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of CO, Using Heterogeneous Catalysis.

The urgent need to reduce the amount of CO,
present in the atmosphere, as well as the
incentives to create a circular economy have
motivated the development of numerous
initiatives towards the capture and utilization
of CO,. Alcohols, in particular methanol and
ethanol, have been identified as key molecules
towards the creation of an anthropogenic
carbon cycle. Both molecules can be

obtained from CO, using different catalytic
approaches and subsequently be used in
several upgrading processes leading to a more
sustainable chemical industry. The goal of this
work is to give an overview about the role

of heterogeneous catalysis on this emerging
circular economy based on CO,. Due to its
biodiversity and the enormous experience of
its bioethanol market segment, Brazil emerges
as important player for the development and
implementation of CO, valorisation processes.

A necessidade urgente em diminuir a quanti-
dade de CO, presente na atmosfera, bem como
os estimulos para a cria¢do de uma economia
circular, tém motivado o desenvolvimento

de intimeras inciativas visando a captura e
utilizagdo de CO,. Os dlcoois, em particular o
metanol e o etanol, tém sido apontados como
moléculas essenciais para a criagdo de um
ciclo de carbono antropogénico. Estas podem
ser obtidas a partir de CO, utilizando diferentes
processos cataliticos e posteriormente utilizadas
em varios processos de “upgrading”, conduzin-
do a uma industria quimica mais sustentdvel.
O presente trabalho tem como objetivo dar uma
visdo global sobre as diferentes possibilidades
que a catdlise heterogénea oferece para a
criacdo de uma economia circular baseada no
CO,. Devido a sua biodiversidade e a enorme
experiéncia do seu setor sucroalcooleiro, o
Brasil podera constituir um polo crucial para o
desenvolvimento e implementacdo de tecnolo-
gias emergentes para a valorizagdo do CO,.

A reversdo das alteracdes climdaticas é um dos
grandes desafios enfrentados pela humanidade, sendo
que a sua resolugdo esta longe de ser consensual pois
requer mudangas dramaticas, ndo sé nas politicas
governamentais mas fundamentalmente no compor-
tamento social. Por exemplo, apesar da correlagdo
entre o aquecimento global e os gases de efeito de
estufa ser um assunto profundamente estudado pela
comunidade cientifica, o negacionismo da ciéncia
por pressupostos ideoldgicos e/ou comerciais tem
sido um dos fatores impeditivos da criagdo de uma
grande consciencializagdo global para a resolugao deste
problema [1,2]. Alids, apesar dos diversos tratados
para as mudangas climaticas, as emissées de gases
de efeito estufa cresceram exponencialmente nas
ultimas duas décadas, atingindo o valor histdrico de
36,4 Gt de CO, em 2019 (Figura 1) [3,4].
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Neste ponto, a reducao das emissées de CO, j& ndo
é condigdo suficiente para reverter o fenémeno das
alteragdes climaticas, por isso sdo urgentes medidas
mais rigorosas visando a redugdo da quantidade de
€0, na atmosfera. Deste modo, o conceito de captura
e utilizacdo ou armazenamento de carbono (CCU, do
inglés Carbon Capture and Utilization ou CCS, do inglés
Carbon Capture and Storage) tem sido globalmente
divulgado. No entanto, apesar de ndo existir uma
solugdo Unica para o problema do CO,, a conversdo
deste em combustiveis e produtos quimicos com
valor acrescentado pode dar origem a uma economia
circular de carbono e com isso desenvolver um novo
segmento de mercado. Assim, apesar das questdes
relacionadas com fornecimento de H,, existe um enorme
interesse académico e comercial para desenvolver
novos processos de hidrogenagao de CO,.. Neste sentido,



Figura 1 - Emissdes anuais de CO, resultantes da queima
de combustiveis fésseis (a) e variacio média da temperatura
global entre 1850 e 2019 (b). Fonte: ourworldindata.org [4].
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a conversdo seletiva de CO, a CO, CH,, CH,OH, éter
dimetilico, olefinas, aromaticos, hidrocarbonetos e
dlcoois superiores tem sido amplamente estudada,
principalmente utilizando catalise heterogénea [5-7].

A fabrica Georg Olah em Grindavik naIslandia é até
agora o Unico local onde é realizada a hidrogenagao de
C0, em larga escala. Esta fabrica produz metanol (Vul-
canol®) usando energia hidroelétrica e geotérmica [8].
No entanto, apesar do enorme sucesso deste processo,
as condigbes especificas que o viabilizam s3o dificeis
de ser reproduzidas em outros pontos do planeta, uma
vez que o calor do processo € basicamente “gratuito”,
em que o hidrogénio é produzido localmente a partir
da energia elétrica gerada por conversdo geotérmica
e, obviamente, existe uma elevada disponibilidade
de CO,. Na verdade, a disponibilidade de CO, n3o é
um assunto trivial, uma vez que muitas fontes de
emissdo consistem em misturas gasosas complexas
e geralmente resultam de gases de combustao que
precisam de ser purificados antes de passar por um
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processo de valorizacao. Por outro lado, a dispersdo
destas emissdes é igualmente um factor que inviabiliza,
em muitos casos, a implementacao de sistemas de
sequestro e transformacao. Assim, uma das solugoes
para a reutilizagao de CO, poderd estar na utilizagdo de
fontes mais limpas deste gds que resultam, por exemplo,
de processos de producao de bioenergia. Alids, estas
fontes tém sido apontadas como solugées promissoras
para aimplantacao de processos que visem a captura e
avalorizagdo do CO, [9-11]. Aimplementagdo deste tipo
de estratégia assume um papel extremamente relevante
no atual panorama econémico brasileiro, especialmente
impulsionado pela industria do bioetanol. Em 2020, o
Brasil alcancou a producao histérica de 35,6 bilides de
litros provenientes de cana-de-agucar, um acréscimo
de 7,5% emrelacio a colheita de 2018/19 [12] . Neste
momento, o Brasil € o segundo maior produtor global
de etanol logo atrds dos Estados Unidos, que lideram
esta classificagdo com uma produgao anual aproximada
de 60 bilides de litros (dados de 2019) [13]. Se se levar
em linha de conta que a razdo molar CO,/CH.OH €1,
consegue-se perspetivar a enorme quantidade de CO,
produzida durante este processo e cuja esmagadora
maioria € descartada na atmosfera. De facto, a utilizacdo
deste CO, em processos de valorizagao, especialmente
para aqueles que visam a producdo de dlcoois (e.g.
hidrogenacdo), poderd ndo sé aumentar a producgio de
biocombustiveis provenientes das fabricas de etanol,
mas também reduzir drasticamente as emissées de
(0, associadas a esta atividade industrial.

Por outro lado, algumas das fabricas de bioetanol
queimam bagago da cana-de-agucar para produzir
energia elétrica, o que significa que uma importante
quantidade de calor esta disponivel e poderd ser usada
na eventual transformagao catalitica de CO,. Deste
modo, as condicées da indUstria brasileira de bioetanol
replicam, em certa medida, as condicbes que permitiram
a conversdo do CO, na Islandia: disponibilidade de fontes
sustentdveis de calor e energia e disponibilidade de
uma fonte limpa de CO,. No entanto, para explorar este
enorme potencial é essencial desenvolver um processo
eficiente e seletivo para converter o CO, em 3lcoois.
Neste ambito, diferentes estratégias cataliticas tém sido
propostas para efetuar a hidrogenagdo do CO, [14,15].

Apesar dos inimeros conceitos cataliticos desen-
volvidos para efetuar a valorizagdo do CO,, a catdlise
heterogénea tem sido uma das estratégias mais es-
tudadas para este efeito [5,6,16]. Este facto deve-se
sobretudo ao enorme know-how da indUstria sobre
a implementagao, scale-up e operagao deste tipo de
processo catalitico. Neste sentido, a hidrogenagao do
0, a CH,OH (metanol) tem sido um dos processos
mais intensamente estudados para a produgao de
dlcoois a partir do CO, utilizando cat3lise heterogénea.
Este facto deve-se ndo s a maior facilidade de formar
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este dlcool, pois a transformacao envolve apenas a
hidrogenagao direta do CO,, mas também ao facto de o
metanol ser considerado uma molécula de plataforma
fundamental para integragdo numa economia circular
do carbono [8,17] (Figura 2).

Figura 2 - Economia circular do carbono baseada em
(0, utilizando o metanol como molécula de plataforma.
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De outra forma, a substituigao direta da gasolina
por metanol em motores de combust3o interna tem
sido apontada como uma opgao bastante vidvel
para reduzir a utilizagdo dos combustiveis fésseis na
mobilidade urbana[18,19]. A ser implementada, esta
estratégia poderd ter um impacto importante na me-
Ihoria da satide publica, pois ao contrario do metanol,
o0 uso de combustiveis fsseis é fortemente responsavel
pela polui¢do do ar urbano. Este facto é responsavel
pelo aumento da ocorréncia de doengas respiratdrias
devido a inflamacao alveolar, conforme demonstrado
por diferentes estudos epidemioldgicos [20]. Assim, a
economia do metanol derivado de CO, pode contribuir
de uma forma importante para a mitigagdo do efeito
de estufa, contribuindo igualmente para melhoria da
poluicao urbana e da saude publica. Alids, a procura
de metanol tem crescido apreciavelmente em todo o
mundo, sendo essa tendéncia de crescimento ainda
mais evidente na China, onde o governo estabeleceu
metas ambiciosas para combater a poluicdo do ar
[21]. Neste contexto, 0 metanol como combustivel
ou molécula de plataforma surge como uma das mais
promissoras solugdes de transicao energética. Portanto,
o desenvolvimento de novos materiais cataliticos tem
sido fortemente dirigido para esta drea.

Tal como referido anteriormente, o Unico processo
em grande escala de conversao de CO, em metanol é 0
Vulcanol®. Este processo utiliza 6xido de cobre (CuQ),
6xido de zinco (Zn0) e/ou 6xido de aluminio (Al,0,)
como catalisadores [22]. Assim, tém sido realizados
diversos estudos com o intuito de melhorar a atividade
dos catalisadores de CuO e ZnO. Por exemplo, Huang
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et al. [23] demostraram que a adicdo de diéxido de
zircénio (2r0,) a um catalisador de CuO e ZnO permitia
melhorar substancialmente a sua conversao e seleti-
vidade para metanol (e.g. 32,9% e 45,8% de MeOH a
240 °C). Outro bom exemplo que foi descrito por Arena
et al.[24], consiste na preparagdo de um catalisador
de Cu0/Zn0/Zr0 exibindo uma seletividade de 97%
para metanol. Contudo, apesar deste resultado positivo,
a conversao de CO, foi apenas de 2,7%. Apesar dos
esforcos para melhorar os catalisadores a base de cobre,
estes continuam a exibir duas importantes limitagdes:
a formacdo significativa de mondxido de carbono (CO)
e a baixa seletividade para metanol para altas taxas
de convers3o [25-27]. De facto, sé através de um
aumento expressivo da razao CO,/H, é possivel atingir
um alto desempenho para catalisadores baseados em
cobre. Por exemplo, os estudos de Bansode et al. [ 28]
mostraram que era possivel obter uma seletividade
de 98% para uma conversao de 95% de CO, caso a
razao entre CO,/H, fosse de 1:10 e a pressdo do sistema
fosse de 360 bar. Apesar dos timos resultados obtidos
nestas condigdes, o custo do H, tem sido apontado
como o principal factor de viabilidade econdmica
do processo de conversdo de CO, em metanol [29].
Este facto é valido, mesmo que o H, seja produzido a
partir da eletrdlise da dgua e utilizado na proporgao
de 1:3 [30]. Assim, um processo que utiliza uma
razao de CO,/H, de 1:10 dificilmente serd vidvel do
ponto de vista econémico. A procura de um processo
altamente seletivo que exiba conversées aprecidveis
tem motivado diferentes grupos de investigacao a
desenvolver novas estratégias cataliticas baseadas em
diferentes metais [16,31]. Embora o custo econémico
dos metais envolvidos no catalisador seja um factor
importante para a viabilidade econémica de qualquer
processo industrial, os catalisadores produzidos a
partir de metais mais baratos, como cobre ou zinco,
apresentam uma desvantagem importante, relacionada
com a sua incompatibilidade com a dgua ou até mesmo
com a humidade presente na mistura gasosa. Alids,
estes sdo desativados em contacto com a dgua e com
altas pressoes parciais de CO, [8].

Todavia, mesmo utilizando os metais nobres
comummente ativos em hidrogenagdes, como Pd, Pt,
Ir, Rh ou Ag, a seletividade continua a ser um problema.
Este facto é particularmente evidente para taxas de
conversao de CO, superiores a 10% ondeo COeo CH,
(metano) passam a ser os produtos preferencialmente
formados [7,32-37]. Este exemplo mostra que a intro-
ducao de metais nobres no catalisador nem sempre
melhora o seu desempenho catalitico. Deste modo,
tém sido avaliadas outras estratégias para resolver esta
questao. Por exemplo, hd algumas décadas, o rénio em
6xido de cério (Re/Ce0,) e 0 rénio em diéxido de zirconio
(Re/zr0,) foram descritos por Hattori et al. [37] na



hidrogenagao de CO, a metanol. A atengao gerada sobre
catalisadores baseados em rénio nao foi significativa
pois os principais produtos formados foram o CO e o
metano. Nao obstante, os catalisadores de rénio tém
sido testados em diferentes reacdes. Por exemplo,
Braca et al. [38] testaram diferentes catalisadores
baseados em rénio na hidrogendlise de ésteres férmicos
a metanol. Por outro lado, os catalisadores de rénio tém
sido igualmente utilizados na hidrogenagao de grupos
carbonilo e carboxilico, tanto em catdlise heterogénea
como homogénea, apresentando étimos resultados em
termos de conversao [39-43]. Mais recentemente, Ting
et al. [44] descreveram a conversao de CO, a metanol
utilizando um catalisador de Re/TiO, [44]. Neste caso,
0s autores procederam a conversao do CO, em batch
utilizando 1,4-dioxano como solvente e uma razao de
CO,/H,de 1:52150 °Ce 60 bar durante 24 h. Nessas
condigoes, obtiveram uma seletividade de 82% para
o metanol sendo o mondxido de carbono o produto
secundario mais abundante [45].

Para além da melhoria do catalisador, outras
abordagens tém sido igualmente testadas com o
intuito de melhorar a conversao e seletividade desta
reacdo. Por exemplo, a utilizagdo de altas pressdes e
temperaturas tem sido uma estratégia bem sucedida
para melhorar tanto a conversao como a seletividade
para o metanol [46-48]. Por sua vez, a utilizacdo de
€0, supercritico (scCO,) (P_= 73 bar e 31°C) ndo tem
sido particularmente muito estudada na conversio
de CO, a metanol através de catdlise heterogénea.
Evdokimenko et al. [49] e Bogdan et al. [50] relataram,
respetivamente, a hidrogenagao de CO, a monodxido
de carbono e a metano em condigdes supercriticas
utilizando diferentes catalisadores. Porém, nenhum
dos autores estudou a reacdo abaixo do ponto critico
da mistura, e por isso estes estudos ndo permitem
esclarecer por completo o efeito benéfico das condicées
supercriticas na taxa de conversao e seletividade. Por
outro lado, Kommof et al. [47] realizaram a hidro-
genagao de CO, a metanol utilizando um catalisador
de Cu0/Zn0/AlL0, a 150 bar obtendo uma conversao
de aproximadamente 30% com uma seletividade de
30% para metanol. Este resultado mostra que para
este catalisador em particular ndo existe vantagem
em realizar esta reacdo muito acima do ponto critico.

Recentemente o nosso grupo descreveu um pro-
cesso de fluxo em condigdes supercriticas utilizando
o catalisador Re0 /TiO, (Figura 3) [50]. O uso de uma
pressdo elevada permitiu que este sistema convertesse
uma aprecidvel quantidade de CO, quase exclusiva-
mente em metanol. Os resultados demostraram que a
200 °Ca seletividade para metanol foi de 98% enquan-
to a conversao de CO, foi aproximadamente de 18%.
0 aumento da temperatura para 250 °C levou a um
incremento da taxa de conversao (= 40%), no entanto

este aumento deveu-se essencialmente a formagao
de metano. Alids, até onde sabemos, esta é uma das
melhores correlacdes descritas na literatura entre taxa
de conversao e seletividade para metanol, uma vez que
0s restantes processos descritos que empregam razoes
CO,/H, de 1:4 ou ligeiramente superiores, necessitam
de comprometer as taxas de conversao para aumentar
a seletividade até estes valores. Por outro lado, este
trabalho demonstrou igualmente através de um estudo
in situ, utilizando espectroscopia de transformada de
Fourier de infravermelho de refletancia difusa (DRIFTS,
doinglés Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy), que a producdo de metanol seguia a
via do formiato (HCOO*) em vez da via da reacdo de
deslocamento gds-4gua reversa (RWGS, do inglés
Reverse Water-Gas Shift) que envolve a formacdo de
uma espécie adsorvida de mondxido de carbono (*CO).

Figura 3 - Processo de fluxo para hidrogenagao do
€0, em metanol em condigdes supercriticas utilizando o
catalisador ReO /Ti0,. Adaptada da referéncia [50].
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Apesar do conhecimento sobre a conversio de
metanol, a produgao de dlcoois superiores diretamente
do CO, teve, até a0 momento, sucesso bastante limitado
[5,51,52]. Etanol e dlcoois superiores sdo usados para
algumas aplicagbes devido a sua maior densidade
energética e poderem gerar produtos mais complexos
em vdrios processos industriais. A ativagdo do CO, em
superficies cataliticas geralmente passa por duas rotas
principais: a rota do formiato, em que o CO, adsorvido
é hidrogenado em intermedidrios de formiato (*HCOO
/*HCOH), ou arota RWGS, em que 0 CO, adsorvido é
dissociado, formando um intermedidrio de CO adsorvido
(*C0). Os intermedidrios *HCOO e *CO podem ser
potencialmente hidrogenados a metanol ou metano,
dependendo do catalisador e das condig6es de reacao.
Na verdade, ambas as vias podem ocorrer na mesma
superficie do catalisador [37]. No entanto, o interme-
didrio *CO, em vez de ser diretamente hidrogenado,
pode reagir com outras espécies adsorvidas, como por
exemplo *CH, ou *HCOO/*HCOH, conduzindo a um
aumento da cadeia hidrocarbonada seguindo uma rota

ARTIGOS SPQ

v 98% de seletividade para CH;0H

v 18% de conversdo de CO,

200 °C, 100 bar

ARE — &~

CH30H

QUIMICA | Vol. 45 | N°161 | 2021 | 133



ARTIGOS SPQ

mecanistica semelhante a sintese de Fischer-Tropsch
(FT)[53]. Esses fendmenos estdo intimamente ligados
a composigao do catalisador, ou seja, aos metais ativos,
ainteracao metal-suporte e a estrutura tridimensional
do material. Assim, para obter etanol diretamente a
partir de CO,, é vital que o catalisador favorega os
mecanismos de acoplamento C-C, como a adi¢3o de
*CO as espécies *CH, ou *HCOO/*HCOOH [54,55]. O
trabalho de Caparrds et al. [56] é um bom exemplo
para ilustrar aimportancia da interagao metal-suporte.
Os autores mostraram que através de um processo
de fluxo utilizando um catalizador de Pd/Fe,0,, = 1%
de CO, poderia ser hidrogenado diretamente a etanol
com uma seletividade de 98%, desde que a sintese
do catalisador formasse dtomos Unicos de Pd em vez
de nanoparticulas. Além disso, mostraram igualmente
que a troca da magnetite por outros suportes alterava
dramaticamente a seletividade para CO ou desativava
totalmente o catalisador.

Por outro lado, as versdes modificadas dos cata-
lisadores a base de cobre, tradicionalmente utilizados
na sintese de metanol a partir de CO,, mostraram
igualmente capacidade de hidrogenar CO, a etanol.
Embora exibam uma conversdo geralmente em
torno de 20%, sdo bastante menos seletivos para
etanol (= 10%) [54]. Por outro lado, a producio de
etanol a partir de CO, pode igualmente ser realizada
com catalisadores a base de ferro e cobalto, que sao
metais ativos frequentemente utilizados no processo
de Fischer-Tropsch [57]. Todavia, estes catalisadores
apresentam conversoes baixas. De salientar ainda que
a combinacdo de metais tradicionalmente usados na
sintese de metanol, como o cobre, com os empregados
no processo FT, como o Fe ou Co, tém mostrado
resultados promissores. Por exemplo, Takagawa et
al. [58] mostraram que através de um catalisador de
oxido de cobre-ferro era possivel obter uma conversao
de 44% de CO, com uma seletividade para etanol de
19,5% a 300 °Ce 70 bar.

Tal como mencionado anteriormente para a con-
versdo de CO, a metanol, o rénio tem sido igualmente
utilizado como um promotor em catalisadores de
FT baseados em cobalto, melhorando quer a sua
conversdo quer a sua seletividade [59]. Além disso,
o rénio foi igualmente testado em combinagao com
0 6xido de ferro na hidrogenagao do CO, aumentando

gas-liquido (GTL, do inglés Gas-to-Liquids) e outros
usos menores. Este aumento da procura deveu-se ao
facto de que a introdugdo de pequenas quantidades
de rénio (0,1-5%) permite melhorar significativamente
a performance catalitica, melhorando a conversao,
seletividade e estabilidade de diferentes processos,
nomeadamente a valorizagdo do CO, [61].

Em suma, a valorizagdo do CO, em dlcoois
apresenta-se como uma area bastante promissora
para a criagdo de um ciclo para o CO, antropogénico
mostrando que moléculas como o metanol ou o
etanol podem ser excelentes propostas como blocos
de construgao para diferentes processos industriais.
A perspectiva brasileira neste campo é extraordi-
nariamente atraente pois o etanol também pode
ser uma plataforma para a producao de diferentes
compostos quimicos. Alids, nos Ultimos anos tem-se
assistido ao ressurgimento da etanolquimica, nao
s6 pelo facto da industria do etanol ter ficado mais
competitiva em termos de custo, mas também pelo
aumento da procura publica por produtos mais seguros
e provenientes de recursos renovdveis. Um excelente
exemplo desse renascimento foi trazido pela empresa
quimica brasileira Braskem, que é o maior produtor
global de biopolietileno (bioPET) a partir do etanol. No
entanto, para que este cendrio seja uma realidade nesta
década, deverao ser realizadas melhorias significativas
no desenvolvimento dos catalisadores para incrementar
sobretudo a seletividade, especialmente no que diz
respeito a producao de dlcoois superiores.
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