
QUÍMICA  |  Vol. 45  |  N.o 161  |  2021  |  121

A R T I G O S  S P Q

Absorventes Emergentes 
para Separação de Gases >

Leila Moura

Emerging Absorbents for Gas Separation. 
Gas separation and purification operations 
are relevant at levels ranging from industrial 
to societal, since they are necessary to 
produce everyday items, fuel materials, 
or for the capture of toxic or greenhouse 
gases. The importance of these types of 
operations along with the increasing need 
to develop sustainable industrial separation 
technologies has driven research in this 
field. In this article we will briefly review 
two absorbents in the field of gas capture 
and separation: deep eutectic solvents (DES) 
and porous liquids. We will discuss recent 
developments, the positive and negative 
aspects, recommendations, and future 
perspectives for both types of absorbents.

As operações de separação e captura de gases 
têm relevância a nível industrial e social uma 
vez que são necessárias para a produção de 
combustíveis, de materiais usados no dia-a-dia, 
ou para capturar gases tóxicos, ou gases de 
efeito estufa. A importância destas operações, a 
par com a necessidade crescente de desenvolver 
tecnologias de separação industriais mais 
sustentáveis, tem impulsionado a pesquisa 
nesta área. Neste artigo irão ser revistos dois 
tipos de absorventes com relevância na área 
da captura e separação de gases: os solventes 
eutécticos profundos (“Deep Eutectic Solvents” 
- DES) e os líquidos porosos. Serão discutidos os 
desenvolvimentos recentes, aspetos positivos e 
negativos, recomendações e perspetivas futuras 
para estes dois tipos de absorventes.

Introdução
As operações de separação e purificação fazem parte do 
dia-a-dia da maioria dos químicos e engenheiros quí-
micos, desde a pequena escala a nível dos laboratórios 
académicos até à escala industrial. Na indústria, estas 
operações representam entre 40 a 90% dos custos de 
capital e custos operacionais [1] e são responsáveis por 
10 a 15% do consumo da energia mundial e emissões 
equivalentes de gases de efeito estufa [2]. Em geral, 
os processos de separação baseiam-se nas diferenças 
nas propriedades das espécies a separar, seja a nível 
molecular, termodinâmico ou nas propriedades de 
transporte. A prática de separação mais comum e mais 
conhecida na indústria é a destilação, que faz uso de 
diferenças de pressões de vapor dos componentes da 
mistura para promover a sua separação [1]. No entanto, 
este é geralmente considerado um processo de baixa 
eficiência global, rondando os 11% [3,4]. 
A separação de alcanos e alcenos de cadeia curta e a 
captura de gases de efeito estufa resultantes de emis-
sões são exemplos de processos com grande potencial 
de otimização [1,2,4]. A avaliação da otimização de um 

processo a nível do seu custo energético e ambiental é 
complexa e tem de ter em conta a concentração das es-
pécies a separar na mistura inicial e final, taxas de fluxo 
correspondentes, requisitos de temperatura e pressão, 
facilidade de aumento da escala, requisitos energéticos, 
sociais, ambientais e considerações económicas [3,5].
Uma análise detalhada do custo e sustentabilidade de 
qualquer tecnologia de separação tem de ser avaliada 
no contexto da totalidade do processo. Fatores como 
o ciclo de vida da tecnologia, facilidade e custo de 
substituição ou manutenção de componentes também 
têm de ser tomados em consideração [2], fazendo 
com que a avaliação da otimização de um processo 
não seja uma tarefa simples.

O uso de tecnologias baseadas em materiais ab-
sorventes ou membranas tem aumentado, e envolve, 
em muitos casos, agentes de separação específicos, o 
que permite obter processos suficientemente eficientes 
e seletivos para superar as entropias de mistura [3]. 
Estes agentes podem tirar partido das diferenças 
de tamanho ou forma das moléculas ou ainda das 
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interações com os componentes a separar [1]. Algumas 
tecnologias baseadas nestes princípios alcançaram 
sucesso a nível industrial, tais como as membranas para 
a dessalinização da água do mar via osmose inversa 
[6,7] e líquidos iónicos para remoção de vapores de 
mercúrio do gás natural, HycaPure HgTM [8].

As mudanças de paradigma necessárias para 
combater o aquecimento global, a introdução de nova 
legislação e o crescimento de preocupações ambientais 
e sociais têm impulsionado a investigação de novas 
tecnologias e materiais para operações de separação. 
Neste artigo serão revistos dois absorventes recentes 
usados para captura ou separação de gases. Estes são 
os solventes eutécticos profundos (DES, do inglês Deep 
Eutectic Solvents) e os líquidos porosos, ambos num 
nível de maturidade tecnológica abaixo de 4. Serão 
incluídos comentários a nível da capacidade destes 
solventes para a sorção de gás, a sua seletividade para 
a separação, regeneração, custo e sustentabilidade 
de produção dos mesmos. O objetivo deste artigo 
não é fornecer uma revisão detalhada e exaustiva 
das tecnologias disponíveis para estas separações, 
mas sim de fornecer uma visão geral e didática com 
exemplos concretos de separações estudadas para 
cada tipo destes absorventes.

A maioria dos artigos foca-se no estudo da absor-
ção de um gás puro, sendo que o gás mais estudado é 
o dióxido de carbono (CO2). Estudos de absorção com 
gases puros são cruciais para determinar o potencial 
industrial de um absorvente, pois permitem com-
preender o sistema ao nível molecular, determinar 
a natureza do processo e cinética de sorção, definir 
a capacidade do solvente para capturar cada gás, 
analisar efeitos de temperatura e pressão, e aceder 
a seletividades ideais (a razão das capacidades de 
sorção para os gases puros) associadas à separação.

A sorção pode envolver um processo físico ou, 
adicionalmente, um processo químico, reversível ou 
irreversível. Materiais comerciais como os peneiros 
moleculares, DPEG (éter dimetílico de poli(etilenoglicol) 
ou éter dimetílico de poli(óxido de etileno)) ou PC 
(carbonato de propileno ou 4-metil-1,3-dioxolan-2-ona) 
fazem uso da sorção física (Figura 1). O uso de soluções 
aquosas de aminoálcoois, como a mono- ou dietanola-
mina (MEA, 2-aminoetanol e DEA, 2,2’-iminodietanol) 
(Figura 1) para a absorção de gases ácidos como o 
CO2 e o H2S baseia-se numa reação reversível; se o 
absorvente for uma solução aquosa de hidróxido de 
sódio, o processo torna-se irreversível. Os processos 
químicos de sorção oferecem geralmente capacidades 
e seletividades atraentes, mas envolvem um preço 
energético mais elevado para a recuperação do gás 
capturado. Além disso, o DPEG, a MEA e a DEA são 
compostos voláteis, tóxicos, corrosivos e/ou com baixa 
estabilidade térmica e/ou oxidativa [9].

O CO2 capturado pode ser utilizado em bebidas 
gaseificadas ou para promover o crescimento de 
culturas em estufas. Pode também ser convertido 
em materiais de valor acrescentado, como químicos, 
combustíveis ou materiais de construção, como por 
exemplo, metano, metanol, eteno, carbonatos cícli-
cos ou policarbonatos [10].

Solventes eutécticos profundos (DES)
Os solventes eutécticos profundos (DES) são uma 
classe de compostos que têm recentemente atraído 
o interesse como solventes na comunidade científica 
desde que foram popularizados por Abbott em 2003 
[11]. O número de publicações relacionadas com os 
DES aumentou de 100 em 2012 para mais de 1350 
em 2020. No entanto, as misturas eutécticas tinham 
sido utilizadas, por exemplo, em produtos farma-
cêuticos para solubilizar ou liquefazer compostos 
[12], como materiais de mudança de fase [13] ou 
em cristais líquidos [14].

As misturas eutécticas são produzidas quando dois 
ou mais componentes, geralmente constituídos por 
ácidos e bases de Lewis ou Brønsted, formam uma 
mistura homogénea para a qual a temperatura de fusão 
é reduzida quando comparada com a temperatura 
de fusão dos componentes individuais. Estritamente 
falando, os DES são misturas eutécticas para as quais 
a temperatura eutéctica é substancialmente menor 
que a correspondente para a mistura líquida ideal 
[17]. Além disso, a composição eutéctica corresponde 
somente à mistura com a temperatura de fusão mais 
baixa [18]. A redução do ponto de fusão nos DES tem 
sido atribuída à formação de interações por pontes de 
hidrogénio, interações de van der Waals e entropias 
de mistura [15,16]. No entanto, a denominação DES 

 Figura 1 - Compostos disponíveis comercialmente 
usados em processos industriais de absorção de CO2. 
Em cima, compostos usados para a absorção física, 
o DPEG (éter dimetílico de poli(etilenoglicol), éter 
dimetílico de poli(óxido de etileno)) e PC (carbonato 
de propileno, 4-metil-1,3-dioxolan-2-ona. Em baixo 
compostos usados para a absorção química reversível, 
a MEA (monoetanolamina ou 2-aminoetanol) e a DEA 
(dietanolamina ou 2,2’-iminodietanol).
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é geralmente aceite para uma variedade de líquidos 
homogéneos fora destas restrições. Dado que a grande 
maioria dos estudos não apresenta o comportamento 
ou diagrama de fases do solvente, para o propósito 
deste artigo não haverá distinção entre os DES e outras 
misturas com baixo ponto de fusão.

Os DES são geralmente fáceis de preparar e re-
querem somente a mistura de componentes que são 
frequentemente comerciais e/ou naturais. Os métodos 
de preparação mais populares incluem o uso de calor, 
moagem, adição de solvente ou extrusão [19]. Outras 
vantagens que os DES podem apresentar são o baixo 
custo, a volatilidade reduzida, a baixa toxicidade e 
a facilidade em modular as suas propriedades com 
diferentes combinações e proporções de uma grande 
variedade de componentes disponíveis. Esta variedade 
torna a generalização das propriedades dos DES difícil 
devido à existência de possíveis efeitos sinergísticos. 
Será sempre necessária a caracterização individual e 
exaustiva de cada sistema [20-23].

Os DES são ainda o foco de estudos em áreas como 
a catálise, o processamento de metais,  o tratamento 
de biomassa, a síntese de polímeros e as operações 
de extração e separação, incluindo gases e compostos 
orgânicos voláteis [15,24-27]. Mais recentemente, 
vários autores dedicaram-se à compreensão destes 
sistemas a nível da sua estrutura molecular [28,29], 

robustez, biodegradabilidade [19,30] e volatilidade [21].
Os DES são tradicionalmente classificados em cinco 
tipos (I a V): Tipo I – sal quaternário de amónio + 
cloretos metálicos; Tipo II – sal quaternário de amónio 
+ hidratos de cloretos metálicos; Tipo III – sal quater-
nário de amónio + doador de pontes de hidrogénio; 
Tipo IV – hidratos de cloretos metálicos + doador de 
pontes de hidrogénio; Tipo V (recente) – espécies não 
iónicas [26,31].

O tipo de DES mais estudado será possivelmente 
o III, sendo que o arquétipo dos DES é o cloreto de 
colina (ChCl, (2-hidroxietil)-trimetilamónio), um sal 
quaternário de amónio combinado com a ureia (U) 
na proporção de 1:2. Exemplos de componentes estão 
representados na Figura 2.

Mais recentemente surgiu um novo tipo de DES, 
com capacidades supramoleculares, constituído pela 
β-ciclodextrina (Figura 3) e o ácido levulínico (Lev, 
ácido 4-oxopentanóico) [32,33]. As ciclodextrinas são 
compostos derivados do amido, usados nas indústrias 
farmacêutica, cosmética e alimentar pelas suas capaci-
dades em formar complexos de inclusão com moléculas 
hóspede [34], apesar da sua baixa solubilidade. A 
incorporação da β-ciclodextrina como componente 
do DES evita este problema. O DES resultante retém 
a capacidade de formar complexos de inclusão, tor-
nando-o um DES com capacidades supramoleculares.

 Figura 2 - Exemplos de componentes de DES.
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 Figura 3 - À esquerda a β-ciclodextrina e à 
direita o seu modelo 3D em que os átomos a cinzento 
representam o carbono, os átomos a vermelho o 
oxigénio e os átomos a branco o hidrogénio.

Relativamente à separação ou captura de gases 
com DES, o gás mais estudado é o dióxido de carbono 
(CO2), seguido do dióxido de enxofre (SO2) e do 
amoníaco (NH3). Outros gases, menos estudados, 
são o monóxido de carbono (CO), o óxido nítrico 
(NO), o dióxido de nitrogénio (NO2), o hidrogénio 
(H2), o sulfureto de hidrogénio (H2S), o nitrogénio 
(N2) e o metano (CH4) [35].

Um exemplo estudado é o da separação CO2/
CH4, com relevância para a purificação de biogás a 
biometano, um gás combustível de origem renovável. 
As condições de purificação do biogás implicam 
pressões entre 1 e 8 bar, frações molares de CO2 entre 
0,15 e 0,5 e temperaturas entre os 283 e os 313 K. O 
biogás contém um número elevado de impurezas, tal 
como o H2S e NH3. A sua eliminação requer passos de 
pré-purificação já que muitas das tecnologias atuais 
não são compatíveis com estas impurezas [36]. De 
maneira a cumprir a norma de qualidade da União 
Europeia para o gás natural, o biometano tem de 
conter mais de 96% em CH4, entre 2,5 a 4% de CO2 

e outros contaminantes baseados em enxofre ou 
siloxanos presentes em quantidades abaixo dos 10 
mg/m3 e 0,1 mg/m3, respetivamente [37].

O DES mais estudado para a separação CO2/
CH4 é o ChCl:U (1:2), cujo mecanismo de absor-
ção se baseia num processo físico. Os valores de 
solubilidade de ambos os gases neste DES são 
apresentados na Tabela 1, em comparação com 
os valores para o absorvente físico mais usado 
na indústria, a água. Há uma grande variação nos 
valores de solubilidade encontrados na literatura, 
uma variação maior que as incertezas dos métodos 
experimentais associados (1-9%). Isto poderá estar 
relacionado com a sua pureza ou quantidade de 
água presente nas amostras, dados só presentes 
em alguns dos artigos e com uma grande gama de 
valores, entre 0,01 e 2,4% em massa. Um outro 
fator de relevância é o método de produção, já que a 
maioria das amostras foram preparadas entre os 343 
e 353 K, próximo da temperatura de decomposição 
deste DES, 358 K [30,38].

Tabela 1 -  Valores experimentais de solubilidade de CO2 e CH4 no DES ChCl:U (1:2) [38-44] e em água [45-47] a uma temperatura de 313 K (ou 308 K 
quando assinalado por *) e à pressão de 1 bar. Solubilidades expressas em percentagem de massa de gás na mistura (% massagás), em moles de gás 
capturadas por mole de solvente (ngas). A seletividade ideal para a separação (αCO2⁄CH4

) foi calculada como a razão das frações molares de CO2 e CH4 
obtidos nas mesmas condições com gases puros.

Notas: Os DES são misturas não ideais, ou seja, a sua massa molar foi calculada segundo a definição termodinâmica, como a soma das massas molares 
dos componentes. Para ChCl:U (1:2) o valor é 86,58 g mol-1. Solubilidades calculadas a partir das constantes de Henry. No caso da solubilidade dos gases 
em água foram usadas as equações recomendadas pelos autores para o cálculo das constantes de Henry às temperaturas de 308 e 313 K.

Sistema % massaCO2
% massaCH4

nCO2
 ×10-4 nCH4

 ×10-4 αCO2⁄CH4

ChCl:U (1:2) 0,11 - 0,36 0,0034 - 0,046* 22 - 82 2,0 - 2,5 3,5* - 15

Água 0,10 - 0,12* 0,016* - 0,018 4,2 - 4,7* 1,8* - 2,1 2,0 - 2,7*
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Apesar das variações, quando se comparam os 
valores de solubilidade, verifica-se que o DES tem uma 
afinidade molar entre 5 e 20 vezes mais elevada que a 
água para o CO2. As afinidades da água e do DES pelo CH4 
são semelhantes. Como resultado, as seletividades de 
separação são até seis vezes mais elevadas para o DES.

Os grupos de Ji e Liu [38,48-50] e Haghbakhsh e 
Raeissi [51] analisaram o potencial deste DES e das suas 
soluções aquosas quando comparado com processos 
físicos usados na indústria, a água, o DPEG e o PC. Os 
autores utilizaram uma variedade de parâmetros, tal 
como a capacidade de absorção, seletividade, pureza da 
mistura de gás final, efeito do fluxo e composição do gás, 
tamanho do equipamento de separação, reciclabilidade 
e perda de solvente, coeficiente de transferência de 
massa, capacidade de produção de biogás, impacto 
ambiental e o custo anual total incluindo o custo da 
energia e materiais. Foram também incluídos dados 
experimentais da solubilidade dos gases, modelização 
dos sistemas, simulações e análises termodinâmicas 
dos processos com o software Aspen Plus®. Os autores 
concluíram que as soluções aquosas de DES têm per-
formances superiores às da água e do DPEG em termos 
de capacidade de absorção de CO2, seletividade para a 
separação CO2/CH4, capacidade de produção de biogás, 
quantidade de solvente necessário, utilização de energia 
(diminuição entre 11-16%), tamanho do equipamento 
de separação, custo de materiais e custo anual total. 
Os valores encontrados para o DES são comparáveis ao 
processo usando PC, com a vantagem do primeiro ser 
mais benigno. O uso de absorventes físicos baseados em 
DES com uma maior capacidade de absorção de CO2 e 
menor viscosidade tornará a sua utilização ainda mais 
vantajosa em relação ao PC [38,48-50].

De maneira a explicar as diferenças de solubilidade 
do CO2 e do CH4 no DES ChCl:U (1:2), Huang et al. [39] 
usaram simulações Monte Carlo. Os resultados apontam 
para a formação de interações por pontes de hidrogénio 
fracas entre ChCl e o CO2 e indicam interações fracas 
do tipo van der Waals com o gás mais inerte, CH4. No 
entanto, os autores consideram que o fator dominante 
seja o volume livre do solvente. As diferenças de en-
talpias de solvatação dos dois gases combinam com as 
interações mais fortes observadas com o CO2.

Seria de grande interesse ter acesso às contribuições 
entálpicas e entrópicas da solvatação de ambos os 
gases numa seleção de DES, simulações de dinâmica 
molecular [52] e medidas experimentais de dispersão 
de neutrões [53], além de medidas de solubilidades com 
gases mistos. Estes resultados ajudariam a compreender 
melhor as interações com cada gás, os mecanismos de 
absorção e a influência da presença de contaminantes.

A adição de grupos amina é uma estratégia utili-
zada frequentemente para aumentar a capacidade de 
captura de CO2 por meio de uma reação reversível. As 

aminas reagem com o CO2 através da formação do (ou 
derivado do) ácido carbâmico ou do sal de carbamato 
-RR´NCOO- e/ou carbonatos na presença de água [54]. 
Esta abordagem foi aplicada nos líquidos iónicos [55], 
hidrogéis [56], polímeros porosos [57-59], materiais 
inorgânicos como a sílica (dióxido de silício) [60] ou 
óxidos metálicos [61], estruturas metal-orgânicas (MOFs, 
Metal Organic Frameworks) [62], estruturas orgânicas 
covalentes (COFs, Covalent Organic Frameworks) [63] 
e também em DES [64-68]. Por exemplo, Trivedi et al. 
[64] produziram um DES, [MEA·Cl][EDA] (1:3) (Figura 4) 
que proporcionou uma grande capacidade de captura de 
CO2 em massa (31,5% ou 0,54 moles de CO2 por mol de 
solvente a 1 bar e 303 K). Este DES apresenta capacidades 
de absorção competitivas quando comparadas com o 
absorvente químico convencional, uma solução aquosa 
de MEA a ~30% em massa, que apresenta uma absorção 
em massa entre os 12 e 13%, ou aproximadamente 0,68 
moles por mole de amina [69]. A cinética de absorção 
inicial do DES é também promissora (25,2% em massa 
após 3 h a 303 K), com boa reciclabilidade, tolerância à 
presença de água e ao aumento de temperatura. Este 
DES permite evitar algumas das desvantagens relacio-
nadas com o uso de aminas convencionais, tais como 
entalpias de absorção 28% mais favoráveis (facilitando 
a regeneração), e maior resistência à corrosão devido à 
rede de pontes de hidrogénio presentes no DES. O novo 
solvente apresenta também algumas desvantagens, tal 
como um aumento da viscosidade da mistura de quase 
185 vezes após absorção do CO2 [64].

Estes solventes demonstram trazer certas vantagens 
como a facilidade de modular as suas estruturas para 
aplicações de absorção e separação de gases (física ou 
também química), custos comparáveis às tecnologias 

 Figura 4 - Estrutura do DES [MEA·Cl][EDA] composto 
pelo cloridrato de monoetanolamina (MEA, 2-aminoetanol) 
e a etilenodiamina (EDA, 1,2-diaminoetano).

equivalentes existentes, facilidade de produção e baixa 
volatilidade. Podem ainda capturar várias impurezas 
num só passo (ex. CO2 e H2S). Os DES têm também 
desvantagens associadas, sendo que frequentemente 
as viscosidades são relativamente elevadas o que leva a 
tempos de absorção também elevados. Outra desvanta-
gem são as possíveis baixas temperaturas de degradação.

Possíveis direções na investigação poderão ajudar 
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a ultrapassar algumas das desvantagens, por exemplo 
o uso de membranas no caso dos DES [70], suportes 
sólidos como no caso da HycaPure HgTM [8], uso de 
soluções aquosas de DES, como discutido acima, ou 
outros co-solventes, além de modificações estruturais 
dos DES que tragam um aumento da sua capacidade 
de absorção e diminuição de viscosidade.

Líquidos porosos
Uma maneira engenhosa de aumentar as capacidades de 
absorção de gases com materiais líquidos é a introdução 
de “poros”. O conceito de líquidos porosos (porous 
liquids) foi proposto pela primeira vez em 2007 por James 
[71] e são definidos como líquidos com “porosidade” 
permanente, com poros vazios (não ocupados por 
moléculas de solvente). Um líquido convencional pode 
apresentar porosidade transiente, associada ao espaço 
entre as moléculas. Nos líquidos porosos a porosidade 
está associada a cavidades dentro das moléculas. Os 
líquidos porosos podem ser classificados de acordo 
com as propriedades dos seus componentes, como 
tipos I a III (Figura 5).

coordenação) [79]. No caso dos de tipo III, a porosidade 
é gerada por partículas de materiais sólidos porosos, 
como os zeólitos [80], MOFs [81-83], COFs [84,85] 
ou silicalite [83]. Entre os solventes escolhidos estão 
os solventes orgânicos [73,77,81], óleos [85], líquidos 
iónicos [82-84] e éteres coroa [77-79]. Os líquidos 
iónicos são frequentemente escolhidos devido às suas 
baixa volatilidade, estabilidade e variedade estrutural.

Os líquidos porosos atraíram atenção como mate-
riais com potencial para a captura e separação de gases 
pois permitem tirar partido dos benefícios associados 
aos sólidos porosos (poros permanentes, rígidos e bem 
definidos) e aos líquidos (fluidez e melhor transferên-
cia de massa e de calor). Testes de absorção de CH4 
em líquidos do tipo II, resultados espectroscópicos e 
simulações moleculares efetuadas em 2015 provaram 
finalmente a existência e o potencial destes materiais 
[77,78] e geraram a formação da spin-off  “Porous Liquid 
Technologies Ltd” em 2018. Desde então, os líquidos 
porosos têm sido testados para a absorção de gases 
como o CO2 [80,82,83,87,88], CH4 [78,81,82,84,85,87], 
etano e eteno [85,89], propano e propeno [88], N2 

[79,87], H2 [81] e Xe [87], sendo que o CO2 é o gás mais 
estudado. Os autores reportaram valores de absorção 
de CO2 entre 2 a 20 vezes superiores aos verificados 
para solventes não porosos, o que corresponde a 
comportamentos de absorção próximos dos de um 
material poroso [84,85].  Os gases contidos nos poros 
podem ser recuperados facilmente pela adição de um 
solvente com moléculas que possam penetrar nos poros 
e expulsar os gases [75,77] ou, no caso de solventes 
não-voláteis, pela diminuição da pressão [81].

Na Tabela 2 são apresentados dados de solubilidade 
de CO2 e CH4 em alguns dos materiais testados, além 
da seletividade para a sua separação. Pode ver-se uma 
gama larga de valores de absorção de CO2, entre 0,085 

mmol e 1,14 mmol por grama de líquido poroso, valores 
várias vezes superiores aos dos solventes não-porosos 
correspondentes e que se tornam muito mais signifi-
cativos com o aumento da pressão de gás. De notar o 
valor mais elevado de seletividade para esta separação 
em líquidos porosos (144) reportado por Liu et al. [81]. 
O líquido poroso de tipo III usado pelos autores foi 
obtido misturando três compostos comerciais, ZIF-8 
(Figura 6), 2-metilimidazole e glicol [81]. Recentemente, 
Costa Gomes et al. reportaram os líquidos porosos com 
melhor performance de captura de CO2 a baixas pressões 
[86]. Estes líquidos foram formados com misturas 
de ZIF-8 e o líquido iónico [P4444][Lev] (levulinato de 
tetrabutilfosfónio) e são capazes de absorver CO2 através 
de uma reação química reversível entre o gás e o anião 
do líquido iónico. O resultado é a absorção de 1,14 mmol 
de CO2/g de líquido poroso a 303 K e a 1 bar de pressão 
ou 1,5 mmol g-1 a 2 bar, valores na mesma gama de 
absorções que as etanolaminas comerciais [86].

 Figura 5 - Ilustração dos 
diferentes tipos de líquidos porosos. 
Tipo I, composto por moléculas 
com uma cavidade interna vazia; 
Tipo II, composto por moléculas 
hospedeiras discretas (a azul, esferas 
vazias) dispersas num solvente (a 
amarelo, esferas preenchidas); Tipo 

III, composto por partículas de 
materiais sólidos porosos (a azul, 
matriz) dispersos num solvente 
(a amarelo, esferas preenchidas). 
As moléculas de solvente estão 
estericamente impedidas de 
preencher as cavidades vazias dos 
líquidos porosos de Tipos II e III.

Os líquidos porosos de tipo I são compostos por 
moléculas com uma cavidade interna, rígida e com 
formas que não permitem autopreenchimento da 
mesma. Estes líquidos podem ser formados a partir 
da adição de cadeias alquílicas longas em moléculas 
porosas como gaiolas orgânicas [72] e esferas vazias de 
sílica [73]. A adição de cadeias mais longas (> 12 átomos) 
leva à diminuição do ponto de fusão do material, mas 
estas cadeias poderão entrar nas cavidades das gaiolas, 
diminuindo o volume útil para a captura de gases [74,75]. 
Os líquidos de tipos II e III são geralmente constituídos 
por uma mistura de material poroso com um solvente 
com tamanho molecular de modo a que impeça a 
sua entrada nos poros [76]. No caso dos líquidos de 
tipo II, a porosidade é obtida a partir de moléculas 
discretas de hospedeiros porosos, tais como éteres 
coroa [77,78] ou gaiolas metal-orgânicas (gaiolas de 
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Material
nCO2

/mPL nCH4
/mPL 

αCO2/CH4
Ref.

(mmol g-1) (mmol g-1)

ZIF-8/[P66614][NTf2] 0,085 0,034 2,5 [90]

PAF1/Genosorb® 0,72 0,20 3,6 [88]

ZIF-8/mimgli 1,25* - 144 [81]

ZIF-8/[P4444][Lev] 1,14 - -

Tabela 2 - Valores experimentais de solubilidade de CO2 e CH4 em líquidos porosos a uma temperatura de 303 K e a 1 bar. Solubilidades expressas em 
moles de gás capturadas por grama de líquido poroso (ngás/mPL). A seletividade para a separação (αCO2/CH4

) foi calculada como a razão das solubilidades 
de CO2 e CH4 obtidos nas mesmas condições com gases puros.

Para compreender melhor os mecanismos envolvi-
dos na absorção de gases por líquidos porosos, Zhang et 
al. estudaram a termodinâmica e cinética da sorção de 
CH4, CO2 e N2 em líquidos porosos de tipo II, formados 
por moléculas-gaiola orgânicas (como na Figura 6) 
funcionalizadas com éteres coroa, dispersas no solvente 
15-coroa-5 (1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadecano) 
[91]. Os autores concluíram que o armazenamento 
dos gases é governado por interações intermoleculares 
não eletrostáticas dispersivas com as moléculas gaiola 
e pela forma/tamanho dos gases e gaiolas. O primeiro 
controla a afinidade dos gases pela gaiola enquanto 
o segundo determina se o espaço da cavidade é 
usado eficientemente [91].

Os líquidos porosos apresentam também desafios, 
com melhores performances geralmente a pressões 
superiores à atmosférica e para pressões parciais 
elevadas de gás a capturar [92]. Os de tipo I podem 
ser difíceis de sintetizar, com viscosidades e pontos 
de fusão elevados [75]. Os de tipos II e III podem ser 
obtidos mais facilmente pela simples mistura de 
produtos comerciais, mas em muitos casos apresentam 
preços elevados e/ou sínteses complexas ou com 
muitos desperdícios [83]. Pode também ser difícil 
de obter líquidos estáveis com altas concentrações 
de material poroso, requerendo modificações dos 
componentes [78]. Algumas das desvantagens poderão 
ser contornadas pelo uso de líquidos porosos na forma 
de membranas [81,85,88].  A funcionalização da 
superfície dos MOF, para obter maior controlo no 
tamanho dos poros e na afinidade para o solvente 
e o gás, poderá constituir uma linha de investigação 
importante pois poderá levar a uma redução do custo 
dos materiais e o melhoramento da sustentabilidade 
destes líquidos usando materiais de origem natural 
ou obtidos a partir de desperdícios.

Notas: Estrutura do MOF ZIF-8 na Figura 6, [P66614][NTf2] é o líquido iónico bis(trifluorometanossulfonil)imida de tri-hexil(tetradecil)fosfónio, [P4444][Lev] 
é o líquido iónico levulinato de tetrabutilfosfónio, mimgli é uma mistura de 2-metilimidazole com glicol, PAF1 é um COF, um polímero orgânico poroso, 
Genosorb® é uma mistura de DPEGs. *em mmol mL-1

 Figura 6 - Estruturas 3D de materiais 
porosos usados em líquidos porosos. No 
topo à esquerda uma gaiola orgânica 
usada num líquido poroso de tipo I [72]; à 
direita um MOF usado num líquido poroso 
de tipo III, ZIF-8 [81,83,86]; em baixo 
um zeólito usado num líquido poroso de 

Conclusões
Mais estudos são necessários para desenvolver uma 
compreensão mais detalhada dos DES e dos líquidos 
porosos como sistemas para absorção e separação de 
gases. No caso dos DES seria benéfico analisar o seu 
comportamento de fase enquanto solventes puros e em 
misturas, determinar as estruturas das soluções e das 
misturas com gases e água, temperaturas de decompo-
sição, volatilidade, ecotoxicidade e biodegradabilidade, 
estudos experimentais em condições industriais ou 

tipo III, o ZSM-5 [80]. Átomos a cinzento 
representam carbono, a cinzento-escuro 
o silício, a vermelho o oxigénio, a branco o 
hidrogénio, a azul o nitrogénio e a amarelo 
o zinco. Estruturas obtidas a partir dos 
ficheiros CIF através da base de dados de 
cristalografia de Cambridge.
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avaliação dos ciclos de vida dos processos. No caso 
dos líquidos porosos, e dado que estes são menos 
estudados que os DES, seria interessante obter mais 
informação sobre a relação entre as estruturas dos 
componentes e o comportamento do líquido e obter 
mais informação relacionada com a termodinâmica, 
cinética e mecanismos envolvidos na seletividade de 
absorção de uma variedade de gases.

Os dois absorventes discutidos são recentes e en-
frentam vários desafios. Embora estes não apresentem 
ainda todas as propriedades ideais para a sua aplicação, 
os estudos descritos demonstram que estas classes de 
materiais têm um grande potencial para solucionar pro-
blemas críticos das tecnologias usadas industrialmente.
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