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A Quimica Envolvida na Conversao do CO,: Desafios e
Oportunidades

The Chemistry Involved in CO, Conversion: Challenges and
Opportunities

Ana Luisa Abrantes Simdbes,® Julia Soares Rodrigues,®™ Maria Helena Araujo,® Sara Silveira
Vieirab*

Processes involving CO, capture, storage and conversion are indispensable to reduce climate changes that
threaten life in our planet. Although several global attempts have been carried out for decades, progress
with national and world public policies is still slow and insufficient. CO, emissions are a direct result
of fossil fuel combustions, a yet essential activity to the planet’s industrial development. According to
SEEG (System for Estimating Greenhouse Gas Emissions), Brazil emitted approximately 2.16 billion of
tons of carbon dioxide in 2020. Thus, the development of technologies able to minimize the amount of
this pollutant in the atmosphere is extremely necessary. Nevertheless, processes of capture and storage
cannot be the only way. Technologies able to transform this pollutant in molecules of greater economic
and industrial value must be addressed too. Fronts of action for research in this area are gigantic, and
heterogeneous catalysis can be one of the main solutions, since the engineering involved in the development
of more active and selective catalysts is advancing. Every day new catalysts are produced, and the results
obtained are more and more exciting. Zeolites with hierarchical pore structure arrive to further improve
these processes and turn conversion of CO, into an industrial reality.

Keywords: CO, capture and storage; conversion; heterogeneous catalysis; hydrogenation; cycloaddition.

1. Desafios e Oportunidades da Quimica do CO,

O aumento da concentragdo dos gases que atuam no efeito estufa € uma preocupagio, uma vez
que pode resultar em um aumento da temperatura média da superficie da Terra — o aquecimento
global — gerando sérias consequéncias para a sociedade e para o meio ambiente. O relatdrio
apresentado por cientistas da ONU no Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climéticas
(IPCC), em 2021, afirma que cada uma das tltimas quatro décadas foi sucessivamente mais quente
do que qualquer outra década anterior, desde 1850. Foi verificado um aumento de 1,09 °C na
temperatura da superficie global entre 2011-2020, comparado com o periodo entre 1850-1900.
Além disso, os pesquisadores apontam que pode haver um aquecimento de 1,5 a 2 °C ainda neste
século, caso ndo ocorra uma dréstica redugao nas emissdes de CO, e outros gases estufa.’

Dentre os gases que atuam no efeito estufa, as moléculas de CO, absorvem aproximadamente
metade da radiacdo infravermelha, sendo, portanto, um dos maiores contribuintes para a
ocorréncia do fendmeno. Houve um aumento de quase 40% na concentragdo de CO, na
atmosfera, desde a era pré-industrial até 2010, com um aumento vertiginoso a partir do século
XX (Figura 1). As queimadas e o uso de combustiveis fésseis sdo grandes contribuidores
para este aumento da concentragdo de CO, na atmosfera, indicando a importancia das a¢oes
antropogénicas nesse cenario.>?

As consequéncias do aquecimento global ja podem ser vistas com a ocorréncia de eventos
extremos em todas as regides do globo, como, por exemplo, ondas de calor, chuvas fortes, secas
e ciclones tropicais. O relatério de avaliacdo do IPCC destaca o recuo das geleiras, citando
que, entre 2011 e 2020, a drea média de gelo no Artico atingiu seu nimero mais baixo desde,
pelo menos, 1850. O documento ainda atribui as mudangas climaticas e ocorréncia de eventos
extremos a influéncia humana.'

Diante da gravidade dos riscos que envolvem as altas emissdes dos gases estufa — em
especial o CO, — encontros internacionais vém sendo realizados a fim de discutir estratégias que
visem impedir e/ou minimizar o aquecimento global e suas consequéncias. Em 2015, durante a
Conferéncia das Nagdes Unidas Sobre as Mudangas Climaticas (COP21), em Paris, foi firmado
o Acordo de Paris, no qual seus signatarios asseguram que o aumento da temperatura média
global ndo atingird mais que 2 °C acima dos niveis pré-industriais. Além disso, o acordo também
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Figura 1. Variacdo histdrica da concentra¢ao de CO, na atmosfera.>*

prevé a implementagdo de esforgos para tentar limitar esse
aumento de temperatura para até 1,5 °C, visando reduzir
ainda mais os riscos e impactos das alteracdes climdticas.’

Essas pautas voltaram a tona na COP26 (Conferéncia
das Nagdes Unidas sobre as Mudancas Climaticas), que
ocorreu em 2021, em Glasgow, na Escécia, quando foi
firmado o Pacto Climético de Glasgow. O documento
reconhece que “os impactos das altera¢des climaticas serdo
muito mais baixos com o aumento da temperatura de 1,5 °C
em comparacio com 2 °C e decide prosseguir os esforgos
para limitar o aumento da temperatura a 1,5 °C”. Para isso,
€ necessario, dentre outras medidas, reduzir as emissoes
globais de CO, em cerca de 45% até 2030, comparado
aos niveis de 2010. O pacto ainda convoca as partes a
desenvolverem e adotarem fontes de energia limpas em
detrimento de combustiveis fosseis.®

O aumento da concentracio de CO, na atmosfera pode
ser combatido por meio da redugéo de suas emissdes. Esse
processo, entretanto, demanda décadas para surtir efeitos.”
Outras estratégias envolvem a captura, armazenamento
e utilizagdo de CO, em processos quimicos. No caso da
CCS (sigla em inglés para Captura e Armazenamento de
Carbono), o CO, é capturado em algum estdgio de processos
industriais diversos (geragdo de energia, fabricacdo de
cimento, mineradoras, etc.), pressurizado e transportado
para ser armazenado em locais subterraneos, via inje¢cdo em
poros de rochas a pelo menos 800 m abaixo da superficie,
permanecendo 14 por milhares de anos.®*® No entanto, essa
op¢do demanda alto investimento econdmico e requer
energia, que aumenta de acordo com a distancia entre a fonte
e o local de armazenamento. Também hd risco de vazamento
no armazenamento em formagdes subterraneas profundas,
além de ser uma responsabilidade de longo prazo e invidvel
em muitas regides do mundo.!®'"" O armazenamento
geoldgico ainda representa uma das melhores estratégias
de CCS para grandes emissores.?

A carbonatacdo mineral — forma acelerada de
intemperismo de rochas de silicato de ocorréncia natural
— ¢ uma opgao para o armazenamento de CO,. Nela, hd a
reacdo de materiais contendo 6xidos de metais alcalinos
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e alcalinos terrosos, por exemplo, com CO, para formar
carbonatos insoluveis, termodinamicamente estaveis e
ambientalmente benignos, dispensando o monitoramento
pds-armazenamento. Os problemas envolvendo o uso desta
tecnologia ainda envolve os custos elevados que podem
inviabilizar a sua implementagdo.*!2

Os métodos de captura de CO, a partir de fluxos
gasosos envolvem o uso de solventes, sélidos adsorventes,
membranas, entre outros.'”> A captura pré-combustio
parece ser uma alternativa interessante, uma vez que o
gés € removido quimicamente em uma determinada etapa
do processo e pode ser usado em seguida para a produgdo
de combustivel, por exemplo. Entretanto, trata-se de um
procedimento desafiador.”™

Na captura pés-combustido, geralmente sdo usados
solventes — como monoetanolamina (MEA), dietanolamina
(DEA), metildietanolamina (MDEA) e amdnia — que
conseguem absorver o CO, do gis de combustdo. Esse
tipo de captura apresenta algumas desvantagens, como 0s
grandes volumes de solventes necessdrios e a formagdo
de subprodutos téxicos durante a regeneragdo do solvente,
dentre outros. J4 as suas vantagens incluem a aplicacdo em
usinas j existentes.”'>!A tecnologia mais utilizada é com
aminas aquosas. Nestes processos, 0s grupos amino reagem
seletivamente com o CO, para gerar carbamato. A recuperagio
do CO, capturado se d4 em temperaturas mais elevadas, em
que se tem a reagdo reversa. O uso de aminas aquosas,
entretanto, possui alto custo associado principalmente a
degradacdo e a formacgdo de subprodutos perigosos, ao
elevado gasto energético, a perda de solvente e ao ambiente
corrosivo. Desta forma, podemos dizer que ainda hd muito
para se buscar em termos de alternativas para tal processo.”!”-1°

Em relag@o aos processos que envolvem a adsor¢do
do CO, capturado, pode-se dizer que um bom adsorvente
deveria apresentar alta seletividade, alta capacidade de
adsor¢do a baixa pressdo, rdpida cinética de adsor¢do/
dessorcdo, boas propriedades mecénicas, altas estabilidades
hidrotérmica e quimica, alta capacidade de regeneragao, e
baixos custos de sintese. Zedlitas,” silicas mesoporosas,?!
cerimicas alcalinas,” estruturas metal-organicas (MOFs)'®
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e adsorventes a base de carbono? sdo alguns exemplos que
vém sendo estudados.'>*

O uso de microalgas para aplicagdes envolvendo
a captura e o armazenamento de CO, também vem se
destacando nos udltimos anos, uma vez que elas podem
apresentar uma eficiéncia para a biofixacdo desta molécula
de 10 a 50 vezes maior do que as plantas terrestres. Além
disso, posteriormente, os lipidios e carboidratos acumulados
nas células de microalgas podem ser processados em
biocombustiveis, permitindo a criacdo de um ciclo
de carbono sustentdvel.>?’ As questdes relacionadas
a implementagdo deste tipo de tecnologia se devem
especialmente ao alto custo.® A Figura 2 traz um resumo
geral das diferentes tecnologias que podem ser usadas para
reduzir a quantidade de CO, emitido para o meio ambiente.

O CO, capturado a partir de diversos métodos pode ser
reutilizado para vérios fins, em um processo chamado Captura
e Utilizagao de Carbono (de sigla CCU, em inglés). Nesse

caso, € possivel reduzir a concentracdo de CO, na atmosfera
ndo apenas consumindo-o no processo, mas também
reduzindo o uso de matérias-primas oriundas de combustiveis
fésseis.”’ A Figura 3 traz uma série de oportunidades para
o uso do CO, capturado. Talvez, o grande desafio dos
proximos anos esteja relacionado as formas que poderemos
usar para transformar este poluente em produtos de maior
valor agregado. As oportunidades sdo muitas, € a maioria
delas passam pelo uso de catalisadores que consigam atuar
de forma eficiente, seletiva e por longos periodos de tempo
nas mais variadas reagdes envolvendo a conversdo do CO,.*

2. Conversao de CO,

A possibilidade de utilizar o CO, como reagente para
producdo de produtos mais uteis para a inddstria € uma
alternativa muito interessante e que estd sendo investigada

Tecnologias de capturade CO,
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Figura 3. Possibilidades para captura, armazenamento e utilizagio de CO,."
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Simoes

em diversas frentes. Apesar de reacdes que utilizam o CO,
ja serem descritas na literatura hd pelo menos um século
— Sabatier, por exemplo, reportou a reagdo de metanagdo
em 1902 —, a crescente preocupagdo ambiental motivou a
busca por novas possibilidades de rea¢des com a formacao
de diferentes produtos. A Figura 4 apresenta de maneira
esquemadtica alguns dos produtos que podem ser formados
a partir da conversdo do CO,.

A conversido de CO, apresenta um desafio em seu
estdgio inicial: encontrar maneiras de ativar uma molécula
pequena e pouco reativa.’! Além disso, ainda sédo poucos os
processos quimicos de relevancia industrial que utilizam o
CO, como material de partida.’! Esses processos, no geral,
podem desempenhar duas fungdes no campo sustentivel.
No primeiro caso, o CO, pode ser utilizado para originar,
de forma mais benigna e mitigando as pegadas de carbono,
produtos-chave para a industria quimica. No segundo caso, o
CO, é utilizado para a producido de combustiveis, que podem
ser hidrocarbonetos idénticos aos combustiveis utilizados
atualmente — gasolina, GLP, entre outros — ou estrutura
novas e mais complexas que podem originar combustiveis
mais avangados que permitam nfo sé diminuir o impacto
das emissdes de CO, mas também melhorar o desempenho
energético.?!2

Apesar da nogdo inicial de que qualquer processo
que utilize CO, como material de partida seria favoravel
a mitigacdo das emissdes deste gds no planeta, €
importante ressaltar que muitos desses processos nao sio
termodinamicamente favoraveis e, portanto, requerem um
gasto energético que indiretamente pode levar a emissdes
de CO, maiores que seu uso nas reacdes.*

Dos produtos importantes para a inddstria quimica que
podem ser produzidos a partir do CO,, podem ser citados:
gés de sintese, 4cidos carboxilicos, carbonatos organicos
e metanol.’** J4 os combustiveis mais comuns oriundos
de reagdes que promovem a conversdo do CO, pode-se
citar: o metano, hidrocarbonetos liquidos e produtos

oxigenados.!%3!35 Alguns desses produtos podem ser
originados de reagdes similares, de forma que trataremos
de cada um desses processos de maneira resumida e
abordaremos com mais detalhes dois deles: a hidrogenagdo
catalitica e a cicloadic¢do de CO, a epoxidos.

2.1. Reforma do metano

O CO, pode ser utilizado na reacdo de reforma do metano
(Equac@o 1) para a producéo de gds de sintese,**¥ que € a
mistura de CO e hidrogénio. Esse gds é¢ muito usado como
intermedidrio na sintese de hidrogénio, amonia, metanol
e outros combustiveis hidrocarbonetos.’'*® Esse processo,
entretanto, sé € sustentavel se o metano utilizado ndo for
originado de fontes fdsseis. A produgao de gas de sintese por
esse método s6 permite a obtencdo da razdo H,/CO 1:1, o
que € ideal para sintese de produtos quimicos oxigenados®
e hidrocarbonetos.* Uma grande desvantagem desse
método, entretanto, € a ocorréncia de rapida desativagdo dos
catalisadores utilizados por conta da deposicdo de carbono,
ou seja, a formacdo de coque.*!

CO,(g) + CH,(g) = 2CO (g)+ 2H,(g) (H
2.2. Coeletrolise

O gés de sintese também pode ser produzido por meio da
coeletrélise (Equacgdo 2 e 3), que pode ser realizada a baixa
ou alta temperatura. No processo em baixa temperatura,
os processos de redugdo do CO, e a divisdo eletrolitica da
dgua para formacdo de H, ocorrem em células distintas e
os gases sao misturados em seguida. J4 no processo em alta
temperatura, os processos ocorrem de maneira combinada
em uma Unica etapa. A coeletrélise apresenta a vantagem
de possibilitar a obteng@o de gas de sintese com razdo CO/
H, de até 3:1, que pode ser utilizada para obter metano ou
gds natural sintético.*®
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Figura 4. Principais produtos que podem ser obtidos a partir da conversdo do CO.,.
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CO,(g) > CO (g)+120,(g) @)
H,0 () = H,(g)+ "2 0,(g) 3

2.3. Reagcdo com metanol

A reagdo de CO, com metanol para a formagio
direta de dimetil carbonato (Equacgdo 4) é estudada com
frequéncia na literatura,** uma vez que esse produto
possui aplicag¢do no setor quimico* e como combustivel.*
A sintese direta, entretanto, sofre limitacdes relacionadas
a equilibrio quimico, necessitando o uso de agentes de
carbonilacdo.? Por conta do baixo rendimento, ainda ndo
€ um processo comercialmente adequado para a producéo
desse composto.*

(0]

CO5(g) + 2CH30H (I) ==— \o)]\o/ (1) + H20 () )

2.4. Carbonatacao de glicois

Destaca-se também a obtencdo de carbonatos ciclicos
por meio da carbonatacio de glicdis (Equacdo 5) com o
CO,.“8 Apesar de inicialmente parecer mais ecologicamente
sustentdvel que os processos de cicloadi¢do utilizando
epoxidos, esse processo ndo € termodinamicamente favoravel,
de forma que as conversdes obtidas sdo baixas a ndo ser que
agentes supressores de dgua sejam utilizados no meio.*

0}

HO Y oM () + €O, () = Q 0} +H,0() (5)
OH OH

Como ja exposto, apesar das intimeras possibilidades de
conversdo para o CO,, algumas apresentam problemas que
dificultam a escalabilidade dos processos. Alguns desses
processos possuem uma perspectiva mais positiva, e por
isso serdo tratados com mais detalhe nesse artigo. Sdo eles:
a hidrogenacio e a cicloadi¢do de CO, a ep6xidos.

2.5. Hidrogenagdo de CO,

A hidrogenacdo de CO, € um dos processos mais
promissores, atualmente, em relagio ao uso de CO,, uma vez
que ja existem processos industriais similares, facilitando
a escalabilidade, e possui boa eficiéncia se comparado
com outros processos fotoquimicos e eletroquimicos
menos desenvolvidos.'® E possivel obter, a partir dessa
reagdo, diversos produtos de interesse para a industria
quimica e combustivel, entre eles o metano, o metanol,
hidrocarbonetos com diferentes tamanhos de cadeia e
produtos oxigenados.*!

2.5.1. Hidrogenacédo a CO por reagdo reversa de mudanca
dgua-gas (rWGS)

A hidrogenagdo do CO, a CO viarWGS (Equacao 6) éum
processo bastante aplicado em larga escala, principalmente
para o ajuste da razdo CO/H, do gds de sintese.’! Apesar
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de ser menos favordvel termodinamicamente do que a
hidrogenacdo direta do CO,, esse processo € chave para a
producdo de metano e de produtos da sintese de Fischer-
Tropsch.

CO,(g) +H,(g)= CO (9)+ H,O (1) (6)

Essareagdo procede, de maneira padrio, com a ativagdo
do CO, por catalisadores de 6xidos metalicos, de forma que
o carbono da molécula se liga ao sitio metalico e ao oxigénio
do ¢6xido utilizado como suporte, incorrendo na formacao
de um intermediario carboxilico (*HOCO).*

2.5.2. Hidrogenacdo a metano

A hidrogenagdo de CO, a metano ou metanacio €
uma reacdo exotérmica, que ocorre normalmente em
temperaturas entre 200 e 400 °C. Nessas condicdes, além
da reacdo de metanagdo (Equagdo 7), podem ocorrer
paralelamente a formacao de carbono e de gés de sintese
por meio da reagdo reversa de mudanca dgua-gas (rWGS).*

CO,(g) +4H, (2)= CH, (g)+ 2H,0 (1) @)

A sintese direta de CO, a metano foi realizada pela
primeira vez em 1902, pelos quimicos Paul Sabatier e J.
B. Senderens, razio pela qual essa reagdo de hidrogenacdo
é também conhecida como reacio de Sabatier. Os autores
descreveram a reacdo ocorrendo na presenca de niquel
reduzido, e observaram o inicio da produgdo de metano
em temperaturas a partir de 200 °C, alcangando um ponto
6timo em 250 °C.*!

Apesar de Sabatier ter sido laureado com o prémio Nobel
de 1912 pelo seu método de hidrogenagido de compostos
orginicos, por muitos anos a metanagao possuiu aplicagdo
industrial apenas como etapa de purificacio de catalisadores,
atuando na remocdo de CO e CO, desses. A situacdo
ambiental, entretanto, renovou o interesse dos pesquisadores
nesse processo.’?

O mecanismo de metanacdo em catalisadores
heterogéneos foi estudado por DRIFTS (Refletancia difusa
com transformada de Fourier) e duas rotas principais foram
identificadas: arota 1, formando como intermediario o 4nion
formato e a rota 2, formando CO (Figura 5). No primeiro
caso, ocorre inicialmente a quebra da ligagdo C-O para
formagdo do composto H,COH ou H,CO, com posterior
hidrogenacdo. No segundo caso, a reacdo se inicia com a
quebra da ligagdo C-O, seguida da dissociagdo de C e O,
e hidrogenacdo para a formagdo do CH,, sendo que essas
etapas podem ocorrer em diferentes ordens dependendo do
catalisador utilizado.**

2.5.3. Hidrogenacdo a metanol

O metanol é um produto de grande interesse industrial
ndo sé pela possibilidade de sua utilizacdo como
combustivel, mas também como precursor para formacio
de hidrocarbonetos de cadeia longa.>*

Rev. Virtual Quim.
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Rota 1: formagao de intermediario formato

) H, 2H"
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- LT
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el ol

Rota 2: formagao de intermediario CO

Figura 5. Rotas reacionais que podem ser utilizadas para a formagdo de CH, a partir de CO,.

Originalmente sintetizado a partir do gis de sintese,
um estudo mecanistico realizado por Rozovskii e
colaboradores® demonstrou que o CO, poderia atuar como
um substituto promissor do CO, uma vez que reacdes
realizadas com a mistura de gis de sintese e CO, levou a
maiores taxas de conversao.

A obtencdo de metanol pode se dar por duas vias: a via
direta (Equag@o 8), em que CO, e H, reagem para a producdo
de metanol; e a via indireta (Equacdo 9 e 10), em que o CO,
primeiro passa pela rWSG, originando CO, que em seguida
¢ hidrogenado a metanol.!%3!

via Direta: CO, (g) + 3H,(g)= CH;OH () + H,O (1) (8)
via Indireta: CO, (g) + CH,(g) = 2CO (g) + 2H,(g) (9)
CO (g) + 2H, (g) = CH,0H (1) (10)

Ja existem plantas comerciais que produzem metanol a
partir de CO,, tendo a primeira delas surgido na Islandia em
2011.% Em 2019 foi concluida a instalacdo de uma planta
na Alemanha,* o que torna promissor o uso desse processo
para conversdo de grandes quantidades de CO,.

2.5.4. Hidrogenacdo a dcido formico e formatos

O é4cido férmico € um produto muito aplicado como
conservante na armazenagem de alimentos e nas industrias
téxtil e de couro, além de ser intermediario na sintese de
outros compostos orginicos.”” O processo de producgio a
partir de CO, mais comum € a hidrélise do metil formato,
introduzido pela BASF em 1981, mas que hoje ja estd
presente em diversas indudstrias como a Eastman Chemical
Company e a Luxi Chemical group.”’

A formagio do 4cido férmico a partir do CO, €&
termodinamicamente desfavoravel, incorrendo na
necessidade da utilizagdo de bases organicas e/ou
inorganicas que favoregam a dissolugdo do CO,, (Equacdo
11 e 12), de forma que uma segunda etapa de separacgio ¢
necessdria para que se obtenha o 4cido férmico puro.'®’

Vol. 14, No. 3

CO,(g) + H,(g)= HCOOH (1) (1)
CO, (g) + H,(g) + base = HCOOH.base (1) (12)

Nessa reagdo, o CO, age como um eletréfilo ou dcido de
Lewis, de forma que uma base ou nucledfilo fazem o papel
de ativadores.!” Em 2010, a BASF patenteou um processo
testado em escala piloto que consistia na hidrogenagio do
CO, em presencga de trihexil amina e em solvente polar
diol (foram utilizados o 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol,
1,5-pentanodiol e 2-metil-1,3-propanodiol), utilizando
catalisador de ruténio, com posterior recuperagdo do
catalisador e separacdo do produto.’®

2.5.5. Hidrogenacéo a hidrocarbonetos

Outros produtos que podem ser obtidos a partir da
hidrogenacdo de CO, sdo os hidrocarbonetos de cadeias com
mais de dois carbonos, com aplicacdo como combustiveis
e para a produgdo de outros quimicos importantes para a
inddstria.” No processo convencional, esses produtos s3o
obtidos a partir da reac¢do de Fischer-Tropsch com o CO,
proveniente de fontes nio-renovaveis.* Esse processo
foi desenvolvido em 1925 e comegou a ser aplicado
industrialmente na Alemanha durante a Segunda Guerra
mundial.®" A utilizagdo do CO, como substituto, apesar
de possuir dificuldades termodinamicas, tem se mostrado
interessante para tornar a producdo desses combustiveis
mais sustentavel.

Nos estudos realizados com catalisadores heterogéneos,
dois mecanismos se apresentaram predominantes, um
mediado por metanol e outro em que esse composto nao
¢ intermedidrio, seguindo a rota convencional de Fischer-
Tropsch. No primeiro caso, inicialmente ocorre a reacio
entre CO, e H, para formacdo do metanol (Equacio 13),
e esse €, em seguida, transformado em hidrocarbonetos,
geralmente mais leves, como a gasolina (Equagédo 14). No
segundo caso, a reagdo passa primeiro por uma etapa de
rWSG (Equagdo 15) para obtengdo do CO e segue para a
reagdo de Fischer-Tropsch tradicional (Equacdo 16).%
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Metanol

CO,(g) + 3H,(g)= CH,OH (1) + H,0O (1) (13)
CH,0H () + H,(g) = (-CH,-) (D + H,O (1) (14)
Reacdo de Fischer-Tropsch (FT)

CO,(g) + H,(2)= CO (2) + H,O () (15)
CO (g) + 2H, (g) = (-CH,-) (D) + H,O (1) (16)

2.6. Cicloadicao de CO, a epdxidos

Os carbonatos ciclicos sdo materiais com valor
industrial para aplicagdes diversas, como solventes
aproticos,® eletrdlitos em baterias de fon-litio* e aditivos
de combustiveis,® além de serem intermedidrios organicos
na producdo de farmacos® e quimicos finos.*’

A rota original de producdo dos carbonatos ciclicos
utiliza o fosgénio, agente téxico e corrosivo, o que
torna interessante a possibilidade de produzir esses
compostos a partir de espécies menos perigosas como €
o caso da rota do CO,.®® Além disso, quando empregados
catalisadores altamente ativos, a cicloadi¢cdo pode ocorrer
em condi¢des amenas de temperatura e pressao, descartando
a possibilidade desse processo ter custos indiretos de energia
que aumentem a emissdo de CO,.*

A reagdo de cicloadi¢do (Equacao 17) ¢€
termodinamicamente favoravel e sua forca motriz € a
abertura do anel epdxido, liberando a energia de tensdo
do anel.**

(0]
£O> () + CO,(g) O/lLO(l)
g) ——
R 2 R 0

A obtengdo de carbonatos ciclicos a partir de CO, data
da década de 40, indicada em uma patente alema pela
reacdo do CO, com 1,2-epdxidos, e a partir da década de
50, ja se tinha um projeto de planta piloto para produgdo
em maior escala desses compostos.®® Atualmente, existem
alguns processos industriais ja bem sedimentados como
o processo Omega, da Shell, que ocorre em duas etapas,
sendo a primeira a cicloadi¢cdo do 6xido de etileno com
CO, para obtencdo do carbonato, seguido da hidrélise
desse produto para obtencdo de etilenoglicol.® Também
é bem estabelecido o processo Asahi Kasei para producdo
de monoetilenoglicol e policarbonato de alta qualidade
a partir da reagdo entre o 6xido de etileno, o CO, e o
bisfenol A.”

O mecanismo da reagdo de cicloadi¢do a partir de
epdxidos e CO, envolvendo simultaneamente catalisadores
dcidos e bdasicos se inicia, no geral, com a ativacido do
epdxido pelo acido de Lewis seguido da abertura do anel
pelo ataque nucleofilico do catalisador bésico. O oxigénio
negativamente carregado do intermedidrio originado pela
abertura do anel, entdo, realiza um ataque nucleofilico ao
carbono do CO,, seguido de uma eliminagao intramolecular
ciclica que origina o carbonato e regenera o catalisador.”!”
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A sintese desses produtos a partir do CO, e de um
agente epdxido € bastante estudada, e pode ser realizada
com diferentes catalisadores homogéneos.”*6A utilizacao
de catalisadores homogéneos, entretanto, apresenta algumas
desvantagens, como a dificuldade de recuperacdo e reuso
desses catalisadores, o que impulsiona o desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos que possam desempenhar
essa funcao.”

3. Principais Catalisadores Usados nas
Reac¢des Envolvendo Conversao de CO,

Uma busca rdpida na literatura mostra que, nos
dltimos anos, as pesquisas envolvendo a busca por
catalisadores heterogéneos que possam ser utilizados
em reacdes envolvendo a conversdo de CO,, seja ela
através da hidrogenagdo,’>®% cicloadicao de CO, a anéis
epoxidos, 80 fotorreducdo,” > ou eletrocatdlise,” por
exemplo, sdo muitas. No entanto, muito ainda precisa
ser avaliado. Isso porque, em qualquer reagdo catalitica,
a seletividade do produto juntamente com a atividade e
estabilidade do catalisador serdo essenciais para definir
se o material € ou ndo promissor. Isso deve ser muito bem
avaliado, pois a molécula do CO, possui alta estabilidade,
e isso € um grande desafio. A energia associada a quebra
da ligacdo O=C=0 € de aproximadamente 750 kJ mol",
exigindo catalisadores altamente ativos.'™ Essa alta demanda
energética surge como um gargalo para a implementacio
em larga escala de tecnologias envolvendo a hidrogenacao
de CO,, por exemplo, para metanol.

Em relag@o as reagdes de hidrogenag@o, especialmente
a metanagdo, muitas pesquisas tem focado seus trabalhos
em materiais a base de Ni**!101-1% ¢ Ru®>1051% gyportados
sobre Si0,, Al,0O;, Ce, 6xidos de Zr, materiais mesoporosos,
carbonos porosos, materiais derivados da hidrotalcita e
zeolitas.”s78!

A hidrogenagdo de CO, para producido de metanol
e/ou dimetil éter (DME)!07108109 & yma excelente rota,
considerando-se que se trata de uma matéria-prima reciclada
a ser empregada em processos sustentdveis. O metanol pode
ser adotado como aditivo para combustiveis e também como
precursor de muitos produtos quimicos como formaldeido,
acido acético, metil-metacrilato, dimetil-ferc-butil éter e
dimetil carbonato,''"” conforme ja relatamos aqui no texto.
O DME € um composto que apresenta caracteristicas
interessantes. Sua utilizagdo tem crescido bastante em paises
asidticos em substituicdo ao diesel, visto que apresenta
nimero de cetano maior que o do préprio diesel, além
de ser considerado um combustivel mais limpo por ser
livre de enxofre e aromaticos, emitindo menos CO, NO, e
particulados.'"!

Para produgdo de metanol € necessario a adi¢ao de H,,
e a conversdo € feita utilizando catalisadores a base de
cobre (Cu) e 6xido de zinco (ZnO) tendo alumina como
promotor textural, que s@o bastante ativos e seletivos neste
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processo.'”!"2 O DME € obtido a partir da desidratacdo
bimolecular do metanol utilizando variados catalisadores
dcidos. Os produtos destas reagdes estdo diretamente
relacionados com o tipo de suporte e/ou aditivo presente no
catalisador. Deste modo, € necessario um catalisador ativo
para esta reacdio, mas também seletivo, de modo a evitar a
formacao de subprodutos indesejaveis.'"

O catalisador disponivel comercialmente para sintese
de metanol € constituido de 50-70 % de CuO, 20-50 % de
Zn0 e 5-20 % de Al O,. Outros 6xidos, como de cromo,
magnésio, terras raras, galio ou zirconio podem ser usados
como substitutos da Al,Q,. 106114119

A obten¢do de DME a partir de CO, € dada segundo a
Equacdo 18. Para esta rota deve ser utilizado um catalisador
de caréter bifuncional, que seja capaz de realizar as etapas
de hidrogenacdo do CO, a metanol, promovida pelos
metais, e em seguida desidratacdo do dlcool a DME,
funcdo desempenhada pela fungdo dcida do catalisador/
suporte.'?-127 Zeoélitas e alumina sdo os principais suportes
usados para tal finalidade.'?*126-128

2C0, (g) + 6H, (g) = 2CH,0H (1) + 2H,0 (1) —>
CH,OCH, (1) + 3H,0 (1) (18)

Alguns estudos mostram que os carbonatos ciclicos
podem ser sintetizados pela reacdo de cicloadicio de CO,
a epoxidos utilizando catalisadores com propriedades
dcidas e bdsicas. Os sistemas cataliticos mais usados
para adi¢do de CO, aos epdxidos contém sitios dcidos
de Lewis (eletréfilos) para ativagdo do anel epdxido e/ou
CO,, e sitios basicos de Lewis que atuam como nucleéfilos
(Figura 6).34129.130

Virios catalisadores, como liquidos idnicos, sais de
metais alcalinos, sais de amdnio quaterndrio e complexos
de metais de transicdo, foram desenvolvidos para essas
reacdes. No entanto, o uso de catalisadores homogéneos
traz consigo problemas relacionados as etapas de purificacio
do produto da reacdo e recuperagio do catalisador.”®! Nos
ultimos anos, vérios catalisadores heterogéneos tem sido
usados, e dentre eles destacam-se catalisadores baseados
em hidrotalcitas,'*? SiO, modificada,!**135 zedlitas!30-126-138
e carbono poroso.'3¥14

Muitos trabalhos fazem uso de MOFs (Metal-organic
frameworks).”*!4-1¥ MOFs sdo catalisadores interessantes
para tal finalidade, pois, a presenca de porosidade, do centro
metélico e de ligantes organicos podem ativar o substrato
e melhorar significativamente a atividade catalitica.'*! As
zedlitas chamam ateng@o pois sua estrutura microporosa
fornece uma alta drea superficial e tamanhos de poros
muito especificos, de forma que a seletividade que este
catalisador pode proporcionar para a reagao de cicloadicio
de CO, a epoxidos permite a producio de moléculas muito
interessantes para a inddstria quimica.*136-138 Ag zedlitas
com estrutura hierdrquica de poros pode se destacar
nos préximos anos como um dos principais tipos de
catalisadores para este tipo de reagdo.
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B Sitio basico

Figura 6. Representacdo esquemadtica da reacdo de cicloadigdo de CO,
a anel epdxido

A Tabela 1 mostraum resumo dos principais catalisadores
usados em reagdes envolvendo a conversdo de CO,. Para
a producdo de metano, os principais catalisadores sdo
compostos de niquel, suportados, principalmente em 6xidos
de aluminio e titAnio. Para a obten¢do de metanol e dimetil
éter, o cobre € o metal mais estudado, mas verifica-se a
investigacdo de variados suportes que possam maximizar a
conversdo e seletividade, com destaque para 6xidos mistos,
materiais nanoestruturados e zeoélitas.

Para as reacdes de cicloadig@o, verifica-se a utilizagdo de
uma variedade maior de catalisadores, com destaque para as
MOFs e as zedlitas. As MOFs apresentam boas performances
cataliticas devido principalmente a combinagdo de altas
areas superficiais e facil funcionalizacio, sendo possivel a
criagdo de poros de diversos tipos, criacdo de sitios metélicos
abertos e a incorporacio de ligantes diversos que podem
favorecer a ativagao do substrato, no caso o CO,.

As zedlitas também sdo destaque entre os catalisadores
utilizados para cicloadi¢do, e seu interesse industrial
é devido a combinagdo de varias propriedades tunicas,
incluindo alta 4rea superficial, boa capacidade de troca
ionica, forte acidez e, mais importante, alta estabilidade
térmica/hidrotérmica. Além disso, os canais cristalinos
regulares permitem que esses materiais realizem reagdes
de forma seletiva, permitindo assim a discriminagdo de
reagentes, produtos e estados de transicdo em escala
molecular.3%13¢-138 No entanto, muitas das vezes, a estrutura
microporosa destes materiais faz com que muitas reagdes
ndo se processem como o esperado, e consequentemente
a conversdo seja menor que o esperado, assim como a
seletividade para um determinado produto em especifico.

475



A Quimica Envolvida na Conversao do CO,: Desafios e Oportunidades

Tabela 1. Principais catalisadores usados em reacoes de hidrogenacao e cicloadigdo

Tipo de catalisador Reacio Produto principal Referéncia
Nanoparticulas de Ni suportadas em SiO, Hidrogenacao Metano 84
Zedlitas impregnadas com Ni Hidrogenacao Metano 103
Oxidos de Ni derivados de hidrotalcita incorporados com La Hidrogenacao Metano 102
Oxidos de Mg derivados de hidrotalcita incorporados com La Hidrogenacao Metano 102
Oxidos de Al derivados de hidrotalcita incorporados com La Hidrogenacdo Metano 102
Zedlitas impregnadas com Ni e Mg Hidrogenacdo Metano 104
Nanoparticulas de Ni suportadas em silica rWGS CO 101
Ru suportado em TiO, aditivado com Li Hidrogenacao Metano 85
Ru suportado em TiO, aditivado com K Hidrogenacao Metano 85
Ru suportado em TiO, aditivado com Cs Hidrogenacdo Metano 85
Ru suportado em TiO, aditivado com Na Hidrogenacdo Metano 85
Rh suportado em 6xido de Ti Hidrogenacdo Metano 105
Rh suportado em 6xido de Al Hidrogenacio Metano 105
Ru suportado em 6xido de Ti Hidrogenacio Metano 105
Ru suportados em 6xido de Al Hidrogenacao Metano 105
Oxido bindrio de ZnO-ZrO, impregnado com Cu Hidrogenagio Metanol 107
Oxido de Zn impregnado com Cu Hidrogenacdo Metanol 112
Silica mesoporosa SBA-15 impregnada com Au e CuO Hidrogenacdo Metanol 116
Cluster de Pd suportado em Ln,O, Hidrogenacio Metanol 144
Particulas de Pd suportadas em B-Ga,O, Hidrogenacao Metanol 118
Oxidos mistos de CuO-ZnO aditivados com TiO, Hidrogenacdo Metanol 119
Oxidos mistos de CuO-ZnO aditivados com ZrO, Hidrogenacdo Metanol 119
Oxidos mistos de CuO-ZnO aditivados com TiO,-ZrO, Hidrogenacdo Metanol 119
Sistema hibrido constituido de mistura sélida de zedlita H-ZSMS5 e Cu-ZnO-ZrO, Hidrogenacio Dimetil éter 120
Nanoparticulas de Cu suportadas em Al,O, Hidrogenacio Dimetil éter 121
Sistema hibrido de Cu-Zn-Zr suportado em zeélita do tipo FER Hidrogenacao Dimetil éter 145
Sistema bindrio composto de zedlitas hierarquicas ZSM-5 e Pd suportado em ZnO Hidrogenacdo Dimetil éter 123
Nanoparticulas de PdZn suportadas em zedlita ZSM-5 Hidrogenacdo Dimetil éter 124
gisotfieizr(r)listo de Cu/ZnO/Al,O; encapsulado em nanoestruturas mesoporosas de Hidrogenagiio Dimetil ter 125
:;gj-rlr;lrgisto de Cu/ZnO/Al,O; encapsulado em nanoestruturas mesoporosas de Hidrogenagio Metanol 125
Sistema bifuncional Cu-ZnO suportado em y-Al,O, Hidrogenacdo Dimetil éter 126
Sistema bifuncional Cu-ZnO suportado em y-Al,O, Hidrogenacio Metanol 126
Oxidos de Cu-Zn-Al encapsulados em membrana amorfa de silica-alumina Hidrogenacao Dimetil éter 127
gr(;?lﬁiii:(;gehiz;zzzgngzotgg;fi)s;;;ag;?oe silicato (MTS-1) e remplates Cicloadi¢ao Carbonato de cloropropeno 130
o e s e e o (TSl oo Cabonatode dororoens 130
Estrutura zeolititica e imidazdlica (ZIF-78) Cicloadiciao Carbonato de propileno 131
Compésitos de 6xidos de Zn-Al modificados com Mg Cicloadicao Carbonato de propileno 132
Compdsitos de 6xidos de Zn-Al modificados com Ca Cicloadicao Carbonato de propileno 132
Compdsitos de 6xidos de Zn-Al modificados com Sr Cicloadi¢ao Carbonato de propileno 132
Comp6sitos de 6xidos de Zn-Al modificados com Ba Cicloadicdo Carbonato de propileno 132
Material de carbono-silica do tipo core-shell dopado com nitrogénio Cicloadicio Carbonato de cloropropeno 133
Oxido de ferro recoberto com silica funcionalizada com melamina Cicloadicio Carbonato de 4-feniletileno 134
Oxido de ferro recoberto com silica funcionalizada com melamina Cicloadicio Carbonato de cloropropeno 134
Oxido de ferro recoberto com silica funcionalizada com melamina Cicloadicao Carbonato de propileno 134
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Tabela 1. Principais catalisadores usados em reagdes de hidrogenagio e cicloadicdo (cont.)

Tipo de catalisador Reacio Produto principal Referéncia
Oxido de ferro recoberto com silica funcionalizada com melamina Cicloadicao carbonato 153;2;:6 Oxido de 134
Oxido de ferro recoberto com silica funcionalizada com melamina Cicloadicao Carbonato a partir do 134
1,2-epoxihexano
Oxido de ferro recoberto com silica funcionalizada com melamina Cicloadi¢ao carbonefltteor Zl[i):?diircge fenil 134
Oxido de ferro recoberto com silica funcionalizada com melamina Cicloadi¢io li;tzgzjl:ioc?cfjg ;1;0 134
iﬂﬁzg:;gﬁ?;::jp?ﬁ ;E(l)ei\i/{i(fnl\i/[d-:zloll?oncionalizada com Zn ¢ liuido idnico Cicloadicao Carbonato de propileno 135
(Stiliﬁigzisgﬁ?)r::jp?ﬁ ;iﬁei\i/{isrzdf;;;ii(;nalizada com Zn e liquido idnico Cicloadicio Carbonato de propileno 135
iiﬁig:gﬁ?;::;p?ﬁ;fﬁegﬂfn I\Ifiiiligii:nalizada com Zn ¢ liquido idnico Cicloadicao Carbonato de propileno 135
Zeolita do tipo beta Cicloadi¢ao Carbonato de propileno 136
Zedlita do tipo beta Cicloadigdo Carbogitziilf;:ire gg oxido 5
Zedlita do tipo beta Cicloadicdo Carbonato de estireno 136
Zeolita do tipo beta Homopolimerizacdo Poliéter 136
zedblita ZSM-5 Cicloadicdo Carbonato de estireno 137
Rho-MOF Cicloadicao Carbonato de cloropropeno 138
Rho-MOF Cicloadicdo carbonato de propileno 138
Sod-MOF Cicloadicao Carbonato de cloropropeno 138
Sod-MOF Cicloadicao carbonato de propileno 138
Esferas de carbono mesoporoso dopadas com nitrogénio Cicloadicao Carbonato de ciclopropeno 139
Nanocompésitos de 6xidos de zinco e ferro com nitreto de carbono gratfitico Cicloadicao Carbonato de propileno 140
MOF de acil amida decorada com Co(IT) Cicloadicao Carbonato de estireno 141
MOF de acil amida decorada com Co(II) Cicloadigao carbonato de ciclohexeno 141
MOF do tipo UIO-66 Cicloadicao Carbonato de estireno 142
MOF do tipo Mg-MOF-74 Cicloadicdo Carbonato de estireno 142
MOF do tipo MIL-101 Cicloadicdo Carbonato de estireno 142
MOF do tipo CuBTC Cicloadicdo Carbonato de estireno 142
MOF do tipo ZIF-8 Cicloadicdo Carbonato de estireno 142
MOF do tipo IRMOF-3 Cicloadicao Carbonato de estireno 142
MOF do tipo MOF-5 Cicloadicao Carbonato de estireno 142
Zr-MOF com diferentes grupos funcionais Cicloadicao Carbonato de propileno 143

Diversas modificacdes sintéticas ja foram estudadas para
esses materiais visando criar mesoporosidade, seja ela por
modificagdes sintéticas ou pds sintese.

Uma linha de pesquisa relativamente nova, e de
enorme potencial € a sintese de zedlitas embriondrias,
que sdo aluminossilicatos amorfos formados no estigio
inicial da sintese da zedlita convencional. Esses materiais
se apresentam na forma de nanocristais, e geralmente
possuem comportamento catalitico superior a zedlita
convencional uma vez que seus sitios ativos (como 0s
sitios 4cidos de Brgnsted, por exemplo) sdo extremamente
acessiveis. 46147

O primeiro relato de zedlita embriondria ocorreu no
inicio da década de 80, mas somente 30 anos depois, em
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um conjunto de estudos, Haw et al.,'*5'¥" Patial et al.'*® e
Inagaki et al.'* perceberam que as zeodlitas embriondrias,
intermedidrios nanométricos invisiveis por difracio de
raios-X, tinham um comportamento catalitico superior
ao da zedlita convencional. A preparagdo contou com a
interrupcdo da cristalizacdo da estrutura convencional da
zedlita antes que a cristalizag@o fosse detectavel por DRX.

Sendo assim, pode-se dizer que o uso de nanozeolitas
embriondrias com estrutura hierdrquica de poros pode ser um
caminho muito interessante para a sintese de catalisadores
que possam vir a ser usados nas vdrias reagdes que buscam
converter o CO, a moléculas de maior interesse. Este tipo
de material pode atuar como suporte para nanoparticulas
metdlicas que sdo catalisadores para reacdes de hidrogenacao,
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por exemplo, e como catalisador para reagdes de cicloadi¢io
de CO, a anéis epoxidos. As frentes de atuago sdo inimeras.

4. Conclusao

A necessidade de minimizar as emissdes de CO, na
atmosfera impulsiona o aprofundamento de pesquisas em
diversas solugdes para o problema, como mostrado neste
artigo. Para captura e armazenamento, a literatura apresenta
opcdes, como absorcdo por solventes e adsor¢do em ma-
teriais solidos de alta seletividade, como zedlitas e silicas
mesoporosas. Entretanto, para que a diminui¢ao de CO, na
atmosfera seja realmente efetiva, além da captura e armaze-
namento também € necessdrio encontrar formas de transfor-
mar o CO, em produtos durdveis e de maior valor agregado.

Dentre as reagdes de conversdao de CO, estudadas,
a hidrogenacdo e a cicloadi¢do a epdxidos sdo as mais
amplamente encontradas na literatura e ja se tem registros
de aplicacdo dessas em contexto industrial. Atualmente,
os trabalhos envolvendo essas reacdes buscam meios de
otimizar as condicdes e os custos envolvidos.

Os catalisadores heterogéneos se destacam no uso para
reacdes de conversio de CO, devido as suas propriedades e
possibilidade de reuso, e vém sendo testados e melhorados
de forma a obter condi¢des Stimas para essas reagdes.
Ha, na literatura, uma grande variedade de catalisadores
heterogéneos utilizados nessas reacdes, como materiais de
silica, alumina, carbono, entre outros. Destaca-se, ainda, o
uso de MOFs, cujas porosidade e possibilidade de inclusdo
de diferentes ligantes organicos podem melhorar a atividade
catalitica; e as zedlitas, que, além de possuirem estrutura
microporosa, alta drea superficial e estabilidade térmica,
podem ser modificadas p ara otimizar suas propriedades
cataliticas, como no caso das zedlitas embrionérias e
hierarquicas. O estudo do desenvolvimento e/ou melhoria
desses materiais possibilita a otimizacdo e escalonamento
das reagdes de conversdo de CO,, favorecendo a mitigagdo
das emissdes desse gés.
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