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Capturando Gases e Transformando-os em Solugdes

Desde a Revolucdo Industrial, no século XVIII, Enissbes Acumuladas Histiicas Globais

houve intensificacdo alarmante das emissdes de i sl st R
gases de efeito estufa (GEE's), em especial do | ==

diéxido de carbono (CO,), fruto, principalmente, da
gueima de combustiveis fosseis (Figura 1). A
atividade industrial, o uso de veiculos movidos a
combustiveis derivados de petréleo, a expansao da
fronteira agricola com queimadas e desmatamento e
0 aumento do consumo de gado séo fatores que

contribuem com essas emissfes. Com isso, a

concentracdo desse gas na atmosfera aumentou

significativamente: de 280 ppm, no inicio da  Figura 1. Aumento das emiss@es de carbono ao longo das
~ : ' [ décadas entre 1960 e 2020.

Revolugao Industrial, para 410 ppm atualmente.

Como consequéncia, os efeitos negativos das emissdes desses gases sdo vivenciados, a
exemplo do aquecimento global, do derretimento de calotas polares e da intensificagdo de
problemas relacionados a doencas respiratérias.®! Para mitigar esses efeitos, surge a
descarbonizacdo, que consiste em uma série de processos que visam a reduzir ou eliminar a
emissao desses gases carbonados na atmosfera, como a transi¢édo energética, a quimica verde, a
alteracdo de processos agricolas e de praticas industriais, e a captura de carbono. A captura de
diéxido de carbono, principal gas estufa e com maiores emissdes na atmosfera, € alternativa viavel
no processo de descarbonizacdo e evita que 0 gas seja nela emitido. Pode atuar tanto na pré-
combustao, retirando didéxido de carbono do combustivel por meio de reagbes, como na pos-
combustdo, extraindo CO, dos produtos da reagdo, ou ainda na oxi-combustdo, em que o
comburente é oxigénio puro em vez de ar, 0 que resulta em uma mistura apenas de hidrogénio e
CO:. e facilita a extracdo de CO,. B Esse gas pode ser, entdo, armazenado no subsolo ou utilizado
COmMo reagente em processos quimicos.

Desse modo, uma importante solucdo € a utilizacdo de CO; para a producdo de metanol, um
combustivel essencial e muito versatil para uso na Industria Quimica e Farmacéutica. Suas
principais aplicacdes sdo: fabricagdo de plasticos biodegradaveis e producgéo industrial de vérias
substéancias organicas (formaldeido, acido acético e ésteres metilados). Trata-se de uma reacado de
hidrogenacéo cuja equacao geral esta representada na Equacéo 1.

CO2(g) + 3Hz(g) «» CH3OH() + H20) (Equagéo 1)

Segundo o principio de Le Chatelier, o0 aumento da presséo desloca a rea¢cédo no sentido de
menor volume, nesse caso, favorecendo a producao de metanol (h4 mais mols de gases nos
reagentes do que nos produtos). Por outro lado, a variagdo de entalpia medida para essa reagéo a
298K é de -49,5 kJ/mol, ou seja, € exotérmica, sendo o processo favorecido com o decréscimo da
temperatura. ¥ Portanto, € importante notar que é uma reacgéo fortemente influenciada por fatores
termodindmicos e que, ademais, precisa de catalisadores resistentes as condi¢cdes experimentais.

A molécula de CO, é muito estavel e 0 mecanismo para que a reacdo ocorra € bem complexo,
desse modo, sdo empregados catalisadores a fim de que uma nova rota seja proposta, a qual
possua uma menor energia de ativacao (energia que deve ser fornecida para que a reacao se
inicie). Eles também devem ter uma alta seletividade, pois a reacdo gera subprodutos como o
monoxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (CxHy).Varios estudos foram conduzidos, a fim de
avaliar o desempenho de catalisadores em diversas temperaturas e pressdes. Os de cobre e zinco



sd0 0s mais usuais na sintese, entretanto, ha uma desvantagem nesses: sdo desativados com

agua ou em altas pressoes parciais de CO..

@re <98% CH30H Selectivity
Visando a solucionar esse problema, |9¢ «18% CO2 Conversion rate
CH = ¢

pesquisadores brasileiros, financiados pela Supercritical 200 °C, 100 bar
FAPESP, realizaram o processo em condigcdes High flow process
supercriticas (ndo ha uma clara distingéo entre 0s [T yressure v : %

¢

6xido de titanio (TiO2) e 6xido de rénio (ReOx). et CH30H

Eles obtiveram uma incrivel seletividade de 98%

estados liquido e gasoso) com catalisadores de
o
e uma taxa de conversdao de CO, de 18%, as Ha & /;o

(2%

2

mais altas registradas até agora, como visto na
Figura 2. [7.8] Figura 2. Esquema representativo da reacéo de hidrogenagéo [

Os pesquisadores conferem o sucesso do processo a combinacdo dos 6xidos altamente
seletivos com os reagentes em condi¢des especificas (200 °C e 100 bar). Nessas condi¢des de
temperatura e pressédo, foi possivel unir as caracteristicas de difusibilidade dos gases com a alta
densidade dos liquidos, permitindo uma maior superficie de contato com os catalisadores,
acelerando a reacdo, como demonstrado nas Equagdes Il e Il apresentadas de forma detalhada
na Tabela 1. Com esse trabalho, fica nitido o potencial de conversdo de um dos gases do efeito
estufa em um produto extremamente importante para a inddstria.

Tabela 1. Mecanismo para reagéo de hidrogenacdo

CO; + Hz <> COO* — HCOO* «» H,COO*
CH3OH(g) <> CHsOH* <> HsCO* < H,CO*

*espécies adsorvidas
— rota por formato proposta pelos pesquisadores []

Uma outra estratégia para capturar CO; é 0 uso
das redes metalorgéanicas, conhecidas como MOFs
(Metal Organic Frameworks). MOFs sdo sélidos
cristalinos porosos formados por uma extensa rede
de ions ou agrupamentos metdlicos (clusters) em
coordenacgdo com ligantes organicos: sdo polimeros
de coordenacdo, que, gracas a porosidade,
permitem a adsorcdo de gases a temperatura

: - : : ambiente (Figura 3). O uso desse tipo de composto
Fiurs Suepesentacio 0 MO G000 e para a separagdo de gases, por serem porosos, &

cinzas, azuis e vermelhas séo atomos, respectivamente, de  SUbsequente estoque de carbono, tem sido cada vez
Zn, C, N, O. Hidrogénios foram omitidos. I mais explorado. [0l

Os MOFs sdo compostos de coordenacdo, isto é, apresentam um atomo metalico central ligado
a um grupo de moléculas ou ions por ligacdes coordenadas. Os ligantes devem apresentar pares
de elétrons livres para se ligarem ao metal. Em outros termos, os ligantes devem ser bases de
Lewis, ou seja, ter um orbital totalmente preenchido (com dois elétrons), para que seja sobreposto
a um orbital vazio do metal central, que €, portanto, um acido de Lewis. 7

Os MOFs podem diferir tanto quanto ao ligante organico, como quanto ao metal de transigédo
utilizado, sendo que cada composto apresenta propriedades diferentes de adsorgcdo. Apesar de
haver diversas rotas sintéticas para diferentes tipos de MOF, ha importantes desafios em sua
sintese, uma vez que pequenas alteragbes em parametros como temperatura, concentragdes do



metal e do ligante, solubilidade dos reagentes no solvente e pH da solucéo

~
~

influenciam no composto obtido. 4 el ‘\’
~e e
Nos MOFs, a captura de CO, ocorre por adsorcdo. Adsorcdo € um NI =@
método de separacdo de misturas, em que a fase gasosa ou liquida e o=

(adsorvato), nesse caso gasosa, é transferida para a uma fase solida
(adsorvente), nesse caso o MOF (Figura 4). Essa transferéncia se da pelo

estabelecimento de forcas (ligagbes de hidrogénio, dipolo-dipolo, Forcas ; ; FURTAGE ; ; ;
de London) entre o sélido e o gas. [12] Como h& reducdo da energia  Figura 4. particulas (em azul)

potencial do sistema devido a criacdo de intera¢cdes, a adsor¢ao configura ?ﬁ;&mﬁz ) e superficie
um processo exotérmico.

No experimento de adsorgdo [https://www.youtube.com/watch?v=son8yyD-T E (0,51s-
1min45s)], € possivel observar as evidéncias visuais do processo. Nele, utiliza-se iodo em solu¢ao
como adsorvato e carvao ativado como adsorvente. A um béquer com solucéo de iodo, inicialmente
roxa, adiciona-se carvao ativado. Apoés agitacao, o iodo é adsorvido nos poros do carvao ativado,
saindo da fase liquida. A mistura resultante € filtrada, sendo o liquido filtrado resultante incolor
devido a adsorcdo do iodo, responsavel pela coloracdo da solugdo, no carvdo no residuo da
filtrac&o.

Para que apenas o diéxido de carbono seja adsorvido frente a outros gases da mistura, deve-se
haver uma seletividade pelo CO, no MOF, que se da pela separagéo cinética, pela seletividade
adsortiva e pelo mecanismo fissortivo de adsorcdo. A separacao cinética leva em conta o tamanho
dos poros, permitindo a difusdo apenas do dioxido de carbono com base em seu tamanho. A
seletividade adsortiva considera as diferentes afinidades dos gases pela superficie dos poros dos
MOFs. O mecanismo fissortivo de adsorcdo considera as diferentes propriedades fisicas das
moléculas, como a polarizabilidade, ou seja, capacidade de uma espécie neutra ser polarizada por
uma espécie carregada. Nesse Ultimo caso, MOFs com grupos muito polares ou cations centrais
polarizantes tém maior afinidade pelo CO. frente a maior capacidade desse gas de ser
polarizado.*¥

Apos a adsorcédo de CO», ou seja, sua separacdo dos outros gases, o gas deve ser liberado do
adsorvato para que seja transferido para um reator ou para ser armazenado, num processo
contrério a adsorgdo: a dessorgdo. Ao contrario da adsorgdo, que € exotérmica, a dessorgdo €
endotérmica, ou seja, necessita do fornecimento de energia para ocorrer. Nesse quesito, o0s MOFs
apresentam vantagem frente a outros métodos de captura de carbono, como a absorcdo quimica
de CO; em aminas, uma vez que a energia necessaria para que 0 processo ocorra é muito menor,
haja vista a menor capacidade calorifica dos MOFs. 4

Ja h4 estudos sobre a aplicacdo de MOFs, inclusive, num contexto agricola. Uma pesquisa em
fases finais de testes liderada pela professora Liane Rossi, do Instituto de Quimica da USP, junto
a outros pesquisadores, estuda a aplicacdo de MOFs para a regeneracao de solos degradados e
a captura de carbono. Os MOFs conseguem reequilibrar as concentracbes minerais no solo,
reduzindo drasticamente o tempo necessério para sua recuperacdo comparado a meétodos
anteriores. Além disso, atuam na captura de carbono tanto diretamente, por adsorver o dioxido de
carbono nos poros dos MOFs, como indiretamente, por favorecer o desenvolvimento de plantas,
que naturalmente sequestram CO, atmosférico, em especial para a fotossintese. 4

Portanto, observa-se que as praticas de descarbonizagdo, fundamentais para o equilibrio
ecossistémico, encontram-se em desenvolvimento e jA sdo quimicamente viadveis de diversas
formas, especialmente quanto a captura de carbono.

Apesar do grande potencial da reacao de conversao de CO, em metanol, varias questdes devem
ser colocadas a tona. Primeiramente, podemos pensar na procedéncia do reagente H,. A forma
mais comum de producao dele é através da queima do gas natural, processo conhecido como


https://www.youtube.com/watch?v=son8yyD-T_E

reforma a vapor (chamamos esse hidrogénio de cinza). No entanto, esse método libera grandes
guantidades de CO,, o que compromete os beneficios da tecnologia. Uma alternativa mais limpa &
o hidrogénio verde, produzido pela reacdo de eletrdlise da agua a partir de energias renovaveis.

HO0 - H,+% 0O (Equacéo 2)
Ainda assim, esse enfrenta desafios relacionados ao seu custo operacional e a sua eficiéncia.

Por outro lado, é imprescindivel analisar a grande demanda por infraestrutura para conversao
em larga escala. Os custos dessa reagdo sdo relativamente altos, principalmente devido aos
catalisadores, e seria necessario um grande investimento governamental para implementagao no
territério nacional.

Além disso, o0 uso das redes metalorganicas (MOFs) é promissor como estratégia para capturar
carbono atmosférico. Os MOFs, que atuam como adsorvente para o diéxido de carbono, sdo uma
tecnologia cuja eficiéncia tem-se mostrado expressiva na literatura, podendo contribuir fortemente
para o processo de descarbonizacdo, uma vez que esse carbono capturado deixa de ir para a
atmosfera, minimizando seus impactos, e pode ser utilizado em processos quimicos ou
armazenado. Entretanto, apesar de resultados laboratoriais serem relevantes, ha ainda desafios
guanto a sua aplicabilidade em escala industrial, bem como quanto aos custos associados a sintese
dos MOFs. [

Dessa forma, conclui-se que a descarbonizacdo conta com forte embasamento cientifico-literario
e estratégias para sua realizacdo. A captura de carbono é fundamental nesse processo e caminha
para um futuro no qual seja capaz de gerar efeitos mensuraveis em escala global, mitigando os
entraves decorrentes da excessiva emissao de carbono.
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