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Introdução  

A aplicação de CO2 em síntese tem se mostrado uma alternativa para a retirada deste 

gás da lista das espécies indesejadas da química(ARESTA; DIBENEDETTO; QUARANTA, 

2016; ZHANG et al., 2022). A reintrodução do CO2 como matéria-prima mostra-se como uma 

estratégia ambientalmente atraente(ARESTA; DIBENEDETTO; QUARANTA, 2016; IEA, 

2023; ZHANG et al., 2022). Dentre estas alternativas na síntese orgânica se encontram a 

hidrogenação homogênea do CO2, catalisada pelos complexos de metais de transição(ZHANG 

et al., 2022). Em geral, este processo depende da ativação do complexo, gerando uma ligação 

M-H, inserção de CO2 e liberação do composto oxigenado. Diversos sistemas catalíticos podem 

ser explorados para este processo, em tese, bastando ao centro metálico ser moderadamente 

oxofílico, robusto termicamente e capaz de apresentar barreiras de incorporação de CO2 

brandas(HAZARI; HEIMANN, 2017). Diante disto, compostos organometálicos a base de Ni 

e Pd podem ser vistos como candidatos promissores para esta tarefa. Neste contexto, entram os 

compostos organometálicos macrocíclicos nitrogenados do tipo pinça. Complexos do tipo pinça 

já foram amplamente explorados na química de coordenação ao longo das últimas décadas. 

Dentre os compostos que ganharam destaque estão os macrocíclicos do tipo M(II)-

diazapiridinofânico(MENEGHETTI; LUTZ; KRESS, 2001). A forma de ocorrência destes 

compostos depende da natureza do metal, das condições de cristalização e dos ligantes frontais. 

Sendo assim, a forma hexacoordenada ou tetracoordenada se manifestam com extremas para 

este mesmo composto. Diante das vantagens apresentadas por esta classe de catalisadores, 

investigamos a possível aplicação dos sistemas investigados por Meneghetti e colaboradores na 

produção de carboxilatos a partir de metano e gás carbônico. 

Material e Métodos 

Inicialmente foi proposto um mecanismo de incorporação do CO2 na ligação Pd-CH3, 

conforme apresentado na Figura 1, cujo catalisador é estruturalmente apresentado na Figura 

2. 
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Figura 1 Ciclo catalítico proposto para a produção de ácido acético via catalisador 

Pd(II)-diazapiridinofânico. 

 

 

Figura 2 Catalisador Pd(II)-diazapiridinofânico (a) e sua representação simplificada (b). Note que os 

fragmentos frontais dependerão do estágio do processo. Note que X=Cl somente se o sistema for a 

forma precursora do catalisador. 

Uma vez com a proposta estabelecida (ciclo catalítico da Figura 1), todas as estruturas 

moleculares dos passos representativos do ciclo foram previamente otimizadas usando o pacote 

Gaussian 09(FRISCH et al., 2013), através do modelo GFN2-xTB(BANNWARTH et al., 2021; 

BANNWARTH; EHLERT; GRIMME, 2019; LU, 2020). Após esta etapa, aplicou-se a técnica 

NEB(JÓNSSON; MILLS; SCHENTER, 1998), de varredura de caminhos de reação, numa 

tentativa de verificar os caminhos de mais baixa energia que conectam os estados de repouso 

entre os passos apresentados no ciclo catalítico. Uma vez obtidas as energias de ativação para 

cada passo da reação, foram determinadas funções de velocidade para cada passo da reação. A 

técnica NEB, implementada no pacote Orca 5(NEESE, 2022), foi executada através do método 

GFN2-xTB, uma aproximação semiempírica baseada na Teoria do Funcional de 

Densidade(PARR; WEITAO, 1994).  

O processo de carboxilação do metano foi explorado através de técnicas baseadas na 

Dinâmica Molecular de Born-Openheimer (BOMD)(HELGAKER; UGGERUD; JENSEN, 

1990; UGGERUD; HELGAKER, 1992). As simulações do tipo BOMD foram desempenhadas 
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usando um intervalo de 350 fs, divididos em 700 passos de 0,5 fs cada. As forças foram 

calculadas usando o método Semiempírico via módulo QuickStep(VANDEVONDELE et al., 

2005), implementado no pacote CP2K(HUTTER et al., 2014), utilizando o modelo 

PM6(STEWART, 2007). As simulações BOMD foram realizadas no ensemble NVT a 298,15 

K usando a família de termostatos do tipo Nosè-Hoover(EVANS; HOLIAN, 1985; HOOVER, 

1985; NOSÉ, 1984), com temperatura constante no intervalo de simulação. 

Resultados e Discussão 

Para descrever o processo de inserção do CO2, optimizamos as estruturas 2, 3, 4 e 5 do 

ciclo catalítico. As estruturas optimizadas são apresentadas na Figura 3. 

 

Figura 3 Estruturas optimizadas dos passos representativos apresentados na Figura 1. 

A partir destas estruturas, foi possível realizar o cálculo do caminho de ligação, que 

conecta a estrutura 2 à 3, bem como a 4 à 5. Os resultados destas buscas estão sumarizados nas 

Figuras 4 e 5. 

 

Figura 4 Superfície de energia potencial para a inserção de CO2 na ligação Pd-CH3. Note que a 

coordenada de mais baixa energia se encontra destacada em vermelho. 
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Figura 5 Caminho de reação para a incorporação de CH4 no processo de eliminação do ácido acético. 

Através da exploração do caminho de reação da Figura 4, percebemos que a inserção 

de CO2 na ligação Pd-CH3 (+19,73 kcal.mol-1) ocorre com uma barreira muito inferior à 

demandada por etapas similares no processo Monsanto. Experimentalmente(KINNUNEN; 

LAASONEN, 2001), a energia livre de ativação para a inserção do CO na ligação Ir-CH3 

apresenta um valor médio de +24,95 kcal.mol-1. A etapa de eliminação do ácido acético da 

esfera de coordenação do sítio catalítico depende da captura de uma molécula de metano (CH4), 

cujo caminho de reação é apresentado na Figura 5. A aproximação do CH4 estabiliza 

fracamente o sistema que, em seguida, através de uma barreira de +17,62 kcal.mol-1, regenera 

a ligação Pd-CH3, mantendo a molécula de ácido acético na esfera de coordenação do sítio ativo 

do catalisador. Em um estudo apresentado por Ziegler e colaboradores(HRISTOV; ZIEGLER, 

2003), foi verificado que a energia livre de ativação de adição oxidativa (ativação C-H), via 

catalisador do tipo RhCl3, foi de 24,8 kcal.mol-1. Em outras palavra, o caminho de reação de 

produção de ácido acético através de catalisadores tipo Pd(II)-diazapiridinofânico precisa ser 

explorado experimentalmente, visto que se mostra um candidato promissor à rota de produção 

de ácido acético. 

Destacamos que este processo, como aqui descrito, pode ter elevado impacto, visto que 

dois gases estufa são transformados em um insumo industrial de alta relevância, através de uma 

energética relativamente branda.  

Por fim, para verificar a dinâmica do processo, realizamos cálculos do tipo BOMD a 

fim de verificar temporalmente o processo de inserção do CO2 na ligação Pd-CH3 e, também, 

para comparação entre métodos aplicados neste estudo. O processo está sumarizado na Figura 

6. 
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Figura 6 Passos relevantes da BOMD para o processo de inserção de CO2 na ligação Pd-CH3. 

 Com o avanço do tempo, é observada a coordenação do CO2 ao paládio. Este processo 

não é energeticamente favorecido. Após a coordenação, é observada a inserção do CO2 na 

ligação Pd-CH3, cuja barreira observada foi de +19,14 kcal.mol-1; valor similar ao observado 

anteriormente.  

Conclusões 

Nosso estudo aponta para a possibilidade de inserção de CO2 na ligação Pd-CH3 de 

complexos do tipo Pd(II)-diazapiridinofânico. Além disto, apontamos para a possibilidade de, 

através desse catalisador, se produzir ácido acético utilizando dois gases estufa: CO2 e CH4. 

Ambas as técnicas utilizadas neste estudo apontam para os mesmos resultados. 
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