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Introducéo

O éacido acético € um importante produto
guimico com vasta aplicabilidade. Atualmente, o
principal processo para a sua produgdo (processo
Monsanto), consiste na carbonilagdo do metanol
usando complexos de rédio como catalisadores.

Uma alternativa promissora para a sintese
deste acido foi inicialmente proposta por Shinoda e
colaboradores, que consiste na utilizacdo de
complexos organcheterobimetalicos de Ru(Il)-Sn(ll)
como catalisadores. Esta rota apresenta algumas
importantes vantagens sobre o processo Monsanto,
como a utilizagdo de metais mais baratos que o
rodio.

Um provavel mecanismo para esta sintese
sugere a participacdo do complexo em duas
diferentes etapas. A primeira consiste na
desidrogenacdo do metanol a formaldeido, e a
segunda, baseia-se em uma sequiéncia de processos
que vao cesde a formagdo do complexo formiato de
metila, pela dimerizacdo do formaldeido, a eliminacéo
redutiva do acido acético.

A desidrogenacdo do metanol é a etapa crucial e, é
assumida para ser a etapa determinante do
mecanismo.

Neste trabalho, foi realizado um estudo
tedrico da desidrogenacéo do metanol promovida pelo
composto [Ru(h®-CsHs)(PHa),SnF4). Célculos
DFT/B3LYP, usando o pseudo-potencial LANL2DZ
para os atomos Ru e Sn e o conjunto de base 6
31G(d) para os demais atomos foram efetuados no
intuito de se estudar o mecanismo e a energética
envolvida neste processo.

Resultados e Discussao

Baseado em evidéncias experimentais’ um
possivel mecanismo envolvendo a desidrogenacéo
catalitica do metanol, promovida por um catalisador
de Ru(ll) — Sn(ll) foi proposto por nés, e é mostrado
em detalhes na Figura 1.

O intermediario 1A é estabilizado por 52,26
kcal/mol tomando como referéncia o0s reagentes
iniciais a uma separacao infinita. Tal fato indica que a
aproximacdo do metoxi ao complexo é um processo
energeticamente favoravel.
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Figura 1. Possivel mecanismo para a reagcdo de
desidrogenacdo do metanol por catalisadores Ru-Sn.

A energia de ativagédo para a coordenacao do
metoxi passando através de ET_1, é 22,90 kcal/mol.
Este processo de coordenacdo é endotérmico e a
variagdo de entalpia é 2,36 kcal/mol. A pequena
energia livre de Gibbs (-0,04 kcal/mol) indica a
espontaneidade deste processo. A energia total
envolvida na etapa de b-eliminagéo do hidrogénio (2A
? ET_2), tem uma consideravel barreira energética
de 28,42 kcal/mol, o que a caracteriza como etapa
determinante da velocidade deste mecanismo.

Conclusodes |

Energeticamente, a coordenagdo do metoxi
ao complexo é um processo favoravel. A b-eliminacédo
do hidrogénio € um processo exotérmico. A reacao
global de desidrogenacéo do metanol é um processo
exotérmico, espontaneo e favoravel.
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