Cl and/or PVA (49, 50]. 

The lncrease in the Ils concentration present ln xero
gels causes a decrease ln inorganic compounds. By look
lng at the TGA thermograms ln Fig. 4, one can see that 
the resldual percentage decreases (from 70.2 ± 1.5% to 
46.9±1 .5% for SX-BMIM Cl 1 and SX-BMIM Cl 4, respec
tively) wlth the lncrease of Ils concentration present ln 
the xerogels [49- 51). IL BMIM Cl content incorporated lnto 
the SX matrix was determined from TGA. The values were 
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Fig. 4 Typlcal thermogravlmetric analysls of the SX-ll:s wlth the 
concentrations of Ils ranglng from 596 to 20% 
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5.9 ± 1.5%, 8.8 ± 1.5%, 15.6 ± 15% and 22.9 ± 1.5% for SX
BMIM Cl 1, 2, 3 and 4 respectively. 

3A Morphologlcal Analysls (SEM/TEM) 

Figure 5 presents SEM images of pristlne silica xerogels as 
well as silica xerogels containing the Ils BMIM Cl Fig. Sa-d 
and EMIM MSO3 Fig. Se-h. As seen in Fig. Si the xerogel 
synthesized without Ils addition presents a dense appear
ance due to gel shrinkage during the solvent evaporation 
step [52]. ln xerogels synthesized with different concentra
tions of the Ils BMIM Cl and EMIM MSO3 (a- h), agglomer
ated spheres that increase in size with the increasing con
centration of IL contalned ln xerogels were formed. The 
variation in bead diameter was 0.137 µm to 6.404 µm for 
SX-BMIM Cl 1 and 4 respectlvely and 3525 µm to 3.809 µm 
for SX-EMIM MSO3 1 and 4, respectively. The presence of 
the Ionie llquid ls crucial in the aglng/drying step ofxero
gels synthesls. ln thls step, the IL acts as a drylng control 
agent forming a less volatile film on the inner wall of these 
spheres formed by the silica network. The IL presences 
make lt difficult for the spheres to collapse durlng solvent 
evaporatlon, avoiding shrinkage and formation ofa dense 
structure as shown in Fig. 51 for pristlne SX [40, 52, 53]. 

SX-EMIM MSO3 4 TEM analysis provides additlonal evl
dence of IL confinement wlthin the SX closed/ isolated 
pores (compare Fig. 6a wlth Fig. 6b and c). Figures Sb, c, 
d, e, f and g 6d also shows the formation of open pores 
presentlng a contlnuous channel of communication with 
sample external surface {d- 74 nm, indlcated by yellow 
arrows) as described ln literature (40, 52). 

When comparing TEM images of samples SX-Pristlne 
{Fig. 6a) and SX-EMIM MSO3 4 (Fig. 6b, c and d) one can 
observe the formation of darker regions {compare Fig. 6a) 
wlth Fig. 6b, c and d) attrlbuted to the IL confinement and 
also open pores in the SX structure {lndicated by yellow 
arrows) (40, 52, 54). 

3.5 Synthesls of propylene carbonate 

The catalytlc performance of synthesized SXs is pre
sented in Table 1. The reaction conditions were previously 
selected based on published studies using ionic liquids 
and supported ionic liquids as catalysts for cycloaddition 
reactions (27, 34, 36, 55). Samples SXs containing 5% of 
Ils were tested (Table 1 entry 4- 8 and 16) using a CO2 

pressure of 40 bar, temperature of 11 o •c and a reactlon 
tlme of 6 h. The yleld ln propylene carbonate were 16.6%, 
13.3%, 15.6%, 19.5%, 24.5% and 37.2% (Table 1, entrles 
4- 8 and 16, respectively). The highest catalytlc activities 
were achieved by SX-BMIM Cl 1 and SX-EMIM MSO3 1. ln 
prevlous work, we descrlbed the CO2 affinlty for SXs sam
ples [43]. The higher catalytic activlty of SX-BMIM Cl 1 and 
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Fig. 5 SEM (a) SX·BMIM a 1, (b) SX-BMIM Cl 2 (c) SX BMIM Cl 3, (d) SX-BMIM Cl 4, (e) SX· EMIM MSO1 1, (f) SX- EMIM MS03 2. (g) SX EMIM 
MS03 3, (h) SX-EMIM MSO, 4 and (1) SX-pristlne 

Fig. 6 TEM image of SX-pristin@ (a) and SX-EMIM MSO3 4 (b, c and d) 
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SX-EMIM MSO3 1 when compared to the other SXs samples 
tested as catalyst (see Table 1; entry 4- 8 and 16) is prob
ably related to the lower affinlty for CO2• Unllke for CO2 

capture the poor SXs/ CO2 Interaction, in thls case, facill
tates the IUepoxlde interaction, and consequently the 
opening of the epoxlde ring for subsequent CO2 insertion 
and propylene carbonate formation [36]. Based on these 
results the SXs with the best catalytic activity (SX-BMIM Cl 
and SX-EMIM MSO~ were elected to investigate the effect 
of the increase of Ils concentration on the SX synthesis 
on the catalytic activity of cycloaddition reactions. For SX
BMIM Cl, the increment of 5% in the Ils concentration (5%, 
10%, 15% and 20%) causes a consecutive increase ln prod
uct yleld of 37.2%, 62.6%, 83.4%, and finally stabllizes at 
82.6%(Table 1, entrles 16, 17, 18and 19, respectlvely). The 
increase ln yleld lncreasing the Ils concentration may be 
related to the Ils forming a thin layer, both in the SX pores 
and channels close to thelr surface causing an increase ln 
the Interaction of the Ils with the substrate. Yleld stabll
ity when the concentration of Ils reaches 15% indicates 
the existence of a maximum concentration of Ils in the 
SX matrix that results in yleld lncrement. An excess of IL 
could clog the porous silica network channels preventlng 
the CO2 or propylene oxlde to access these channels [51). 
Also, the excess of Ils in the synthesis of SXs could bring 
fraglleness to the porous silica network (52, 56]. 

The SX-EMIM MSO3 demonstrated the same trend 
presented by SX-BMIM Cl, but wlth better results for an 
lncrease ln Ils concentration. The lncrease ln Il s concentra
tion up to 20% lncreased the yield of propylene carbon
ate of 24.5%, 58.7%, 84.0%, and 91.4% (Table 1, entrles 8, 
1 O, 11, and 12, respectlvely). However, when the Ils con
centration was increased to 25% the propylene carbon
ate yield dropped by almost half (48.5%), corroborating 
the existence of a maximum amount of Ils used ln the 
SXs synthesis that results in yield increase. Subsequently, 
the SX-EMIM MSO3 4 was elected to study the Influence 
of temperature and pressure (Table 1, entrles 12-1 3 and 
14-15, respectlvely). Both the lncrease and the decrease 
in temperature cause a sharp drop in the reaction yleld 
evidencing that the temperature has a great Influence on 
the PC yield. The same behavior was observed for pressure 
being the best reaction conditions for PC obtainment of 
40 bar of CO2 pressure and 11 o •c [18, 27, 34, 36]. Yet, reac
tions were performed using the same amount (in moles of 
Ils) contained ln SX-EMIM MSO3 4 and SX-BMIM Cl 4, and 
the same amount ln grams of SX-Pristlne (Table 1, entrles 
1- 3, respectlvely). 

The 1H and 13 NMR analysis were performed on the final 
product of the reaction in which the SX-EMIM MSO3 4 was 
used as a catalyst evidencing only propylene carbonate 
a (ppm) signais: 1.5 (3H) and 19.4 (C) for CH3 (methyl), 4.0 
(1 H), 4.6 (1 Hl and 74.9 (C) for CH2 (methylene), 4.9 (1 Hl 
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and 67.5 (C) for CH (methino) and 155.5 (C) for CO (car
bonyl) [57, 58). This result suggests that the catalyst was 
completely separated from the reaction product, by sim
ple filtrat ion. Yet lt must be emphaslzed t hat this catalyst 
showed a hlgh selectlvlty (>99%, Table 1, entry 10) in the 
PC obtalnment reaction. 

Reactions were also performed only with Ils BMIM Cl 
and EMIM MSO3 (Table 1, entries 1 and 2 respectively) in 
the same quantities presented in SX-BMIM Cl 4 and SX
EMIM MSO3 4 (Table 1, entries 12 and 18 respectively). For 
both cases, there is an increase in PC conversion when Ils 
are supported in the SX matrix. lt can be seen that when 
IL EMIM MSO3 was used al one, only traces of PC were con
verted, and when lt was supported ln SX the PC conver
sion was 92.3%. This improvement in the behavior of Ils, 
when supported ln SX, is probably due to the increase of 
the IU gas interface (by spreading the IL on the support) 
as well as to the possibility of forming a thin layer of IL 
ln the solld materlal helplng to overcome problems such 
as the low mass transfer rate due to the Ils high viscosity 
(51, 59). Yet. lfterature points out that the synerglstlc effect 
between nucleophilic anions, hydroxyl groups, and basic 
sites, present in SX-lls facilltate the opening of the epoxlde 
ring and CO2 molecule Insertion (60] , The results obtalned 
in thls work for PC synthesis using SX-lls were ausplcious 
when comparing with llterature findlngs using as catalyst 
lmldazolium-based Ils immobilized or functlonalized ln 
mesoporous slllca. For Instance, lmldazollum-based Ils 
were grafted onto MCM-41 derlved from rlce husk and 
tested as catalysts in PC synthesis. The yield for the reac
tlon was 68.8% (reactlon conditions 150 •c and pressure 
of 15 bar of CO2) (61). lmldazolium-based Ils were lmmo
bilized on silica by a sol-gel method and used as a catalyst 
for PC synthesis in combination w ith ZnCl2 (as co-catalyst) . 
To obtaln CP yleld values hlgher than those presented ln 
this work (91.4% CP) it was used approximately six times 
more Ils (96% CP) (62]. Finally, the catalyst was washed 
wlth acetone, filtered and drled at 60 •c ln an oven, belng 
reused three tlmes untll lt lost more than 63% of lts cata
lytic activity capacity. 

To observe the performance of the SX-EMIM MSO3 4 
catalyst in reactions using different substrates, propylene 
epoxide was replaced by butylene epoxide and epichlo
rohydrin under the ideal conditions (40 bar, 110 °C and 
6 h) previously determined for the synthesis of propylene 
carbonate. The conversions were 77% and 87% respec
tlvely, demonstratlng the SX-EMIM MSO3 4 potentlal to 
be used as an efficient catalyst for the synthesls of other 
cycl ic carbonates. 
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4 Conclusion 

Xerogel silicas containing 5% by weight (SX-lls-1) of differ
ent lmldazolium ionic llquids (BMIM Cl, BMIM NTf2, MBMIM 
Nîf2, EMIM Nîf2, EMIM MSO3 and EMIM CF3SO3) were 
tested as catalysts in the synthesis of propylene carbon
ate from the cycloaddition reactlon of CO2 ln propylene 
epoxlde. The two SX-lls-1 wlth greater yleld for these reac
tions were elected to study the effect of the increasing IL 
mass load (10%, 15%, 20%and 25%) in obtaining SX. ltwas 
observed that the increase in the load of the EMIM MSO3 

and BMIM Cl Ils increases the yleld of propylene carbonate 
from 245% to 91 .4% for SX-EMIM MS03 and from 37.2% 
to 83.4% for SX-BMIM Cl. However, lt was concluded that 
there is a maximum amount of Ils that can be used ln the 
synthesis ofSX-IL. Values higher than the ideal resulted in 
weakened materials with low catalytic activity. Finally, we 
can point out that SX-EMIM MSO3 4 is a promising alterna
tive for use as a solid catalyst of easy separation catalyst/ 
product for cycloaddition reactions in forming PC. 
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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 ouenxertadas com os LIs Im(Me)-

NTf2,Im(nBu)-Ie Im(nBu)-NTf2. Estes materiais foram testados como adsorventes 

sólidos para captura de CO2 e na separação da mistura gasosa CO2/N2. A SSMMP-

M1sem 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 N2de 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 queapós 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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syntht:.-...i"' pn~. Thr l't>rpliun/dr.sorr,tinn .-yc·l~"'II" r,rovrd 1hc- ~u,hilily for l>c\lh pristinr: .. nri IT. '1mrtion1tli&Nt 
samples. 

1. lntroduc.tion 

Œm::ne change resullù1g from lhe growing C02 ronceotnllion is a 
significa.nt concern. lt is imperative to find an effective way to mitigate 
this z:ns, nllowing, the undual tnmsformntion or n globru economy ~,sed 

on fossil fuels to a. new one based on low-carbon proces.ses. The post
combustion C02 captUJ'e technology is consideced a strong ally for thJs 
grndu:il tJ11nsfo11m1tionl given its hjgh potenrial for npplication in 
retrofil processes (Fowzy el al., 2020; Vouons el ol 2020). ew prop
ositions of materials for C02 capture combining low-cosc :md environ
mentaily friendly proclucts :ind processes are m:,,nchtory for the success 
of this lechnology. Aqueous 3Ill.i.nes, more specilica.lly monoethanol
amine- MEA, are the benchm~u-k for C"2 c;ipture (ScJton ml Rocll":'l 
201 I; Gao et al 2014; X130 el al 2018). Alkanolamines aqueous so,, 

lutlon 1>resen1 some drawbacks such as hlgb energy consumptlon, 
equipment co1Tosion, oxidative degradatiou, and Wgh ene.rgy required 
to solution regeneration (Yu et ni 2012; Dw,J.. 2013; Espw.J ·I ni 
2013; Linn en t1 a l , 2013). Solid sorbents a ppear a.s an ait 1atlve 10 

" Correspunding .tuthor .tl Schuol of ·rL-clmology f'UCRS llr.uiL 
E-mm1 nrlrlr~~: 1nl11f1 J'llt llr {S. Einloft). 

http~ do .or~11l.l0111 J.rl"'l'·-11~!..lUh:;/:,! 

.:squ~us ilmÎn6 due to low6 energy requîrement. e.ose maint~nilnœ, 

high tun3bilicy, md the Jack of liquid waste generation , 'icot and 
Dune n '01 · Unneen ,1. ''0IJ). Many kinds of solid sorbents are 
described :is efficient for CO:i captw-e. These include metal-orga.iùc 
fmmeworks (MOFJ (Snbouru •t nL 2014; OIJIJuo. 2018; Youn.,s el uL 
2020), zeolitic imidasolare fr:uneworks (ZIF) (Zhonr e· al 2011 ; Kinil< 
et..!., 201~; . 1olumetl.lli el..!., 2010), zeolites (Du et al, 2014; Wmg 
et al 2017; ·,kolatdi t ru 2018; Kod:i:.um ., ol 2019), octivated 
carboa (0, n ei Jl~ 2013; Hou.mmonû el ,1 20 l 3), molecular boskel 
sorbent (MBS) (Zh:ing et al. 201 7), nmine-modified solid sorbents (Chen 
e t :tl, 201.;; Housluu.:uul et o.!. 201 J ; Llnneen et ru. , 2013; Liu :md Un, 
2013), oerogel base<! adsorbent 'ons el ru. 2014), silic:i xerogels 
conta.ining room tempernt1.u e ionic liquids (RTlL) (d S..1.nlo et ol 
2020), mesoporow si.lie~ (H" and ·",:non 2006; l<am.:rrudm and Alfa 
2013; Wnng et ni 201~; Logn,. th, n nd Ghô hnl 201 / ; Ducw1sk1 
et al., 2018; Polesso et nl., 2019; Mob31lledrui et al., 2020), ,nd carbon 
nanotubes nz.a\1 .,, ru, 2011; Chen el ni , 2013; Houshm:mJ et al 
2013; llrn n Pt al 2013; Llu ;rnd Lin. 2013). 

nP<elved ~1 O<To~r 2021: Recelve<i ln revl<e<I form 18 M•y 2022; A<ffpr,<1 20 May 2022 
Availo1hlc- unlinf" 9 ,htnf" 2fl22 
0169-1317/© 2022 Elsevier O.V. AD right:s rcscrvcd. 
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Table l 
SNJJ.pk·s uscd lu tbis \"ork, 

~Liry Stuuple ÜPSC!liptiou Referetlll"t' 

Talc I..J.IH'Mt: 
nat11nl ,~k {rom 
I.u1.éll.te. Pnu>ee 

(p, ., ., 1 'Ill ) -
2 !>"l'Ml .syr1iJlrli..:Utlc 

"""""'"' 
synthecic f.Nc 

(I>, 1)l h}-
3 ST-M2 

J)f~SPJ 

syutbeck 5itiro-inetA.IIK {l Il ,). Pl 
SS~-IMr• Mt 

mi11t•rHI J»u Licl~ tAlc.• ptL'C"UISOr 

S}nthc11c..s1bco mctalbc (C ,. 2\JI ) P3 
5 SS~fMJl-1\12 

ro\n('rnl JW tlc-1~ rak:prt'C1tn.or 
SS'.\L\fp. 2()%. $..\1MP wilh 20% or Si 

{Dun.n e -'" G 
hu(Mt:)NTf, lit=.uû.1K hu(Mt:) N"I1, 
SS~1MI• 1Cl% SS.\1MP w11h 10% of . . 

llll""- • r .J1 20 J!Jiu) 7 
lw(Mc~:-ll1, \.,:tUiug llu(Mc)-Ntl, 
::Ri~O,U' 5'tl).IJU 'MW'with~c,f~I 

2'Jl 8 
{Me) N'l'r~ 1.it•tuiu)l lm(Me) rr, 
SS1l\1f'-5%-lm SSMMP wilb 5" or Si 

(H11nuK rt ,'li 1 2()13'1) 9 (nlltl)-1 hf:"ring lm(nRu}-1 
~ .\L.\W-5%.1111 'MMP v.i1..bSIM! ofSI 

(llttWa d al• ~J] l,\) 10 
(nllul-Nl'f, beorlng lmùiBul-N1T, 

I l MCM~IC <DIIIDILTOill MCM 41 
('1, ~ O rt.Ull"lal, 

12 MCM-41 i)'flrtw1k M0.1-11 
.dt .. ); 1" ,roi ... ,1() 

13 MCM •H ~)'ntlMif MC!~ 4A 
(MYff, d n.o rt;d... 
:tu,,.; ' .. .... 2< :W) 

Tak is a byered silic:.:it:e minerru with d1e Ide.il fonnub of 
M.8...SI.01o(OH)2 extenslvely used in lnduslrial nppllcations (Dum,, 
e1 ni. , 2013b, 013<) . Structurolly, lalc is composed of ncutral loyers 
stacks (fornùng a Jamellac structure} linked together by we:,k Van Der 
Wa:ils intero.ctious (Cl.lvet1<' et .1J., 2018). JJ\ these b.yers, the .itomsare 

tinked together by covalenr bonds_ lrs ~ J fuces ace oor very reactive 
and constitutc 90% of this nuuerial surface (B1fflllllell tlllil Addru
\lensah. 2005; Clnv~ne c1 al 2018). The larernl surfoœs are consid· 
ered more reactive, cont3ining SiOH and MgOR (Cl:n:ene e1 3L. 2018). 
Despite itS low price nnd high nvnilabWry, norur:tl tnlc presents some 
disatlv::mtages depending on the inlendec.J :ipplicntion, such o.s n c.hem· 
ical inhomogeneity with the prese.oce of ontura.1 cntiooic substit'Ulions in 
che. structure, nline.ralogic.iJ impurities witb the presence of ocher c1ys
mlline phases (carbon,res, sulfides, :unong others), :l1ld particle sizo 
distribu1i011 corrcspou,ling mainly ro microme1cr po.nicles. To specif
ically :ll1swer co applications, it is possible lO t:ailor synthetic talc in 
terms of composition, crystallinity, parûde size, and lnyer Lhickness 

playing on synthesis parameters (Du= et :il. 2013b 2013c)_ SSMMP 
are formed in the fim singe of synthetic rnlc:s and can nlso be nruneJ 
=orphous or short-range 11'1JlO raies (Cl:i,crle "1 ::,1-, 2010). These m•· 
1:erlnls undergo no hydroth.etm:tl ptoœss wheie the fa.melfor StrUCl'Ure 
fomltltion occurs by stack.ing ocmh~r.:ù and rettahedral sheers (TOT). 
Therefore, the SSMMP particles present 3n ~morpbous structure, con• 
sisting of somc Mg-octohedrons linkeJ with Si-œo-ahedrons disaibuted 
in the lower nncl upper part (Duw:u, 2013; Dum:is et al, _'{) 5; Claverie 
tt al .• 2010). Unlike talc, these talc precursor materials have many 
reactivc groups (Si-OH and Mg-OH) free on their surface (Chabrol et al., 
2010; Dwn.n:. 2013; Clav 11e et ni. 2018) . Among the npplicntions 
alre.l.dy prese:nred for these ni:ite.rials are the absorption of org.inic 
compounds (Ciesit~kzyk ~d Kryszta.fkiewicz., 2007; Ci~eJcz\'k et al 
2007. 2007b) and polymer fillers (D,etrm 1111. 20 2; Dr.< •·I •l . 2015. 
201 b; Pt :wo et al • 2020). The synthesis of bic precursors grruted with 
Ionie liquids, usiug a fast, one-pot ruethod, with low energy expenditure 
.ind using only ôlfl .l.queous medium for dissolving rhe. re:ige.nts, WM 

p:,tented (Dum,u et :il 201 a). This invention presented new possibil· 
ities for applying these materirus, such as catclysis nnd gas selectivc 
sorption processes. 

Ionie liquids (IL) are appolnted as eoergy-efficieat and eoviron
menmlly benign solvenrs for CO, cnprure (Nonth:mosm er ni ., 2014) due 
to theic excellent properties. Low vapor pressw:e and flammability are 
:ic-hieved by diffe.reoc p0$$Ïbillties of combining .l.llio1u :md c.itions 
(Muldoon .,, al. 2007; Hasib ur r:ihman or al . 2010; 1'onrtlan:isin er :il. 
2014), However, ltizh cost and viscosity ace the main drawback of these 
materials (Ha:.ib-ur r:thman et :,J .• 2010)_ 

To be a viable candidate for industrial application, a solid sorbent 
must ~ ~y ro produce. on o. large. sc3.le, .l.t low cosî, using environ
menrally friendly re:ic.t.1nrs, and easy to regenerate as well. Synthetic 
talc con aJso be a candidate for CO, capture. Moreover, the posslbllity of 
functionaliziug it wilh ionic liquids (Duntz er al 2013a; Dumas el oL 
20 , 4a. 2014b} appears as an excellent opportunity to create highly se
lective nnd low-cost ma1eriaJs_ 

Low cost :ind energy dem:ind pristine :ind IL functionalized SSMMP 
were syntheslz.ed a.nd ch.iracterlz.ed in this work.. Synthetic t:ilcs were 

alsoob1'1ined through bydrothermal treatmentofSSMMP_ Samples were 
evaluated as solid sorbents in 002 so.rption tesu :it 25 o:,C of temper:i.ture 
and pressure up to 30 bac. Ve~ sample recycfability and C02/N2 selec
tivity were also evnluated. 

•Xa NTt2 

R=Me. nBu 

1t 

Fig. l . Sf-hpnw nr lhP . "MMP-rt. synthPSÏ."i.. 
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Sorption 
Ch.amber 

Gas 
Cb.o:mber 

Fig. 2.. Sy11:1~m for n~•n1ring C:O2 ~rion ~p•ui l)•. 

2. Materials and methods 

The synthetlc talc (ST) and synthetic silico-metaJlic mineraJ particles 
SSMMP were synlhestted uslng synlhetic methods based on the litera
rure, os shown in Table l . ln n<ldition, for compnrison purposes, com
merciaJ zeolite MCM-41-C (Sigma Aldrich), s;,,thetic i.eolires MCM-41 
and MCM-48, and notur:tl talc from Luzenac were also tested for CO-; 
sorptiou (Tahle 1, enrries 11- 13 and 2 respectively). The 11n1urnl talc 
sample cowes Crom a. deposit near Luzenac, in the Occitanie region, 
Ftnnce. AU chemfCQ! l'engent& used in dl.is work were purchnsed Crom 
Sigma Aldrich and used with no further purification. 

2.J. ST-Ml and SSMMP-MJ synrhesis 

Snmple were synthesized ing mognesium chloride hexahydrate, 
sodium metasilicote pemnhydrote, :md hydrochloric acid (1 M solution). 
ST-Ml (Table I entry 2) was synthesized aecording to ù1e Pl process 
described in Dwnns e-t al . 2013b, :md the hydrothennal rl!action \\'a.S 

performed ot 300 °C for 6 b. SSMMP-Ml abl• 1 entry 4) is n mie 
precursor S}'lltheslzed wlU1 Pl process descr!bed in 01111 • ,1 1., :>01 ·•~, 
unde.rgoing 110 hydrotherrual treatment. 

2.2. ST-M2, SSMMP-M2 and SSMMP-IL syn1liesû 

For rhe synthetlc t.1lc ST-M2 :utd SSMMP-M2 preparo!lon (T,bl•· 1 
enn·les 3 and 5), the foUowing re:igents were used: magnes.ium ace.tari! 
termhydrate as Mg source, sodium ruernsllicme pentahydrate as Si 
source and acctic acid (1 M solution). Dumas et al., 201Jb deocribed the 
P3 process used in the.ir synthe:sis. nie hydrothei-mal treatment ofST-M2 
was conied out ar 300 •c for 6 h. SSMMP-M2 is a talc precursor, i.e. it 
has undcrgone no bydrothennal treatmenL For SSMMP-IL synthesis, 
coJTespomling to SSMMP functionnli2ed with imidnzolium molecules 
f r.>ble 1 enrries 6-1 O), die following re.1gents were additionally used: l 
(trlethoxysilylpropyl)-3-methylimldazolium chloride [Jm(Me)-Cl
silnrre), l-(ttie1hoxysilylpropyl)-3-n-butylimidazolium chloride [lm 
(nBu)-Cl-sibne), sodium lodide 3Dd bis(trifluoromeùuine)sulfonimide 
lithium snlL [LINTf2l. The synthesls method of SSMMP-IL snmples was 
described in rbe p.-1tent application WO2013093339 (Dumas Pr :il 

2013•), and the synthesis r"'1ction shown in Fig. ! . Samples function
alized with Jm(nBu)-NTf2 and tm(nBu)-1 were obtnined by replncing 5% 
of Si source by lm(nBu)-Cl-silom,_ Aher a classical excl,ange of Cl by 
NTf2 anion (using LiNTf2) and,- (by using sodium iodide], SSMMP-5%
lm(nBu)-NTf2 and SSMMP-5%-lm(nBu.)-I were further obroined. Sam
pies funclionnlized with lm(Me)-NTf2 were synthesized by replncing 
5%, 10% ,md 20% of Si source by Im(Mê}-Cl-silane :ind m:iking :i 

3 

cb.ssicaJ exchange of a - by NTf2 anion (using Li! f:i), resulting in 
SSMMP-5%-lm(Me)-NTfz, SSMMP-10%-lm(Me)-Nif2 nn<l SS 1MP-20%
lm(Me)-NTf2, respectively. 

2.3. MCM-41 a11d MCM-48 synthesis 

The synthesis of MCM-41 nnd MCM-48 ( lahl• 1, enrries 12 nnd 13 
respectively) we1e penonned according to Lhe methodology described 
by !el, nde,;-01uz et al . 2014, nnd cnrried out using tetraelhoxysilane 
(TEOS), ammonium hydroxlde (29% agueous solution), and cetyl
trimethylammonium bromide (CTAB). The calcination step wns based 
on the method described by (Cames et nL 2020). MCM-41 synthesis wns 
pe,fonned by ,dding 2.5 g of CTAB to 480 ml of deionized water. The 
solution was stirred ôlfld he.ued to l 00 'Je. When the solution became 
trnnslucent, keeping the tempe, 1tu-e and sllrring constont, 170 nù of 
et.h.3nol was added. Subsequently, 50 mJ of d\e ammonia solution wns 
ackled 10 the mixture, and nfter nnother 5 min of stirrill8, 10 ml ofTEOS 
was add~ as weU :111d stirred for another 3 h.. The sL1mple \\tas washed 
wllh deionlzed wat.er ond drled nt lOO "C. CTAB wos removed from the 
sample by incineration nt 550 C for 8 IL For the synthesis of MCM-48, 
5.2 g of CTAB were added ta 240 g of deionized water uru:ler constant 
agltntion, then 100 ml of ernanol and 24 ml o the ammonia solution :tnd 
finally, 6.8 g ofTEOS. The solution remnincd undcr constont stirring for 
16 h a.t room temperarure. then W:l.S washed and dried in the oven. cr AB 
w re.moved fron1 the sample indne.t3tio11 a.t 5SO r-c for 8 h.. 

3. Materia.l characterization 

Therm.ogravimetric nnalysis (TGA) were obtained using a TA ln
srrumem SDT-Q600. l11e temperarure range was set at 25 •e-1100 •c 
with a hearing rate of 10 ' C/ min and under a nirrogen atmosphere. 
Pourier transform infrared spectroscopy (PT-lR) wos performed uslng 
Perltin-Elnier Ff-lR Spectruru 100 specrrometer ù1 d,e range of 4000 
cm 1 to 600 cm- 1. RA-MAN specrrograms were obtained by o alpho300 
R acœss confocnl Rnmnn mieroscopy system from WITec GmbH, 
equipped with a UHTS 300 spectrophotowerer wi th a diffraction grating 
of 600 g/mm BLZ = 500 run and using a He-Ne laser. 11,e nitrogen 
adsorption~esorption isotherms were det~1ined :it 77 K, using a 
voJumenic method \vith a Quanta.chrome Autosorb-1 apparatus. The 
isotherms were recorded in the 0.05--0.3 relative pressure range, using 
high purity nitrogen. Samples were outgassed for 15 h at 120 C under 
vacuum before nnalys!s. Speclfic surface nreas were calculated using the 
Brunauer-Emmcrt-Teller (BET) method (Brun,iuer et,!.. 1938). X-rny 
diliraction (XRD) :maJyses were performcd on disoriented powders, 
using :l Bruker 08 Adv.ince diffr.1Ctometer oper;"tting unde.a· the re.flecrlon 
of the CuKa1 . 2 radiation (J. = 1.5418 Â), Ka, being subsrrocted with 
Bruker Diffrac.Eva softw3re for figures. XRD patterns were coUected at 
room tempernture over the 2-80 20 ronge, using 0.4 s councing tirne per 

0.01 28 step. Solid-st,ue 29si CP/ MAS MR specuum was recorded on a 
400 MHz Bruke.r Avance. m spectrome.ter (LCC labor.arory, Toulouse, 
France) in a s tarie fie.Id of 9.4 Tat resonance fTequency of79.49 MHz. 
Measurement was performed on powder In Zr02 rotors of 4.0 mm ac a 
spinning frequency of JO kHz and a 3 ms CP pu]se. Oiemical shift is 
relative to tetramethylsil:me (TMS). The powdered taJcs .skeletal density 
(ps) was measu1ed 01 25 C using an Ultrapycnometct 1000 - Quan
tachrome Corporation pycnometer using ulrra-Wgh purity helium (Air 
Liquide / 99.999%). The partlcles morphology w:is aSS<!Ssed using a field 
emission scruwing ~ecrron microscope (FF.SEM), lnspe:ct FSO e.quipmenr 
(PB! lnsmunents). 

C~ sorption capacil)I was measured in an equilibrium cell (Fig 2) 
equipped with rwo chambers (one being a gas chamber and the othe.r a 
sorption chamber), using the pressure decay technique reportecl by 
KOROS and PAUL (Ko1os :uw:l Poul 1976). 
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Fig. 3. l'I Il< spcctra or (a) ST-M2, (b) . 'MMl'-M2 and (c) . ' MMl'-5'M>-lm(nUu}L 

Table 2 

'111t.TIUo~\/ÎmClrÎC Hrut.l)&'.S n.~1.llb, 

F'Jllty Si:.mple l ~n~IŒ.s 

T ('C) w/W 1' 

Talc [,117.crn1c 

2 ST Ml 20--150 1().11 

'1,12 26 152 0.3 
SSMMP-Ml 24.3· 28I.A 20.3 

5 SSM.MP M2 25.8-159.9 10.5 
b SSMMP 20\4,.Jm(Mi:-) NTf., 2'}..234 11.8 
7 SSM:\fP 10% Tm(Mc) NTf2 29-232 19.9 
8 SSMMV S,. ln1(Me) ,m, 38-170 18.ll 
0 SS:MMP ~ lm{nBu) 1 26 250 18.8 
JO SSM.MP 5" liu(u.llu) N11, 22-28(, 18.7 
Il M J..1-'t l -C '1 '1.6 795 2.6 

12 MCM-11 "16--791.J 19.6 

l ~ M :M-'lij z:t.tl "Nl .7 2M 

The materials' CO2 sorption capaclty was perfonned according to the 
me thodology descdbed in previous works en1::u:<l el a.! • 2017 2016; 
Roja• el ol. , ?017; <los S 1nto. « ,1 20?.0). The tests we,e carried out in 
triplicates, o.t a constant teml"'r:iture of 25 •c, ond C02 (Air Uquide, 
99.998%) pres:sw·e varying Crom O 10 30 bar. Before each test, snmples 
were dried in an oven .:Il 100 C for five hours. l11e srunple mass used in 
the tests ra.n3ed from 0.6 8 to 0.9 3. Before each new ono.lysis, theso.mple 
was placed in an oven, where it remalned for 1 h at 11 O "C for COi 
desorption. Srunples wilh the bes1 C02 sorption enpacity o.nd CO:,/N2 

selectivity wece submitte<l to sorption/ d~orption lests 10 limes. To 
con-oborate sample stability after l O cycles, BIT and FTJR an:ùysis were 

perfonned. 

3.2. CO:,IN2 seleelivity e"'1luation 

M:ite.ri.:i.l sl!lecrivity was d~rumined :iccording to t.he procedure 
describe<l in the liternture by Azun, and \11=e,, 2016. The sa.me C02 
sorption system d=nbed nbove wns used for the selcctivity tests, 
replncing the pure C02 gas with a st.indnrd gas mixture with .1 compo
sition of 15:65 (v/v) of COi/N2• Selectiviry rests were carried out at an 
eq11ilib1ium pressure of 20 bnr nr 25 •c. The gas composition of the 
mixhue nt the exit of lhe system was me..,sltred using a gas chromnto
graph (GC) (Shlmadzu GC-14B) equipped wirl, a thermal conductivity 

2nd n1.&klQ. 3 rd fll'J9. lœiii 

T(C) w/w1' T(C) w/ w M 

4.6 ·~ S.5 
152 -598 M 3.S 
281.8 791.7 6.9 
159,9-417.2 M 4]7.2-8S0.9 4.5 
2'14-708 28.4 

232-782 20.9 
170 51"1 Ill.< 
250-613 12.6 

286-712 11.7 

deœctor. The so.mples selectivity wns detennined by Eq. 11 ), wbere Xç02 
=d Xx2 correspond Lo the molo.r frnctions of CO., nnd 2 sorbed by the 
so.mple, :\lld Yco:, and YN2 are 1ho molo.r fr-:,ctions of CO, o.nd N2 presenr 
in the gas ph.ue, resl"'Cdvely (Azim1 and \lu-z:iei. 2016; Dua:inskt et al 
2010; l'o[ Otllll., 2019), 

S - Xcv,/y<'o, 

x•,fr. ... 

4 . Results 

(I ) 

f•&· 3 shows the infro.red •l"'Cttoscopy an:ùysis of cluracteristic 
so.mples of synlhetic mie, SSM IP, and SSMMP functionnUzed witll 11 
(ST-M2, SSMMP-M2, and SSMMP-5%-lm(nBu}l, resl"'ctively). The 
cll=cterlstic bands ne:ir 3700 cm 1 o.nd 655 on 1, appearing in oil 
sa_mples, are atcributed to M&3-OH bond (Schr -der, 2002; D1, et al. 
2015). The wide band berwtt11 3650 :ind 3000 =-• is relared roche 
-OH of the wnrer molecules corroboroted by the band n 1635 cm 1 

(Mor et ni.. 201 7; DuC'llllSJ<.i et al.. 2018; 0Uyt111S et al .. 2018). The 
characœristic b., nds of Si-0 and Si-0-Si bonds appear benveen 1 OSO and 
900 cm 1 l3S er nL. 2015; Ouyan~ er al. 2018). 

f1~. 3 (c) , s.nnples containing IL, shows the appearance of three new 
cll=cœnstic bands. The band fornml in the region of 1564 cm- 1 is 
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Table 9 
Sltmpk pby,ieol panlllMCr>. 

~ Liry Stuuple .Specifœmd'Hœar~ (m2 / Oeusi1y (XI 
g) an'l 

'l'filc U11é1LliC' 20 2.70 
2 STMI J:l9 Z.53 
3 STM2 12-' 2.71 

• SS\tMfl-Ml 35-1 2.55 
5 SSMMP-M2 325 2.31 

" SS.\I.Ml'· :l0%·ln1(Me)· s 2.2 1 
NTr, 
SS1lMP 10% lm(Me) SS J.'lO 
NTf, 

• SS~tMP-5%-lm{Mc:-)- 79 1.96 

mr, .. SS~fMJ) 5% 1111(0811) 1 156 2.05 
10 SS.\L\ll'-5"'-llll(nllu~ 151 2 ,23 

NTf;s 
11 MCM •11<.: .,, 2.33 

12 MC:M-41 1188 2.42 
lJ MC:M-4ff 13',J 1.89 

Tabletl 
CO;, i,,urptfon valu~ for iill samplc:-s .tl 1, 10 .tnd 30 l.Jar. 

Entry Sampi• wmolw,/g ruruol to.,g QUUl)I U>,/g 
,orbeut !li I bar wrbertL:-tt lO sorueu, ~t30 

bar ""' 
'('aJC' I..U7.enAl' 0.50 0.68 0.79 

2 S1'M1 O.OI! 0-lS 0.35 

3 STM2 0.1? 0.38 0.74 

4 SSM\IP-Ml 2.07 :l.1? 4.93 
5 SSMl,IP-M2 J.86 3.78 6.32 
6 SSM.MP 20% 0.37 o.,,3 0-5(, 

l111(M1!)NTr:;, 
7 SSMMP 10% 0.50 ! .OS 1.00 

JJn(Mt )-N'rf1 

• SS.\l~.U, 5,t,. o.~ l."17 t.&8 

llll(Me)-NTf, ,, " ~)it)fP S~) 0.8'1 1.54 2.16 
lrn(uKu)-1 

10 SS~lMl'-5%- 0.95 t .69 2.02 
llll(Ul:$l0 Nl'f2 

li MOil-41..(: 0."10 'l.0'1 S.2S 
12 MCM--<11 1.58 <1.12 6.21 
13 MCM-48 1.71 '1.28 7.75 

nrtribllted ro ~,e =c bond of the imidnzolium riog, the bnnd :iromtd 
1444 cm- 1 related to the deformntion of the CH2 group of rhe IL {Dùc
zillslu et nl, 2018) and lhe shoulder forrued in the region 1142 cru 1 

relared to the Sl·C bond presen, ln the imldazolium 1'1,erol d,alu ("\fan, 
:llld AiroldJ, 2001 ). 

Raman spe<:a:oscopy llllnlysis wa.s perfom1ed for SSMMP-M2, 
SSMMP-5%-lm(nEluH and SSMMP-5%-lm(nBu}NTCl samples. A band 
in ù1e region of 680 cm 1, appearing in the Raman spectm of all sam
p]es, is arrributed to the Si-0-Si symmetrical elongaâon mode. presenr in 
the SSMMP structure (see Fig. Sl) (Kloprogge, 201 T). ln the spectrn of 
snmples cont..aining IL, the nppe:lmnce of we..,k b.l.nds ne;t.r 1400 cm 1 is 
attribuced ro the ln p1'1ue :isymmetric stretch of the lmid.:izole ring (H-C

H, C-C and C-N bonds) ·w11, ,1 .,1, 2004; Ch•11 ~1 1., 201/; Pn ,-,, 1 
•• al., 2017). The bands in the region from 2839 to 3066 cm- 1 are 
attributed to the cation laterlll cbaim and imidazolium ring c -H bonds 
stretdtlng (Grondin <'t al 201 ! ; Chen er al ?.017). 

Synrbesized samples werc charnctetfaed by thcrmogravimetric 
nnalysls (see Ta.ble 2). Result.s show that aJl =pies, except the n.atural 
talc sample able 2, entry J ), have a first mass Joss starting between 20 
''C-46 ' C. This first mass Joss is attributed to the Joss of physisorbed 
wnter tDumns Pr nJ. 2013c; Duczin<ki •r al. 2010). For MCM-41-C, 
MCM-41, and MCM-40 (Table 2 , entries 11-13 respectively), only this 
Brst m:iss Joss at low remperotures was observe<!, indic.iting thn1 nll the 
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surfuctnnt used in the MCM-41 o.nd MCM-46 syntbesis was removed in 
the calcination step. The second mnss IO$S 1efers to 1.he Joss of sillllloJs 
(Si-OH) and magnesium b droxide (Mg-OH) preseot on the synthetic 
talc sheel edges (T,b~ 2, entrles 2 nnd 3) (D1101.1 et L . 2013c) and in 
the SSMMP surface (Tabl• 7 , entries 4- 10). For samples grafred ,-; rh IL, 

this second mass loss is also related to the loss of the imîdazolium cation 
(Dumas et .tl. 201 Seyed onJ l\;llZ<!mz.add 2017; DucZJ11!>ki et al, 
2018). Thus, particle size allied to the presence of the imidazolium 
cation are responslble for the signlfic:mt variation on the second mass 
loss. aturnl talc able 2, entry 1) showed h.igher thermal srabiliry, 
evldenclng no m:ISS loss otlow temperoture, due to it.s hydrophoblclty. A 

single--ste.p m~ loss was observed at high re.mperature (774 C ro 1084 
C), corresponding ro the talc sheea; dehydroxylation, ocurring simul

tlllleously with tlie ensratite ccysr"1Jiz.orion nnd t11e sWca fo1mntion 
(Cblll,rol et nl 2010). For ST-Ml and ST·M2 synthetic talcs, and their 
precur,ors SSMMP·Ml and SSMMP·M2 (Table 2, entries 2, 3 , 4 nnd 5, 
respectiv~y), dehydroxylation, enstntite crystallization and silic., for
mation steps occurred in clifferent ways. For ST-Ml and SSMMP-MI 
=pies, this >tep oa:urs continuously (cotTesponding to the second 
mas., loss). and for ST-M2 .md SSMMP-M2 ln two distinct steps co1Te
spondlng to the second and third mass loss, here attribured ro the 
dehydroxylation of the sheet edges and of the bul.k, respectively 
(Chal,rol et ;J. 2010; Dumas et nl 20Jlc). Typical thennograms are 
presenred ln the suppleme.nr.uy file (Flgs. S2-54). 

BET mea.sure.menr was also used to c-ba.mcterize the samp!es. As seen 
in ;able 3, thesynthetic talcs ST-Ml and ST-M2 (329 m2/ g and 125 m2/ 
g, respectively) present higher specific surface area villues when 
compared to natura! talc Crom Luzenac (20 ml / g). For SSMMP-IL, 
functionaliz.e.d l1-"irh imidazolium molecuJes, increasing imid;:izolium 
content decreases the specific surfuce. area values (comp;u-e SSMMP-5%
lm(Me)-NTfz, 79 m2/ g; SSMMJ>-l0%-lm(Me)-NTf2, 55 ru2/ g; a.nd 
SSMMP-20'M>-lm(Me)-NTf:z, 5 m2/ g). Silica gel immabilized with tet
raethylenepent:unine (Nontl,;masm et al 2014) shows the same 
behavior as SSMMJ>-ILsamples. tn addition. the d ecrease in the samples' 
specific sudace are.:i with increasing ionic liquid concentm.tion indicate 
lliat the functionallz.atlon of SSMMP-Ml with lnùdazolium molecules 
w successful (Youn:is or cl. 2020). The syntbetic method d irectly in
fluences the speciflc surface are.:i values (compare samples ST·Ml, 329 
m2/ g and ST-M2, 125 m2 / g). Tabl J a1so shows the density values of cbe 
samples under study in the range of 1.89-2.70 g/cm3, nltributed to the 
similarity of the structure of synthetic samples wi th the one of notural 
t.tlc, and the prcscncc of functional groups attached to their structure for 
u,e funct1011a!l2ed =pies. 

XRD ana.lysis (Fig. S5) shows for ST-M J and ST-M2 the presence of 
intense d.iffra.ction pe.iks, very simi.br to chose found for Luzenac ra.le 
co1Toborating ahe crystnWniry of these mo1erials {Dia., <t ul., ?0\5; 
Prado et al. 2020). SSMMP-5%.Jm(Bu) -1 present an X-r:iy diffrnction 
pute.ra with bC0.1d and low·intenshy diffrnction pe.iks, confinning the 
lower srncking order :ind growt.h in the ab plane, :md the amorphous 
structure (Cla,ene et o.l 2010). 

NMR ana.lys conllnns thD.l orga.tlic groups are well presenl in the 
preru.rsor structure. 29si NM.R spectrn. (Fig. S6) shows two signais re
gions. The lirst one between - 75 and - 95 ppm corresponds to Q-type Si 
aroms (with Si-0-Si, Si-0-Mg and Si-OH bonds), probably Q1 and Q2 for 
the most part because of the sma!I TOT eotities of the precunor (bnsed 
on Uœraturl!, please se.~ discussion in ù1e nut p.:1r.1grnph). The second 
region between 40 :,nd 65 ppm corresponds to T-type Si aroms wicb 
Si-C bond, more probobly r' a.round -49 ppm and r2 a.round - 53 ppm 
(basing upon reported studies, for ex.ample Fup a.nJ H.ilyilShl, 2005, or 
C,allego et al. 2008). These results indic.ile ù1at the orgn.nic group is 
covalently bonded with the phyllosilicate-like structure af SSMMP (see 
structure in Fig. 1). 

TnW, 4 and Ft~ 4 presem the CO:, sorptlon capacity test result.s for 
each of the synthesized samples~ at equilibrium pressUies or J- 30 bar of 
CÛ? .:i:t tt temper.iture of 25 °C. When comp:ning the results of C02 
sorption capacity of ST-Ml and ST-M2 (Tabl• ~. entries 2 and 3, 



 88 

D. Rodrigu.r.s n al 

8 
ôTalclur1nu 

7 
6. ST~l 
~ ST-M2 

D 5SIYIIIP-MI 6 
6 K SSIYIIIP-Ml 

a SSIYIIIP~M.j-Ntf2 li: 
ss...,,w...tm(Me)-f<T12 

s KSSIYIIIP,.._.,r(Mo}M'l2 a 
., o SSIYIIIP-,r(•SU)-l 

C 
4 

• SSMMP-,r(nllul-f<11Z 2 a e ·MCM-.Al C 
.0 X 
0 • MCM-0 

Il) 3 ô MCM-48 a 
01 
~ 0 0 

l 
2 X 

+ 
1 

0 

-l 

0 5 10 15 20 25 30 35 

Pressure (bar) 

Fig. 4. Bdu.vior of the: •amples a, ,orlx-nl> for 

Table 5 
002 sorption v:1l11es for difff.l'ent inor,:anir- sllir:;1re. ma1erials found ln th~ 
li1t'r,tlnn--. 

Sa.mplr. Samplc type mmol Mi1ly!ri..\ Rcfercnœ 
w,;, rooditio1 
sorl>etu 

sx Silîctt XêrQKel 1.13 1 bor, 25 C 
( ...... , .. 
et Ill _ !OJ 
Cl"P than 

MCM41 30 Mur;oporot1~ ~nlka <0.5 1 l1.1r.:l0 C .. w1 (',hn,J,,,l 

:ium 

SM 15 Mt'5<>1•nrn,u, s,Jk-,. (l.4J J IMr,'45 C 
( , al 

1ll) 

MCSIJII MC!K>J>Orous ,11iC"l1 <11.2 1 b.ir, 40 C: 
(f . l"tAI 

uir:.) 

NsM11S.i1A Mt'l~l .silictllt! < 1.8 1 btir,25 C (Llrl al b })} 

NANiSi1c,O.., Mctali.ilia.Lc <11.9 1lNU'j2a ·c t1 Ill. , ..!•)Zü) 

aC11Si1nt1. Mt'lri.1 ~ilirak <t.h l l,ar,25 C c:~~~ ' •l 
MM'l ' 

floru,"' 
l i>or.2S "C 

( 1 hau 

Monlmorilloohe 
<0.S 

l•) 

l:.VBl 
Woli•ted 

< l.0 I l,or,25 L 
(th .. 1r,.;r " Vmuiwlile .n.c•) 

SSMMP Ml TI\Jc precnrtor 2.07 1 l>ar.25 C TbiJ -..,,,1, 

respectively) witb their respective precw-sors (precipitnted materi.iJ 
without hydroU1e11nnl proce,;s) SSMMP-MI nnd SSMMP-M2 (T,bl, 4, 
eno·ies 4 and 5), we obse.ived rh:11 ror bod1 prM:ursor m.1terials, co2 
sorption capacity was higher than for ST ot oil CO2 equilibrium pres
S\UCS. Al equilib1ium pressure of 1 bar, SSMMP-Ml evideoced a C~ 
sorption capncity of2.07 mmol C02,/g, an incre:ise of 1.99 nunol C02,/g, 

compored to ST-M 1 {0.08 mmol CO2/g, 1 bar CO2). This higher sorption 
at1>ncity of SSMMP is direcdy I cloted 10 û1e distinct strucnues presemed 
by the precipit:1ted lll'1terinls {SSMMP-Ml :ind SSMMP-M2) compared 10 
synthelic t.1Jcs obl.ëlln.ed nfter hydl'oÙ\e.tn1;:1l t1 e:1trne.nt: proc.es.s. Urer.1-
rure (Chabrol et '11., 2010; Dumas et ni 2015: Cl:>verie er nl. 2018) 
poùtls oui thnt 11nlike ST, presenting n lamellor sbape with severnl 
smcked layers, the precipimted SSMMP, before going tbrough hydro
thennal treatruent process. cons.ists of structures composed of sm.ill TOT 
entides, formed by Mg-ocrahedrons [Mg04(OH):i] and S1-cetra.hedrons 
(Si04) distributed in the lower and upper pon of its Mg-octahedral 
··,heel'' resulting in n strncmre with n number of Si-OH nnû Mg-OH 
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renctive groups on the.ir surfaces. When du! precipitated mareri.il 
(SSM 1:P) is subjected 10 hydrothermal tream1elll, boù, the Mg
octahedral sheet and tbe two Si-telmhedron shee!S grow in the (ob) 
crystallographic plane and along the c axis, with a large amount of Si· 
te.tt'3hedrons connec.t ed to ÙU'e.e other Si.tetr.'.J.hedrons and only few 
ones connected to only two or one Si•tetrahedrons (located on the edge 
of the sheets). The srune boppeos for the Mg-octabedral sbeet (Chabrol 
eutl. 2010; Dumas et nJ 2013c. 201!>; Clnverie et al, 2018). According 
to licerntun, rmunell o.n,J .\dd:u Memah. 2005). only JO% of tnlc 
surfaces hnve Si-OH and Mg-OH rellctive groups, presem only in smnll 
:,mounts on the talc side surface (d,iveue et al 2018). Tbese groups 
(· SiOH rutd ·MgOH) pre3e.1lt high affutlty to COiz so lhe greater aJllOLUll 

of these groups on the SSMMP surface is responsible for the higher CO2 
sorpdon cap3city of these s.,;mple.s when compared to their respective 
synthetic mie (Rtmoln et ni. 2013; Pol= et nl., 2019). for SSMMP-IL, 
:is see.n in Table -1, r.he incre.:ise in the lL content caused a deaease in c~ 
sorptioo cnpncity, lower for nJI SSMMP-IL tbnn for SSMMP-Ml nnd 
SSMMP-M2 rcgordless of t he amlyzed equilibrium pressures. SSMMP
M2 exblblted C~ sorptlon capadty of 95,8% (1 bar), 123,7% (1 0 bar) 
and 212,9% (30 bar) higher than SSMMP-5%-lm(nBu)-NTf2. The co2 
adsorption process on the Il and the SSMMP surface is physical; there is 
no chemicaJ reaction between the macerioJ and the CO, (Ran1din ,,i al., 
2012; HousbmanJ et al 2013). The incorpomtion of imidazolium 
molecuJes in the sample results in a decrease in the specific surlaœ area 
of SSMMP-M2, dM:reasing its CC½_ sorption capacity due to limited in

ternctions ofSSMMP/ CO-, clin cr al. 2012). These results evidenced 
the relevance of the SSMMP/ CO;i interaction compored 10 the lL/ CO;i. 
As previously discussed, SSMJ.·lP· M l and M2 h3ve au amorphous 
structure consisting of snutlJ TOT entities (Dumns ni. 2015), con
taining several rc.icdve groups (-SiOH and -MgOH) on their surface 
whicb cnn internet 1v!tb C~. lncreoslng ln the Il I0'1d results ln • 
dettense in both the SSMMP speci.fic s\ i.fuce ~en nnd surface re..-i.ct-ive 
groups, conscqucmly reducing SSMMP/ CO, Interaction (Ramdin e1 ol. 
2012; Rlloola et al 2013; Kt.mk et si 2016; Polf'SSO et ol., 2019), 
Malberbe et al (2010) analyzed the co2 molecule interaction with 
different silica-based materials surface. They stnted tlmt the interaction 
be.twttn CQ2'silica surface occurs by physical adsorption through 
dispersive .llld electrostatic interactions 3Ild by col we.tk intemction 
wllh lhe OH group preseat in the sllicn surface (H 6 ... • O=C=O • ). 
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Fig. S. SF.M im•~rs or (•) ST-Ml , (b) ST-M2, (,) SSMMP-M I, (d) SSMMP-M2 (r) S,ÇMMP-20'M,.lm(Mr)-NTf,. (0 SSMMP-10%-lm(Me}-NT(,, W SSMMP-5%-lm(Mi,)
l'fff2, 0,) ~MMl'-5%-lm(nUn}I, ü) 'SMMl'-5%-lm(nUu)-NTf,_. ij) MCM-41 ,uid (l<) M(;I.H!I. 

Our group demonstrn.ted that for Il g:rafted in silica-based solids, the 
anion slze and ch~rge de.nsiry pl.-iy :m Importa.nt rolê: ln co2 sorption 
capncity being the solid biding sites the p1imnry driver for CO, caprure 
(Aquwo er ol., 2015). lt wos also evideoced dmt CO, establish weaker 
internctious with the cation showing: no competition \vith the anion for 
the same locations . 111e preferred location for the C02 molecule in d1e IL 
is near merhyl groups expl:ùned by the existence of a local 

conformation.il equilibrium and, consequently, a. higher cavity forma· 
tion probability (Corvo et .:i.l. 2013) . These fl.nds, comblned with the 
results presented by Simon et al (20181, e~idencing thot the increase in 
tl1e cation carboo clin.in iocteases tl1e CO., sorption cap.,city in the Il., 
co1Tobo:rate the results of this work evidencing the hig.her sorption ca· 
pocity achie>-.,d by ù1e SSMMP grafted with the IL contnining the lm 
(nBur cation (enrries 9 and 10, ~.1bl~ 4) compared 10 lm(Me)' (entries 
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Fig. 6 . 002 sorption/dcsorption test for- 'MMJ1.Ml an.d SSM~UJ.S...lm(nlin)-1 .11 1 b.tr .and 2:5 C. 

6 to 8, Tobie ~). 
These results indicate chat an ide:il b:ilance between the lL and OH 

content allied to specific surface are.t vulue would be necessn.ry to 
nchieve an adequare C02 absorption capociry. 

Comp:u:ing SSMMJ>-Ml and SSMMP-M2, one can see th.:!t the sample 
specific surfoce area only inlluenced CO2 sorptioo capaciry ,u low 
p~ures (up to 5 b:ir). SSM.MP-Ml exhibited a surface area 8 .9% su
perior to SSMMP-M2 and sorption c::il"'city 9 .5% higber tb::in SSMMP
M2 at 1 bar of CO2 equilibrium pressure. Por a.LI pressures above 10 
bar, the SSMMP-Ml preseoted the best sorption c::ip::iciiy petfonruwce. 

MesoJ>Orous silicn MCM-41-C, MCM-41, nnd MCM-48 were also 
evaluated for CO, sorption ::is well-known solid sorbeots nnd support 
materlals for capturlng CO, (11• o,nd St!olon, 200<,; h.annrudtn m , A.lias, 

2013; Wang" al, 2015; Logaruth.ln and Gho-.hal. 2017; toruuueJ:ili 
Pl nJ 2020). Compru-ing these Urree nmleri:ils wiU1 SSMMP·M 1 and 
SSMMP-M2, iris observed (Fig 4) that, up to 2.5 bar, these l:lsr showed 
higher sorption capacity than the mesoporous silica and up to 20 bar 
compared to MCM-41-C. Ar hlgher pressures from 4 bM, MCM-4 J ond 
MCM-48 have greate.r sorprion c:ip.iciry compare:d to SSMMP-M) .md 

SSMMP-M2, exrept for MCM-41 similor bue just below SSMMP-M2 
above 20 bar. However, ::is the primory purpose of these nmterials is 
ro capture CC½ iu post-corubustion processes, wbere the CD.z partial 
pressure is 1 bar, SSMMP-Ml and, to a lesser exient, SSMMP-M2 ::ire still 
considered the best mare.rials. Funhermore_ they are synthesized in just 
one step (one-pot), qu.mtitltive precipil.lltion showing excellent atom 
economy process, \\•ith low-cosr 1-eagents ilOd no energy expenditure (no 
hy<lrolhemm1 lrentmenl or calc.im1tion ste p). 

Tabl• 5 presen1s sorption capacity (al 1 bar) of other inorg:utic sili
cate mateiials described in liter.tture. lt is clear from this 1nble that 
SSMMP-Ml presents g,.reatec 002 sorplion capacity al low pressure. 
Moreover, SSMMP-M 1 is che.:ipe.r when compo.re.d with otber solid sor
be.nts considered suit::tble for captming C02 ;n Jow pressure, sucb as 
MOPs fMg-MOF-78 ln (Yu nnd R.11!:. 1Pn,1 2013} and ZIFs (lL@ZIP-8 ln 
(~1oh.amedali et :il., 2018). Furthennore, MOFs are considered expensive 
muteiials to produceJ m1stnble in basic and ncidic solutions nnd humid 
envlronments, turnlnf tl1eir conunerclal appllcallon hlgbly llmiced (Yu 
and lhlbuena, 201 J; Younas et al, 2020). On the other band, ZIFs, (a 
subfrunily of MOFs) presem a greater or comµnrable sorplion capacity 
with SSMMP-Ml only wllen impregnated wilh Ils (Mobamedali el :il 
2018). 

Fig. 5 highlights that morphology appears to pla a role in COz 
cnpture. lt is possible to observe that sru:nples ST-Ml and ST-M2 (eIJtries 
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(a) and (b)J have a compact and ordered surface compared to ail other 
studied s::imples (SSMMP•Ml, SSMMP-M2, aJl SSMMP·lL samples, MCM• 
41 and MCM-48). The two l::itter have relntively smnller p::irticles nnd 
rougher surface. ST-Ml , Talc Luzenac, ST-M2, and SSMMP-20%-lm 
(Me}NTf:, have low C0-1 sorption capacity, Jess than 1 mmol CO:,/g of 
sorbent even al 30 bar of C02 pressure. /\U other srunples have sorption 
capacity equal Lo or greate.r than 1 mmol COlfg- of sorbent at 30 bar. 

r,r 5 bigblights tbat morphology appears 10 pl::iy ::i role in CO-, 
Cllprure. Iris possible to observe tbat samples ST-Ml and ST-M2 (entries 
(a) and {b)) have ::, compact and ordered surface comp::,red to all other 
srudied=ples (SSMMP-Ml, SSMMP-M2, aJJ SSMMP·!Lsnmples, MCM-
41 and MCM-48). The two l::itter have relati,•ely smaller particles nnd 

rougher surface. ST-Mt, Talc Luzenac, ST-M2, and SSMMP-20%-lm 
(Me)-NTf2 have low COz sorption capacity, less than J nunol CO,lg of 
sorben l even al 30 bnr of C02 pressure. Ail other san1ples have sorption 
capacity equal 10 or grearer than l mmol CO,lg- of sorbem nt 30 bar. 

4.1. SSMMP-M1 reqcle r..r 

Fig:. b presents the CO2 sorption/desocption cest results for SSl\-tMP
M I and SSM W-5%-lm(Bu)-l. A,; Stt.11 for SSMMP-M 1, sorpUon capoc
iry ranged from 1.94 to 2.08 rnmol of CO-.v'g during rhe 10 cycles at 25 
·c, preseoting an average sorption copaclty of 2.00 mmol of CO:,/g. Por 
SSMMP-5%-lm(nBu)-I the sorplion cap:ic:ity vnrintion during the JO 
sorption/ dosorption cycles w::is0.83 ro 0 .97 mmol CO,/g and irs nverng• 
sorpùon capaciry 0.89 mmol CO-.vs-

To confirm SSMMP-Ml and SSMMP-5%-lm(nBu)-1 stability, BIIT and 
fTlR analy-zes were periormed after 10 sorpâon/desorption cycles. Ac
cording ro d1e l'@S-Uhs (Figs. S7 and SS), no strucrural and s urface ::m~a 

changes wu~ obse.rved after recycling. 

CO,IN2 selectiviry W:1$ ev:>luated for SSMMP-Ml nnd SSMMP-5%-lm 
(nBu)-1. Resulr.s indicated r.hat th~ prese:1\Ce of ILi: in the sampi~ 
increased 124.67% the CO-i removnl (sclectivity of 16.94 ± 0.87) 
compared to pristine SSMMP-Ml (selectivity of 7.54 ± 0 .64). The 
greater CD2 ::iffinity p resenred by the san1ple function:ilized with IL is in 
agreemem with other published srudies (HJrv•y er al 2016; Duczrn<ki 
et ni.. 2018; Mohamcdab et al .• 2018; Polesso et al. , 2019). These rerult> 
inc.licnte that the presence of the IL on the SSMMP surfnce inci-eased the 
S3mple affinity to co2 nc.in.:th.: ... m..i~ el .J.I . 2017; Zhu et I 2018; 
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Polesso et al. 2019). The obt:ùned se.lectivity results proved to be 
promising when compared to otber moterials reponed in the liternture. 
\lohnruedoL CL :il., 2018 onolyzed the selectivity of pure ZIP·B and 
incorpor..1Ced with different conceotr.irions or aœtar.e-b.'l.sed rt.s s.1mples 
in CO2fN2 mixtures ara pressure of 1 ba.-and a tempe.rature.of30 :ac . For 
pure ZTF-81 COv' 2 se.lectivity was S. For .1ll s..unples with different 
concentrations of i.ncorpor.ited ll, tbe selectivity wns 1 0, corroborating 
lhe importnnt effect of ILs in C02./N2 selectivity. 

5. Conclusion 

TI1is work reported the symbesis, chnrocterization, co2 sorption 
capacily, and C02/ 2 se!ectivity of different syntbetic materfals. For 
SSMMP-IL, ù,e decre:\Se !n 1be speci6c mrf:ice ru-e.i resulting from the 
increase in the IL content dea·eased COi sorption capacity due to 
reducing renctlve groups preselll on Ille SSMMP surface. Prlstlne 
SSMMP-M I preseoted on excellent sorption copncity ot low pressures 
(2.07 mmol CO2/g sorbent al 1 bar) compnreu to synthetic tnlc nnd olher 
solld sorbents presented in the Uterature. Unlike CO2 sorptlon tests, 
C02/ 2 selectivity was improved in the presence of the IL showing an 
incrense of 124% in co., selectivity (CO,!N, uùxrure) compru-ed 10 
p1istine SSMMP-Ml.SSMMP-Ml and SSMMP-5%-lni(nBu)-I stobiity w.,s 

also verified after 10 consecutive CO, sorption/desorption cycles. 
SSMMP-Ml CO2 sorption ùlJ"1cîty and Llle selectivity of SSMMP-5%-In, 
(nBu)·J are promisins for industrinl use in post-combustion capture and 
sepa.rntion processes due to the ense of syntbesis (one-pot), low cost of 
reage.nts, and low ~ergy consumpàon. Tite.re Ml! no he:ating steps for 
synthesls or !be need for cnlcînation as we.11, unlike most solid sorbents 
presented in ùte literoture as suitoble materials for caplllling CO2 nt low 
pressures. Conceming materinl dll'iposn.l, after mnny cycles ol SSMMP 
used for 002 capture, lt can stW be used in otber applications (hydro
thermnl process, polymer fi.lier, lllllong others). 
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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 estásubmetido em fase de revisão na revista “Journal 

Fuel”(Elsevier).Neste trabalho foi descrita a síntesee caracterização departículas 

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 comos 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 quea amostraSSMMP-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 ea 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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Synthetic silico-metallic particles- SSMMP-Ni and SSMMP-Ni-lL: C02 capture and 

2 utilization 
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9 (Toulouse) France 

10 

11 Abstract 

12 Synthetic silico-metallic minerai particles (SSMMP) containing different amounts of Ni 
13 (SSMMP-Ni) and SSMMP-Ni functionalized with different IL (SSMMP-Ni-lL) were 
14 obtained and successfully used as solid adsorbents for CO2 sorption, CO2'N2 
15 separation and highly recyclable heterogeneous catalysts active in the synthesis of 
16 different cyclic carbonates using CO2 as a starting reagent. Samples were 
17 characterized by infrared spectroscopy (FTIR), RAMAN spectroscopy, X-ray diffraction 
18 (XRD), thermal analysis (TGA), specific surface area measurements (BET) and 
19 scanning electron microscopy (SEM). Samples containing IL demonstrated high CO2 
20 capture capacity (1 .18-1 .91 mmol COi/g adsorbent- 1bar CO2), CO2 selectivity (7.5-
21 14.7) and stability. As catalysts, SSMMP-Ni 50% achieved a yield of 93.3% in 
22 propylene carbonate production (20 bar, 1 0O"C and 7h) and constant yield up to 10 
23 cycles. These materials are easy to synthesize, with low energy demand, high stability 
24 and versatile to be used as adsorbent in CO2 capture and catalyst for CO2 
25 transformation. 

26 

27 Keywords: CO2'N2 separation; nickel synthetic silico-metallic minerai particles; CO2 
28 capture; CO2 utilization; solid sorbents; heterogeneous catalysis 

29 

30 1. Introduction 

31 The need to reduce the amount of CO2 emitted into the atmosphere by the 

32 anthropogenic burning of fossil fuels is urgent. Energy production is majoritarian by 

33 fossil fuel and the prediction that it will continue in the next years is clear (1 ,2). 

34 Mitigating CO2 emissions into the atmosphere is an imperative discussion to be 
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35 continued by heads of state and a huge challenge for scientists [3]. The portfolio of 

36 technologies available to reduce C02 concentrations in the atmosphere during this 

37 transition period of carbon-based to zero-carbon energy production includes C02 

38 capture, utilization, and storage as mature options. Carbon capture and storage (CCS) 

39 aims to capture C02 before it is released into the atmosphere. After capturing the C02, 

40 it is separated from the other gases and transported to geological storage. Among the 

41 available techniques, capturing C02 from gaseous effluents after fuel combustion is 

42 considered advantageous due to its of integration into existing industrial facilities (2,4-

43 7]. Besides being the benchmark technology, chemical adsorption by aqueous solution 

44 amines presents some drawbacks, such as high volatility and low thermal stability, high 

45 cost of amine regeneration, degradation of amines and equipment corrosion [2]. Thus, 

46 the development of materials with high C02 capture efficiency and selectivity, low cost, 

47 and recyclability are urgent [8]. 

48 Problems related to C02 storage (such as the limited capacity for C02 geological 

49 storage, uncertainties regarding safety and storage time, and the lack of financial 

50 incentives), brought to light carbon capture and utilization technologies (CCU) [5,9]. 

51 CCU presents the possibility of transforming residual C02 into a starting reagent in the 

52 production of industry-valuable chemical products. Cyclic carbonates can be used in 

53 industry as electrolytes in lithium batteries, monomers in polycarbonates synthesis, 

54 aprotic polar solvents, and reagents in the pharmaceutical industry and agricultural 

55 chemicals production [5,9, 10]. However, C02 low reactivity and high thermodynamic 

56 stability demand the use of catalysts to the reaction efficiently occur with low energy 

57 expenditure. Homogeneous and heterogeneous catalysts are described for use in 

58 cyclic carbonates synthesis, including metallic salts [11 ]. metallic oxides [12, 13), ionic 

59 liquids [14] , organic bases [15, 16), metallic complexes [17, 18) and metal-organic 

60 frameworks MOFs (19). Homogeneous catalysts present good catalytic activity but the 

61 difficulty and cost of separating the product and catalyst are undesirable. 

62 Heterogeneous catalysts have drawbacks such as low catalytic activity, selectivity, and 

63 catalyst recyclabil ity. Yet, the high energy demand for catalyst manufacture is an 

64 important issue [4,20). ln this scenario, it is imperative to continue the search for new 

65 efficient, recyclable, and low production cost heterogeneous catalysts. 

66 The use of ionic liquids (IL) in C02 capture and transformation has been widely 

67 explored. ln the first, as an alternative to amine solutions and in the second as 

68 homogeneous catalysts in carbonates synthesis. IL exhibits properties such as good 
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69 thermal stability, high ionic conductivity, good solubility, wide electrochemical potential 

70 window, high synthetic flexibility, non-flammable, recyclable and low vapor pressure 

71 and is classified as a green solvent [21- 23]. However, the high viscosity of Ils results 

72 in low CO2 diffusion and, consequently, low CO2 sorption rates, making their use 

73 inconvenient for CO2 capture [24]. An alternative to solve the inconvenience both as a 

74 homogeneous catalyst and for CO2 absorption (high viscosity) is the use of IL 

75 supported on solid materials. Among the materials used as support are organic and 

76 inorganic polymers, silicas, nanoparticles, oxides, resins, MOFs and zeolites 

77 [2,7,31 ,10,24- 30] . Silica-based materials are interesting to be used as support, they 

78 have many silanol groups (-SiOH) on their surface facilitating functionalization in 

79 addition to the affinity for the CO2 [32] . SSMMP are synthetic talc precursor particles 

80 having a structure described as "nano-talc entities". SSMMP are formed by 2-3 Mg 

81 octahedra with 3-4 Si tetrahedra distributed in the lower and upper part of the Mg 

82 octahedral "sheet". After hydrothermal treatment, these "nano-talc entities" produce 

83 synthetic talc, stacked lamellae composed of octahedral sheets of Mg sandwiched by 

84 two tetrahedral sheets of Si bonded together by weak Van der Waals forces [33,34]. 

85 The main advantage of using SSMMP compared to synthetic talc is a large number of 

86 reactive groups (-SiOH and -MgOH) on the entire surface (against only 10% of the 

87 surface of synthetic talc), providing an excellent interaction with CO2 and potentially 

88 synergistic effect with the IL [7,34,35] . Yet, the elimination of the step with the highest 

89 energy expenditure in the synthesis (hydrothermal treatment) makes these materials 

90 low-cost and easy to synthesize [7]. Partial and/or total Mg cation exchange by Ni and 

91 other divalent cations in the octahedral layer of synthetic talc was revisited and the 

92 application possibilities of these malerials were also explored (Martin et al., 2019). 

93 The synthesis of SSMMP functîonalized with IL, from a fast, one-step, low-energy 

94 method using only water as a solvent for dissolving the reagents places this material 

95 as a candidate for different applications [37]. SSMMP can be used as support materials 

96 for IL and further applied as solid materials for heterogeneous catalysis, heavy metal 

97 sorption and selective gas sorption [7]. Reœntly our group proved that Mg-based 

98 SSMMP can be used as a selective sorbent for CO2/N2 separation [7]. 

99 ln this work, the synthesis and characterization of SSMMP with 50 and 100% of Ni 

100 replacing Mg was described. Yet, ammonium and imidazolium-based IL (20%) were 

101 supported by replacing Si during the synthesis. Obtained materials were further tested 

102 as solid adsorbents in CO2 capture at 25°C, at CO2 equilibrium pressures of 1-30 bar, 
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103 and as selective adsorbents for CO2 in CO2/N2 gas mixtures. Thinking in the possibility 

104 of having CO2 capture and transformation steps in the same place, SSMMP were also 

105 tested as heterogeneous recyclable catalysts in the CO2 cycloaddition reactions in 

106 epoxides (10-30 bar, 60-110°C and 4-8 hours). 

107 

108 2. Experimental 

109 

11 O 2.1. Materials 

111 Sodium metasilicate pentahydrate (Na2SiO3.5H2O, Sigma-Aldrich), sodium acetate 

112 (CHJCOONa, Sigma-Aldrich), magnesium acetate tetrahydrate ((CHJCOO)2Mg.4H2O, 

113 Sigma-Aldrich), acetic acid (CH3COOH, Sigma-Aldrich), nickel acetate tetrahydrate 

114 (Ni(CH3COO)2.4H2O, Sigma-Aldrich), 1-triethoxysilylpropyl-n.n.n-methylimidazolium 

115 chloride [IMI-Cl-silane], 1-trimethoxysilylpropyl-n.n.n-trimethylammonium chloride 

116 ([AMO-CI-Silane], Gelest), sodium bromide (NaBr, Sigma-Aldrich), sodium iodide (Nal, 

117 Sigma-Aldrich) , propylene epoxide (Sigma-Aldrich), styrene epoxide (Sigma-Aldrich), 

118 1,2-epoxybutane (Sigma-Aldrich), epichlorohydrin (Sigma-Aldrich), 

119 tetrabutylammonium bromide (TBAB, Sigma-Aldrich) and CO2 (Air Liquide, 99.998%). 

120 Ali reagents were used as purchased without further purification. 

121 

122 

123 

124 

Table 1- Simplified scheme of samples synthesis reactions 

Entry Sample Reaction equation 

1 ST-Ni 50'!. 
41 Na2SiO3 ) + 1.5 [Ni(CH3COO)i] +1.5 [ Mg(CH3COO)2 ) +2 CH3COOH 7ST-NI 50%+ 8 

CH3C00Na 

2 
SSMMP-Ni 4 [ Na2SiO3 ] + 1.5 [ Ni(CH3COO)i ] +1.5 [ Mg(CH3COO):, I +2 CH3COOH 7 SSMMP-N/ 

50% 50¾ + 8 CH3COONa 

3 
SSMMP-Ni 

100o/, 4 f Na~SiO-J] + 3 [ Ni(CH, COO), ] +2 CH:,COOH 7 SSMMP-NI 100% + 8 CH,iCOONa 

4 
SSMMP-NI J .2 [ NaiSIÜJ] +0.6 IL-5ilane+ 1.5 [ 1(CHJCOOJ, J +1.5 [ Mg(CH3COOI, J +2 CH:,COOH 
50%· IL* 7 SSMMP-NI 50¾ • IL + 6 CH~COONa 

'IL = AMO-Br, AMO-CI, AM0-1, IMI-Br, IMI-CI and IMl-I 
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Ils= 

Y-= Br ; Cl·; I· 

125 

126 Figure 1- Structure of the ionic liquids functionalizing the SSMMP-Ni 50%. (a) [IMI-Y-
127 Silane] and (b) [AMO-Y-Silane] 
128 2.2. Synthetic talc synthesis 

129 Synthetic talc with 50% Mg substituted by Ni (ST-Ni 50%) was synthesized using a 

130 protocol well described in the literature [33,38]. Talc synthesis was carried out in two 

131 stages: the first with the mixture of two solutions, a Si precursor, prepared from 

132 Na2SiQ3_SH2O and CH3CQONa dissolved in purified water, and another precursor 

133 solution of Mg and Ni, prepared from Mg(CH3COO)2.4H2O, Ni(CH3COO)2.4H2O and 

134 CH3CQOH dissolved in purified water. The second stage consists of the hydrothermal 

135 treatment of this mixture in an autoclave for 6 hours, at 300°C, reaching a pressure of 

136 85 bar. The talc gel obtained after hydrothermal treatment is washed and centrifuged 

137 to remove the sodium acetate, and dried in an oven at 100°C. The equation and the 

138 synthesis process of ST-Ni-50% are represented in Table 1 (entry 1) and Figure 2. 

Nat510, .sH,O Mg(CH,C00), .4H,O SSMMP-NI 50,-, 300 ' C 
+ + 6 h 

CH3COONa Nl(CH,COOI, .4H20 

(CH3COOH) 

139 

ST-NI 50% 

Mg1.5Nl15S1,0 1~(0Hl2 

140 Figure 2- Schematic representation of the synthesis of ST-Ni 50% 

141 

142 2.3. Synthesis of SSMMP and SSMMP-IL 
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143 Synthetic silico-metallic minerai particles (SSMMP) synthesis was recently described 

144 by our group [7] .The SSMMP containing Ni in substitution of 50% or 100% of the 

145 octahedral Mg (SSMMP-Ni 50% and SSMMP-Ni 100%, respectively) were synthesized 

146 in a similar way to the first step of the synthesis of ST-Ni 50% (described in the previous 

147 topic), with the exception for the synthesis of SSMMP-Ni 100% for which 

148 Mg(CH3COO)2 is replaced by Ni(CH3COO)2. After mixing the precursor solutions of Si, 

149 Mg and Ni, the formed precipitate was washed with water and centrifuged until the 

150 complete removal of sodium acetate. Finally, the SSMMP-Ni X% were oven dried for 

151 approximately 24 hours at 100°C. The formation reactions of SSMMP-Ni 50% and 

152 SSMMP-Ni 100% are shown in Table 1 (entries 2 and 3). 

153 The synthesis of the SSMMP-Ni 50%-ll was performed by adapting the synthesis 

154 method described by Dumas et al. 2013a. The Ils [IMI-CI-Silane] and [AMO-CI-Silane] 

155 were diluted in purified water and the c1- anion was exchanged for Br and 1 - anions 

156 using NaBr and Nal, respectively, resulting in Il s {IMI-Br, IMl-1, AMO-Br and AMO-1) 

157 as shown in Figure 1. The obtained Ils were mixed with the first solution of 

158 Na2SiO3.5H2O from formation synthesis of the SSMMP-Ni 50% following the same 

159 steps previously described for the synthesis of the SSMMP-Ni 50%, forming the 

160 samples named: SSMMP-Ni 50%-IMI Br, SSMMP-Ni 50%-IMI 1, SSMMP-Ni 50%-AMO 

161 Br and SSMMP-Ni 50%-AMO 1. The formation reaction of the SSMMP-Ni 50%-IL are 

162 represented in Table 1 (entry 4). 

163 

164 2.4. Materials characterization 

165 Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 100 spectrometer in the range of 4000 cm-1 to 600 cm-1 

166 was used to perform Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). Confocal Raman 

167 microscopy system alpha300 R access from WiTec GmbH, equipped with a UHTS 300 

168 spectrophotometer with a diffraction grating of 600g/mm BLZ=500 nm and using a He-

169 Ne laser was used to obtain RAMAN spectrograms. Thermogravimetric analyses 

170 (TGA) were obtained using a TA Instrument SDT-Q600. The temperature range was 

171 set at 25°C-900°C with a heating rate of 20°C/min, under nitrogen atmosphere. The 

172 specific surface areas were obtained using Brunauer-Emmett-Teller (BET) method. 

173 The nitrogen adsorption-desorption isotherm was obtained using NOVA 4200 High 

174 Speed at liquid nitrogen temperature. X-ray diffraction (XRD) analyses were perforrned 

175 on disoriented powders, using a Bruker D8 Advance diffractometer operating under 
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176 the reflection of the CuKa1+2 radiation (/1. = 1.5418 A), Ka2 being subslracled with Bruker 

177 Diffrac. Eva software for figures. XRD patterns were collected over the 2-80°20 range, 

178 using 0.4 s counting lime per 0.01°20 slep at room temperature. The powdered talc 

179 skeletal densily (ps) was measured al 25°C using an Ultrapycnometer 1000 -

180 Quantachrome Corporation pycnometer using ultra-high purity helium (Air Liquide / 

181 99.999% ). A field emission scanning electron microscope (FESEM) lnspect F50 

182 equipment (FEI Instruments) was used to assess particles morphology. 

183 2.5. C02 sorption capacity 

184 C02 sorption capacity was evaluated using well-described procedures (39,40]. The 

185 pressure decay technique reported by KOROS and PAUL was used to perform the 

186 tests Koros & Paul (1976), using an equilibrium cell equipped with two chambers (one 

187 being a gas chamber and the other a sorption chamber). Sorption tests were carried 

188 out in triplicales at a constant temperalure of 25°C using C02 at equilibrium pressures 

189 of 1, 10, and 30 bar and sample mass of 0.6 to 0.7g. Before each test, the samples 

190 were placed in an oven remaining 1h at 100°C. Ten cycles of C02 sorption/desorption 

191 were performed to corroborate sample stability. 

192 2.6. C02 selectivity in C02'N2 mixtures 

193 C02 selectivity was performed wilh a mixture with a composition of 15:85 (v/v) of 

194 COi/N2 using the same C02 sorption system described above [42,43] C02 selectivity 

195 tests were performed at 20 bar of equilibrium pressure, and 25 °C of temperature, in 

196 triplicate. For selectivity determination, two gas samples are taken from the system 

197 after the mixture pressure reaches equilibrium and injected into a gas chromatograph 

198 (GC) (Shimadzu GC- 148) equipped with a thermal conductivity detector obtaining the 

199 gaseous composition of the non-adsorbed mixture allowing the selectivity calculation 

200 as described in detail by Azimi and Mirzaei (2016). 

201 2. 7. Cyclic carbonates synthesis 

202 The synthesis of cyclic carbonates was carried out in a 120 ml titanium autoclave 

203 reactor. The system temperature is controlled by a thermocouple connected to a 

204 temperature controller. The reactor is charged with 0.1 mol of propylene oxide and 0.2 

205 g of catalyst. For the reactions carried out using a cocatalyst, 0.6 mol% of TBAB was 

206 added. The reactor was closed, pressurized with different C02 pressures (10-30 bar) 

207 and heated (30-120 °C). The temperature was kept constant for a predetermined time 
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208 (2-7 hours). After each reaction, the reactor was slowly cooled and depressurized. The 

209 catalyst was separated from the reaction product by centrifugation. The reaction 

210 product was treated under vacuum and heated to remove any remaining unreacted 

211 propylene oxide. The final product was analyzed using a Shimadzu GC-14B gas 

212 chromatograph, equipped with a flame ionization detector (FID) and an SH-Rtx-5 

213 column (30 m x 25 mm x 25 mm). A calibration curve with propylene carbonate as 

214 internai standard and ethyl ether as solvent was previously constructed and used to 

215 determine reaction selectivity. 

216 For cydability tests, the catalyst was separated from the reaction product, washed with 

217 distilled water, centrifuged and dried in an oven at 100°C for approximately 2 hours. 

218 After drying, the catalyst was ready to be reused in the next cycle, with the addition of 

219 0.6 mmol ofTBAB cocatalyst. 

220 

221 3. Results and discussion 

222 FTIR 

223 ST-Ni 50%, SSMMP-Ni 50%, SSMMP-Ni 50%-AMO Br and SSMMP-Ni 50%-IMI Br 

224 FTIR spectra are presented in Figure 3, (a-d), respectively. For ail samples, 

225 characteristic bands are seen at 3650 cm·1 attributed to (-OH) stretching vibration of 

226 the Mg3-OH and Nb-OH, at 1023 cm·1 to symmetric stretching of Si-O-Si and Si-O, at 

227 678 cm·1 to the overlapping of Ni-O and Si-O, and the OH groups deformation, and at 

228 473 cm·1, related to the stretching vibration of Si-O-Si and the -OH groups [44-51). 

229 The broad band at 3600-2800 cm·1 is attributed to the water hydroxyl group (-OH) 

230 confirmed by the characteristic band at 1635 cm·1 [52,53]. For SSMMP-Ni 50%-IMI Br 

231 (Figure 3, d), two characteristic bands are observed in the region of 1572 cm·1 and 

232 1492 cm-1, related to the C=C stretch bond of the imidazolium ring present in the Ils 

233 cation. The bands located at 1380 cm·1 and 1166 cm·1 are attributed to C-H bonds of 

234 the IL aliphatic chain and the Si-C, respectively [54,55]. SSMMP-Ni 50%-AMO Br 

235 (Figure 3, c) evidenced the bands at 1476 cm·1 and 1418 cm·1 related to CH2 bond 

236 deformation [53,56) 

237 
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238 
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239 Figure 3- FTIR of samples (a) ST-Ni 50%, (b) SSMMP-Ni 50%, (c) SSMMP-Ni 50%-AMO Br 
240 and (d) SSMMP-Ni 50%-IMI Br 
241 

242 RAMAN 

243 Figure 4 presents Raman spectra of SSMMP-Ni 50% and SSMMP-Ni 50%-IL. For all 

244 pristine and IL-functionalized samples a band near the 675 cm·1 , attributed to the 

245 symmetrical Si-O-Si elongation mode is observed [7,57). For SSMMP-Ni 50%-IL 

246 ( Figure 4, b-e ), new bands appeared in the reg ion of 2902 and 2990 cm·1, characteristic 

247 of the CH2- and CH3- bonds stretching vibrations present in the side chains of the 

248 imidazolium and ammonium cations [7,58,59). The bands between 900 and 1000 cm· 

249 1 are attributed to C-C bonds stretching vibrations of the cation side chains. For 

250 samples containing the ammonium cation (Figure 4, band c) , the bands at 1339 cm·1 , 

251 1417cm·1 and 1560 cm·1 are attributed to C-N, CH2- and CH3- bond asymmetric 

252 stretching vibration, and CH2-N bond vibration, respectively [59]. For samples 

253 containing the imidazolium cation, bands in the same region (between 1326 and 1530 

254 cm·1) were observed and attributed to in the plane asymmetric stretching vibrations of 

255 imidazolium ring (H-C-H, C-C, CH2-N and CH3-(N)-CN) (60]. 



 105 

256 

257 
258 
259 

260 

261 

262 

263 

264 

265 

266 

267 

268 

269 

270 

271 

272 

273 

~ 
(/) 

C 
.! 
-= 
C 

" E :. 

500 1000 1500 2000 2500 3000 

Raman Shift (cm·1) 

Figure 4- RAMAN spectra of samples (a) SSMMP-Ni 50%, (b) SSMMP-Ni 50%-AMO Br, (c) 
SSMMP-Ni 50%-AMO '· (d) SSMMP-Ni 50%-IMI Br and (e) SSMMP-Ni 50%-IMI 1 

XRD 

Samples XRD patterns are shown in Figure 5. ST-Ni 50% (Figure 5, h) presented inter

reticular distance values (d) with reflections at 001 (9.99 A}, 020 (4.53 A), 003 (3.17 A) 

and 060-330 (1 .52 À), characteristics of Mg/Ni synthetic talc (33,61). SSMMP-Ni 50% 

and SSMMP-Ni 100% (Figure 5, a and b) showed no reflection, evidencing the 

formation of amorphous structures of SSMMP composed by two or three Mg and/or Ni 

octahedrons and three or four Si tetrahedrons located at the top and the bottom of the 

octahedral sheet; (33,34). For samples functionalized with Ils (SSMMP-Ni 50%-IL, 

Figure 5 c-g), a weak reflection at 20= 6° is observed due to an increment in sample 

structure organization caused by the surfactant effect of the organo-alkoxysilanes 

present in the synthesis process acting as an anionic surfactant (62) . Yet, hydrophilic 

groups form micelles facilitating Si-0-Mg covalent bond formation and assisting the 

lamellar structure growth (34) . 
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Figure 5- DRX patterns ofsamples (a) SSMMP-Ni 50%, (b)SSMMP-Ni 100%, (c) SSMMP-Ni 
50%-AMO Cl (d) SSMMP-Ni 50%-IMI 1, (e) SSMMP-Ni 50%-IMI Br, (f) SSMMP-Ni 50%-IMI 

Cl, (g) SSMMP-Ni 50%-AMO 1, (h) SSMMP-Ni 50%-AMO Br and (i) ST-Ni 50%. 

TGA 

Synthesized samples were characterized by TGA as seen in Table 2. Results show 

that all samples have a first mass loss attributed to the loss of physisorbed water. The 

second mass Joss refers to the loss of Si-OH, Mg-OH and Ni-OH groups present on 

the synthetic talc sheet edges (for ST-Ni 50%) or present in the surface of SSMMP 

(7,63]. For samples functionalized with IL, the second step is also related to 

imidazolium (starting near 280°C) and ammonium cations degradation (starting near 

250°C) (53,64]. The third mass loss, appearing for synthetic talc ST-Ni 50%, refers to 

the dehydroxylation of talc sheets accompagnied by the formation of enstatite and 

silica [51 ,63]. 
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290 

291 

292 

Sample 

ST-Ni 50% 

SSMMP-Ni 50% 

SSMMP-Ni 100% 

SSMMP-Ni 50%-AMO Br 

SSMMP-Ni 50%-AMO Cl 

SSMMP-Ni 50%-AMO 1 

SSMMP-Ni 50%-IMI Br 

SSMMP-Ni 50%-IMI Cl 

SSMMP-Ni 50%-IMI 1 

BET 

Table 2- Thennogravimetric analyses 

1st mass loss 2nd mass loss 3rd mass loss 
Tome!- To,.,e1- Ta1se1.-

Tenoser WIW% Tennser wlw% Ten11se1 wlw% 
(•c ) (•c) (•C) 

25-137 4.4 137-550 2.9 550-900 3.0 

25-243 15.1 243-900 7.8 

25-258 16.2 325-900 7.4 

25-245 14.4 245-900 13.9 

25-251 15.1 251 -900 16.0 

25-237 14.3 237-900 13.2 

25-293 10.8 293-900 13.2 

25-283 13.5 283-900 18.0 

25-279 11.9 279-900 12.0 

293 Table 3 presents the samples specific surface areas. SSMMP-Ni 50% and SSMMP-Ni 

294 100% present higher specific surface area when compared to ST-Ni 50% and SSMMP 

295 functionalized with IL (see Table 3, entries 2 and 3). SSMMP-Ni 50% was submitted to 

296 hydrothermal treatment ta produce synthetic talc ST-Ni 50% decreasing the material 

297 specific surface area (from 285 m2/g ta 195 m2/g). The drop in sample specific surface 

298 area after heat treatment results from the growth of SSMMP entities forming stacked 

299 lamellae with temperature [33,51 ]. The decrease in the specific surface area of the IL 

300 functionalized samples (see Table 3, entries 4 to 9) indicates the success of the IL 

301 insertion in the SSMMP structure [6,7]. Somehow the synthesis method of samples 

302 functionalized with IL interferes in the specific surface area value. Samples with Cl as 

303 anion undergo no anion exchange, while I and Br are inserted in the molecule by an 

304 ionic exchange reaction having NaCI as a byproduct. NaCI remains in the next step of 

305 the synthesis, probably facilitating defect creation during the washing process 

306 increasing specific surface area [65-67]. This idea can be corroborated by N2 

307 sorption/desorption curves showing a decrease in the N2 volume adsorbed by the 

308 samples containing the ci- anion (see Figure S1 ). 

309 

310 Table 3- Samples specific surface areas 

Entry Sam pie 

1 ST-Ni 50% 

2 SSMMP-Ni 50% 

3 SSMMP-Ni 100% 

4 SSMMP-Ni 50%-AMO Br 

145 

285 

340 

180 
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311 

312 

5 

6 
7 

8 

9 

SEM 

SSMMP-Ni 50%-AMO Cl 

SSMMP-Ni 50%-AMO 1 

SSMMP-Ni 50%-IM I Br 

SSMMP-Ni 50%- IMI Cl 

SSMMP-Ni 50%-IMI 1 

9.7 
176 
211 

27 
213 

313 Samples morphology is shown in Figure 6. ST-Ni 50% (Figure 6, a and b) has a dense 

314 and compact structure, formed by numerous stacked lamellae. Samples undergoing 

315 no heat treatment (SSMMP-Ni 50%, 100% and SSMMP-Ni 50%-IL) (Table 3, entries 

316 2-9) showed agglomerated spherical morphology as seen in Figure 6 (c) and (d) 

317 (samples SSMMP-Ni 50% and SSMMP-Ni 50%-AMO Br, respectively). C02 sorption 

318 capacity is influenced by sample morphology. A particulate morphological structure 

319 fosters C02 adsorption as seen in the next section_ 

320 

321 

322 Figure 6- Samples SEM images: (a) and (b) ST-Ni 50%, (c) SSMMP-Ni 50% and (d) 
323 SSMMP-Ni 50%-AMO Br 



 109 

324 

325 3.1 CO2 sorption tests 

326 CO2 sorption tests at CO2 equilibrium pressures of 1 bar, 10 bar, and 30 bar of CO2 at 

327 25°C are shown in Table 4. As expected, the synthetic talc ST-Ni 50% (Table 4, entry 

328 1) showed the lowest CO2 sorption capacity among the analyzed samples. The low 

329 CO2 sorption capacity presented by ST-Ni 50% is directly related to its lamellar 

330 structure composed of an octahedral sheet of Mg and Ni sandwiched by two tetrahedral 

331 sheets of Si presenting reactive groups (-SiOH and -MOH where M = Mg and Ni) only 

332 on the edges of these sheets (representing only 10% of the total surface) [34,35). 

333 According to previously published work (7), the OH groups are essential for the 

334 COi/adsorbent interaction. The CO2 sorption in adsorbents rich in Si-OH groups occurs 

335 by physical adsorption through dispersive and electrostatic interactions, by weak 

336 interaction of CO2 with the OH group present on the surface of these materials 

337 (H 6• · ·· 6- O=C=O ô-) [7,68). The above statement can be corroborated by comparing 

338 the CO2 sorption capacity of synthetic talc ST-Ni 50%, and its precursor SSMMP-Ni 

339 50% (undergoing no thermal treatment) and SSMMP-Ni 100% (100% of the Mg 

340 replaced by Ni, undergoing no thermal treatment) (Table 4, entries 2 and 3, 

341 respectively). Comparing these two precursors with ST-Ni 50%, an increase of 

342 0.61mmolCO2/g and 0.48 mmolCOi/g in the COz sorption capacity, respectively , is 

343 observed at 1 bar. Unlike synthetic talc, SSMMP-Ni X% are formed by a few Si 

344 tetrahedra bonded together, sandwiching 1-3 octahedra of Mg/Ni (as shown in Figure 

345 7), this configuration allows the presence of greater amounts of reactive groups (-SiOH 

346 and -MOH where M= Mg and Ni) on the SSMMP surface and consequently higher 

347 interaction with the CO2 [7,33,34,51). 

348 

349 Table 4 - Samples sorption capacity at 25°C in different CO2 equilibrium pressures 

CO2sorption 

Entry samples 
1 baraq. 10 baraq. 30 baraq. 

(mmolCO2/g) (mmolCO2/g) (mmolCO2/g) 

1 ST-Ni 50% 0.97 (±0.06) 2.42 (±0.09) 4.05 (±0.23) 
2 SSMMP-Ni 50% 1.58 (±0 07) 3.26 (±0.18) 5.49 (±0.19) 
3 SSMMP-Ni 100% 1.45 (±0.06) 4.21 (±0.20) 6.15 (±0.18) 
4 SSMMP-Ni 50%-AMO Br 1.91 (±0.06) 3.84 (±0.16) 8.22 (±0.27) 
5 SSMMP-Ni 50%-AMO Cl 1.25 (±0 06) 3.07 (±0.11) 4.63 (±0.06) 
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350 

351 

352 

6 
7 
8 
9 

SSMMP-Ni 50%-AMO 1 

SSMMP-Ni 50%-IMI Br 
SSMMP-Ni 50%-IMI Cl 
SSMMP-Ni 50%-IMI 1 

1.73 (±0.07) 
1.64 (±0.05) 
1.18 (±0.05) 
1.61 (±0 05) 

3.65 (±0.04) 
3.42 (±0.06) 
2.87 (±0.12) 
3.73 (±0.08) 

Ü OH 

e Mg 

O Ni 

e Si 

O o 

353 Figure 7- SSMMP-Ni 50% structure 

354 3.2 C02/ N2 selectivity tests 

5.66 (±0.13) 
7.92 (±0.15) 
4.45 (±0.23) 
4.98 (±0 13) 

355 Figure 8 presents CO2 selectivity in CO21'N2 mixtures for sampi es SSMMP-Ni X% and 

356 SSMMP-Ni 50%-IL. Comparing SSMMP-Ni X% with IL functionalized samples, it is 

357 clear the IL plays a role in CO2 selectivity as previously related in literature 

358 [7,25,28,69,70]. The functionalization of SSMMP-Ni 50% with IMI-Br and AMO-Br 

359 increased CO2 selectivity from 6.5 (±0.29) to 14.4 (±0.35) and 13.1 (±0.47), an increase 

360 of 121.5% and 101 .5% in CO2 selectivity, respectively. So the cation plays a raie in 

361 CO2 selectivity: SSMMP-Ni 50%-IMI samples are more selective for CO2 when 

362 compared to SSMMP-Ni 50%-AMO with the same anion (see Figure 8). The anion also 

363 plays arole in CO2 selectivity, Br being the most selective above 1- and c1- (see Figure 

364 8). 

365 
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366 

367 Figure 8 - CO2 selectivity in CO2/N2 mixtures at 25°C and mixture equilibrium 
368 pressure of 20 bar. 

369 Table 5 presents sorption capacity and CO2 selective sorption for ionic liquids 

370 functionalized silica-based materials reported in the literature. As seen in Table 5, the 

371 SSMMP-Ni 50%-IL presented higher CO2 sorption capacity at 1 bar when compared 

372 to the different sorbents represented in Table 5. Yet, when comparing the synthesis 

373 methods of most silica-based supports (Table 5) with SSMMP-Ni 50%-IL, the 

374 advantages of the sorbents described in this work are obvious even more when one 

375 consider that there is no need of organic solvents or thermal treatment for their 

376 synthesis. SSMMP are thus low-cost and energy expenditure sorbent materials. 

377 Table 5- CO2 sorption values for different inorganic silicate materials found in the 
378 literature 

Analyses 
Sorption 

N2/C02 Sample 
conditions 

(mmol 
selectivity Ref. 

C0 2'g) 
Si-[P81!83 ]TFSI/Si02 1 bar,40"C 0.99 - 6.0 [71] 

SIL-15%- (C4 TPlm] [Cl] 4 bar,45°C 1.45 2.7 [25] 
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379 

380 

381 

SIL-15% - [i-C 5 TPlm] [CO 4 bar,45°C 

Si0 2 -Si - p4443 BF• 1 bar,25°C 

Si0 2 - Si - Peaa3 Bf4 1 bar,25°C 

MCMRH-IL-A20 4 bar,25°C 

MCMRH-IL-B10 4 bar,25°C 
SSMMP-5%-lm(nBu)-I 1 bar,25°C 

SMMP-5%-lm(nBu)-NTfa 1 bar,25°C 

S-mBmim [TfaN]-10 4 bar,45°C 

S-mBmim [Br]-10 4 bar,45°C 

ILCIMSO 1 bar,25°C 

MCM-41 /[VBTMA][CI] 1 bar,40°C 

SIL-AAB-IL 1 bar,25°C 

SIL-1B-IL 1 bar,25°C 

MMT-BMIMCl-1-2.0 1 bar,3QOC 

SSMMP-Ni 50%-AMO Br 1 bar,25°C 

SSMMP-Ni 50%-IMI Br 1 bar,25°C 

3.3 Sorbents structural stability 
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383 Figure 9- Sorption/desorption C02 tests performed at 1 bar C02 pressure and 25°C. 

384 
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385 Figure 9 presents the cyclability tests of CO2 sorption/desorption for SSMMP-Ni 50%-

386 AMO Br, SSMMP-Ni 50%-IMI-Br and SSMMP-Ni 50%. Cûi sorption capacity was 

387 constant after 10 cycles of CO2 sorption/desorption. FTIR analysis was performed on 

388 samples before and after the 10 cycles and no structural changes were observed. See 

389 supplementary material (S2). 

390 3.4 C02 cycloaddition in epoxide 

391 Table 5 presents the results forsolvent-free cyclic carbonate syntheses using SSMMP-

392 Ni X% and SSMMP-Ni 50%-IL as heterogeneous catalysts. Tests carried out with 

393 SSMMP-Ni 50% and SSMMP-Ni 50%-IL (Table 6, entries 3-9), with no cocatalyst 

394 addition (TBAB) presented a low propylene carbonate conversion. SSMMP-Ni 50%-IL 

395 low catalytic activity is probably due to the interaction between the IL and the acidic 

396 hydroxyl groups on the catalyst surface preventing the nucleophilic attack of the halide 

397 anion to the less hindered carbon of the epoxide molecule, at the same time as 

398 preventing CO2 interaction wilh -SiOH , -MgOH and -NiOH groups [70,77,78]. For ST-

399 Ni 50% and SSMMP-Ni 50% (Table 6, entries 2 and 3), low catalytic activity was 

400 expected due to the lack of a nucleophilic agent in the catalyst [78] . The addition of 

401 TBAB as cocatalyst in the reactions with ST-Ni 50%, SSMMP-Ni 50% and SSMMP-Ni 

402 100% (Table 6, entries 10, 12-19), increased the catalytic activity. When comparing 

403 the catalytic performance of SSMMP-Ni 50% and ST-Ni 50% (Table 6), a drop of 24.5% 

404 in the propylene carbonate yield is observed. The low catalytic activity of ST-Ni 50% is 

405 attributed to the lower number of OH groups in the catalyst surface, due to heat 

406 treatment, allied to the difficulty of CO2 interaction with the Lewis acid sites (Mg and 

407 Ni) of the octahedral layer of the lamellar structure of synthetic talc. Comparing 

408 samples containing 0%, 50% and 100% of Ni replacing Mg in the octahedral structure 

409 (Table 6, enlries 11 , 12 and 18, respectively), an increase of 31 .2 % in carbonate yield 

410 was observed when 50% of Mg was replaced by Ni. When 100% of Mg was replaced 

411 by Ni no significanl increase in propylene carbonate yield was observed. Aiming to 

412 evaluate the possibility of using the same malerial as sorbenUcatalyst, a cycloaddition 

413 reaction using SSMMP-50%-R (Table 6, entry 16) previously used in the CO2 sorption, 

414 CO2/N2 separation, and submitted to 10 CO2 sorption/desorption cycles was tested as 

415 catalyst. When comparing the resutt of bare SSMMP-Ni 50% with reused SSMMP-Ni 

416 50%-R, a similar propylene carbonate yield was obtained. This result reveals the 

417 possibility of reusing SSMMP-Ni X% as heterogeneous catalysts after they are used 
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418 as solid sorbent in CO2 capture. Structural analysis of the SSMMP-Ni 50%-R was 

419 performed before and after il was used as a catalyst showing no changes as seen in 

420 Figure S2. 

421 

422 Table 6- Catalytic performance of synthesized materials in the cyclic propylene 
423 carbonate syntheses. 

Entry Sample Coca!. 
Conversion Selectivity Yield 

(%} (%) (%) 
TBABI3l 35.6 97.1 35 

2 ST-Ni 50%1°) 9.8 
3 SSMMP-Ni 50%13 ! 9.3 
4 SSMMP-Ni 50%-AMO Brl3l 5.5 
5 SSMMP-Ni 50%-AMO c I<•> 3.7 
6 SSMMP-Ni 50%-AMO Jl•l 2.9 

7 SSMMP-Ni 50%-IMI Br!•l 6.7 
8 SSMMP-Ni 50%-IMI cI<•> 13.5 
9 SSMMP-Ni 50%-IMI J!•l 7.2 

10 ST-Ni 50%13) TBAB 72.6 90.9 65.7 
11 SSMMP(0%Ni)l3 l TBAB 60.0 98.4 59.0 
12 SSMMP-Ni 50%1•! TBAB 91.8 98.3 90.4 

13 SSMMP-Ni 50%10! TBAB 86.2 94.3 81.2 
14 SSMMP-Ni 50%Icl TBAB 94.2 99.0 93.3 
15 SSMMP-Ni 50%1°! TBAB 88.8 98.3 87.3 
16 SSMMP-Ni 50%-R' <•> TBAB 93.6 96.1 89.9 
17 SSMMP-Ni 50%CO TBAB 86.5 98.7 85.3 
18 SSMMP-Ni 100%C3l TBAB 96.6 93.2 90.0 
19 SSMMP-Ni 100%!0> TBAB 91.1 95.2 86.7 

Reactional conditions: c3>20 bar, 1000C and 7h; 1oi20bar, 90"C and 7h; Ici20 bar, 110oC and 7h; <0)15 
bar, 100°c and 7h;Ie>ssMMP-Ni 50% alter 10 sorption/desorption CO2cycles; !ll20 bar, 90"C and 5h; 
0.1 mol EP, 0.6 mol% of PE and 0.2 g of catal}'.SI. 

424 SSMMP-Ni 50% stability and reaction conditions effect (pressure, temperature and 

425 reaction time) on the catalytic performance in propylene carbonate synthesis was 

426 evaluated (Figure 10, (a), (b) and (c). CO2 pressure variation (10-30 bar) was 

427 performed at 100°C and 7 hours of reaction time. As seen in Figure 10 (a), when 

428 increasing the CO2 pressure from 10 to 25 bar, a subtle increase in the propylene 

429 carbonate yield is observed, from 86.2% to 92.0%. However, when increasing CO2 

430 pressure to 30 bar, the cyclic carbonate yield drops from 92.0% to 86.1 %, indicating 

431 that at higher CO2 pressures the catalytic activity of SSMMP-Ni 50% decreases. The 

432 effect of temperature was evaluated by maintaining 20 bar of CO2 pressure and a 

433 reaction time of 7 hours and varying the reaction temperature from 60°C to 11 o·c. The 
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434 temperature elevation increased the cyclic propylene carbonate yield from 44.8% to 

435 93.3%, respectively proving the influence of temperature on the catalytic activity of 

436 SSMMP-Ni 50%. The variation of the reaction time (2-7 h) was carried out keeping the 

437 temperature of 100°C and 20 bar of CO2 pressure. lncreasing reaction time from 2 h to 

438 4 h increases catalytîc activity and propylene carbonate yield from 59.4% to 85.9%, 

439 respectively. After 4 heurs of reaction time, the carbonate yield becomes stable, 

440 showing a slight increase until reaching a yield of 90.4% after 7 heurs. Based on the 

441 results described above, a synthesis under reaction conditions of 20 bar, 90°C and 5 

442 heurs was carried out (Table 6, entry 17) and a yield of 85.3% of propylene carbonate 

443 was obtained, showing that reaction conditions of 20 bar, 100°C and 7 hours as ideal. 
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445 Figure 10- Evaluation of reactional condition variation effect in cyclic propylene 
446 carbonate syntheses and cycles of sorption/desorption using SSMMP-Ni 50%: effect 
447 of (a) pressure, (b) temperature, (c) reaction time and (d) number of cycles. 

448 

449 The stability of SSMMP-Ni 50% used as catalyst was investigated using the same 

450 sample for 10 consecutive reaction cycles, under reaction conditions of 20 bar, 100 °C 



 116 

451 and 7h. As seen in Figure 10 (d), conversion and selectivity are constant indicating the 

452 high stability of the SSMMP-Ni 50% as catalyst in cycloaddition reaction. A structural 

453 investigation of the catalyst was performed by infrared spectroscopy before and after 

454 the 10 cycles and the spectrograms are shown in Figure S3. Catalyst structure is 

455 unaltered, being visible cocatalyst residue remaining after water washing. 

456 The catalytic performance of SSMMP-Ni 50% in the cycloaddition reaction using 3 new 

457 substrates was investigated (Table 7). The reactions were carried out using TBAB as 

458 cocatalyst (0.6 mol% of the substrate), at 20 bar of CO2 pressure, at 100°C of 

459 temperature, for 7h. SSMMP-Ni 50% presents a good catalytic performance for all 

460 cyclic carbonate syntheses, as seen in Table 7. This behavior differs from some results 

461 described in the literature, reporting the drop in the cyclic carbonate yield with the 

462 increase of the side chain linked to the epoxide ring. This behavior is attributed to the 

463 hysterical hindering caused by the molecule size making it difficult the interaction of 

464 the catalyst active sites with the epoxide molecule (78]. Among the tested substrates, 

465 the highest yield was found for 1,2-butylene carbonate (85.2%) and the lowest for 

466 chloropropene carbonate (92.9%) due to the low selectivity of the reaction. 

467 Table 7- Catalytic performance of SSMMP-Ni 50% in addition cycle reactions with 
468 different epoxides 

Reagent Product Selectivity Yield (%) 

0 
0 OAO 

~CHs 
98.3 90.4 

'-(H 
0 

0 oAo 
~ CH, 

87.1 85.2 
~ct-1, 

0 
0 OAO 
~Cl 

~Cl 

99.9 92.9 

0 

469 

0 OAO 
~ ~ 

99 .9 90.1 

470 Table 8 presents, for comparison, results from the literature on the catalytic 

471 performance of natural phyllosilicates and layered double hydroxide (LDH). When 

472 comparing the synthesis (or preparation) steps of materials described in the literature 
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473 to this work, it can be highlighted that, unlike the other catalysts, in the SSMMP-Ni 50% 

474 synthesis no organic solvents are needed for material exfoliation nor calcination at high 

475 temperatures. Regarding reaction conditions, the use of moderate reaction conditions 

476 without the need for organic solvents during the addition cycle reactions for SSMMP 

477 should be highlighted. The high and easy reuse of SSMMP-Ni 50%, with no drop in 

478 conversion and selectivity, is another indicator of the good potential of these materials 

4 79 as heterogeneous catalysts. 

480 Table 8- Comparing the catalytic behavior of different materials 

Catalyst Cocatalyst / Reaction conditions Sol11ent 
Talc<•> TBAB / CH3CN 140°C, 30 bar, 20h 

Bionte<•l TBAB / CH3CN 120°c , 20 bar, 20h 

Chlorite<•) TBAB/ CH3CN 120°c , 20 bar. 20h 
Phlogopite<aJ TBAB / CHJCN 120°c, 20 bar, 20h 
Vermiculitef•l TBAB / CH3CN 150°C, 30 bar, 20h 

slagLDH(600)!D) - / DMF 1 oo0c , 1 bar, 48h 
MgFeAI-LDH r,NE)(cJ TBAB / - S0°C, 5 bar, 7h 

Montmorillonite!bl TBAB /- 100°C, 1 bar, 24h 
slagHC(Cl)(BOO)<bl - / DMF 1 oo0c, 1 bar, 24h 

Smectite-Mg-Na-K-4<"> -/ - 150°C, BO bar, 15h 
SSMMP-Ni 50%<•> TBAB / - 100°c , 20 bar, 7h 

•l Propylene epoxide; <b) Styrene epoxide; <<> Epichlorohydrin. 

481 

482 

483 3.5 Proposed catalytic mechanism 

Yield 
(% l 
92,7 

30,4 

38,7 
35,0 
86,8 
90 

96,2 

85 
80.7 
90.4 

Ref. 

[79] 

[79] 

[79] 
[79] 
[79] 
[80] 

[78] 
[81 ] 
[82] 
[83] 

This work 

484 Figure 11 presents a catalytic mechanism proposition based on previously described 

485 works in the literature [77,78]. Metal ions (Mg and Ni) act as Lewis's acid activators 

486 attracting the epoxide ring oxygen to bind to them. The bromide anion (Br) of the 

487 nucleophile TBAB attacks the least hindered carbon of the epoxide ring (1) to form the 

488 oxyanion intermediate (2). Simultaneously, the electron-rich oxygen atom of the groups 

489 (-MgOH and -SiOH) reacts with C02 leading to the formation of the carbonate anion, 

490 after the 0- of the carbonate anion attacks the bromine-anchored carbon atom (3) 

491 dissociating the C-Br bond (4). Finally, the corresponding cyclic carbonate can be 

492 produced by closing the intramolecular ring (5), and the catalyst is regenerated ta the 

493 next epoxide molecule (6). A second catalytic cycle is probably occurring 
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494 simultaneously. The proposed catalytic route starts with C02 adsorbed by the Lewis 

495 acid metal ions (Mg and Ni) of the SSMMP-Ni 50% (3*), resulting in the intermolecular 

496 nucleophilic addition of the oxy-anion intermediate to form a metal carbonate 

497 intermediate (4*). Then next, intramolecular ring closure of the carbonate anion 

498 intermediate (5), yîelds the correspondîng cyclîc carbonate as in cycle 1, and catalyst 

499 regeneration occurs. 

500 

501 

502 

503 

504 

e s; 
0 0or0H 

./ , ... 
~ IIA-.,. 

/ 

Figure 11- Proposai of the catalytic route for the synthesis of cyclic carbonates using 

SSMMP-X% as a catalyst 
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505 4. Conclusion 

506 ln this work, we report the synthesis, characterization and use of synthetic silico-

507 metallic minerai particles (SSMMP-Ni) and SSMMP-Ni functionnalized with IL. 

508 These materials proved ta be highly efficient stable (1) sol id adsorbents in CO2 

509 capture from COi/N2 gas mixtures, (2) heterogeneous catalysts in the solvent-

510 free cyclic carbonates synthesis, with easy catalysUproduct separation. SSMMP-

511 Ni 50%-AMO Br showed the best performance of CO2 sorption, reaching 1.91 

512 mmol of CO2'g at 1 bar and 8.22 mmol of CO2'g at 30 bar. For CO21N2separation, 

513 SSMMP-Ni 50%-IMI Br showed the highest selective capacity (14.4). lt was 

514 evidenced that both the IL anion and cation influence the sorption capacity and 

515 selectivity. The ammonium cation is more efficient in capturing CO2 and 

516 imidazolium is more selective for capturing CO2 in CO2'N2 mixture. Among the 

517 anions, Br presents the highest interaction energy with CO2, presenting better 

518 performance both for pure CO2 sorption and CO2 selectivity. ln catalysis, the 

519 sample containing 50% of Ni replacing Mg, presented the best catalytic 

520 performance, reaching conversion and selectivity in propylene carbonate 

521 production superior to 90%. lt was also evidenced the possibility of reusing the 

522 SSMMP-Ni 50%-R sample as a catalyst in the synthesis of cyclic carbonates, 

523 after was used in 10 cycles of CO2 sorption/desorption, evidencing the possibility 

524 of this mate rial being used in CO2 capture and transformation. The easy synthesis 

525 of these materials (one-pot), using low-cost reagents, without the use of organic 

526 solvents and with low energy expenditure, allied to the good results presented in 

527 this work, point to the potential of the use of SSMMP in the industry both in CO2 

528 capture in post-combustion process, as well as in chemical transformation after 

529 its capture. 

530 
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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 desempenhoexibidos 

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/N220 
bar; 25ºC 

7,5 16,9 13,1 14,4 6,5 6,5 - 

Reciclabilidadesorção 
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 
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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 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 comparaçãodos 

resultados de sorção de CO2 e sorção seletiva de CO2da 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. 

 



 136 

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 últimademonstra ter maior estabilidade catalítica, podendo ser reutilizada por 

até 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 

parteda 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 envolvemgasto 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 enxertadascom líquidos Iônicosa base de imidazólio estudadas como 

catalisadores heterogêneos, (2) talcos sintéticos epartículas minerais sílico-metálicas 

sintéticas (SSMMP) puras ou enxertadas com LIstestadas como sorventes sólidos 

para captura de CO2e 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. Asanálises 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 
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do catalisador SX- EMIM-MSO3 4 foi demonstrada eo bom desempenho deste 

catalisador na síntese de outros carbonatos cíclicos reafirmou o potencial 

deaplicação destes materiais como catalisadores heterogêneos para transformação 

química de CO2 em carbonatos cíclicos.  

 

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 ena separação seletivado 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 CO2em 

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-M2é fundamental para sorção seletiva de CO2 em mistura gasosa de 

CO2/N2. A presença do LIs na amostra SSMMP-5%-Im(nBu)-Iprovocouo aumento de 

124% na seletividade de CO2quando 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 
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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 quea estrutura organizada e com baixa 

área superficial específicada amostra tratada termicamente desfavorece a sorção de 

CO2.  Este comportamento está relacionado a baixa quantidade de grupos ativos (-

SiOH.-NiOH e -MgOH) na superfície da ST-NI 50%. Estes grupos apresentam 

grande interação com o CO2, promovendo a sorção física do CO2nas 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 queo 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 ânionBr- 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 

desorção/dessorção de CO2demonstrou 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 superfíciedas amostras 
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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%).  

 

Assim, os resultados encontrados neste trabalho apontam quexerogéis de 

sílica (SX) e partículas minerais sílico-metálicas sintéticas (SSMMP), são alternativas 

atraentes e eficazes para serem utilizadas como materiais desuporte (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 

materiaisapresentamexcelente atividade catalítica, são 

reutilizáveisefacilmenteseparáveis do produto da reação, sendo alternativas 

promissoraspara diminuição do gasto energético da etapa de separação 

catalisador/produto. 

 

Os resultados dos testes de sorção e separação de CO2das 

amostrasSSMMP, 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 parapolímeros, 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 
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hétérogènes, (2) talcs synthétiques et particules minérales silico-métalliques 

synthétiques (SSMMP) purs ou functionnaliséesavecdes 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. 

 

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 

---
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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 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 
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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 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%). 
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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.  

 

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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APÊNDICE A 

 

SUPPLEMENTARY MATERIAL 
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Figure S1 -Pristine and IL functionalized SSMMP Fourier Transform lnfrared Spectroscopy (FT-IR) analysis before and after the 10 C02 
sorption/desorption cycles. 
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Figure S2 - Pristine and IL functionalized SSMMP Fourier Transform lnfrared Spectroscopy (FT-IR) analysis before and after the 10 C02 
sorption/desorption cycles 
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Figura S6 -XRD powder patterns of the samples ST-M2, ST-M1 , SSMMP-5%-lm(nBu)-I and Talc Luzenac (intensity x0.1). 
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Figure S1- Samptes Ni sorption/desorption isotherms (a) ST-Ni 50%, (b) SSMMP-Ni 50%, (c) SSMMP-Ni 50%-AMO Br and (d) SSMMP-Ni 50%
AMO Cl 
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Figure S2- FTIR of samples (a) SSMMP-Ni 50%--IMI Br, {b) SSMMP--Ni 50%--AMO Br, (c) SSMMP--Ni 50% after 10 cy.cles of sorption/desorption 
and (d) SSMMP--Ni 50%--R after 10 cycles of sorption/desorption and use as a heterogeneous cat:alyst. 
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Figure S3- FTIR of SSMMP-Ni 50% before and after its use in 10 consecutive cydes as a catalyst in the synthesis of propylene carbonate. 
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