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A Química Envolvida na Conversão do CO2: Desafios e 
Oportunidades

The Chemistry Involved in CO2 Conversion: Challenges and 
Opportunities
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Vieirab,*

Processes involving CO2 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. CO2 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 CO2 into an industrial reality. 
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1. Desafios e Oportunidades da Química do CO2

O aumento da concentração dos gases que atuam no efeito estufa é uma preocupação, uma vez 
que pode resultar em um aumento da temperatura média da superfície da Terra – o aquecimento 
global – gerando sérias consequências para a sociedade e para o meio ambiente. O relatório 
apresentado por cientistas da ONU no Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas 
(IPCC), em 2021, afirma que cada uma das últimas quatro décadas foi sucessivamente mais quente 
do que qualquer outra década anterior, desde 1850. Foi verificado um aumento de 1,09 oC na 
temperatura da superfície global entre 2011-2020, comparado com o período entre 1850‑1900. 
Além disso, os pesquisadores apontam que pode haver um aquecimento de 1,5 a 2 oC ainda neste 
século, caso não ocorra uma drástica redução nas emissões de CO2 e outros gases estufa.1

Dentre os gases que atuam no efeito estufa, as moléculas de CO2 absorvem aproximadamente 
metade da radiação infravermelha, sendo, portanto, um dos maiores contribuintes para a 
ocorrência do fenômeno. Houve um aumento de quase 40% na concentração de CO2 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 combustíveis fósseis são grandes contribuidores 
para este aumento da concentração de CO2 na atmosfera, indicando a importância das ações 
antropogênicas nesse cenário.2,3

As consequências do aquecimento global já podem ser vistas com a ocorrência de eventos 
extremos em todas as regiões do globo, como, por exemplo, ondas de calor, chuvas fortes, secas 
e ciclones tropicais. O relatório de avaliação do IPCC destaca o recuo das geleiras, citando 
que, entre 2011 e 2020, a área média de gelo no Ártico atingiu seu número mais baixo desde, 
pelo menos, 1850. O documento ainda atribui as mudanças climáticas e ocorrência de eventos 
extremos à influência humana.1 

Diante da gravidade dos riscos que envolvem as altas emissões dos gases estufa – em 
especial o CO2 – encontros internacionais vêm sendo realizados a fim de discutir estratégias que 
visem impedir e/ou minimizar o aquecimento global e suas consequências. Em 2015, durante a 
Conferência das Nações Unidas Sobre as Mudanças Climáticas (COP21), em Paris, foi firmado 
o Acordo de Paris, no qual seus signatários asseguram que o aumento da temperatura média 
global não atingirá mais que 2 oC acima dos níveis pré-industriais. Além disso, o acordo também 
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prevê a implementação de esforços para tentar limitar esse 
aumento de temperatura para até 1,5 oC, visando reduzir 
ainda mais os riscos e impactos das alterações climáticas.5

Essas pautas voltaram à tona na COP26 (Conferência 
das Nações Unidas sobre as Mudanças Climáticas), que 
ocorreu em 2021, em Glasgow, na Escócia, quando foi 
firmado o Pacto Climático de Glasgow. O documento 
reconhece que “os impactos das alterações climáticas serão 
muito mais baixos com o aumento da temperatura de 1,5 °C 
em comparação com 2 °C e decide prosseguir os esforços 
para limitar o aumento da temperatura a 1,5 °C”. Para isso, 
é necessário, dentre outras medidas, reduzir as emissões 
globais de CO2 em cerca de 45% até 2030, comparado 
aos níveis de 2010. O pacto ainda convoca as partes a 
desenvolverem e adotarem fontes de energia limpas em 
detrimento de combustíveis fósseis.6

O aumento da concentração de CO2 na atmosfera pode 
ser combatido por meio da redução de suas emissões. Esse 
processo, entretanto, demanda décadas para surtir efeitos.7 
Outras estratégias envolvem a captura, armazenamento 
e utilização de CO2 em processos químicos. No caso da 
CCS (sigla em inglês para Captura e Armazenamento de 
Carbono), o CO2 é capturado em algum estágio de processos 
industriais diversos (geração de energia, fabricação de 
cimento, mineradoras, etc.), pressurizado e transportado 
para ser armazenado em locais subterrâneos, via injeção em 
poros de rochas a pelo menos 800 m abaixo da superfície, 
permanecendo lá por milhares de anos.8,9 No entanto, essa 
opção demanda alto investimento econômico e requer 
energia, que aumenta de acordo com a distância entre a fonte 
e o local de armazenamento. Também há risco de vazamento 
no armazenamento em formações subterrâneas profundas, 
além de ser uma responsabilidade de longo prazo e inviável 
em muitas regiões do mundo.10,11 O armazenamento 
geológico ainda representa uma das melhores estratégias 
de CCS para grandes emissores.8

A carbonatação mineral – forma acelerada de 
intemperismo de rochas de silicato de ocorrência natural 
– é uma opção para o armazenamento de CO2. Nela, há a 
reação de materiais contendo óxidos de metais alcalinos 

e alcalinos terrosos, por exemplo, com CO2 para formar 
carbonatos insolúveis, termodinamicamente estáveis e 
ambientalmente benignos, dispensando o monitoramento 
pós-armazenamento. Os problemas envolvendo o uso desta 
tecnologia ainda envolve os custos elevados que podem 
inviabilizar a sua implementação.8,12

Os métodos de captura de CO2 a partir de fluxos 
gasosos envolvem o uso de solventes, sólidos adsorventes, 
membranas, entre outros.13 A captura pré-combustão 
parece ser uma alternativa interessante, uma vez que o 
gás é removido quimicamente em uma determinada etapa 
do processo e pode ser usado em seguida para a produção 
de combustível, por exemplo. Entretanto, trata-se de um 
procedimento desafiador.9,14 

Na captura pós-combustão, geralmente são usados 
solventes – como monoetanolamina (MEA), dietanolamina 
(DEA), metildietanolamina (MDEA) e amônia – que 
conseguem absorver o CO2 do gás de combustão. Esse 
tipo de captura apresenta algumas desvantagens, como os 
grandes volumes de solventes necessários e a formação 
de subprodutos tóxicos durante a regeneração do solvente, 
dentre outros. Já as suas vantagens incluem a aplicação em 
usinas já existentes.9,15,16A tecnologia mais utilizada é com 
aminas aquosas. Nestes processos, os grupos amino reagem 
seletivamente com o CO2 para gerar carbamato. A recuperação 
do CO2 capturado se dá em temperaturas mais elevadas, em 
que se tem a reação reversa. O uso de aminas aquosas, 
entretanto, possui alto custo associado principalmente à 
degradação e à formação de subprodutos perigosos, ao 
elevado gasto energético, à perda de solvente e ao ambiente 
corrosivo. Desta forma, podemos dizer que ainda há muito 
para se buscar em termos de alternativas para tal processo.7,17–19

Em relação aos processos que envolvem a adsorção 
do CO2 capturado, pode-se dizer que um bom adsorvente 
deveria apresentar alta seletividade, alta capacidade de 
adsorção a baixa pressão, rápida cinética de adsorção/
dessorção, boas propriedades mecânicas, altas estabilidades 
hidrotérmica e química, alta capacidade de regeneração, e 
baixos custos de síntese. Zeólitas,20 sílicas mesoporosas,21 
cerâmicas alcalinas,22 estruturas metal-orgânicas (MOFs)18 

Figura 1. Variação histórica da concentração de CO2 na atmosfera.2–4
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e adsorventes à base de carbono23 são alguns exemplos que 
vêm sendo estudados.12,24

O uso de microalgas para aplicações envolvendo 
a captura e o armazenamento de CO2 também vem se 
destacando nos últimos anos, uma vez que elas podem 
apresentar uma eficiência para a biofixação desta molécula 
de 10 a 50 vezes maior do que as plantas terrestres. Além 
disso, posteriormente, os lipídios e carboidratos acumulados 
nas células de microalgas podem ser processados em 
biocombustíveis, permitindo a criação de um ciclo 
de carbono sustentável.25–27 As questões relacionadas 
à implementação deste tipo de tecnologia se devem 
especialmente ao alto custo.28 A Figura 2 traz um resumo 
geral das diferentes tecnologias que podem ser usadas para 
reduzir a quantidade de CO2 emitido para o meio ambiente.

O CO2 capturado a partir de diversos métodos pode ser 
reutilizado para vários fins, em um processo chamado Captura 
e Utilização de Carbono (de sigla CCU, em inglês). Nesse 

caso, é possível reduzir a concentração de CO2 na atmosfera 
não apenas consumindo-o no processo, mas também 
reduzindo o uso de matérias-primas oriundas de combustíveis 
fósseis.29 A Figura 3 traz uma série de oportunidades para 
o uso do CO2 capturado. Talvez, o grande desafio dos 
próximos anos esteja relacionado às formas que poderemos 
usar para transformar este poluente em produtos de maior 
valor agregado. As oportunidades são muitas, e a maioria 
delas passam pelo uso de catalisadores que consigam atuar 
de forma eficiente, seletiva e por longos períodos de tempo 
nas mais variadas reações envolvendo a conversão do CO2.30

2. Conversão de CO2

A possibilidade de utilizar o CO2 como reagente para 
produção de produtos mais úteis para a indústria é uma 
alternativa muito interessante e que está sendo investigada 

Figura 2. Tecnologias de captura de CO2.28

Figura 3. Possibilidades para captura, armazenamento e utilização de CO2.10
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em diversas frentes. Apesar de reações que utilizam o CO2 
já serem descritas na literatura há pelo menos um século 
– Sabatier, por exemplo, reportou a reação de metanação 
em 1902 –, a crescente preocupação ambiental motivou a 
busca por novas possibilidades de reações com a formação 
de diferentes produtos. A Figura 4 apresenta de maneira 
esquemática alguns dos produtos que podem ser formados 
a partir da conversão do CO2.

A conversão de CO2 apresenta um desafio em seu 
estágio inicial: encontrar maneiras de ativar uma molécula 
pequena e pouco reativa.31 Além disso, ainda são poucos os 
processos químicos de relevância industrial que utilizam o 
CO2 como material de partida.31 Esses processos, no geral, 
podem desempenhar duas funções no campo sustentável. 
No primeiro caso, o CO2 pode ser utilizado para originar, 
de forma mais benigna e mitigando as pegadas de carbono, 
produtos-chave para a indústria química. No segundo caso, o 
CO2 é utilizado para a produção de combustíveis, que podem 
ser hidrocarbonetos idênticos aos combustíveis utilizados 
atualmente – gasolina, GLP, entre outros – ou estrutura 
novas e mais complexas que podem originar combustíveis 
mais avançados que permitam não só diminuir o impacto 
das emissões de CO2 mas também melhorar o desempenho 
energético.31,32

Apesar da noção inicial de que qualquer processo 
que utilize CO2 como material de partida seria favorável 
à mitigação das emissões deste gás no planeta, é 
importante ressaltar que muitos desses processos não são 
termodinamicamente favoráveis e, portanto, requerem um 
gasto energético que indiretamente pode levar a emissões 
de CO2 maiores que seu uso nas reações.33

Dos produtos importantes para a indústria química que 
podem ser produzidos a partir do CO2, podem ser citados: 
gás de síntese, ácidos carboxílicos, carbonatos orgânicos 
e metanol.31,34 Já os combustíveis mais comuns oriundos 
de reações que promovem a conversão do CO2 pode-se 
citar: o metano, hidrocarbonetos líquidos e produtos 

oxigenados.10,31,35 Alguns desses produtos podem ser 
originados de reações similares, de forma que trataremos 
de cada um desses processos de maneira resumida e 
abordaremos com mais detalhes dois deles: a hidrogenação 
catalítica e a cicloadição de CO2 a epóxidos.

2.1. Reforma do metano

O CO2 pode ser utilizado na reação de reforma do metano 
(Equação 1) para a produção de gás de síntese,36,37 que é a 
mistura de CO e hidrogênio. Esse gás é muito usado como 
intermediário na síntese de hidrogênio, amônia, metanol 
e outros combustíveis hidrocarbonetos.31,38 Esse processo, 
entretanto, só é sustentável se o metano utilizado não for 
originado de fontes fósseis. A produção de gás de síntese por 
esse método só permite a obtenção da razão H2/CO 1:1, o 
que é ideal para síntese de produtos químicos oxigenados39 
e hidrocarbonetos.40 Uma grande desvantagem desse 
método, entretanto, é a ocorrência de rápida desativação dos 
catalisadores utilizados por conta da deposição de carbono, 
ou seja, a formação de coque.41

CO2 (g) + CH4 (g) ⇌ 2CO (g) + 2H2 (g)	 (1)

2.2. Coeletrólise

O gás de síntese também pode ser produzido por meio da 
coeletrólise (Equação 2 e 3), que pode ser realizada a baixa 
ou alta temperatura. No processo em baixa temperatura, 
os processos de redução do CO2 e a divisão eletrolítica da 
água para formação de H2 ocorrem em células distintas e 
os gases são misturados em seguida. Já no processo em alta 
temperatura, os processos ocorrem de maneira combinada 
em uma única etapa. A coeletrólise apresenta a vantagem 
de possibilitar a obtenção de gás de síntese com razão CO/
H2 de até 3:1, que pode ser utilizada para obter metano ou 
gás natural sintético.38

Figura 4. Principais produtos que podem ser obtidos a partir da conversão do CO2.
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CO2 (g) → CO (g) + ½ O2 (g)	 (2)
H2O (l) → H2 (g) + ½ O2 (g)	 (3)

2.3. Reação com metanol

A reação de CO2 com metanol para a formação 
direta de dimetil carbonato (Equação 4) é estudada com 
frequência na literatura,42,43 uma vez que esse produto 
possui aplicação no setor químico44 e como combustível.45 
A síntese direta, entretanto, sofre limitações relacionadas 
a equilíbrio químico, necessitando o uso de agentes de 
carbonilação.31 Por conta do baixo rendimento, ainda não 
é um processo comercialmente adequado para a produção 
desse composto.46

	 (4)

2.4. Carbonatação de glicóis

Destaca-se também a obtenção de carbonatos cíclicos 
por meio da carbonatação de glicóis (Equação 5) com o 
CO2.47,48 Apesar de inicialmente parecer mais ecologicamente 
sustentável que os processos de cicloadição utilizando 
epóxidos, esse processo não é termodinamicamente favorável, 
de forma que as conversões obtidas são baixas a não ser que 
agentes supressores de água sejam utilizados no meio.49

	 (5)

Como já exposto, apesar das inúmeras possibilidades de 
conversão para o CO2, algumas apresentam problemas que 
dificultam a escalabilidade dos processos. Alguns desses 
processos possuem uma perspectiva mais positiva, e por 
isso serão tratados com mais detalhe nesse artigo. São eles: 
a hidrogenação e a cicloadição de CO2 a epóxidos.

2.5. Hidrogenação de CO2

A hidrogenação de CO2 é um dos processos mais 
promissores, atualmente, em relação ao uso de CO2, uma vez 
que já existem processos industriais similares, facilitando 
a escalabilidade, e possui boa eficiência se comparado 
com outros processos fotoquímicos e eletroquímicos 
menos desenvolvidos.10 É possível obter, a partir dessa 
reação, diversos produtos de interesse para a indústria 
química e combustível, entre eles o metano, o metanol, 
hidrocarbonetos com diferentes tamanhos de cadeia e 
produtos oxigenados.31 

2.5.1. Hidrogenação a CO por reação reversa de mudança 
água-gás (rWGS)

A hidrogenação do CO2 a CO via rWGS (Equação 6) é um 
processo bastante aplicado em larga escala, principalmente 
para o ajuste da razão CO/H2 do gás de síntese.31 Apesar 

de ser menos favorável termodinamicamente do que a 
hidrogenação direta do CO2, esse processo é chave para a 
produção de metano e de produtos da síntese de Fischer-
Tropsch.

CO2 (g) + H2 (g) ⇌ CO (g) + H2O (l)	 (6)

Essa reação procede, de maneira padrão, com a ativação 
do CO2 por catalisadores de óxidos metálicos, de forma que 
o carbono da molécula se liga ao sítio metálico e ao oxigênio 
do óxido utilizado como suporte, incorrendo na formação 
de um intermediário carboxílico (*HOCO).50 

2.5.2. Hidrogenação a metano
A hidrogenação de CO2 a metano ou metanação é 

uma reação exotérmica, que ocorre normalmente em 
temperaturas entre 200 e 400 °C. Nessas condições, além 
da reação de metanação (Equação 7), podem ocorrer 
paralelamente a formação de carbono e de gás de síntese 
por meio da reação reversa de mudança água-gás (rWGS).35 

CO2 (g) + 4H2 (g) ⇌ CH4 (g) + 2H2O (l)	 (7)

A síntese direta de CO2 a metano foi realizada pela 
primeira vez em 1902, pelos químicos Paul Sabatier e J. 
B. Senderens, razão pela qual essa reação de hidrogenação 
é também conhecida como reação de Sabatier. Os autores 
descreveram a reação ocorrendo na presença de níquel 
reduzido, e observaram o início da produção de metano 
em temperaturas a partir de 200 °C, alcançando um ponto 
ótimo em 250 °C.51 

Apesar de Sabatier ter sido laureado com o prêmio Nobel 
de 1912 pelo seu método de hidrogenação de compostos 
orgânicos, por muitos anos a metanação possuiu aplicação 
industrial apenas como etapa de purificação de catalisadores, 
atuando na remoção de CO e CO2 desses. A situação 
ambiental, entretanto, renovou o interesse dos pesquisadores 
nesse processo.52

O mecanismo de metanação em catalisadores 
heterogêneos foi estudado por DRIFTS (Refletância difusa 
com transformada de Fourier) e duas rotas principais foram 
identificadas: a rota 1, formando como intermediário o ânion 
formato e a rota 2, formando CO (Figura 5). No primeiro 
caso, ocorre inicialmente a quebra da ligação C-O para 
formação do composto H2COH ou H3CO, com posterior 
hidrogenação. No segundo caso, a reação se inicia com a 
quebra da ligação C-O, seguida da dissociação de C e O, 
e hidrogenação para a formação do CH4, sendo que essas 
etapas podem ocorrer em diferentes ordens dependendo do 
catalisador utilizado.50,53

2.5.3. Hidrogenação a metanol
O metanol é um produto de grande interesse industrial 

não só pela possibilidade de sua utilização como 
combustível, mas também como precursor para formação 
de hidrocarbonetos de cadeia longa.54
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Originalmente sintetizado a partir do gás de síntese, 
um estudo mecanístico realizado por Rozovskii e 
colaboradores55 demonstrou que o CO2 poderia atuar como 
um substituto promissor do CO, uma vez que reações 
realizadas com a mistura de gás de síntese e CO2 levou a 
maiores taxas de conversão.

A obtenção de metanol pode se dar por duas vias: a via 
direta (Equação 8), em que CO2 e H2 reagem para a produção 
de metanol; e a via indireta (Equação 9 e 10), em que o CO2 
primeiro passa pela rWSG, originando CO, que em seguida 
é hidrogenado a metanol.10,31

via Direta: CO2 (g) + 3H2 (g) ⇌ CH3OH (l) + H2O (l)	 (8)
via Indireta: CO2 (g) + CH4 (g) ⇌ 2CO (g) + 2H2 (g)	 (9)
                     CO (g) + 2H2 (g) ⇌ CH3OH (l)	 (10)

Já existem plantas comerciais que produzem metanol a 
partir de CO2, tendo a primeira delas surgido na Islândia em 
2011.55 Em 2019 foi concluída a instalação de uma planta 
na Alemanha,56 o que torna promissor o uso desse processo 
para conversão de grandes quantidades de CO2.

2.5.4. Hidrogenação a ácido fórmico e formatos
O ácido fórmico é um produto muito aplicado como 

conservante na armazenagem de alimentos e nas indústrias 
têxtil e de couro, além de ser intermediário na síntese de 
outros compostos orgânicos.57 O processo de produção a 
partir de CO2 mais comum é a hidrólise do metil formato, 
introduzido pela BASF em 1981, mas que hoje já está 
presente em diversas indústrias como a Eastman Chemical 
Company e a Luxi Chemical group.57 

A formação do ácido fórmico a partir do CO2 é 
termodinamicamente desfavorável, incorrendo na 
necessidade da utilização de bases orgânicas e/ou 
inorgânicas que favoreçam a dissolução do CO2, (Equação 
11 e 12), de forma que uma segunda etapa de separação é 
necessária para que se obtenha o ácido fórmico puro.10,57 

CO2 (g) + H2 (g) ⇌ HCOOH (l)	 (11)
CO2 (g) + H2 (g) + base ⇌ HCOOH.base (l)	 (12)

Nessa reação, o CO2 age como um eletrófilo ou ácido de 
Lewis, de forma que uma base ou nucleófilo fazem o papel 
de ativadores.10 Em 2010, a BASF patenteou um processo 
testado em escala piloto que consistia na hidrogenação do 
CO2 em presença 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 rutênio, com posterior recuperação do 
catalisador e separação do produto.58 

2.5.5. Hidrogenação a hidrocarbonetos
Outros produtos que podem ser obtidos a partir da 

hidrogenação de CO2 são os hidrocarbonetos de cadeias com 
mais de dois carbonos, com aplicação como combustíveis 
e para a produção de outros químicos importantes para a 
indústria.59 No processo convencional, esses produtos são 
obtidos a partir da reação de Fischer-Tropsch com o CO, 
proveniente de fontes não-renováveis.60 Esse processo 
foi desenvolvido em 1925 e começou a ser aplicado 
industrialmente na Alemanha durante a Segunda Guerra 
mundial.61 A utilização do CO2 como substituto, apesar 
de possuir dificuldades termodinâmicas, tem se mostrado 
interessante para tornar a produção desses combustíveis 
mais sustentável.

Nos estudos realizados com catalisadores heterogêneos, 
dois mecanismos se apresentaram predominantes, um 
mediado por metanol e outro em que esse composto não 
é intermediário, seguindo a rota convencional de Fischer-
Tropsch. No primeiro caso, inicialmente ocorre a reação 
entre CO2 e H2 para formação do metanol (Equação 13), 
e esse é, em seguida, transformado em hidrocarbonetos, 
geralmente mais leves, como a gasolina (Equação 14). No 
segundo caso, a reação passa primeiro por uma etapa de 
rWSG (Equação 15) para obtenção do CO e segue para a 
reação de Fischer-Tropsch tradicional (Equação 16).62

Figura 5. Rotas reacionais que podem ser utilizadas para a formação de CH4 a partir de CO2.
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Metanol
CO2 (g) + 3H2 (g) ⇌ CH3OH (l) + H2O (l)	 (13)
CH3OH (l) + H2 (g) ⇌ (-CH2-) (l) + H2O (l)	 (14)

Reação de Fischer-Tropsch (FT) 
CO2 (g) + H2 (g) ⇌ CO (g) + H2O (l)	 (15)
CO (g) + 2H2 (g) ⇌ (-CH2-) (l) + H2O (l)	 (16)

 
2.6. Cicloadição de CO2 a epóxidos

Os carbonatos cíclicos são materiais com valor 
industrial para aplicações diversas, como solventes 
apróticos,63 eletrólitos em baterias de íon-lítio64 e aditivos 
de combustíveis,65 além de serem intermediários orgânicos 
na produção de fármacos66 e químicos finos.67 

A rota original de produção dos carbonatos cíclicos 
utiliza o fosgênio, agente tóxico e corrosivo, o que 
torna interessante a possibilidade de produzir esses 
compostos a partir de espécies menos perigosas como é 
o caso da rota do CO2.68 Além disso, quando empregados 
catalisadores altamente ativos, a cicloadição pode ocorrer 
em condições amenas de temperatura e pressão, descartando 
a possibilidade desse processo ter custos indiretos de energia 
que aumentem a emissão de CO2.34

A  r eação  de  c i c load ição  (Equação  17 )  é 
termodinamicamente favorável e sua força motriz é a 
abertura do anel epóxido, liberando a energia de tensão 
do anel.34

	 (17)

A obtenção de carbonatos cíclicos a partir de CO2 data 
da década de 40, indicada em uma patente alemã pela 
reação do CO2 com 1,2-epóxidos, e a partir da década de 
50, já se tinha um projeto de planta piloto para produção 
em maior escala desses compostos.69 Atualmente, existem 
alguns processos industriais já bem sedimentados como 
o processo Omega, da Shell, que ocorre em duas etapas, 
sendo a primeira a cicloadição do óxido de etileno com 
CO2 para obtenção do carbonato, seguido da hidrólise 
desse produto para obtenção de etilenoglicol.69 Também 
é bem estabelecido o processo Asahi Kasei para produção 
de monoetilenoglicol e policarbonato de alta qualidade 
a partir da reação entre o óxido de etileno, o CO2 e o 
bisfenol A.70 

O mecanismo da reação de cicloadição a partir de 
epóxidos e CO2 envolvendo simultaneamente catalisadores 
ácidos e básicos se inicia, no geral, com a ativação do 
epóxido pelo ácido de Lewis seguido da abertura do anel 
pelo ataque nucleofílico do catalisador básico. O oxigênio 
negativamente carregado do intermediário originado pela 
abertura do anel, então, realiza um ataque nucleofílico ao 
carbono do CO2, seguido de uma eliminação intramolecular 
cíclica que origina o carbonato e regenera o catalisador.71,72 

A síntese desses produtos a partir do CO2 e de um 
agente epóxido é bastante estudada, e pode ser realizada 
com diferentes catalisadores homogêneos.73–76A utilização 
de catalisadores homogêneos, entretanto, apresenta algumas 
desvantagens, como a dificuldade de recuperação e reuso 
desses catalisadores, o que impulsiona o desenvolvimento 
de catalisadores heterogêneos que possam desempenhar 
essa função.77 

3. Principais Catalisadores Usados nas 
Reações Envolvendo Conversão de CO2

Uma busca rápida na literatura mostra que, nos 
últimos anos, as pesquisas envolvendo a busca por 
catalisadores heterogêneos que possam ser utilizados 
em reações envolvendo a conversão de CO2, seja ela 
através da hidrogenação,52,78‑85 cicloadição de CO2 a anéis 
epóxidos,34,86‑90 fotorredução,91‑95 ou eletrocatálise,96‑99 por 
exemplo, são muitas. No entanto, muito ainda precisa 
ser avaliado. Isso porque, em qualquer reação catalítica, 
a seletividade do produto juntamente com a atividade e 
estabilidade do catalisador serão essenciais para definir 
se o material é ou não promissor. Isso deve ser muito bem 
avaliado, pois a molécula do CO2 possui alta estabilidade, 
e isso é um grande desafio. A energia associada à quebra 
da ligação O=C=O é de aproximadamente 750 kJ mol-1, 
exigindo catalisadores altamente ativos.100 Essa alta demanda 
energética surge como um gargalo para a implementação 
em larga escala de tecnologias envolvendo a hidrogenação 
de CO2, por exemplo, para metanol.

Em relação às reações de hidrogenação, especialmente 
a metanação, muitas pesquisas tem focado seus trabalhos 
em materiais à base de Ni84,101–104 e Ru85,105,106 suportados 
sobre SiO2, Al2O3, Ce, óxidos de Zr, materiais mesoporosos, 
carbonos porosos, materiais derivados da hidrotalcita e 
zeólitas.78,79,81

A hidrogenação de CO2 para produção de metanol 
e/ou dimetil éter (DME)107,108,109 é uma excelente rota, 
considerando-se que se trata de uma matéria-prima reciclada 
a ser empregada em processos sustentáveis. O metanol pode 
ser adotado como aditivo para combustíveis e também como 
precursor de muitos produtos químicos como formaldeído, 
ácido acético, metil-metacrilato, dimetil-terc-butil éter e 
dimetil carbonato,110 conforme já relatamos aqui no texto. 
O DME é um composto que apresenta características 
interessantes. Sua utilização tem crescido bastante em países 
asiáticos em substituição ao diesel, visto que apresenta 
número de cetano maior que o do próprio diesel, além 
de ser considerado um combustível mais limpo por ser 
livre de enxofre e aromáticos, emitindo menos CO, NOx e 
particulados.111

Para produção de metanol é necessário a adição de H2, 
e a conversão é feita utilizando catalisadores à base de 
cobre (Cu) e óxido de zinco (ZnO) tendo alumina como 
promotor textural, que são bastante ativos e seletivos neste 
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processo.107,112 O DME é obtido a partir da desidratação 
bimolecular do metanol utilizando variados catalisadores 
ácidos. Os produtos destas reações estão diretamente 
relacionados com o tipo de suporte e/ou aditivo presente no 
catalisador. Deste modo, é necessário um catalisador ativo 
para esta reação, mas também seletivo, de modo a evitar a 
formação de subprodutos indesejáveis.113

O catalisador disponível comercialmente para síntese 
de metanol é constituído de 50-70 % de CuO, 20-50 % de 
ZnO e 5-20 % de Al2O3. Outros óxidos, como de cromo, 
magnésio, terras raras, gálio ou zircônio podem ser usados 
como substitutos da Al2O3.106,114–119

A obtenção de DME a partir de CO2 é dada segundo a 
Equação 18. Para esta rota deve ser utilizado um catalisador 
de caráter bifuncional, que seja capaz de realizar as etapas 
de hidrogenação do CO2 a metanol, promovida pelos 
metais, e em seguida desidratação do álcool a DME, 
função desempenhada pela função ácida do catalisador/
suporte.120–127 Zeólitas e alumina são os principais suportes 
usados para tal finalidade.123,126–128

2CO2 (g) + 6H2 (g) ⇌ 2CH3OH (l) + 2H2O (l) → 
CH3OCH3 (l) + 3H2O (l)		  (18)

Alguns estudos mostram que os carbonatos cíclicos 
podem ser sintetizados pela reação de cicloadição de CO2 
a epóxidos utilizando catalisadores com propriedades 
ácidas e básicas. Os sistemas catalíticos mais usados 
para adição de CO2 aos epóxidos contém sítios ácidos 
de Lewis (eletrófilos) para ativação do anel epóxido e/ou 
CO2, e sítios básicos de Lewis que atuam como nucleófilos 
(Figura 6).34,129,130

Vários catalisadores, como líquidos iônicos, sais de 
metais alcalinos, sais de amônio quaternário e complexos 
de metais de transição, foram desenvolvidos para essas 
reações. No entanto, o uso de catalisadores homogêneos 
traz consigo problemas relacionados às etapas de purificação 
do produto da reação e recuperação do catalisador.131 Nos 
últimos anos, vários catalisadores heterogêneos tem sido 
usados, e dentre eles destacam-se catalisadores baseados 
em hidrotalcitas,132 SiO2 modificada,133–135 zeólitas130,136–138 
e carbono poroso.139,140

Muitos trabalhos fazem uso de MOFs (Metal–organic 
frameworks).90,141–143 MOFs são catalisadores interessantes 
para tal finalidade, pois, a presença de porosidade, do centro 
metálico e de ligantes orgânicos podem ativar o substrato 
e melhorar significativamente a atividade catalítica.141 As 
zeólitas chamam atenção pois sua estrutura microporosa 
fornece uma alta área superficial e tamanhos de poros 
muito específicos, de forma que a seletividade que este 
catalisador pode proporcionar para a reação de cicloadição 
de CO2 a epóxidos permite a produção de moléculas muito 
interessantes para a indústria química.130,136–138 As zeólitas 
com estrutura hierárquica de poros pode se destacar 
nos próximos anos como um dos principais tipos de 
catalisadores para este tipo de reação.

A Tabela 1 mostra um resumo dos principais catalisadores 
usados em reações envolvendo a conversão de CO2. Para 
a produção de metano, os principais catalisadores são 
compostos de níquel, suportados, principalmente em óxidos 
de alumínio e titânio. Para a obtenção de metanol e dimetil 
éter, o cobre é o metal mais estudado, mas verifica-se a 
investigação de variados suportes que possam maximizar a 
conversão e seletividade, com destaque para óxidos mistos, 
materiais nanoestruturados e zeólitas.

Para as reações de cicloadição, verifica-se a utilização de 
uma variedade maior de catalisadores, com destaque para as 
MOFs e as zeólitas. As MOFs apresentam boas performances 
catalíticas devido principalmente à combinação de altas 
áreas superficiais e fácil funcionalização, sendo possível a 
criação de poros de diversos tipos, criação de sítios metálicos 
abertos e a incorporação de ligantes diversos que podem 
favorecer a ativação do substrato, no caso o CO2.

As zeólitas também são destaque entre os catalisadores 
utilizados para cicloadição, e seu interesse industrial 
é devido à combinação de várias propriedades únicas, 
incluindo alta área superficial, boa capacidade de troca 
iônica, forte acidez e, mais importante, alta estabilidade 
térmica/hidrotérmica. Além disso, os canais cristalinos 
regulares permitem que esses materiais realizem reações 
de forma seletiva, permitindo assim a discriminação de 
reagentes, produtos e estados de transição em escala 
molecular.130,136–138 No entanto, muitas das vezes, a estrutura 
microporosa destes materiais faz com que muitas reações 
não se processem como o esperado, e consequentemente 
a conversão seja menor que o esperado, assim como a 
seletividade para um determinado produto em específico. 

Figura 6. Representação esquemática da reação de cicloadição de CO2 
a anel epóxido
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Tabela 1. Principais catalisadores usados em reações de hidrogenação e cicloadição

Tipo de catalisador Reação Produto principal Referência

Nanopartículas de Ni suportadas em SiO2 Hidrogenação Metano 84

Zeólitas impregnadas com Ni Hidrogenação Metano 103

Óxidos de Ni derivados de hidrotalcita incorporados com La Hidrogenação Metano 102

Óxidos de Mg derivados de hidrotalcita incorporados com La Hidrogenação Metano 102

Óxidos de Al derivados de hidrotalcita incorporados com La Hidrogenação Metano 102

Zeólitas impregnadas com Ni e Mg Hidrogenação Metano 104

Nanopartículas de Ni suportadas em sílica rWGS CO 101

Ru suportado em TiO2 aditivado com Li Hidrogenação Metano 85

Ru suportado em TiO2 aditivado com K Hidrogenação Metano 85

Ru suportado em TiO2 aditivado com Cs Hidrogenação Metano 85

Ru suportado em TiO2 aditivado com Na Hidrogenação Metano 85

Rh suportado em óxido de Ti Hidrogenação Metano 105

Rh suportado em óxido de Al Hidrogenação Metano 105

Ru suportado em óxido de Ti Hidrogenação Metano 105

Ru suportados em óxido de Al Hidrogenação Metano 105

Óxido binário de ZnO-ZrO2 impregnado com Cu Hidrogenação Metanol 107

Óxido de Zn impregnado com Cu Hidrogenação Metanol 112

Sílica mesoporosa SBA-15 impregnada com Au e CuO Hidrogenação Metanol 116

Cluster de Pd suportado em Ln2O3 Hidrogenação Metanol 144

Partículas de Pd suportadas em β-Ga2O3 Hidrogenação Metanol 118

Óxidos mistos de CuO-ZnO aditivados com TiO2 Hidrogenação Metanol 119

Óxidos mistos de CuO-ZnO aditivados com ZrO2 Hidrogenação Metanol 119

Óxidos mistos de CuO-ZnO aditivados com TiO2-ZrO2 Hidrogenação Metanol 119

Sistema híbrido constituído de mistura sólida de zeólita H-ZSM5 e Cu-ZnO-ZrO2 Hidrogenação Dimetil éter 120

Nanopartículas de Cu suportadas em Al2O3 Hidrogenação Dimetil éter 121

Sistema híbrido de Cu-Zn-Zr suportado em zeólita do tipo FER Hidrogenação Dimetil éter 145

Sistema binário composto de zeólitas hierárquicas ZSM-5 e Pd suportado em ZnO Hidrogenação Dimetil éter 123

Nanopartículas de PdZn suportadas em zeólita ZSM-5 Hidrogenação Dimetil éter 124

Sistema misto de Cu/ZnO/Al2O3 encapsulado em nanoestruturas mesoporosas de 
SiO2-Al2O3

Hidrogenação Dimetil éter 125

Sistema misto de Cu/ZnO/Al2O3 encapsulado em nanoestruturas mesoporosas de 
SiO2-Al2O3

Hidrogenação Metanol 125

Sistema bifuncional Cu-ZnO suportado em γ-Al2O3 Hidrogenação Dimetil éter 126

Sistema bifuncional Cu-ZnO suportado em γ-Al2O3 Hidrogenação Metanol 126

Óxidos de Cu-Zn-Al encapsulados em membrana amorfa de sílica-alumina Hidrogenação Dimetil éter 127

Compósito de zeólita mesoporosa de titânio e silicato (MTS-1) e templates 
orgânicos de hidróxido de tetrapropilamônio

Cicloadição Carbonato de cloropropeno 130

Compósito de zeólita mesoporosa de titânio e silicato (MTS-1) e templates 
orgânicos de cloreto de polidialildimetilamônio

Cicloadição Carbonato de cloropropeno 130

Estrutura zeolitítica e imidazólica (ZIF-78) Cicloadição Carbonato de propileno 131

Compósitos de óxidos de Zn-Al modificados com Mg Cicloadição Carbonato de propileno 132

Compósitos de óxidos de Zn-Al modificados com Ca Cicloadição Carbonato de propileno 132

Compósitos de óxidos de Zn-Al modificados com Sr Cicloadição Carbonato de propileno 132

Compósitos de óxidos de Zn-Al modificados com Ba Cicloadição Carbonato de propileno 132

Material de carbono-silica do tipo core-shell dopado com nitrogênio Cicloadição Carbonato de cloropropeno 133

Oxido de ferro recoberto com sílica funcionalizada com melamina Cicloadição Carbonato de 4-feniletileno 134

Oxido de ferro recoberto com sílica funcionalizada com melamina Cicloadição Carbonato de cloropropeno 134

Oxido de ferro recoberto com sílica funcionalizada com melamina Cicloadição Carbonato de propileno 134
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Tipo de catalisador Reação Produto principal Referência

Oxido de ferro recoberto com sílica funcionalizada com melamina Cicloadição
carbonato à partir de óxido de 

butileno
134

Oxido de ferro recoberto com sílica funcionalizada com melamina Cicloadição
Carbonato a partir do 

1,2-epoxihexano
134

Oxido de ferro recoberto com sílica funcionalizada com melamina Cicloadição
carbonato a partir de fenil 

éter glicídico
134

Oxido de ferro recoberto com sílica funcionalizada com melamina Cicloadição
carbonato a partir do 

1,2-epoxi ciclohexano
134

Silica mesoporosa do tipo MCM-41 funcionalizada com Zn e líquido iônico 
(trimetoxisilil)propil-3-metilimidazolio

Cicloadição Carbonato de propileno 135

Silica mesoporosa do tipo MSN funcionalizada com Zn e líquido iônico 
(trimetoxisilil)propil-3-metilimidazolio

Cicloadição Carbonato de propileno 135

Silica mesoporosa do tipo BMM funcionalizada com Zn e líquido iônico 
(trimetoxisilil)propil-3-metilimidazolio

Cicloadição Carbonato de propileno 135

Zeólita do tipo beta Cicloadição Carbonato de propileno 136

Zeólita do tipo beta Cicloadição
Carbonato a partir do óxido 

de ciclohexeno
136

Zeólita do tipo beta Cicloadição Carbonato de estireno 136

Zeólita do tipo beta Homopolimerização Poliéter 136

zeólita ZSM-5 Cicloadição Carbonato de estireno 137

Rho-MOF Cicloadição Carbonato de cloropropeno 138

Rho-MOF Cicloadição carbonato de propileno 138

Sod-MOF Cicloadição Carbonato de cloropropeno 138

Sod-MOF Cicloadição carbonato de propileno 138

Esferas de carbono mesoporoso dopadas com nitrogênio Cicloadição Carbonato de ciclopropeno 139

Nanocompósitos de óxidos de zinco e ferro com nitreto de carbono grafítico Cicloadição Carbonato de propileno 140

MOF de acil amida decorada com Co(II) Cicloadição Carbonato de estireno 141

MOF de acil amida decorada com Co(II) Cicloadição carbonato de ciclohexeno 141

MOF do tipo UIO-66 Cicloadição Carbonato de estireno 142

MOF do tipo Mg-MOF-74 Cicloadição Carbonato de estireno 142

MOF do tipo MIL-101 Cicloadição Carbonato de estireno 142

MOF do tipo CuBTC Cicloadição Carbonato de estireno 142

MOF do tipo ZIF-8 Cicloadição Carbonato de estireno 142

MOF do tipo IRMOF-3 Cicloadição Carbonato de estireno 142

MOF do tipo MOF-5 Cicloadição Carbonato de estireno 142

Zr-MOF com diferentes grupos funcionais Cicloadição Carbonato de propileno 143

Tabela 1. Principais catalisadores usados em reações de hidrogenação e cicloadição (cont.)

Diversas modificações sintéticas já foram estudadas para 
esses materiais visando criar mesoporosidade, seja ela por 
modificações sintéticas ou pós síntese. 

Uma linha de pesquisa relativamente nova, e de 
enorme potencial é a síntese de zeólitas embrionárias, 
que são aluminossilicatos amorfos formados no estágio 
inicial da síntese da zeólita convencional. Esses materiais 
se apresentam na forma de nanocristais, e geralmente 
possuem comportamento catalítico superior à zeólita 
convencional uma vez que seus sítios ativos (como os 
sítios ácidos de Brønsted, por exemplo) são extremamente 
acessíveis.146,147 

O primeiro relato de zeólita embrionária ocorreu no 
início da década de 80, mas somente 30 anos depois, em 

um conjunto de estudos, Haw et al.,146,147 Patial et al.148 e 
Inagaki et al.149 perceberam que as zeólitas embrionárias, 
intermediários nanométricos invisíveis por difração de 
raios-X, tinham um comportamento catalítico superior 
ao da zeólita convencional. A preparação contou com a 
interrupção da cristalização da estrutura convencional da 
zeólita antes que a cristalização fosse detectável por DRX.

Sendo assim, pode-se dizer que o uso de nanozeólitas 
embrionárias com estrutura hierárquica de poros pode ser um 
caminho muito interessante para a síntese de catalisadores 
que possam vir a ser usados nas várias reações que buscam 
converter o CO2 a moléculas de maior interesse. Este tipo 
de material pode atuar como suporte para nanopartículas 
metálicas que são catalisadores para reações de hidrogenação, 
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por exemplo, e como catalisador para reações de cicloadição 
de CO2 a anéis epóxidos. As frentes de atuação são inúmeras.

4. Conclusão

A necessidade de minimizar as emissões de CO2 na 
atmosfera impulsiona o aprofundamento de pesquisas em 
diversas soluções para o problema, como mostrado neste 
artigo. Para captura e armazenamento, a literatura apresenta 
opções, como absorção por solventes e adsorção em ma-
teriais sólidos de alta seletividade, como zeólitas e sílicas 
mesoporosas. Entretanto, para que a diminuição de CO2 na 
atmosfera seja realmente efetiva, além da captura e armaze-
namento também é necessário encontrar formas de transfor-
mar o CO2 em produtos duráveis e de maior valor agregado.

Dentre as reações de conversão de CO2 estudadas, 
a hidrogenação e a cicloadição a epóxidos são as mais 
amplamente encontradas na literatura e já se tem registros 
de aplicação dessas em contexto industrial. Atualmente, 
os trabalhos envolvendo essas reações buscam meios de 
otimizar as condições e os custos envolvidos.

Os catalisadores heterogêneos se destacam no uso para 
reações de conversão de CO2 devido às suas propriedades e 
possibilidade de reuso, e vêm sendo testados e melhorados 
de forma a obter condições ótimas para essas reações. 
Há, na literatura, uma grande variedade de catalisadores 
heterogêneos utilizados nessas reações, como materiais de 
sílica, alumina, carbono, entre outros. Destaca-se, ainda, o 
uso de MOFs, cujas porosidade e possibilidade de inclusão 
de diferentes ligantes orgânicos podem melhorar a atividade 
catalítica; e as zeólitas, que, além de possuírem estrutura 
microporosa, alta área superficial e estabilidade térmica, 
podem ser modificadas p ara o timizar s uas p ropriedades 
catalíticas, como no caso das zeólitas embrionárias e 
hierárquicas. O estudo do desenvolvimento e/ou melhoria 
desses materiais possibilita a otimização e escalonamento 
das reações de conversão de CO2, favorecendo a mitigação 
das emissões desse gás.
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