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Introducéo

A aplicacdo de CO2 em sintese tem se mostrado uma alternativa para a retirada deste
gas da lista das espécies indesejadas da quimica(ARESTA; DIBENEDETTO; QUARANTA,
2016; ZHANG et al., 2022). A reintroducdo 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 sintese orgénica se encontram a
hidrogenacdo homogénea do CO,, catalisada pelos complexos de metais de transicdo(ZHANG
et al., 2022). Em geral, este processo depende da ativacdo do complexo, gerando uma ligacao
M-H, insercéo de CO: e liberagdo do composto oxigenado. Diversos sistemas cataliticos podem
ser explorados para este processo, em tese, bastando ao centro metalico ser moderadamente
oxofilico, robusto termicamente e capaz de apresentar barreiras de incorporacdo de CO:
brandas(HAZARI; HEIMANN, 2017). Diante disto, compostos organometalicos a base de Ni
e Pd podem ser vistos como candidatos promissores para esta tarefa. Neste contexto, entram os
compostos organometalicos macrociclicos nitrogenados do tipo pinga. Complexos do tipo pinga
ja foram amplamente explorados na quimica de coordenagdo ao longo das ultimas décadas.
Dentre 0s compostos que ganharam destaque estdo os macrociclicos do tipo M(lI)-
diazapiridinofanicoMENEGHETTI; LUTZ; KRESS, 2001). A forma de ocorréncia destes
compostos depende da natureza do metal, das condicGes de cristalizacdo 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 possivel aplicacdo dos sistemas investigados por Meneghetti e colaboradores na
producéo de carboxilatos a partir de metano e gas carbénico.

Material e Métodos

Inicialmente foi proposto um mecanismo de incorporagdo do COz na ligacdo Pd-CHs,
conforme apresentado na Figura 1, cujo catalisador € estruturalmente apresentado na Figura
2.
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Figura 1 Ciclo catalitico proposto para a producéo de acido acético via catalisador
Pd(II)-diazapiridinofanico.
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Figura 2 Catalisador Pd(I1)-diazapiridinofanico (a) e sua representacao simplificada (b). Note que os
fragmentos frontais dependerdo do estagio do processo. Note que X=CI somente se o sistema for a
forma precursora do catalisador.

Uma vez com a proposta estabelecida (ciclo catalitico 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). Apds esta etapa, aplicou-se a técnica
NEB(JONSSON; MILLS; SCHENTER, 1998), de varredura de caminhos de reacio, numa
tentativa de verificar os caminhos de mais baixa energia que conectam os estados de repouso
entre os passos apresentados no ciclo catalitico. Uma vez obtidas as energias de ativagdo para
cada passo da reacdo, foram determinadas funcdes de velocidade para cada passo da reacéo. A
técnica NEB, implementada no pacote Orca 5(NEESE, 2022), foi executada atraves do método
GFN2-xTB, uma aproximacdo semiempirica baseada na Teoria do Funcional de
Densidade(PARR; WEITAO, 1994).

O processo de carboxilacdo do metano foi explorado através de técnicas baseadas na
Dinamica Molecular de Born-Openheimer (BOMD)(HELGAKER; UGGERUD; JENSEN,
1990; UGGERUD; HELGAKER, 1992). As simulages 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 forgas foram

calculadas usando o método Semiempirico via mddulo QuickStep(VANDEVONDELE et al.,
2005), implementado no pacote CP2K(HUTTER et al., 2014), utilizando o modelo
PM6(STEWART, 2007). As simulacdes BOMD foram realizadas no ensemble NVT a 298,15

K usando a familia de termostatos do tipo Nose-Hoover(EVANS; HOLIAN, 1985; HOOVER,
1985; NOSE, 1984), com temperatura constante no intervalo de simulac&o.

Resultados e Discussao

Para descrever o processo de inser¢édo do CO, optimizamos as estruturas 2, 3, 4 e 5 do
ciclo catalitico. As estruturas optimizadas sdo apresentadas na Figura 3.

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

A partir destas estruturas, foi possivel realizar o calculo do caminho de ligacdo, que

conecta a estrutura 2 a 3, bem como a 4 a 5. Os resultados destas buscas estdo sumarizados nas
Figuras 4 e 5.
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Figura 4 Superficie de energia potencial para a inser¢do de CO; na ligacdo Pd-CHs. Note que a
coordenada de mais baixa energia se encontra destacada em vermelho.




R Y 63° Congresso Brasileiro de Quimica
% ¥ Bo 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

E (kcal.mol’)

Avango da Reagao (bohr)
Figura 5 Caminho de reacédo para a incorporacdo de CH4 no processo de eliminacdo do &cido acético.

Através da exploracdo do caminho de reacdo da Figura 4, percebemos que a insercédo
de CO; na ligagdo Pd-CHs (+19,73 kcal.mol™) ocorre com uma barreira muito inferior a
demandada por etapas similares no processo Monsanto. Experimentalmente(KINNUNEN;
LAASONEN, 2001), a energia livre de ativacdo para a inser¢cdo do CO na ligagdo Ir-CHs
apresenta um valor médio de +24,95 kcal.mol. A etapa de eliminagio do acido acético da
esfera de coordenacdo do sitio catalitico depende da captura de uma molécula de metano (CHa),
cujo caminho de reacdo é apresentado na Figura 5. A aproximacdo do CHas estabiliza
fracamente o sistema que, em seguida, através de uma barreira de +17,62 kcal.mol™, regenera
a ligacdo Pd-CHs, mantendo a molécula de &cido acético na esfera de coordenacéo do sitio ativo
do catalisador. Em um estudo apresentado por Ziegler e colaboradores(HRISTOV; ZIEGLER,
2003), foi verificado que a energia livre de ativacdo de adi¢cdo oxidativa (ativacdo C-H), via
catalisador do tipo RhCls, foi de 24,8 kcal.mol™. Em outras palavra, o caminho de reacdo de
producédo de &cido acético através de catalisadores tipo Pd(11)-diazapiridinofanico precisa ser
explorado experimentalmente, visto que se mostra um candidato promissor a rota de producéao
de acido acético.

Destacamos que este processo, como aqui descrito, pode ter elevado impacto, visto que
dois gases estufa sdo transformados em um insumo industrial de alta relevancia, através de uma
energética relativamente branda.

Por fim, para verificar a dindmica do processo, realizamos céalculos do tipo BOMD a
fim de verificar temporalmente o processo de inser¢do do CO2 na ligagcdo Pd-CHs e, também,

para comparacao entre méetodos aplicados neste estudo. O processo estd sumarizado na Figura
6.



N 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x < Bo 05 a 08 de novembro de 2024
. Salvador - BA

£=00fs t=11,0fs t=250fs
E = 0,00 kcal. mol~? E = 25,18 kcal. mol ™ E = 44,32 kcal. mol™?

Figura 6 Passos relevantes da BOMD para o processo de inser¢do de CO> na ligacdo Pd-CHs.

Com o avanco do tempo, é observada a coordenacao do CO- ao paladio. Este processo
ndo € energeticamente favorecido. Ap6s a coordenacdo, é observada a insercdo do CO2 na
ligacdo Pd-CHs, cuja barreira observada foi de +19,14 kcal.mol™; valor similar ao observado
anteriormente.

Conclusdes

Nosso estudo aponta para a possibilidade de insercdo de CO. na ligacdo Pd-CHs de
complexos do tipo Pd(Il)-diazapiridinofanico. Além disto, apontamos para a possibilidade de,
através desse catalisador, se produzir acido acético utilizando dois gases estufa: CO2 e CHa.
Ambas as técnicas utilizadas neste estudo apontam para os mesmos resultados.
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