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Resumo

Este trabalho aborda um tema de grande relevancia contemporanea: a crescente preocupagéo
com a poluicdo causada pelos gases do efeito estufa, que agravam o aquecimento global e,
consequentemente, resultam em eventos climaticos extremos em diversas regiées do mundo.
Este estudo apresenta dados importantes sobre reacdes de catalise homogénea e eletrorreducéo
de COg, visando a producdo de formaldeido e metanol, que sdo compostos muito Uteis na
industria, utilizando para isso um complexo bimetélico de cobalto (I1) como catalisador. O
trabalho aprofunda-se na analise de complexos metalicos, fornecendo informac6es detalhadas
sobre a coordenacgdo entre o metal e os ligantes, além de justificar a escolha do cobalto como
metal catalisador. No contexto da reducdo do COz, sdo explorados diferentes tipos de catalise,
incluindo fotocatalise e eletrocatalise, bem como as trés principais formas de captura de COz:
pré-combustdo, pds-combustdo e captura direta do ar. Comparando-se com 0s complexos
encontrados na literatura, conclui-se que o processo de reducdo de CO> utilizando um complexo
bimetalico de cobalto (I1) é viavel. A presenca de dois metais no complexo oferece vantagens
significativas, melhorando a seletividade e a eficiéncia do processo catalitico e a presenca do

ligante podera afetar a estabilidade.
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Abstract

This work addresses a topic of significant contemporary relevance: the growing concern about
pollution caused by greenhouse gases, which exacerbate global warming and consequently
result in extreme weather events in various regions worldwide. This study presents important
data on homogeneous catalysis reactions and CO: electroreduction, aiming to produce
formaldehyde and methanol—compounds that are highly useful in the industry—using a
bimetallic cobalt (I1) complex as a catalyst. The research delves into the analysis of metallic
complexes, providing detailed information on the coordination between the metal and the
ligands, and justifying the choice of cobalt as the catalytic metal. In the context of CO;
reduction, different types of catalysis are explored, including photocatalysis and
electrocatalysis, as well as the three main forms of CO, capture: pre-combustion, post-
combustion, and direct air capture. By comparing with complexes reported in the literature, it
is concluded that the CO> reduction process using a bimetallic cobalt (11) complex is feasible.
The presence of two metals in the complex offers significant advantages, enhancing the
selectivity and efficiency of the catalytic process and the presence of the ligand can affect the

stability.
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1. Introducéo

Na atualidade, vive-se com uma grande preocupacgdo acerca do que acontecerd no
mundo no futuro. Grande parte dessa preocupacdo vem do fato de ndo podermos prever como
0 planeta Terra estara daqui uns anos, e, além disto, nota-se grandes mudancas climaticas
ocorrendo que estdo se agravando com certa velocidadel. Com isso faz-se necessario buscar

alternativas que vao minimizar os efeitos dos danos causados.

O aquecimento global e o efeito estufa, sdo dois eventos que vem causando a maior
parte dos eventos climaticos atipicos no planetat. Como o aquecimento global esta vinculado
ao aumento de gases estufa na atmosfera, sendo o diéxido de carbono (CO2) um dos grandes
contribuintes para estes efeitos, uma alternativa que pode ser utilizada para minimizar as
mudancas climaticas seria de retirar parte do CO, acumulado na atmosfera e converté-lo em

uma outra molécula.

De preferéncia, a molécula sintetizada a partir de CO2 deve ser Util para a sociedade,
de maneira a abordar desafios ambientais, econdmicos e industriais na investigagéo cientifica.
Moléculas que apresentam apenas um carbono em sua estrutura estdo inclusas nesta categoria,
sendo elas, o acido férmico, o formaldeido e o metanol, pois possuem uma larga escala de
producdo e ja sdo utilizados como matéria prima para producdo de diversos produtos, como

adesivos, resinas, materiais poliméricos, entre outros’.

A transformacdo do CO> da atmosfera em outros compostos ocorre a partir da
reducdo quimica, a qual pode ser feita a partir de reacGes de catalise fotoquimica, eletroquimica
e por complexos metalicos, por exemplo. Nesse sentido, € abordado no presente trabalho, a
alternativa de reduzir moléculas de CO, em formaldeido ou metanol, utilizando para isso,

complexos de cobalto como catalisadores.

2. Revisao da Literatura

2.1.  Aquecimento Global

O aquecimento global (AG) é um tema de grande preocupacdo atualmente. Ele é

um causador dos intensos eventos climaticos que vem ocorrendo no planeta, como o
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derretimento de geleiras, calores extremos em épocas do ano que ndo costumavam acontecer,

acidificacdo dos mares, queimadas, entre outros?.

E possivel perceber o quanto esses efeitos sd0 sérios e ja estdo ocorrendo no planeta,
com catastrofes naturais como a ocorrida no Rio Grande do Sul (RS), no final de abril de 2024,
acarretando intensas enchentes, que acabaram deixando até entdo 177 mortos no RS e 160,2
mil pessoas afetadas, s6 em Porto Alegre?. De acordo com o ClimaMeter (um grupo de
cientistas de varios paises, que analisa eventos climaticos extremos) o aquecimento global teve
maior influéncia neste evento, do que fenébmenos como EI Nifio. Estimando-se que as chuvas

foram 15% mais intensas devido a mudancas climaticas decorrentes do AG*2,

O aquecimento que ocorre na Terra, na realidade, é algo que ocorre em planetas
com atmosfera, onde a superficie é aquecida ndo s6 pelo Sol, mas também pela radiacédo
infravermelha de propagacio que estd sendo emitida pela atmosferall. Esse fendmeno
conhecido, como efeito estufa, € um processo que ajuda a manter a temperatura média da Terra,
sendo essencial a vida. Na figura 1, temos uma representacdo do efeito estufa, em que, temos
inicialmente a radiacdo solar incidindo no planeta Terra, sendo que parte dessa radiacdo €
absorvida em forma de energia, e outra parte dessa radiacao é refletida, e em uma situacdo sem
poluicdo, teriamos a energia refletindo de volta para o espaco. Entretanto, no caso de poluicado
atmosférica ha o acimulo de gases estufa, como metano (CHa), CO3, 6xido nitroso (N2O) e
tetrafluoreto de enxofre (SF4). Estes gases formam uma camada de “prote¢do” na troposfera, a
camada mais baixa da atmosfera, e ao invés da energia sair do planeta, ela fica aprisionada em

forma de calor sem conseguir se dissipar, criando o aquecimento do planetaZ.

Gases de efeito estufa

i’ cn. CO N
i cH, 0 sk NO '
s
CH - ' 4

\
2 iy I
S Calor aprigionado i

Energia absorvida

Figura 1. Efeito estufa e aquecimento global®2,
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A ideia de AG iniciou quando pesquisadores comecgaram a Se questionar se as
mudangas climéticas mais extremas eram realmente causadas pelas atividades humanas ou eram
causados por um “equilibrio da natureza”. Em 1896, o quimico Arrhenius propds a ideia de que
conforme a humanidade fosse queimando combustiveis fosseis, maior seria a emissao de COa,
e consequentemente, haveria um aumento da temperatura média global®. Apesar de inicialmente
sua proposta néo ter sido aceita, mais tarde percebeu-se que ele estava correto e que a emissdo

de CO- estava aumentando com o passar dos anos, como é possivel ver na Figura 2.

440
420
400
380
360
340

320

Quantidade de COz (ppm)

300

280
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Ano

Figura 2. Emissdo de CO2 de 1958 até 2023 no planeta,

Com a era industrial, a qual ocorreu por volta de 1750, foi possivel debater a
respeito do Antropoceno, que é uma forma de se referir a uma nova época geolégica impactada
por atividades do homem na Terra’, o qual apds o crescimento industrial da Gra-Bretanha, se
intensificou. O aumento desse se deu pois outros paises também cresceram industrialmente,
havendo entdo um aumento do uso e queima de combustiveis fosseis, e, consequentemente,
levando ao actimulo dos gases do efeito estufa?, visto que até entdo, a humanidade era

dependente principalmente, de animais e trabalho manual, e 0 meio ambiente era limpo”.

Com isto, pode-se associar 0 AG a atividade humana, pois com o acimulo de gases
estufa ha um aumento da temperatura média do planeta e dos oceanos®l. Além disto, pode-se
dizer que a atividade humana além de afetar afeta o clima local, também pode afetar outros
lugares mais distantes de onde essa atividade esta ocorrendo?, chegando a casos de um pais
afetar todo o planeta com suas atividades industriais e agricolas.

15



A preocupacédo acerca do AG aumenta, ao notar-se que, em um periodo de meio
século, houve um aumento de temperatura significativo em regides do mundo como Estados
Unidos da América e atlantico norte, com maior desenvolvimento industrial®. Foi notado que o
CO,, diferente das poeiras e poluigdo atmosférica que permanecia durante semanas no ar,
perdurava no ar por séculos, ja que seu acimulo vem acontecendo ha anos, nao so6 por atividade
humana, mas também por meio do processo de respiracdo de plantas e microbios e na
decomposicdo de matéria organica®. Como pode ser observado na Figura 3, a seguir, a partir
de 1880 o0 aquecimento teve um crescimento significativo no mundo, chegando a aumentar para

1,2°C, num periodo de quase 40 anos.

1.2
0.8

0.4

-0.4

-0.8

Diferenga média de 1880-2023 (°C)
(=]

-1.2
1880 1500 1920 1240 1960 1980 2000 2020

Ano

Figura 3. Mudanca de temperatura no planeta no periodo de 1880 a 2023%,

Ao compreender o ciclo do carbono, percebe-se a importancia do CO2 e o motivo de buscar
alternativas para remové-lo da atmosfera. O ciclo do carbono inclui processos na atmosfera, no
solo, nos oceanos e geoldgicos, todos interconectados, mas com funcionamentos especificos
que se complementam. Nos oceanos, o ciclo do carbono comega com a fotossintese na
superficie, onde o carbono inorgéanico dissolve-se na dgua e torna-se matéria organica, como
fitoplancton. Esse fitoplancton é consumido, reciclado, afunda e é remineralizado, retornando

a forma inorganica dissolvida que, com a movimentagéo oceanica, volta a superficie®.

O ciclo terrestre do carbono, assim como do oceano se da por meio da fotossintese, em que
0 CO; atmosferico se difunde por meio dos estdbmatos nas plantas, na presenca de luz, fosfato,
nitratos e outros nutrientes, realizando a respiracdo da planta, ou seja, fotossintese. Os

subprodutos que sdo parte de matéria organica formada sdo liberados, quando essas plantas

16



morrem ou as folhas caem, o carbono é decomposto por microbios e entdo o CO> é liberado

pela respiracdo desses microrganismos®.

O Ciclo de Carbono geologico, ocorre por meio das rochas que sdo restos de organismos
marinhos, elas sdo feitas pincipalmente, de carbonato de calcio. O célcio, carbono e silica que
possuem nos solos séo lixiviados pelo &cido carbbnico, que possui em alta concentracdo nos
espacos dos poros do solo, comparando com a quantidade de CO» atmosférico. As substancias
dissolvidas sdo transportadas aos oceanos por meio de rios, se tornando parte do ciclo do
carbono dos oceanos, podendo “fechar” o ciclo, como pode-se ver ele esta ligado a tudo que
conhecemos no mundo, desde a vida terrestre até a vida nos oceanos, sendo, portanto, tdo
importante e necessario entender seu excesso no planeta®. as alteracdes climaticas citadas,
possuem um papel significativo na dindmica das trocas de carbono no planeta, essa interferéncia
causada por acGes humanas, leva a consequéncias, como a geracao de didxido de carbono e seu
acumulo na atmosfera do planeta Terra. As trocas de carbono ou ciclo do carbono sdo o processo
de transformacgdo de uma forma do carbono para outra, podendo ser transformacdes entre
formas organicas e inorganicas de carbono?. Esse processo funciona como uma reciclagem do
carbono, interagindo com 0 meio e 0s seres vivos, e sua movimentacdo pela atmosfera, litosfera,

hidrosfera e biosfera.

O oceano possui papel importante no aquecimento do planeta, ja que ele funciona como
um reservatorio de calor e desde a década de 50, ja absorveu mais de 90% do desequilibrio
energético global*2. Até 1800 havia uma tendéncia de resfriamento da temperatura de superficie
do mar, porém isso foi se alterando com o crescimento da era industrial, e entdo a temperatura

de superficie, tanto terrestre como marinha, também mudou?.

O aquecimento das superficies oceénicas e continentais, vem do calor adicional causado
pelo efeito estufa, no caso dos oceanos, esse calor é transferido por meio de conveccao,
redemoinhos e circulacdo em grande escala, para o fundo do oceano, permitindo com que
diminua esse calor na superficie oceénica, mas também na superficie continental devido a troca
de calor entre as regides oceadnicas e continentais, permitindo que o aumento de temperatura
seja retardado, porém conforme o avanco industrial ocorre, estd cada vez mais dificil desse

retardamento acontecer?.,
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Figura 4. Ciclo do Carbono.

Para tentar mitigar os problemas associados ao aquecimento global, diversos paises assinaram
um protocolo chamado protocolo de Kyoto. Este protocolo mostra a interferéncia dos principais
paises no AG, sendo que hoje em dia ja existem acordos internacionais que atuam como uma
forma de tentar contornar a situacdo. Neste tratado internacional, se reconhece quais sdo 0s
gases responsaveis pelo efeito estufa, a partir de dados coletados de 1850 a 2012, por meio do
Instituto de Potsdam para pesquisa de impactos climaticos. Dados provenientes do protocolo
de Kyoto apontam que Estados Unidos da América (EUA), com 20%, é o maior contribuinte
das emissdes globais, seguido da Uni&o Europeia (EU) com 17%, depois vem China, india e

Brasil. Considerando somente o CO,, os EUA lidera com 22% das emissdes totais (Figura 5)*L.
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Figura 5. Colaborac&o dos paises na emissdo de CO2 no mundo?Z,

Em 2015, um tratado internacional, chamado de “Acordo de Paris”, foi adotado por 195 paises,
como resultado da 21° Conferéncia das Partes (COP-21) da Convencdo — Quadro das Nacdes
Unidas sobre Mudangas Climéticas (CQNUAC). O objetivo principal desse acordo € criar
formas de diminuir a poluicdo e ndo deixar que a temperatura global seja 2°C maior que dos
niveis pré-industriais. Para isso, mudou-se a perspectiva de estabelecer reducGes obrigatorias
das emissdes, visto que ndo funcionava, dados ultimos 20 anos de negocia¢fes da ONU, entdo
0 Acordo de Paris, permitiu que cada pais definisse seu préprio nivel de ambicdo para a
mitigacdo das alteracBes climaticas, fazendo com que pudesse se criar uma cooperacdo

internacional®%.

2.2. Catalise

Em 1835, o quimico sueco Berzeluis surgiu com o termo catélise, mas foi somente em 1894,
gue o termo obteve uma definicdo justa, por Ostwald, que disse que ““ Catalise é a aceleracao

de um processo quimico lento pela presenca de um material estranho 2.

Entende-se que um catalisador é uma substéncia que altera a taxa da reacdo sem aparecer como
produto, podendo acelerar a reacgdo, levando a seu equilibrio, em reagdes reversiveis?®. Uma
propriedade comum a todos os catalisadores é que assim que eles terminam de catalisar uma
reacdo eles estdo prontos para catalisar uma nova reagcdo novamente, essa é a caracteristica que

os faz ser muito importantes e tio estudados?.
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Reacdes de catalises sdo de grande relevancia, pensando em uma abordagem mais ecoldgica, ja
que € um tipo de reacdo considerada mais verde, em que é possivel ter a formagéo do produto
sem a formacdo de subprodutos indesejados, quanto mais seletiva a reagdo, menor a chance de
haver subprodutos?2. Uma diferenca desta para outras denominadas de autocatalise é que nesta,

um dos produtos tem a capacidade de agir como o catalisador da propria reagdo?’.

Um catalisador tem a capacidade de alterar o caminho que a reacdo vai ocorrer, de modo a
diminuir a barreira de ativacdo fazendo com que a reacdo ocorra mais rapidamente. Como
mostra na Figura 6, a linha preta indica uma reacdo ndo catalisada enquanto a linha em rosa,
uma reacgéo catalisada. A energia de ativacao de Gibbs mostra a eficiéncia da reagdo com e sem

catalisador, onde a etapa determinante, é a que possui maior energia de Gibbs2’.,

-
y o

Energia de Gibbs

Reagentes

Produtos

L.
r

Coordenada de reacéo

Figura 6. Representacdo de uma reagdo com ou sem catalisador. Em preto sem catalisador e em rosa com catalisador?Z.

Assim, hoje em dia, sabe-se que catalisadores sdo compostos que diminuem a energia de
ativacdo, ao aumentar a taxa de reacdo?. Energia de ativacdo, é a taxa minima a qual uma
reacao necessita para que ela possa ocorrer, ou seja, quanto menor a energia, mais rapidamente
a reacdo ocorre. Como dito anteriormente, um catalisador ira dar novos caminhos reacionais a
uma reacao e ao em vez dele percorrer o caminho ilustrado como uma linha preta na Figura 6,
com elevada energia de ativacdo, ele ird passar a ter um caminho como o da linha rosa, com
energias inferiores, acelerando a reacdo. A energia de ativacdo pode ser associada a equacgéo de
Arrhenius (Equacdo 1), em que, k € a constante de taxa de um processo ativado de qualquer
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tipo, Ea é a energia de ativacéo, A € o limite superior de temperatura de k, e chamado de fator
pré-exponencial, R € a constante geral dos gases e T a temperatura absoluta. A equagdo de
Arrhenius se relaciona a energia de ativagao, por estar associado a velocidade com a qual a

reagdo ocorre?’.

_Ea

k=A
®RT

Esquema 1. Equacgdo de Arrhenius.

Em reacGes quimicas quando se tem quebra de ligagfes, hd mudanga na energia de ativacao.
Ao se empregar um catalisador, o que se observa é a diminuicdo da energia. A partir da
formacdo de novas ligacdes ele ird fornecer ligacOes fracas e transitdrias, que vao permitir a
diminuicdo do estado de transi¢cdo. Tal fato ira compensar a energia necessaria para realizar a
quebra da ligacdo que ocorreria, até que se forme a nova ligacéo e estabilize o sistemaZ. Para
a determinacdo da eficacia de um catalisador, o ideal seria utilizar a aceleracdo que € possivel
conquistar numa reacdo catalisada comparada a uma reacdo ndo catalisada, porém ndo é
possivel saber como sera a taxa da equacdo ja que ndo faz sentido comparar essas taxas se elas

N&0 possuirem mesmo mecanismo e mesma equacao de taxa de reagdo?.

Reacdes de catélise, sdo compostas por ciclos cataliticos, que sdo uma série de reagdes
estequiométricas que formam um loop fechado, nesse meio o catalisador contido deve ser

regenerado, para que possa retornar a etapa inicial e agir novamente?’.

produtos "*\ * ML, — / Reagentes

'

eliminag&o do produto formacio do complexo
A ]

\ |
formagdo do produto

Figura 7. Exemplo de um ciclo catalitico genérico.
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O ciclo catalitico na Figura 7. representa um ciclo genérico, em que MLn é o precursor ou pré-
catalisador. As etapas seguintes consistem na adicdo de reagentes, levando a formacdo do
complexo coordenado com 0s reagentes para atuacdo como catalisador e, logo em seguida, a
formagéo do produto. A etapa seguinte consiste na eliminagdo do produto com regeneracéo do
catalisador metalico, na sua forma inicial, de modo que ele consiga atuar novamente no ciclo?.
Por se tratar de um ciclo, o catalisador pode agir na reacdo mais de uma vez, ou seja, se regenerar
e agir novamente, isso se chama numero de rota¢des ou do inglés “turnover number” (TON),
que indica quantas vezes o catalisador atuou no substrato e o converteu em produto. A
frequéncia de rotagdes ou do inglés “turnover frequency” (TOF) que ira indicar o ntimero de
rotagces num periodo?. Em reacdes quimicas, a seletividade é uma propriedade muitas vezes
crucial, ja que uma alta seletividade pode significar reducéo de desperdicio e um uso mais eficaz

das matérias-primas, sendo que para a industria isso € visto como grande vantagem?.,

Dentre os diferentes tipos de reacfes de catélise, as mais usuais sdo a catalise homogénea,
heterogénea e a enzimatica e o foco deste trabalho serd apenas a primeira delas. A catalise
homogénea nada mais é que uma reacdo de apenas uma fase, ou seja, todos 0s reagentes sao
soluveis (se estiverem em fase liquida), enquanto em reacdes de catélise heterogénea € possivel
ter duas ou até trés fases (gasosa, liquida e solida), a enzimatica, é classificada como homogénea
também, como o proprio nome sugere, é realizado utilizando enzimas que possuem sitios ativos
gue permitem a interacdo com 0s substratos para promover a catalise, mas ocorrem no mesmo

meio, com mesmas fases?,

A catélise homogénea com metais de transicdo apresenta boa seletividade e eficiéncia
econdmica em algumas reaces, além disso, € um tipo de reacdo que permite ligacdo direta C-
C, sem a necessidade de etapas intermedidrias, 0s sitios ativos sdo acessiveis ja que o complexo
metalico esta dissolvido no solvente. Esse tipo de reacdo costuma acontecer em condigdes

amenas, com baixas temperatura e pressdo, sendo considerada “verdes”?.

Apesar das vantagens citadas, os catalisadores homogéneos ndo sdo tdo utilizados como os
heterogéneos, pois possuem algumas desvantagens relevantes. A principal delas é a dificuldade
em separar o catalisador e o produto da reacdo, ja que eles estdo na mesma fase. Um método
comum para contornar este problema é utilizar a técnica de destilacdo, porém tal método requer
temperaturas altas e muitas vezes os catalisadores homogéneos sdo sensiveis termicamente e

acabam se decompondo durante o processo®.
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A catélise homogénea pode ser dividida em duas categorias do ponto de vista cinético e
mecanistico, em catalise de espécie Unica e a catalise complexa®2. Na catalise de espécie Gnica
estd envolvido apenas uma espécie quimica se ligando ao reagente para iniciar a reacao e
reaparece no final em sua forma inicial. Um exemplo comum sdo as reagdes acidas ou basicas
simples, como esterificacdo de Fisher, em que se utiliza um acido como H2SO4 ou HCI, como
catalisadores para formacdo de um éster a partir da reacdo entre um acido carboxilico e um

alcool (Esquema 2)3.

0
O )J\
OH R
v O — + Hy0
/“\ R R o 2

Esquema 2. Reac¢do de esterificacdo de Fischer

Na complexa, sdo utilizados complexos metéalicos como o estudado para este trabalho. Um
exemplo dentre varios que existem para tal € a Reacdo de Heck, em que um complexo de paladio
é usado como catalisador, para realizar um acoplamento cruzado entre haletos de alquila e
olefinas, como representado de forma na Equacdo 3. Vale salientar que esta é uma reacdo de
um ciclo catalitico em que o catalisador de palédio ira possuir estados de oxidagdo diferentes

no processo de coordenagéo para auxiliar na formacéo do produto®,

Pd-catalisador

R—X + R'\/ . R\/\R, + HX

Esquema 3. Equagdo de Heck

2.3.  Formas de captura do CO

A captura do CO; para realizar os processos ja citados, pode ocorrer de diversas formas. As
formas sdo aquelas que ja ocorrem na natureza por meio de florestas e vegetacOes, na
fotossintese ou pelos oceanos, na absor¢do natural. Dentre as formas mais comuns utilizadas na

industria € possivel citar o uso de tecnologias de captura por pds-combustéo, pré-combustao e
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direto do ar®L. Na Tabela 1 é apresentado um resumo das formas de captura de CO; e métodos
que podem ser utilizados para realizé-lo.

A po6s-combustdo € um processo de captura muito comum e um dos mais utilizados, ja que tem
um potencial de mitigacao das emissdes de carbono, em razao da adi¢do a centrais elétricas sem
que haja grandes perturbacGes ou alteracdes no fluxo. Neste processo, o0 CO2 é capturado a
partir do gas de combustdo gerado com a queima de combustiveis e da formacao de produtos
gasosos ricos em N2, necessitando uma alta seletivamente do CO; para garantir separacdo do

N3t

A pré-combustdo € uma técnica de captura que precede a combustdo, em que o combustivel é
convertido em um gés sintético contendo Hz e CO2. O CO; gerado é separado por um processo
de absorcéo quimica ou adsorcao fisica. Esse processo necessita de uma etapa de separacdo de

ar como um processo inicial2,

A captura direta do ar pode ocorrer de duas formas a solida, por meio da absorcao por materiais
adsorventes como zeolitas ou resinas, ou liquida por meio de torres de absor¢do com solventes
quimicos. Nesse processo podem ser utilizadas as mesmas formas de captura das tecnologias ja
citadas, e uma grande vantagem desse processo, € a de ndao necessitar que a captura seja feita
de um local pontual como as anteriores. Nesse sentido hd CO, em todos os lugares, ndo somente

em locais de emissdo®L.
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Tabela 1. Tecnologias, formas de captura e métodos utilizados para captura do CO2

Tecnologias Captura Metodo utilizado

Absorcéo quimica

Sorventes liquidos
Absorcao fisica

Adsorcao fisica
Reacdo quimica

Sorventes solidos
Peneiramento molecular

Pds-Combustéao —
Membranas poliméricas

Membranas Membranas inorganicas
microporosas

Destilacéo criogénica
Célula a combustivel de
carbonato fundido
Criogénica de ar
Adsorgdo em sorventes
solidos
Membrana
Oxi-combustdo
Combustéo por loop quimico
Ciclo combinado de gaseificacdo
integrada (IGCC)

Célula de combustivel de
gaseificacdo integrada (IGFC)
Célula de combustivel de
carbono

Ar ambiente Direta do ar (DAC)

Separacao eletroquimica

Separacéo por ar

Pré combustdo

Tecnologias de sorcéo
(adsorcéo/ absorcao)

2.4. Reducao de CO;

Como mencionado anteriormente, uma das maneiras de mitigar o excesso de CO2 atmosferico
¢ a partir da utilizacao deste gas como materia prima de moléculas uteis para a sociedade. Como
a molécula na forma de CO: ¢ linear, apolar e estavel e com o carbono em seu estado de
oxidagdo mais elevado, os processos de utilizagdo do CO2 em industrias envolvem a reducao

do carbono. Existem varias maneiras de realizar a reducdo do CO», podendo-se reduzi-lo em
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varios produtos diferentes® por reacdes fotocataliticas, eletrocataliticas, de complexos,
bioldgicas entre outras.

Bioldgica | Fotocatalise I

luz
enzimas

‘ Redugao de CO, \
wtencial
MLe]
Complexos -
- Eletrocatalise
metélicos

Figura 8. Diferentes formas de reducgéo de CO..

O produto mais comum para esse tipo de reacdo é a producéo de mondxido de carbono (CO),
ja que a reacdo necessita somente de dois prétons e dois elétrons. Outro produto muito comum
é 0 &cido férmico, que necessita da mesma quantidade de protons e elétrons para ser gerado.
Outros produtos também sdo possiveis de ser obtidos, como apresentado na Tabela 2. Vale
mencionar que nesses casos existe um grau de dificuldade maior devido a necessidade de uma
maior quantidade de elétrons e prétons, além da maioria possuir um potencial de redugdo maior

que o de CO, por exemplo®.

Tabela 2. Possiveis potencias de reducéo para produtos de CO2.

Potencial de
Produto formado Reacao reducao
(Eoredox/V)

Hidrogénio 2H " +e > Hp -0,41

Radical CO» CO;+e > COy -1,90

Acido Formico CO2 + 2H* + 2e > HCO.H -0,61

Monoxido de CO, + 2H* + 26" > CO + H:0 -053
carbono

Formaldeido CO; + 4H* + 4 > HCHO + H,0O -0,48

Metanol CO2 + 6H" + 66" = CH30OH + H,0 - 0,38

Metano CO;2 + 8H"+8e” - CH4 + 2H,0 -0,24

Etanol 2C0O, + 12H"+ 12e" = C,HsOH + _0.16

3H.0
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Para entender um pouco sobre reac6es de reducdo-oxidagéo, que vao ser a alternativa utilizada
para este trabalho, entende-se que elas sdéo compostas por uma transferéncia de elétrons entre
compostos quimicos. Sdo rea¢bes importantes no dia a dia, como em queima de combustiveis,
corrosdo de metais, processos de fotossintese e respiracio celular®. Para o processo de
funcionamento dessa reacdo tem-se uma espécie sendo oxidada, ou seja, perdendo elétrons, e a
outra reduzida, ganhando elétrons, como na equagéao 4.

NO + M+ 5 MO + N2

Esquema 4. Reac¢do de reducéo e oxidacao, sendo N a espécie oxidada e M espécie reduzida.

Reacdes fotocataliticas de reducdo de CO2 apresentam muitas etapas complexas e por isso ha
diversos fatores que podem interferir na termodindmica e cinética da seletividade dos produtos.
Para a termodinamica ha interferéncia por conta da energia do foton e da posicdo da banda de
conducdo, enquanto para a cinética, a interferéncia vem da intensidade da luz, superficie

catalitica dos pontos de coordenagdo, adsorcéo e dessorcéo de reagentes ou intermediarios®.

A banda de valéncia e condugdo s&o muito importantes para determinar a termodinamica da
reacdo, ja que dependendo da diferenca entre elas, sera necessaria mais ou menos energia. A
banda de valéncia é a Gltima camada mais externa com elétrons, ela é a responsavel pelas
ligacBes quimicas, enquanto a banda de conducéo é a camada disponivel para receber elétrons,
a diferenca entre elas é chamada em inglés de “band gap”, que significa espaco entre bandas,
que é a diferenca de energia entre elas e 0 quanto de energia é necessario para excitacdo da

molécula e transferéncia dos elétrons da banda de valéncia para a de condugdo®L.

Apesar de muitos fotocatalisadores serem ativos na reducdo, eles possuem baixa eficiéncia e
seletividade, isso acaba limitando as possibilidades de aplicacdes, o que leva a necessidade de
procurar outras formas de reducdo. A posi¢cdo das bandas de conducgdo e valéncia, vao
determinar a habilidade de receber elétrons e gerar buracos fotogerados, isso ird permitir
controlar a seletividade termodindmica, ja que isso ird determinar diferentes valores de

potencial de reducéo®.

A absorcéo de luz € o processo inicial, determinando, dependendo da energia dos fotons, se o
semicondutor, que sdo compostos que possuem condutividade elétrica varidvel, podera

absorver fotons para ser excitado e entdo afetar a seletividade dos produtos das reacGes
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termodinamicas, enquanto a intensidade da luz, pode afetar cineticamente a taxa de reacéo, por
determinar o nimero de elétrons e buracos fotogerados. Ao melhorar a separagdo destes, tém-
se um aumento da densidade de elétrons fotogerados de superficie dos fotocatalisadores,
podendo entdo, levar a uma aceleracdo dindmica da taxa de reacdo de reducéo, obtendo produtos

com estados de reducdo mais elevados®.

Uma alternativa aos fotocatalisadores sdo os eletrocatalisadores. Entretanto esse tipo de
material requer uma boa condutividade elétrica para ser eficaz no processo de transferéncia de
elétrons do eletrodo para a superficie do catalisador. Assim como a reducdo fotocatalitica,
também ha fatores que interferem na seletividade, como voltagem aplicada, eletrolitos,

adsorcéo ou ativagdo de COy, sitios ativos de catalise e adsor¢ao/dessorcéo intermediaria®.

Por fim, as reacdes de reducdo quimica, atuam a partir da acdo de agentes redutores como
hidrogénio e/ou catalisadores, que podem ser diversos, como 0s complexos metalicos.
Enquanto para redugdes bioldgicas, ela ira ocorrer por meio de enzimas ou organismos Vvivos,
que vao atuar como catalisadores dessa reducédo, por exemplo, o processo de fotossintese. Ha
diversas formas de se reduzir a molécula de CO, qual forma é a ideal ird depender de diversos

fatores, como o que se quer fazer, onde se quer chegar, vale analisar a necessidade®.

2.5. Complexos metalicos

Complexos metélicos sdo compostos quimicos formados pela coordenacdo entre um ou mais
ligantes e um metal central. Esses ligantes podem ser espécies neutras ou carregadas. Tais
ligaces geralmente sdo formadas pelo compartilhamento de pares de elétrons entre o atomo
central e os ligantes, sendo este primeiro o agente de coordenacdo, que doa seus pares de

elétrons*®.

Os primeiros complexos metalicos foram descritos ha mais de 100 anos atras, porém somente
por volta dos anos 1950 que eles comegaram a ser mais estudados. Em 1960, o surgimento da
analise por ressonancia magnética nuclear (RMN) teve um pegueno impacto, porém somente
recentemente, com analises como cristalografia de raios-X, que foi possivel obter informacdes

importantes sobre formas de ligagdo e pardmetros estruturais desses complexosZ,

Complexos metalicos possuem pontos de coordenacgéo, que séo os espacos da molécula em que

ocorre a coordenacdo com o ligante e a interacdo para formagao do produto, como mostrado na
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Figura 9 (no tdpico 2.5.1. terd mais discussdo sobre ligantes). Esses pontos de coordenagdo
estdo diretamente relacionados com espécies intermediarias ja que eles possuem parte de seu

papel importante, na fase de formacao desses intermediarios.

Ph Ph
Phﬁ/ o HO Ph
— — 5 /,'N N/_
. ~~"
. NH3 \ / \ /
N,
(1) (2) (3)

Figura 9. Ligante monodentado (1), bidentado (2) e tridentado (3) para formar um complexo com 0s pontos de coordenagao
em vinho.

Na quimica, as informagdes moleculares ficam armazenadas nos dtomos e em suas ligacoes,
como em sua estereoquimica, dimensdo, estados eletronicos e redox. Desta forma, para entender
0s pontos de coordenacdo, deve-se entender as caracteristicas dessas espécies, como seu

tamanho, forma, polaridade e disposicdo espacial dos sitios interagentes.

Os complexos metalicos catalisadores, como o proprio nome ja sugere, atuam como
catalisadores nas reac0es, ou seja, sdo capazes de acelerar as reacées sem serem consumidos,
permitindo que essas reacfes acontecam de forma mais eficiente, seletiva e algumas vezes

sendo mais vidveis economicamente?,

Existem pesquisas sobre complexos catalisadores baseados em diversos centros metalicos,
sendo os principais Re, Ru, Ir, Rh, Os, Pd, Mo, Cu, Co, Ni, Mn e Fe!3. Possuem muitas

aplicacBes, dentre elas catalise, sintese organica, eletroquimica, entre outras 2.

Compreender a natureza e atividade dos pontos de coordenacdo, facilita o entendimento para
desenvolver complexos catalisadores mais eficientes e seletivost>. O CO ¢ uma molécula que
ocorre na forma de um gas cineticamente estavel, porém pode ser ativado tanto de forma

nucleofilica como eletrofilica, por ser polarizavel, através do carbono e oxigénio®3.

Dado essas caracteristicas, a entrada de uma energia externa de um catalisador eficiente, pode
ser visto como uma necessidade para realizar a conversdo de CO2 em outros produtos, como o

metanol e formaldeido, ja que essa conversdo é cineticamente limitadaZ®.
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A coordenagdo entre 0 CO2 e um centro metalico € notada pela doagédo fraca de elétrons « ao
metal e a adigio oxidativa da ligacéo entre C-O e o metal, sendo da forma 1?2, complexos CO--
n* sdo mais fracos, e funcionam melhor para metais pobres em elétrons'*. A reacio de reducéo
acontecerd apos a ativacdao do CO», e para que isso ocorra, deve-se diminuir a barreira energética
dele, ou seja, diminuindo a energia de ativagdo da reacdo. Isto é muito comum quando se utiliza

catalisadores, ja que eles atuam diminuindo essa energia de ativagio™2.

No presente trabalho, procurou-se estudar complexos bimetalicos, ou seja, complexos que
possuem dois centros metalicos. Tais sistemas podem ser homo- ou heterobimetalicos. Essas
espécies sdo interessantes, pois podem apresentar propriedades que muitas vezes complexos
mononucleares ndo possuem, como por exemplo, transigdes de intervalo, em que pode ocorrer
a transicdo de carga de um ion metalico para o outro, ocorrendo uma transferéncia de carga
intermolecular®. Essa propriedade é dependente da geometria do complexo e ocorre devido a

cooperacdo metalica?.

Os estados de oxidagdo de cada centro metélico, ira definir a estabilidade desses complexos,
eles sdo muitas vezes precursores de espécies estaveis de valéncia mista, por conta de a ligacdo
em ponte possuir uma forte interacdo eletronica®®. A comunicacdo entre metal-metal ¢
controlada principalmente, pelo ligante, propriedades como flexibilidade e grau de
deslocalizacédo, que dependem do potencial de sobreposicao orbital efetiva entre a fronteira de
orbitais associados aos fragmentos de metal e ponte®*,

No caso deste trabalho, é estudado complexos homobimetalicos, entdo temos dois metais iguais
na estrutura?’. Essas espécies podem ter uma ligacdo direta entre os centros metalicos ou
estarem ligados por meio de ligantes em ponte, essa informacdo é importante, pois isso ird
mudar como a interacdo metal-metal podera acontecer, isso se chama efeito cooperativo, devido

aele, as propriedades fisicos e quimicas dos metais irdo se alterar, por conta da proximidade®®.

2.5.1. Ligantes

Ligantes sdo moléculas ou ions que vdo coordenar com o metal, esses compostos devem possuir
pares de elétrons disponiveis para que possam realizar a interagdo com o centro metalico?t. Os
ligantes podem ser separados pelo tipo de ligagcdes que eles fazem com o centro metalico, por
exemplo, se fazem uma ligacéo é chamado de monodentado, duas € bidentado, etc2.
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Complexos metalicos possuem ligantes em sua estrutura que vao exercer papel fundamental em
diversas propriedades da molécula. Por exemplo, uma reagdo com um complexo metélico, em
que ha coordenacdo entre um metal e um ligante, dependendo de quais ligantes estdo na
molécula, ele ird influenciar em qual produto sera formado, ja que a mudanca de ligante, vai
aumentar ou diminuir a interacdo entre metal e ligante, podendo gerar mudangas na geometria,
estabilidade, entre outras propriedades, alterando entéo a seletividade do complexo, como pode

ser observado na Figura 10.

{ e

Figura 10. Exemplo de produtos que podem ser formados a partir da coordenagéo entre um ligante but-1,3-eno e niquel
metalico.

Citar todos os ligantes utilizados em catalise é quase uma tarefa impossivel, ja que existem
inimeros tipos de ligantes e muitos ainda estdo sendo descobertos. Deste modo, é possivel citar

as principais caracteristicas e os mais utilizados na industriaZ.

Os ligantes mais usuais na industria e em pesquisas sdo os ligantes fosfinicos. Esses ligantes de
fosforo podem agir tanto como fortes sigma doadores como forte pi-aceptores, interferindo na
forma como as ligacOes vao ocorrer entre centro metalico e ligante. A mudanca de substituinte

em tais espécies gera grandes mudancas nas propriedades estéricas e eletronicas®.

Ligantes nitrogenados sdo considerados muito mais estaveis que os fosfinicos, ja que compostos
como piridinas ndo s&o propensos a oxidagdo como os fosfinicos?®. Como exemplo de ligantes
nitrogenados, é possivel citar as iminas e aminas, que sdo estudadas ha muitos anos, muito antes
das fosfinas. Estes ligantes sdo considerados fortes doadores s, e conseguem estabilizar

complexos metélicos altamente valentes.
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Uma grande variedade de ligantes pode coordenar com ions de metal de transicdo, essa
coordenacdo se deve a propriedade de doar ou compartilhar um ou mais pares de elétrons, entdo
os ligantes podem atuar como uma base de Lewis, enquanto o ion metalico vai agir como um
acido de Lewis. Ligantes do tipo CO e PR3 doam pares de elétrons livres enquanto alcenos
como R2C=CR2, como ndo possuem pares livres doam ou compartilham os elétrons =«
disponiveis. Os ligantes de hidreto sdo formados pelo compartilhamento de um par de elétrons

com o metal®.

Alguns ligantes, como o usado no presente trabalho, podem coordenar com mais de um metal
em seus sitios de coordenacdo, aqui temos ligantes da classe do bispirrolidinil-fenil (BPP)Z.
(Figura 11. 6.)

4 (&) (6)

Figura 11. Representagédo das moléculas em (4) Pirrolidina; (5) Prolina e (6) Ligante bis pirrolidinil fenil (BPP).

A pirrolidina presente no ligante deste trabalho, vem da molécula de prolina e esta ligada a um
anel fenil, que esta ligado a outra pirrolidina, como mostra a Figura 11. (6). O ligante BPP, é
considerado um ligante de ponte, ele pode ser bidentado ou tridentado dependendo de onde
estdo os grupos pirrolidinil no anel, por exemplo, na Figura 11. (6), se o metal estiver
coordenado somente com um nitrogénio e um oxigénio, ele serd bidentado, no caso, como um
metal se coordenada tanto com nitrogénio de uma das prolinas, como com dois oxigénios, um
do anel e outro ligado a prolina, ele é tridentado. Por conta dos anéis presentes, tem certa
flexibilidade conformacional, permitindo ajudar na estabilizacdo de diferentes geometrias.
Além disso, o grupo pirrolidinil, por ser um doador de elétrons, a influéncia na densidade

eletronica do metal, pode alterar sua reatividade:.
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2.5.2. Cobhalto

O cobalto foi o metal escolhido para esse trabalho, por conta de suas propriedades fisico-
quimicas e seus diferentes estados de oxidacao que permitem realizar diversos mecanismos
redox, como na reducgdo de CO2. E um metal abundante, o que o torna mais acessivel, ja que
ele acaba sendo mais barato. Alem disso, ja existe na literatura dados da utiliza¢do do cobalto

para os mesmos fins, obtendo resultados positivos, como os que serdo citados no topico 2.7

Este metal de transicdo do grupo 9 da tabela periddica, bloco d, possui nimero atdbmico 27 e
configuracdo eletronica [Ar] 3d” 4s%. Em temperatura ambiente possui estado fisico sélido e cor
cinza-prateado com brilho metalico, como apresentado Figura 124,

Apresenta propriedade ferromagnética, que é quando o metal forma imas permanentes ou sdo
atraidos por imas®’. E encontrado normalmente, junto de diversos minerais, por exemplo, como
subproduto do niquel e cobre. E utilizado ha séculos, para dar cor azul em vidro e ceramicas,
foi descoberto por Georg Brandt, que foi quem mostrou que o azul era do cobalto e ndo do
bismuto, como se acreditava®®, Além disto, é frequentemente, utilizado em ligas metalicas,
como superligas de pas de turbina de avido, ligas resistentes a corrosao, revestimentos metalicos
para eletrodeposicdo devido a seu aspecto, dureza e resisténcia a corrosdo, e como pigmento
para ceramicas, vidros e tintas, além de atuar como metal em complexos catalisadores em

importantes processos industriais®.

Figura 12. Representacdo do elemento cobalto sdlido e como é representado na tabela periddica.

O cobalto possui dois estados de oxidacdo importantes, o +11 e o +I11, sendo o segundo instavel
em &gua, podendo ser estabilizado por meio de coordenacdo com diferentes ligantes. Tais
estados de oxidacao do cobalto, permitem que ele participe de uma variedade de reagdes redox
e os ligantes mais comuns para sua coordenacdo séo fosfinas, cloretos, aminas, carbonilos e
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amonia®®, A estrutura deles vai variar conforme o estado de oxidagéo e os ligantes, podendo ser
octaédrica, tetraédrica ou quadrado planar3’.

Complexos de cobalto também sdo amplamente empregados em catélise. Algumas aplicacfes
importantes para tais compostos sdo a hidroformilacdo, que é a reacdo de conversao de uma
olefina em aldeido usando mondxido de carbono e hidrogénio (gas de sintese) e o um
catalisador de cobalto®®. Também ¢ usado em reagBes de acoplamento, como de Grignard e
reacOes de Kumada, usando um catalisador tipicamente de Co(PPhz)2Cl> e também é usado

como um catalisador para redugdo de CO2, como € o objetivo deste trabalho®’,

Catalise Medicina

Corantes e

pigmentos <—___ Complexos de
2+
(Co*) Co2 e Co3t

Sensores e
detectores
(Co™)

Materiais magnéticos Eletronica
(Co™) (Co™)

Figura 13. Aplicacdes para complexos de cobalto nos estados de oxidagéo Il e 111.

Além do que ja foi apresentado, encontra-se na literatura, exemplos de complexos de cobalto
utilizados na medicina como agentes anticancer, que podem atuar dentro de algumas células
passando do estado de oxidacéo I11 para Il, liberando ligantes bioativos na célula, atuando como
marcadores de organelas tumorosas®®. Podem atuar também como agentes antivirais e
antibacterianos, como Co (Il1) e é um dos raros exemplos de complexo organometalico que

aparece de forma natural, como um complexo que esta na vitamina B12%’.

2.6. Formaldeido e metanol

O formaldeido foi descoberto por Butlerov em 1859. Trata-se da primeira molécula da série dos
aldeidos alifaticos, que sdo compostos que possuem um grupamento carbonila (-CHO) na
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extremidade. O formaldeido é o aldeido mais simples e uma das moléculas mais importantes e
produzidas no mundo. Seu baixo custo, alta pureza e reatividade e versatilidade como um
intermediario quimico, fazem com que possa ser utilizado para diversos fins, como na forma de
solucdes de monémeros anidros e polimeros, e principalmente, na producio de resinas®. E um

composto muito soltivel em agua, por isso interage bem com o organismo quando respirado®.

O
6 !

H> H H™ " H

Figura 14. Estrutura molecular do formaldeido e sua estrutura de ressonancia.

O formaldeido é um composto biogénico, ou seja, produzido por organismos vivos, liberado na
atmosfera. Existem formas sintéticas e naturais de formaldeido, podendo ser obtido pela
degradacédo de isopreno em florestas de eucalipto ou pela oxidagdo de metanol, o ambiente
marinho também é uma fonte natural para sua produco®. A partir dele é possivel realizar a
reducdo em metanol, porém a maior parte da producdo mundial de formaldeido, ocorre a partir
do metanol, que € outra molécula de grande interesse industrial, sendo, portanto, tal reacdo
reversivel, como mostra a Esquema 6°. A producao por fase de vapor da oxidagao néo catalitica
de propano e butano produz muitos subprodutos, que requerem um sistema de separacdo
complexo e caro, por isso é mais utilizado a producdo por um catalisador de prata>.

O processo para sintese de formaldeido demanda etapas de alta energia e temperatura, que
requerem periodos de combustdo, compressao e grandes processos de purificacdo. Tais etapas
acabam sendo responsaveis por uma grande perda de energia. A producdo em grande escala
desse composto, também faz uso dos processos citados, que levam a perda de energia, 0 que

também acaba levando a altas emissdes de CO,°.

O formaldeido possui diversos usos na industria, principalmente, como matéria prima de muitos
materiais como adesivos, biocida, desinfetante e conservantes. E muito comum ele ser
combinado com ureia e ser usado como adesivo ureia-formaldeido na industria madeireira,
porém ndo € resistente a &gua, ja que em contato hidrolisa e ha quebra da ligacdo ureia-

formaldeido, liberando formaldeido de volta, é uma reagdo reversivel®.
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O metanol assim como o formaldeido, possui muitos usos industriais que servem para o dia a
dia. E considerado um recurso energético limpo e sustentavel, podendo ser produzido
espontaneamente por diferentes fontes como gas natural, carvao, biomassa, entre outros. Como
0 metanol possui uma estrutura carregada de atomos de hidrogénio e ndo possui ligacoes

carbono—carbono, é visto como uma fonte de energia mais limpa?®,

Sabe-se que o metanol pode ser rapidamente degradado a partir de processos de foto-oxidagéo
e biodegradacéo, podendo ocorrer tanto em condi¢des aerébicas como anaerdbicas, por isso sua
liberacdo no meio ambiente é considerada menos perigosa, do que gasolina e petrdleo bruto, a

poluicdo do metanol esta associado a seu uso como solventel®.

Hidrogenacdo

catalitica de Co,

Producio de

Metanol
Carvao e

Gas Natural .
biomassa

Figura 15. Meios de producao de metanol.

Comparando o0 metanol com outros combustiveis como petroleo bruto e gasolina, observa-se
que ele tem um impacto muito menor no ambiente, podendo ser considerado mais seguro e
menos toxico, sendo uma boa alternativa de uso a estes combustiveis®®. A sintese do metanol
passou por diversas melhorias durante os anos e a forma atualmente mais utilizada na industria
¢ a partir do gas de sintese, que é uma reacdo fortemente influenciada por fatores

termodinamicos®’.

CO + 2H2 g CH30H (A298K = _91k]/m01)

Esquema 5. Reacdo de producao de metanol a partir de gas de sintese.
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Cerca de 90% do metanol produzido provem de gas natural, e a producdo possui trés etapas
sintéticas, que sdo: (i) a producdo do gas de sintese, (ii) conversao do gas de sintese em metanol
bruto e (iii) destilacdo do metanol bruto para obter a pureza desejada. Como grande parte do
formaldeido produzido vem de processos do metanol, entdo entende-se que ele possui mesmo

processo de producéo que o metanol®”.,

+
0...0
ioxido de —> ~~ —> —> H o
8arbgnod @ HO/U\H ¢ + ~~

+ O + OH + j\H
H. H . Ha

Formaldeido Metanol

Esquema 6. Reacdo de sintese do formaldeido e do metanol.

E valido destacar que apesar do formaldeido e metanol, serem considerados menos poluentes
que o CO- e outros compostos, ainda assim, o acimulo deles também pode ser prejudicial a
salde e ao meio ambiente, a vantagem dessa situacdo vem da utilidade deles na industria e a
possivel remog¢do de um composto poluente como o COo.

2.7. Complexos bimetalicos e homometalicos na
reducao de CO;

Na literatura, é possivel encontrar alguns exemplos de reacdes de reducdo de didxido de
carbono utilizando complexos bimetélicos ou homometalicos de cobalto, nesse sentido, no
presente trabalho sera apresentado alguns artigos com propostas muito semelhantes. A grande
diferenca entre os trabalhos esta na estrutura e modo de coordenacéo dos ligantes, assim como
a quantidade de centros metalico (complexos homo ou bimetélicos) e a forma de reducdo
utilizada. Ting O. e colaboradores estudaram um complexo bimetalico de cobalto atuando na
reducio fotocatalitica de CO,, com a irradiagio de luz LED em 450 nm*3, (7, Figura 16). No
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trabalho de Antoine B. e colaboradores, a proposta foi utilizar um complexo bimetalico de
cobalto (8) para reducdo eletroquimica do CO2**. Por fim, Ayumo O. e colaboradores utilizaram

um complexo monometalico de cobalto (9) para reducéo eletroquimica do CO2*.

MeO OMe

clo,

(") (8) (©)

Figura 16. Exemplo de complexos homometéalicos e bimetalicos de cobalto, utilizado em diferentes trabalhos na literatura.

A utilizacdo de complexos bimetalicos nas pesquisas se deve pela ideia de que ambos os metais
trabalhando sinergicamente juntos, podem possuir funcGes semelhantes ou complementares,
podendo levar a uma reducdo no sobrepotencial, aumentando a atividade catalitica e
seletividade, fazendo com que possua maior rotatividade que catalisadores monometalicos®32,

'Bu

- B S Sy ¢
N N C/” -N, O. O~/
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Q % §CN g gl:@\()/ N )
6 u &4
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Figura 17. Exemplo de uma reagdo de complexo de cobalto atuando como ativador de COz2 e os dois possiveis produtos
formados?®.

No caso da Figura 17, o complexo homobimetalico de cobalto estudado por Lisa Roy et al esta
sendo utilizado como um ativador do CO2, onde se percebe que é possivel realizar uma
clivagem redutiva de 2 moléculas de CO2, formando dois produtos em que o metal esta

coordenado com o CO;, sendo formado CO e carbonatos (CO3)? “C.
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Figura 18. Exemplos de complexos bimetalicos da literatura, utilizando outros metais?e.

Nesse estudo, eles realizaram comparagdo com outros complexos encontrados na literatura que
usavam diferentes metais, como mostra a Figura 18. No estudo notou-se que o complexo
bimetalico de ferro e 0 complexo bimetélico de niquel, podem ser comparados com o complexo
bimetalico de cobalto do trabalho, ja que os produtos carbonatos formados sdo muito

semelhantes, entdo os produtos de CO formados que sdo diferentes®®, podem ser explicados.

A retrodoacdo, processo em que elétrons sdo doados do metal para o ligante, & mais fraca no
produto formado pelo complexo de cobalto, ou seja, se 0 metal estd doando mais densidade
eletronica para o ligante CO, ele ira enfraquecer a ligagdo C-O“. De acordo com o estudo, 0
complexo de ferro possui frequéncia de alongamento da ligacdo C-O menores (v = 1915 cm’
1Y do que no produto formado pelo complexo de cobalto (vq, = 1945 cm™), explicando a

diferenca na retrodoagéo entre tais compostos®.
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Figura 19. Proposta do ciclo catalitico da reducéo de CO2 em CO, utilizando um complexo bimetalico ([Co2(OH)L*](ClO4)3
(L1 = N[(CH2)2NHCH2(m-CsH4)CH2NH(CHz2)2]3N) de cobalto como catalisador4.

No estudo de Ting O. et al comparou-se a atividade fotocatalitica do complexo bimetalico e seu
correspondente monometalico, e o complexo bimetélico obteve melhores valores de TON e
TOF, independentemente de como era 0 meio em que estava 0 CO2 (meio fechado ou nao)
obtendo entéo alta conversdo do CO2 em CO. Notou-se ainda que os metais atuavam de forma
diferente, ambos possuem mesmo estado de oxidacdo, mas um cobalto agiu como centro
catalitico, e outro como sitio catalitico, ou seja, no centro catalitico foi onde houve o ponto
exato da atividade catalitica, enquanto o outro trabalhando sinergicamente, atuou como sitio
que € a regido onde ocorre a atividade catalitica e inclui o centro catalitico, essa sinergia entre

os metais fornece alta seletividade e eficiéncia para esse composto. (Figura 19)

Comparando os dados dos artigos citados, percebeu-se que os artigos com complexos
bimetalicos de cobalto foram em sua maioria muito mais eficientes e seletivos do que o
complexo monometélico, confirmando o que se disse antes. Além disso, Ayumo O. e
colaboradores afirmaram que a estrutura do ligante (porfirindide) contribuiu para a alta
seletividade e eficiéncia, enquanto Ting O. e colaboradores mostraram que o sistema deles
obteve uma produtividade de CO de 16896 TON, indicando que um bom desempenho catalitico

ao longo do tempo?3 444546,
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Sao relatados diversos catalisadores homogéneos e heterogéneos para a reducdo eletroquimica
ou fotoquimica do CO», com a formacdo de diversos produtos como oxalatos, formaldeidos,
acetona, metanol etc., porém tais reacdes necessitam de sobrepotenciais muito altos e acabam
n&o sendo eficientes energeticamente®:. A utilizagio de dois metais tem a premissa, em estudos
ja realizados, que a molécula de CO; interage com ambos 0s metais, e a ligacdo é entdo
estabilizada, j& que um metal pode se coordenar ao carbono, enquanto o outro metal ao

oxigénio®,

Explorando mais trabalhos da literatura, agora utilizando outros metais como centro metalicos,
podemos encontrar o trabalho de Alessandro S. et al de complexos de carbonila de manganés
como eletrorredutores e fotorredutores do CO2. Neste trabalho, o complexo de manganés se
mostra eficiente para a reducdo, notou-se que ocorre primeiramente, uma reducao do complexo
[Mn(bpy)(CO)sBr] para [Mn°(bpy)(CO)s], e essa espécie entdo atuara como o redutor, o
mecanismo ocorre como apresentado na Figura 20. Pode levar dois caminhos, dependendo do
sobrepotencial da reagéo, baixos sobrepotenciais levam primeiro a uma protonagédo seguindo
de uma perda de H2O e a formacdo de [Mn'(bpy)(CO)4]*, ja com altos sobrepotenciais ocorre
primeiro uma reducdo seguindo de uma protonacéo e entdo perda de H>O, levando em ambos

0s casos a reducdo em CO,
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Figura 20. Mecanismo de redugdo de CO2, para um complexo genérico, em que M poderia ser manganés ou rénio.

Em relacdo a eficiéncia catalitica, a espécie com Mn° tem uma tendéncia de dimerizar, e a

reducdo do dimero necessita de potenciais mais negativos, ou seja, a formacdo de um dimero
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Mn-Mn ir4 aumentar o sobrepotencial para haver a reducdo de dois elétrons para formar o
complexo na sua forma cataliticamente ativa. Ao realizara reacdo de eletrolise do complexo
notou-se que o principal produto era CO, e ao estender o tempo de reacao, a eficiéncia Faradaica

diminuia para 85% para a reducdo de CO,, o maior TOF obtido para o sistema, foi de 340 s
55

A andlise da reducdo fotocatalitica para 0 mesmo complexo, mostrou que a reducdo dependeu
do tipo de solvente utilizado, a producéo de CO foi favorecida com acetonitrila, enquanto com
DMF prevaleceu a producdo de formato. Ao testar o complexo [Mn(phen)(CO)sBr] como
catalisador e tetrafeniporfirina de zinco como fotossensibilizador, obteve-se maior eficiéncia

na reducdo, com TON de 64 para producdo de CO e TON de 16 para formar &cido formico>>.

No trabalho de James W. et al, estudou-se a reducéo eletroquimica com um complexo
bimetalico de paladio, como mostra a Figura 21. A partir de uma reacgdo de eletrdlise do
complexo com CO2, obteve-se uma eficiéncia de 80% para produgdo de CO, e um TON de
190,
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Figura 21. Reac¢do de sintese do complexo bimetalico de paladio.

Comparou-se o complexo da Figura 21 e complexos apresentados na Figura 22, os resultados
obtidos pelo trabalho, sdo que o complexo monometélico funciona muito bem para a reducéo
de CO2 a CO, possuindo uma taxa de 5 a 300 M1s, sendo um dos catalisadores mais rapidos
para reducdo de CO2*. Além disso, eles possuem eficiéncia superior a 90% para CO, com
sobrepotenciais moderados, porém o maior TON obtido foi de 150°.
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Figura 22. Estruturas de complexos homometéalicos e bimetalicos de Pd do estudo de James W. et al®6,

O estudo percebeu que os complexos das estruturas 4, 5 e 6 na Figura 22, podem possuir
interacBes cooperativas entre os sitios metalicos, em 4 envolvendo atomos de metal e um
préton, obtendo uma taxa consideravelmente maior de 10* M1s™, e 0 TON 8 com decomposicio

muito mais rapidac,

Outro exemplo interessante da literatura € o de Dmitry E. P. et al, em que utilizando um
complexo monometalico de cobalto, [Co(HMD)] ?* (HMD=5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradeca-4,11-dieno), ele produz intermedidrios bimetalicos, reduzidos
individualmente e ligados por uma molécula de CO», na presenca de uma espécie coordenadora,
como o formato>’. Foi notado que a formagdo desses intermediarios, permitia acesso a etapas
com menor necessidade de energia, sendo cineticamente mais facil do que o complexo
mononuclear. Ao realizar a reacdo eletrocatalitica, obteve aplicando um potencial de -1,36V,
um TON de 84 e um TOF de 4h™, produzindo CO e Hz com proporcdes de 1:1, e eficiéncia

Faradaica de 93%°’.

A espécie coordenadora auxilia para que forme o intermediario bimetalico, sendo que por essa
via, ha formacéo de intermediarios que sdo muito reativos e que permitem avancar o catalisador,
muito mais do que na via monometalica. Resultando entdo, que o catalisador seja mais estavel,
uma vez que acontecendo em taxas maiores nao ha tempo para que os intermediarios sejam

desativados em reacgGes laterais®”.
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Figura 23. Esquema do mecanismo proposto por Dmitry E.P. et al, para reducao de CO2 com complexo de Cobalto.

Outro trabalho da literatura que pode ser abordado, é a tese de Caterina G. C. M. N., que utiliza
uma séria de complexos bimetélicos como catalisadores para a redu¢do do CO2. No trabalho as
reacOes de acoplamento carbono-carbono, se mostraram capazes de fazer o gas carbénico se
tornar acetato de metila, com ajuda de iodeto de metila. Os complexos utilizados séo diversos,
ha alguns homometalicos e outros heterometalicos, para esse trabalho € interessante estruturas

como a da Figura 24°,
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Figura 24. Proposta de uma das estruturas moleculares dos complexos bimetalicos utilizados nessa tese.

A forma mais estavel para o complexo (16) da Figura 24, foi com os metais em mesmos estados

de oxidacdo Co(lll)/Co(lll). Apos complexacdo com CO2, observou-se as bandas de
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estiramento de infravermelho, das ligacbes C=0 e C-O, ja que ela pode dizer o modo como 0
acetato estd coordenado aos metais, podendo estar monodentado, bidentado em modo quelato
ou bidentado em modo de ponte com os dois centros metalicos. No caso desse complexo de
cobalto, apareceu duas formas de coordenacdo do acetato, a monodentada e na forma de

quelato, formando uma mistura de n? e pz- 1%, como mostra a Figura 25%,

- = ™ - .
I!I! ot r;'//
CuH’ No” (_-“,‘-f Co™
2 ~o
\ il J | n* i

Figura 25. Modos de coordenagéo do CO2 com os centros metalicos.

Além desses, ha muitos outros exemplos de complexos bimetalicos agindo como catalisadores
ou ativadores de CO> para sua reducdo, € interessante comparé-los e analisar as suas diferentes

formas de atuacdo e eficiéncia.

3. Consideracdes Finais

A ideia desse trabalho era de entender como funciona uma reacdo de catalise homogénea na
reducdo do CO> utilizando um complexo bimetélico de cobalto (1), para isso estudou-se 0s
termos gerais e basicos que envolviam cada assunto e comparou complexos monometéalicos e
bimetalicos da literatura para melhor entendimento das suas atividades cataliticas nesse

processo.

Chegando entdo a concluséo de que ao utilizar dois metais, tem-se uma maior eficiéncia e acaba
obtendo maior seletividade também, dado resultados do complexo bimetalico de Ting O. e
colaboradores que obteve 98% de seletividade, isso porque esses metais podem trabalhar
sinergicamente juntos, cada metal pode executar um papel diferente que vai realizar uma melhor
catalise do que com um metal s6. A estrutura do ligante também ira alterar a estabilidade como

é citado no trabalho de Ayumo O. e colaboradores. Em relagdo ao desempenho catalitico, maior
45



parte dos complexos bimetélicos alegaram uma alta eficiéncia e com melhores valores de TON
que indicam uma boa conversédo do CO2 em outros produtos, em alguns casos com nenhum

subproduto e em outros com pouca formagéo de H», a maioria com formagdo de CO.

Apoés tais ideias, pode ser sugerido que futuramente se facam mais analises acerca do tema,
testando complexos com metais diferentes e comparando suas eficiéncias cataliticas em seus
diferentes estados de oxidag&o, podendo variar ainda a estrutura dos ligantes para analisar o
quanto afetard sua seletividade. E analisar a viabilidade de realizar essas reagdes em escalas

maiores, como numa escala industrial.
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