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Resumo 

Este trabalho aborda um tema de grande relevância contemporânea: a crescente preocupação 

com a poluição causada pelos gases do efeito estufa, que agravam o aquecimento global e, 

consequentemente, resultam em eventos climáticos extremos em diversas regiões do mundo. 

Este estudo apresenta dados importantes sobre reações de catálise homogênea e eletrorredução 

de CO2, visando a produção de formaldeído e metanol, que são compostos muito úteis na 

indústria, utilizando para isso um complexo bimetálico de cobalto (II) como catalisador. O 

trabalho aprofunda-se na análise de complexos metálicos, fornecendo informações detalhadas 

sobre a coordenação entre o metal e os ligantes, além de justificar a escolha do cobalto como 

metal catalisador. No contexto da redução do CO2, são explorados diferentes tipos de catálise, 

incluindo fotocatálise e eletrocatálise, bem como as três principais formas de captura de CO2: 

pré-combustão, pós-combustão e captura direta do ar. Comparando-se com os complexos 

encontrados na literatura, conclui-se que o processo de redução de CO2 utilizando um complexo 

bimetálico de cobalto (II) é viável. A presença de dois metais no complexo oferece vantagens 

significativas, melhorando a seletividade e a eficiência do processo catalítico e a presença do 

ligante poderá 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 CO2 electroreduction, aiming to produce 

formaldehyde and methanol—compounds that are highly useful in the industry—using a 

bimetallic cobalt (II) 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 CO2 

reduction, different types of catalysis are explored, including photocatalysis and 

electrocatalysis, as well as the three main forms of CO2 capture: pre-combustion, post-

combustion, and direct air capture. By comparing with complexes reported in the literature, it 

is concluded that the CO2 reduction process using a bimetallic cobalt (II) 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. Introdução  

Na atualidade, vive-se com uma grande preocupação acerca do que acontecerá no 

mundo no futuro. Grande parte dessa preocupação vem do fato de não podermos prever como 

o planeta Terra estará daqui uns anos, e, além disto, nota-se grandes mudanças climáticas 

ocorrendo que estão se agravando com certa velocidade1. Com isso faz-se necessário buscar 

alternativas que vão minimizar os efeitos dos danos causados. 

O aquecimento global e o efeito estufa, são dois eventos que vem causando a maior 

parte dos eventos climáticos atípicos no planeta1. Como o aquecimento global está vinculado 

ao aumento de gases estufa na atmosfera, sendo o dióxido de carbono (CO2) um dos grandes 

contribuintes para estes efeitos, uma alternativa que pode ser utilizada para minimizar as 

mudanças climáticas seria de retirar parte do CO2 acumulado na atmosfera e convertê-lo em 

uma outra molécula.  

De preferência, a molécula sintetizada a partir de CO2 deve ser útil para a sociedade, 

de maneira a abordar desafios ambientais, econômicos e industriais na investigação cientifica. 

Moléculas que apresentam apenas um carbono em sua estrutura estão inclusas nesta categoria, 

sendo elas, o ácido fórmico, o formaldeído e o metanol, pois possuem uma larga escala de 

produção e já são utilizados como matéria prima para produção de diversos produtos, como 

adesivos, resinas, materiais poliméricos, entre outros10.  

A transformação do CO2 da atmosfera em outros compostos ocorre a partir da 

redução química, a qual pode ser feita a partir de reações de catálise fotoquímica, eletroquímica 

e por complexos metálicos, por exemplo. Nesse sentido, é abordado no presente trabalho, a 

alternativa de reduzir moléculas de CO2 em formaldeído ou metanol, utilizando para isso, 

complexos de cobalto como catalisadores. 

 

2. Revisão da Literatura 

2.1. Aquecimento Global 

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

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

acidificação dos mares, queimadas, entre outros1.  

É possível perceber o quanto esses efeitos são sérios e já estão ocorrendo no planeta, 

com catástrofes naturais como a ocorrida no Rio Grande do Sul (RS), no final de abril de 2024, 

acarretando intensas enchentes, que acabaram deixando até então 177 mortos no RS e 160,2 

mil pessoas afetadas, só em Porto Alegre49. De acordo com o ClimaMeter (um grupo de 

cientistas de vários países, que analisa eventos climáticos extremos) o aquecimento global teve 

maior influência neste evento, do que fenômenos como El Niño. Estimando-se que as chuvas 

foram 15% mais intensas devido a mudanças climáticas decorrentes do AG42. 

O aquecimento que ocorre na Terra, na realidade, é algo que ocorre em planetas 

com atmosfera, onde a superfície é aquecida não só pelo Sol, mas também pela radiação 

infravermelha de propagação que está sendo emitida pela atmosfera11. Esse fenômeno 

conhecido, como efeito estufa, é um processo que ajuda a manter a temperatura média da Terra, 

sendo essencial à vida. Na figura 1, temos uma representação do efeito estufa, em que, temos 

inicialmente a radiação solar incidindo no planeta Terra, sendo que parte dessa radiação é 

absorvida em forma de energia, e outra parte dessa radiação é refletida, e em uma situação sem 

poluição, teríamos a energia refletindo de volta para o espaço. Entretanto, no caso de poluição 

atmosférica há o acúmulo de gases estufa, como metano (CH4), CO2, óxido nitroso (N2O) e 

tetrafluoreto de enxofre (SF4). Estes gases formam uma camada de “proteção” 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 planeta11. 

 

Figura 1. Efeito estufa e aquecimento global52. 



15 

 

A ideia de AG iniciou quando pesquisadores começaram a se questionar se as 

mudanças climáticas mais extremas eram realmente causadas pelas atividades humanas ou eram 

causados por um “equilíbrio da natureza”. Em 1896, o químico Arrhenius propôs a ideia de que 

conforme a humanidade fosse queimando combustíveis fósseis, maior seria a emissão de CO2, 

e consequentemente, haveria um aumento da temperatura média global1. Apesar de inicialmente 

sua proposta não ter sido aceita, mais tarde percebeu-se que ele estava correto e que a emissão 

de CO2 estava aumentando com o passar dos anos, como é possível ver na Figura 2.  

 

 

Figura 2. Emissão de CO2 de 1958 até 2023 no planeta53. 

 

Com a era industrial, a qual ocorreu por volta de 1750, foi possível debater a 

respeito do Antropoceno, que é uma forma de se referir a uma nova época geológica impactada 

por atividades do homem na Terra9, o qual após o crescimento industrial da Grã-Bretanha, se 

intensificou. O aumento desse se deu pois outros países também cresceram industrialmente, 

havendo então um aumento do uso e queima de combustíveis fósseis, e, consequentemente, 

levando ao acúmulo dos gases do efeito estufa2, visto que até então, a humanidade era 

dependente principalmente, de animais e trabalho manual, e o meio ambiente era limpo7.  

Com isto, pode-se associar o AG à atividade humana, pois com o acúmulo de gases 

estufa há um aumento da temperatura média do planeta e dos oceanos11. 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 está ocorrendo1, chegando a casos de um país 

afetar todo o planeta com suas atividades industriais e agrícolas.  
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A preocupação acerca do AG aumenta, ao notar-se que, em um período de meio 

século, houve um aumento de temperatura significativo em regiões do mundo como Estados 

Unidos da América e atlântico norte, com maior desenvolvimento industrial1. Foi notado que o 

CO2, diferente das poeiras e poluição atmosférica que permanecia durante semanas no ar, 

perdurava no ar por séculos, já que seu acúmulo vem acontecendo há anos, não só por atividade 

humana, mas também por meio do processo de respiração de plantas e micróbios e na 

decomposição de matéria orgânica4.  Como pode ser observado na Figura 3, a seguir, a partir 

de 1880 o aquecimento teve um crescimento significativo no mundo, chegando a aumentar para 

1,2°C, num período de quase 40 anos. 

 

 

Figura 3. Mudança de temperatura no planeta no período de 1880 a 202354. 

 

Ao compreender o ciclo do carbono, percebe-se a importância do CO2 e o motivo de buscar 

alternativas para removê-lo da atmosfera. O ciclo do carbono inclui processos na atmosfera, no 

solo, nos oceanos e geológicos, todos interconectados, mas com funcionamentos específicos 

que se complementam. Nos oceanos, o ciclo do carbono começa com a fotossíntese na 

superfície, onde o carbono inorgânico dissolve-se na água e torna-se matéria orgânica, como 

fitoplâncton. Esse fitoplâncton é consumido, reciclado, afunda e é remineralizado, retornando 

à forma inorgânica dissolvida que, com a movimentação oceânica, volta à superfície4.   

O ciclo terrestre do carbono, assim como do oceano se dá por meio da fotossíntese, em que 

o CO2 atmosférico se difunde por meio dos estômatos nas plantas, na presença de luz, fosfato, 

nitratos e outros nutrientes, realizando a respiração da planta, ou seja, fotossíntese. Os 

subprodutos que são parte de matéria orgânica formada são liberados, quando essas plantas 
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morrem ou as folhas caem, o carbono é decomposto por micróbios e então o CO2 é liberado 

pela respiração desses microrganismos4. 

O Ciclo de Carbono geológico, ocorre por meio das rochas que são restos de organismos 

marinhos, elas são feitas pincipalmente, de carbonato de cálcio. O cálcio, carbono e sílica que 

possuem nos solos são lixiviados pelo ácido carbônico, que possui em alta concentração nos 

espaços dos poros do solo, comparando com a quantidade de CO2 atmosférico. As substâncias 

dissolvidas são 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 está ligado a tudo que 

conhecemos no mundo, desde a vida terrestre até a vida nos oceanos, sendo, portanto, tão 

importante e necessário entender seu excesso no planeta4. as alterações climáticas citadas, 

possuem um papel significativo na dinâmica das trocas de carbono no planeta, essa interferência 

causada por ações humanas, leva a consequências, como a geração de dióxido de carbono e seu 

acúmulo na atmosfera do planeta Terra. As trocas de carbono ou ciclo do carbono são o processo 

de transformação de uma forma do carbono para outra, podendo ser transformações entre 

formas orgânicas e inorgânicas de carbono4. Esse processo funciona como uma reciclagem do 

carbono, interagindo com o meio e os seres vivos, e sua movimentação pela atmosfera, litosfera, 

hidrosfera e biosfera. 

O oceano possuí papel importante no aquecimento do planeta, já que ele funciona como 

um reservatório de calor e desde a década de 50, já absorveu mais de 90% do desequilíbrio 

energético global12. Até 1800 havia uma tendência de resfriamento da temperatura de superfície 

do mar, porém isso foi se alterando com o crescimento da era industrial, e então a temperatura 

de superfície, tanto terrestre como marinha, também mudou2.  

O aquecimento das superfícies oceânicas e continentais, vem do calor adicional causado 

pelo efeito estufa, no caso dos oceanos, esse calor é transferido por meio de convecção, 

redemoinhos e circulação em grande escala, para o fundo do oceano, permitindo com que 

diminua esse calor na superfície oceânica, mas também na superfície continental devido a troca 

de calor entre as regiões oceânicas e continentais, permitindo que o aumento de temperatura 

seja retardado, porém conforme o avanço industrial ocorre, está cada vez mais difícil desse 

retardamento acontecer29. 
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Figura 4. Ciclo do Carbono. 

 

Para tentar mitigar os problemas associados ao aquecimento global, diversos países assinaram 

um protocolo chamado protocolo de Kyoto. Este protocolo mostra a interferência dos principais 

países no AG, sendo que hoje em dia já existem acordos internacionais que atuam como uma 

forma de tentar contornar a situação. Neste tratado internacional, se reconhece quais são os 

gases responsáveis pelo efeito estufa, a partir de dados coletados de 1850 a 2012, por meio do 

Instituto de Potsdam para pesquisa de impactos climáticos. Dados provenientes do protocolo 

de Kyoto apontam que Estados Unidos da América (EUA), com 20%, é o maior contribuinte 

das emissões globais, seguido da União Europeia (EU) com 17%, depois vem China, Índia e 

Brasil. Considerando somente o CO2, os EUA lidera com 22% das emissões totais (Figura 5)41.   
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Figura 5. Colaboração dos países na emissão de CO2 no mundo41. 

 

Em 2015, um tratado internacional, chamado de “Acordo de Paris”, foi adotado por 195 países, 

como resultado da 21° Conferência das Partes (COP-21) da Convenção – Quadro das Nações 

Unidas sobre Mudanças Climáticas (CQNUAC). O objetivo principal desse acordo é criar 

formas de diminuir a poluição e não deixar que a temperatura global seja 2°C maior que dos 

níveis pré-industriais. Para isso, mudou-se a perspectiva de estabelecer reduções obrigatórias 

das emissões, visto que não funcionava, dados últimos 20 anos de negociações da ONU, então 

o Acordo de Paris, permitiu que cada país definisse seu próprio nível de ambição para a 

mitigação das alterações climáticas, fazendo com que pudesse se criar uma cooperação 

internacional50.  

 

2.2. Catálise 

Em 1835, o químico sueco Berzeluis surgiu com o termo catálise, mas foi somente em 1894, 

que o termo obteve uma definição justa, por Ostwald, que disse que “ Catálise é a aceleração 

de um processo químico lento pela presença de um material estranho ”25.  

Entende-se que um catalisador é uma substância que altera a taxa da reação sem aparecer como 

produto, podendo acelerar a reação, levando a seu equilíbrio, em reações reversíveis26. Uma 

propriedade comum a todos os catalisadores é que assim que eles terminam de catalisar uma 

reação eles estão prontos para catalisar uma nova reação novamente, essa é a característica que 

os faz ser muito importantes e tão estudados22.  
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Reações de catálises são de grande relevância, pensando em uma abordagem mais ecológica, já 

que é um tipo de reação considerada mais verde, em que é possível ter a formação do produto 

sem a formação de subprodutos indesejados, quanto mais seletiva a reação, menor a chance de 

haver subprodutos22. Uma diferença desta para outras denominadas de autocatálise é que nesta, 

um dos produtos tem a capacidade de agir como o catalisador da própria reação27.  

Um catalisador tem a capacidade de alterar o caminho que a reação vai ocorrer, de modo a 

diminuir a barreira de ativação fazendo com que a reação ocorra mais rapidamente. Como 

mostra na Figura 6, a linha preta indica uma reação não catalisada enquanto a linha em rosa, 

uma reação catalisada. A energia de ativação de Gibbs mostra a eficiência da reação com e sem 

catalisador, onde a etapa determinante, é a que possui maior energia de Gibbs27.  

 

 

Figura 6. Representação de uma reação com ou sem catalisador. Em preto sem catalisador e em rosa com catalisador27. 

 

Assim, hoje em dia, sabe-se que catalisadores são compostos que diminuem a energia de 

ativação, ao aumentar a taxa de reação25. Energia de ativação, é a taxa mínima a qual uma 

reação necessita para que ela possa ocorrer, ou seja, quanto menor a energia, mais rapidamente 

a reação ocorre. Como dito anteriormente, um catalisador ira dar novos caminhos reacionais a 

uma reação e ao em vez dele percorrer o caminho ilustrado como uma linha preta na Figura 6, 

com elevada energia de ativação, ele irá passar a ter um caminho como o da linha rosa, com 

energias inferiores, acelerando a reação. A energia de ativação pode ser associada a equação de 

Arrhenius (Equação 1), em que, k é a constante de taxa de um processo ativado de qualquer 
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tipo, Ea é a energia de ativação, A é o limite superior de temperatura de k, 𝑒 chamado de fator 

pré-exponencial, R é a constante geral dos gases e T a temperatura absoluta. A equação de 

Arrhenius se relaciona a energia de ativação, por estar associado a velocidade com a qual a 

reação ocorre27. 

 

𝑘 = 𝐴𝑒
−𝐸𝑎

𝑅𝑇
 

Esquema 1. Equação de Arrhenius. 

 

Em reações químicas quando se tem quebra de ligações, há mudança na energia de ativação. 

Ao se empregar um catalisador, o que se observa é a diminuição da energia. A partir da 

formação de novas ligações ele irá fornecer ligações fracas e transitórias, que vão permitir a 

diminuição do estado de transição. Tal fato irá compensar a energia necessária para realizar a 

quebra da ligação que ocorreria, até que se forme a nova ligação e estabilize o sistema25. Para 

a determinação da eficácia de um catalisador, o ideal seria utilizar a aceleração que é possível 

conquistar numa reação catalisada comparada a uma reação não catalisada, porém não é 

possível saber como será a taxa da equação já que não faz sentido comparar essas taxas se elas 

não possuírem mesmo mecanismo e mesma equação de taxa de reação21.  

Reações de catálise, são compostas por ciclos catalíticos, que são uma série de reações 

estequiométricas que formam um loop fechado, nesse meio o catalisador contido deve ser 

regenerado, para que possa retornar a etapa inicial e agir novamente27.  

 

 

Figura 7. Exemplo de um ciclo catalítico genérico. 
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O ciclo catalítico na Figura 7. representa um ciclo genérico, em que MLn é o precursor ou pré-

catalisador. As etapas seguintes consistem na adição de reagentes, levando a formação do 

complexo coordenado com os reagentes para atuação como catalisador e, logo em seguida, a 

formação do produto. A etapa seguinte consiste na eliminação do produto com regeneração do 

catalisador metálico, na sua forma inicial, de modo que ele consiga atuar novamente no ciclo22. 

Por se tratar de um ciclo, o catalisador pode agir na reação mais de uma vez, ou seja, se regenerar 

e agir novamente, isso se chama número de rotações ou do inglês “turnover number” (TON), 

que indica quantas vezes o catalisador atuou no substrato e o converteu em produto. A 

frequência de rotações ou do inglês “turnover frequency” (TOF) que irá indicar o número de 

rotações num período21. Em reações químicas, a seletividade é uma propriedade muitas vezes 

crucial, já que uma alta seletividade pode significar redução de desperdício e um uso mais eficaz 

das matérias-primas, sendo que para a indústria isso é visto como grande vantagem21.  

Dentre os diferentes tipos de reações de catálise, as mais usuais são a catálise homogênea, 

heterogênea e a enzimática e o foco deste trabalho será apenas a primeira delas. A catálise 

homogênea nada mais é que uma reação de apenas uma fase, ou seja, todos os reagentes são 

solúveis (se estiverem em fase liquida), enquanto em reações de catálise heterogênea é possível 

ter duas ou até três fases (gasosa, liquida e sólida), a enzimática, é classificada como homogênea 

também, como o próprio nome sugere, é realizado utilizando enzimas que possuem sítios ativos 

que permitem a interação com os substratos para promover a catálise, mas ocorrem no mesmo 

meio, com mesmas fases22. 

A catálise homogênea com metais de transição apresenta boa seletividade e eficiência 

econômica em algumas reações, além disso, é um tipo de reação que permite ligação direta C-

C, sem a necessidade de etapas intermediárias, os sítios ativos são acessíveis já que o complexo 

metálico está dissolvido no solvente. Esse tipo de reação costuma acontecer em condições 

amenas, com baixas temperatura e pressão, sendo considerada “verdes”22.  

Apesar das vantagens citadas, os catalisadores homogêneos não são tão utilizados como os 

heterogêneos, pois possuem algumas desvantagens relevantes. A principal delas é a dificuldade 

em separar o catalisador e o produto da reação, já que eles estão na mesma fase. Um método 

comum para contornar este problema é utilizar a técnica de destilação, porém tal método requer 

temperaturas altas e muitas vezes os catalisadores homogêneos são sensíveis termicamente e 

acabam se decompondo durante o processo30.   
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A catálise homogênea pode ser dividida em duas categorias do ponto de vista cinético e 

mecanístico, em catálise de espécie única e a catálise complexa32. Na catálise de espécie única 

está envolvido apenas uma espécie química se ligando ao reagente para iniciar a reação e 

reaparece no final em sua forma inicial. Um exemplo comum são as reações ácidas ou básicas 

simples, como esterificação de Fisher, em que se utiliza um ácido como H2SO4 ou HCl, como 

catalisadores para formação de um éster a partir da reação entre um ácido carboxílico e um 

álcool (Esquema 2)32.  

 

 

Esquema 2. Reação de esterificação de Fischer 

 

Na complexa, são utilizados complexos metálicos como o estudado para este trabalho. Um 

exemplo dentre vários que existem para tal é a Reação de Heck, em que um complexo de paládio 

é usado como catalisador, para realizar um acoplamento cruzado entre haletos de alquila e 

olefinas, como representado de forma na Equação 3. Vale salientar que esta é uma reação de 

um ciclo catalítico em que o catalisador de paládio irá possuir estados de oxidação diferentes 

no processo de coordenação para auxiliar na formação do produto32.  

 

 

Esquema 3. Equação de Heck 

 

2.3. Formas de captura do CO2 

A captura do CO2 para realizar os processos já citados, pode ocorrer de diversas formas. As 

formas são aquelas que já ocorrem na natureza por meio de florestas e vegetações, na 

fotossíntese ou pelos oceanos, na absorção natural. Dentre as formas mais comuns utilizadas na 

indústria é possível citar o uso de tecnologias de captura por pós-combustão, pré-combustão e 



24 

 

direto do ar31. Na Tabela 1 é apresentado um resumo das formas de captura de CO2 e métodos 

que podem ser utilizados para realizá-lo.  

A pós-combustão é um processo de captura muito comum e um dos mais utilizados, já que tem 

um potencial de mitigação das emissões de carbono, em razão da adição a centrais elétricas sem 

que haja grandes perturbações ou alterações no fluxo. Neste processo, o CO2 é capturado a 

partir do gás de combustão gerado com a queima de combustíveis e da formação de produtos 

gasosos ricos em N2, necessitando uma alta seletivamente do CO2 para garantir separação do 

N2
31.  

A pré-combustão é uma técnica de captura que precede a combustão, em que o combustível é 

convertido em um gás sintético contendo H2 e CO2. O CO2 gerado é separado por um processo 

de absorção química ou adsorção física. Esse processo necessita de uma etapa de separação de 

ar como um processo inicial31.  

A captura direta do ar pode ocorrer de duas formas a sólida, por meio da absorção por materiais 

adsorventes como zeólitas ou resinas, ou líquida por meio de torres de absorção com solventes 

químicos. Nesse processo podem ser utilizadas as mesmas formas de captura das tecnologias já 

citadas, e uma grande vantagem desse processo, é a de não necessitar que a captura seja feita 

de um local pontual como as anteriores. Nesse sentido há CO2 em todos os lugares, não somente 

em locais de emissão31.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



25 

 

Tabela 1. Tecnologias, formas de captura e métodos utilizados para captura do CO2 

Tecnologias Captura Método utilizado 

Pós-Combustão 

Sorventes líquidos 

Absorção química 

Absorção física 

Sorventes sólidos 

Adsorção física 

Reação química 

Peneiramento molecular 

Membranas 

Membranas poliméricas 

Membranas inorgânicas 

microporosas 

Destilação criogênica --- 

Separação eletroquímica 
Célula a combustível de 

carbonato fundido 

Pré combustão 

Separação por ar 

Criogênica de ar 

Adsorção em sorventes 

sólidos 

Membrana 

Oxi-combustão --- 

Combustão por loop químico --- 

Ciclo combinado de gaseificação 

integrada (IGCC) 
--- 

Célula de combustível de 

gaseificação integrada (IGFC) 
--- 

Célula de combustível de 

carbono 
--- 

Ar ambiente Direta do ar (DAC) 
Tecnologias de sorção 

(adsorção/ absorção) 

 

2.4. Redução de CO2   

Como mencionado anteriormente, uma das maneiras de mitigar o excesso de CO2 atmosférico 

é a partir da utilização deste gás como matéria prima de moléculas uteis para a sociedade. Como 

a molécula na forma de CO2 é linear, apolar e estável e com o carbono em seu estado de 

oxidação mais elevado, os processos de utilização do CO2 em indústrias envolvem a redução 

do carbono. Existem várias maneiras de realizar a redução do CO2, podendo-se reduzi-lo em 
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vários produtos diferentes6 por reações fotocatalíticas, eletrocatalíticas, de complexos, 

biológicas entre outras.  

 

 

Figura 8. Diferentes formas de redução de CO2. 

 

O produto mais comum para esse tipo de reação é a produção de monóxido de carbono (CO), 

já que a reação necessita somente de dois prótons e dois elétrons.  Outro produto muito comum 

é o ácido fórmico, que necessita da mesma quantidade de prótons e elétrons para ser gerado. 

Outros produtos também são possíveis 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 prótons, além da maioria possuir um potencial de redução maior 

que o de CO, por exemplo35. 

 

Tabela 2. Possíveis potencias de redução para produtos de CO2. 

Produto formado Reação 

Potencial de 

redução 

(E0
redox/V) 

Hidrogênio 2H+ + e- → H2 - 0,41 

Radical CO2 CO2 + e- → CO2
° - 1,90 

Ácido Fórmico CO2 + 2H+ + 2e- → HCO2H - 0,61 

Monóxido de 

carbono 
CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O - 0,53 

Formaldeído CO2 + 4H+ + 4e- → HCHO + H2O - 0,48 

Metanol CO2 + 6H+ + 6e- → CH3OH + H2O - 0,38 

Metano CO2 + 8H+ + 8e- → CH4 + 2H2O - 0,24 

Etanol 
2CO2 + 12H+ + 12e- → C2H5OH + 

3H2O 
- 0,16 
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Para entender um pouco sobre reações de redução-oxidação, que vão ser a alternativa utilizada 

para este trabalho, entende-se que elas são compostas por uma transferência de elétrons entre 

compostos químicos. São reações importantes no dia a dia, como em queima de combustíveis, 

corrosão de metais, processos de fotossíntese e respiração celular3. Para o processo de 

funcionamento dessa reação tem-se uma espécie sendo oxidada, ou seja, perdendo elétrons, e a 

outra reduzida, ganhando elétrons, como na equação 4. 

 

𝑁0 + 𝑀2+ ⇆ 𝑀0 + 𝑁2+ 

Esquema 4. Reação de redução e oxidação, sendo N a espécie oxidada e M espécie reduzida. 

 

Reações fotocatalíticas de redução de CO2 apresentam muitas etapas complexas e por isso há 

diversos fatores que podem interferir na termodinâmica e cinética da seletividade dos produtos. 

Para a termodinâmica há interferência por conta da energia do fóton e da posição da banda de 

condução, enquanto para a cinética, a interferência vem da intensidade da luz, superfície 

catalítica dos pontos de coordenação, adsorção e dessorção de reagentes ou intermediários6.  

A banda de valência e condução são muito importantes para determinar a termodinâmica da 

reação, já que dependendo da diferença entre elas, será necessária mais ou menos energia. A 

banda de valência é a última camada mais externa com elétrons, ela é a responsável pelas 

ligações químicas, enquanto a banda de condução é a camada disponível para receber elétrons, 

a diferença entre elas é chamada em inglês de “band gap”, que significa espaço entre bandas, 

que é a diferença de energia entre elas e o quanto de energia é necessário para excitação da 

molécula e transferência dos elétrons da banda de valência para a de condução51. 

Apesar de muitos fotocatalisadores serem ativos na redução, eles possuem baixa eficiência e 

seletividade, isso acaba limitando as possibilidades de aplicações, o que leva à necessidade de 

procurar outras formas de redução. A posição das bandas de condução e valência, vão 

determinar a habilidade de receber elétrons e gerar buracos fotogerados, isso irá permitir 

controlar a seletividade termodinâmica, já que isso irá determinar diferentes valores de 

potencial de redução6. 

A absorção de luz é o processo inicial, determinando, dependendo da energia dos fótons, se o 

semicondutor, que são compostos que possuem condutividade elétrica variável, poderá 

absorver fótons para ser excitado e então afetar a seletividade dos produtos das reações 
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termodinâmicas, enquanto a intensidade da luz, pode afetar cineticamente a taxa de reação, por 

determinar o número de elétrons e buracos fotogerados. Ao melhorar a separação destes, têm-

se um aumento da densidade de elétrons fotogerados de superfície dos fotocatalisadores, 

podendo então, levar a uma aceleração dinâmica da taxa de reação de redução, obtendo produtos 

com estados de redução mais elevados6.  

Uma alternativa aos fotocatalisadores são os eletrocatalisadores. Entretanto esse tipo de 

material requer uma boa condutividade elétrica para ser eficaz no processo de transferência de 

elétrons do eletrodo para a superfície do catalisador.  Assim como a redução fotocatalítica, 

também há fatores que interferem na seletividade, como voltagem aplicada, eletrólitos, 

adsorção ou ativação de CO2, sítios ativos de catálise e adsorção/dessorção intermediária6.  

Por fim, as reações de redução química, atuam a partir da ação de agentes redutores como 

hidrogênio e/ou catalisadores, que podem ser diversos, como os complexos metálicos. 

Enquanto para reduções biológicas, ela irá ocorrer por meio de enzimas ou organismos vivos, 

que vão atuar como catalisadores dessa redução, por exemplo, o processo de fotossíntese. Há 

diversas formas de se reduzir a molécula de CO2, qual forma é a ideal irá depender de diversos 

fatores, como o que se quer fazer, onde se quer chegar, vale analisar a necessidade6.  

 

2.5. Complexos metálicos 

Complexos metálicos são compostos químicos formados pela coordenação entre um ou mais 

ligantes e um metal central. Esses ligantes podem ser espécies neutras ou carregadas. Tais 

ligações geralmente são formadas pelo compartilhamento de pares de elétrons entre o átomo 

central e os ligantes, sendo este primeiro o agente de coordenação, que doa seus pares de 

elétrons14. 

Os primeiros complexos metálicos foram descritos há mais de 100 anos atrás, porém somente 

por volta dos anos 1950 que eles começaram a ser mais estudados. Em 1960, o surgimento da 

análise por ressonância magnética nuclear (RMN) teve um pequeno impacto, porém somente 

recentemente, com análises como cristalografia de raios-X, que foi possível obter informações 

importantes sobre formas de ligação e parâmetros estruturais desses complexos28.  

Complexos metálicos possuem pontos de coordenação, que são os espaços da molécula em que 

ocorre a coordenação com o ligante e a interação para formação do produto, como mostrado na 
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Figura 9 (no tópico 2.5.1. terá mais discussão sobre ligantes). Esses pontos de coordenação 

estão diretamente relacionados com espécies intermediárias já que eles possuem parte de seu 

papel importante, na fase de formação desses intermediários. 

 

 

Figura 9. Ligante monodentado (1), bidentado (2) e tridentado (3) para formar um complexo com os pontos de coordenação 

em vinho. 

 

Na química, as informações moleculares ficam armazenadas nos átomos e em suas ligações, 

como em sua estereoquímica, dimensão, estados eletrônicos e redox. Desta forma, para entender 

os pontos de coordenação, deve-se entender as características dessas espécies, como seu 

tamanho, forma, polaridade e disposição espacial dos sítios interagentes.  

Os complexos metálicos catalisadores, como o próprio nome já sugere, atuam como 

catalisadores nas reações, ou seja, são capazes de acelerar as reações sem serem consumidos, 

permitindo que essas reações aconteçam de forma mais eficiente, seletiva e algumas vezes 

sendo mais viáveis economicamente28.   

Existem pesquisas sobre complexos catalisadores baseados em diversos centros metálicos, 

sendo os principais Re, Ru, Ir, Rh, Os, Pd, Mo, Cu, Co, Ni, Mn e Fe13. Possuem muitas 

aplicações, dentre elas catálise, síntese orgânica, eletroquímica, entre outras 28.  

Compreender a natureza e atividade dos pontos de coordenação, facilita o entendimento para 

desenvolver complexos catalisadores mais eficientes e seletivos15. O CO2 é uma molécula que 

ocorre na forma de um gás cineticamente estável, porém pode ser ativado tanto de forma 

nucleofílica como eletrofílica, por ser polarizável, através do carbono e oxigênio13. 

Dado essas características, a entrada de uma energia externa de um catalisador eficiente, pode 

ser visto como uma necessidade para realizar a conversão de CO2 em outros produtos, como o 

metanol e formaldeído, já que essa conversão é cineticamente limitada18.  
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A coordenação entre o CO2 e um centro metálico é notada pela doação fraca de elétrons π ao 

metal e a adição oxidativa da ligação entre C-O e o metal, sendo da forma η2, complexos CO2-

η1 são mais fracos, e funcionam melhor para metais pobres em elétrons14. A reação de redução 

acontecerá após a ativação do CO2, e para que isso ocorra, deve-se diminuir a barreira energética 

dele, ou seja, diminuindo a energia de ativação da reação. Isto é muito comum quando se utiliza 

catalisadores, já que eles atuam diminuindo essa energia de ativação13.  

No presente trabalho, procurou-se estudar complexos bimetálicos, ou seja, complexos que 

possuem dois centros metálicos. Tais sistemas podem ser homo- ou heterobimetalicos.  Essas 

espécies são interessantes, pois podem apresentar propriedades que muitas vezes complexos 

mononucleares não possuem, como por exemplo, transições de intervalo, em que pode ocorrer 

a transição de carga de um íon metálico para o outro, ocorrendo uma transferência de carga 

intermolecular19. Essa propriedade é dependente da geometria do complexo e ocorre devido à 

cooperação metálica24.  

Os estados de oxidação de cada centro metálico, irá definir a estabilidade desses complexos, 

eles são muitas vezes precursores de espécies estáveis de valência mista, por conta de a ligação 

em ponte possuir uma forte interação eletrônica36. A comunicação entre metal-metal é 

controlada principalmente, pelo ligante, propriedades como flexibilidade e grau de 

deslocalização, que dependem do potencial de sobreposição orbital efetiva entre a fronteira de 

orbitais associados aos fragmentos de metal e ponte36.  

No caso deste trabalho, é estudado complexos homobimetálicos, então temos dois metais iguais 

na estrutura20. Essas espécies podem ter uma ligação direta entre os centros metálicos ou 

estarem ligados por meio de ligantes em ponte, essa informação é importante, pois isso irá 

mudar como a interação metal-metal poderá acontecer, isso se chama efeito cooperativo, devido 

a ele, as propriedades físicos e químicas dos metais irão se alterar, por conta da proximidade36.  

 

2.5.1.  Ligantes  

Ligantes são moléculas ou íons que vão coordenar com o metal, esses compostos devem possuir 

pares de elétrons disponíveis para que possam realizar a interação com o centro metálico21. Os 

ligantes podem ser separados pelo tipo de ligações que eles fazem com o centro metálico, por 

exemplo, se fazem uma ligação é chamado de monodentado, duas é bidentado, etc21. 
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Complexos metálicos possuem ligantes em sua estrutura que vão exercer papel fundamental em 

diversas propriedades da molécula. Por exemplo, uma reação com um complexo metálico, em 

que há coordenação entre um metal e um ligante, dependendo de quais ligantes estão na 

molécula, ele irá influenciar em qual produto será formado, já que a mudança de ligante, vai 

aumentar ou diminuir a interação entre metal e ligante, podendo gerar mudanças na geometria, 

estabilidade, entre outras propriedades, alterando então a seletividade do complexo, como pode 

ser observado na Figura 10.  

 

 

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

metálico. 

 

Citar todos os ligantes utilizados em catálise é quase uma tarefa impossível, já que existem 

inúmeros tipos de ligantes e muitos ainda estão sendo descobertos. Deste modo, é possível citar 

as principais características e os mais utilizados na indústria26.  

Os ligantes mais usuais na indústria e em pesquisas são os ligantes fosfínicos. Esses ligantes de 

fósforo podem agir tanto como fortes sigma doadores como forte pi-aceptores, interferindo na 

forma como as ligações vão ocorrer entre centro metálico e ligante. A mudança de substituinte 

em tais espécies gera grandes mudanças nas propriedades estéricas e eletrônicas26.  

Ligantes nitrogenados são considerados muito mais estáveis que os fosfínicos, já que compostos 

como piridinas não são propensos a oxidação como os fosfínicos26. Como exemplo de ligantes 

nitrogenados, é possível citar as iminas e aminas, que são estudadas há muitos anos, muito antes 

das fosfinas. Estes ligantes são considerados fortes doadores s, e conseguem estabilizar 

complexos metálicos altamente valentes.  
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Uma grande variedade de ligantes pode coordenar com íons de metal de transição, essa 

coordenação se deve a propriedade de doar ou compartilhar um ou mais pares de elétrons, então 

os ligantes podem atuar como uma base de Lewis, enquanto o íon metálico vai agir como um 

ácido de Lewis. Ligantes do tipo CO e PR3 doam pares de elétrons livres enquanto alcenos 

como R2C=CR2, como não possuem pares livres doam ou compartilham os elétrons π 

disponíveis. Os ligantes de hidreto são formados pelo compartilhamento de um par de elétrons 

com o metal26.  

Alguns ligantes, como o usado no presente trabalho, podem coordenar com mais de um metal 

em seus sítios de coordenação, aqui temos ligantes da classe do bispirrolidinil-fenil (BPP)23. 

(Figura 11. 6.) 

 

 

Figura 11. Representação 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 está ligada a um 

anel fenil, que está 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 

estão os grupos pirrolidinil no anel, por exemplo, na Figura 11. (6), se o metal estiver 

coordenado somente com um nitrogênio e um oxigênio, ele será bidentado, no caso, como um 

metal se coordenada tanto com nitrogênio de uma das prolinas, como com dois oxigênios, um 

do anel e outro ligado a prolina, ele é tridentado. Por conta dos anéis presentes, tem certa 

flexibilidade conformacional, permitindo ajudar na estabilização de diferentes geometrias. 

Além disso, o grupo pirrolidinil, por ser um doador de elétrons, a influência na densidade 

eletrônica do metal, pode alterar sua reatividade23. 
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2.5.2. Cobalto  

O cobalto foi o metal escolhido para esse trabalho, por conta de suas propriedades físico-

químicas e Seus diferentes estados de oxidação que permitem realizar diversos mecanismos 

redox, como na redução de CO2. É um metal abundante, o que o torna mais acessível, já que 

ele acaba sendo mais barato. Além disso, já existe na literatura dados da utilização do cobalto 

para os mesmos fins, obtendo resultados positivos, como os que serão citados no tópico 2.747.  

Este metal de transição do grupo 9 da tabela periódica, bloco d, possui número atômico 27 e 

configuração eletrônica [Ar] 3d7 4s2. Em temperatura ambiente possui estado físico sólido e cor 

cinza-prateado com brilho metálico, como apresentado Figura 1247.   

Apresenta propriedade ferromagnética, que é quando o metal forma ímãs permanentes ou são 

atraídos por ímãs37. É encontrado normalmente, junto de diversos minerais, por exemplo, como 

subproduto do níquel e cobre. É utilizado há séculos, para dar cor azul em vidro e cerâmicas, 

foi descoberto por Georg Brandt, que foi quem mostrou que o azul era do cobalto e não do 

bismuto, como se acreditava38.  Além disto, é frequentemente, utilizado em ligas metálicas, 

como superligas de pás de turbina de avião, ligas resistentes a corrosão, revestimentos metálicos 

para eletrodeposição devido a seu aspecto, dureza e resistência a corrosão, e como pigmento 

para cerâmicas, vidros e tintas, além de atuar como metal em complexos catalisadores em 

importantes processos industriais38. 

 

 

Figura 12. Representação do elemento cobalto sólido e como é representado na tabela periódica. 

 

O cobalto possui dois estados de oxidação importantes, o +II e o +III, sendo o segundo instável 

em água, podendo ser estabilizado por meio de coordenação com diferentes ligantes. Tais 

estados de oxidação do cobalto, permitem que ele participe de uma variedade de reações redox 

e os ligantes mais comuns para sua coordenação são fosfinas, cloretos, aminas, carbonilos e 
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amônia38. A estrutura deles vai variar conforme o estado de oxidação e os ligantes, podendo ser 

octaédrica, tetraédrica ou quadrado planar37. 

Complexos de cobalto também são amplamente empregados em catálise. Algumas aplicações 

importantes para tais compostos são a hidroformilação, que é a reação de conversão de uma 

olefina em aldeído usando monóxido de carbono e hidrogênio (gás de síntese) e o um 

catalisador de cobalto39. Também é usado em reações de acoplamento, como de Grignard e 

reações de Kumada, usando um catalisador tipicamente de Co(PPh3)2Cl2 e também é usado 

como um catalisador para redução de CO2, como é o objetivo deste trabalho37.  

 

 

Figura 13. Aplicações para complexos de cobalto nos estados de oxidação II e III. 

 

Além do que já foi apresentado, encontra-se na literatura, exemplos de complexos de cobalto 

utilizados na medicina como agentes anticâncer, que podem atuar dentro de algumas células 

passando do estado de oxidação III para II, liberando ligantes bioativos na célula, atuando como 

marcadores de organelas tumorosas48. Podem atuar também como agentes antivirais e 

antibacterianos, como Co (III) e é um dos raros exemplos de complexo organometálico que 

aparece de forma natural, como um complexo que está na vitamina B12
37. 

 

2.6. Formaldeído e metanol  

O formaldeído foi descoberto por Butlerov em 1859. Trata-se da primeira molécula da série dos 

aldeídos alifáticos, que são compostos que possuem um grupamento carbonila (-CHO) na 
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extremidade. O formaldeído é o aldeído mais simples e uma das moléculas mais importantes e 

produzidas no mundo. Seu baixo custo, alta pureza e reatividade e versatilidade como um 

intermediário químico, fazem com que possa ser utilizado para diversos fins, como na forma de 

soluções de monômeros anidros e polímeros, e principalmente, na produção de resinas5. É um 

composto muito solúvel em água, por isso interage bem com o organismo quando respirado8. 

 

                           

Figura 14. Estrutura molecular do formaldeído e sua estrutura de ressonância. 

 

O formaldeído é um composto biogênico, ou seja, produzido por organismos vivos, liberado na 

atmosfera. Existem formas sintéticas e naturais de formaldeído, podendo ser obtido pela 

degradação de isopreno em florestas de eucalipto ou pela oxidação de metanol, o ambiente 

marinho também é uma fonte natural para sua produção8. A partir dele é possível realizar a 

redução em metanol, porém a maior parte da produção mundial de formaldeído, ocorre a partir 

do metanol, que é outra molécula de grande interesse industrial, sendo, portanto, tal reação 

reversível, como mostra a Esquema 65. A produção por fase de vapor da oxidação não catalítica 

de propano e butano produz muitos subprodutos, que requerem um sistema de separação 

complexo e caro, por isso é mais utilizado a produção por um catalisador de prata5.  

O processo para síntese de formaldeído demanda etapas de alta energia e temperatura, que 

requerem períodos de combustão, compressão e grandes processos de purificação. Tais etapas 

acabam sendo responsáveis por uma grande perda de energia. A produção em grande escala 

desse composto, também faz uso dos processos citados, que levam a perda de energia, o que 

também acaba levando a altas emissões de CO2
10.  

O formaldeído possui diversos usos na indústria, principalmente, como matéria prima de muitos 

materiais como adesivos, biocida, desinfetante e conservantes. É muito comum ele ser 

combinado com ureia e ser usado como adesivo ureia-formaldeído na indústria madeireira, 

porém não é resistente a água, já que em contato hidrolisa e há quebra da ligação ureia-

formaldeído, liberando formaldeído de volta, é uma reação reversível8.  
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O metanol assim como o formaldeído, possui muitos usos industriais que servem para o dia a 

dia. É considerado um recurso energético limpo e sustentável, podendo ser produzido 

espontaneamente por diferentes fontes como gás natural, carvão, biomassa, entre outros. Como 

o metanol possui uma estrutura carregada de átomos de hidrogênio e não possui ligações 

carbono–carbono, é visto como uma fonte de energia mais limpa16.  

Sabe-se que o metanol pode ser rapidamente degradado a partir de processos de foto-oxidação 

e biodegradação, podendo ocorrer tanto em condições aeróbicas como anaeróbicas, por isso sua 

liberação no meio ambiente é considerada menos perigosa, do que gasolina e petróleo bruto, a 

poluição do metanol está associado a seu uso como solvente16. 

 

                        

Figura 15. Meios de produção de metanol. 

 

Comparando o metanol com outros combustíveis como petróleo bruto e gasolina, observa-se 

que ele tem um impacto muito menor no ambiente, podendo ser considerado mais seguro e 

menos tóxico, sendo uma boa alternativa de uso a estes combustíveis16. A síntese do metanol 

passou por diversas melhorias durante os anos e a forma atualmente mais utilizada na indústria 

é a partir do gás de síntese, que é uma reação fortemente influenciada por fatores 

termodinâmicos17. 

 

𝐶𝑂 + 2𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻  (𝛥298𝐾 = −91𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) 

Esquema 5. Reação de produção de metanol a partir de gás de síntese. 

Produção de 

Metanol

Hidrogenação 

catalítica de Co2

Carvão e 

biomassaGás Natural
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Cerca de 90% do metanol produzido provem de gás natural, e a produção possui três etapas 

sintéticas, que são: (i) a produção do gás de síntese, (ii) conversão do gás de síntese em metanol 

bruto e (iii) destilação do metanol bruto para obter a pureza desejada. Como grande parte do 

formaldeído produzido vem de processos do metanol, então entende-se que ele possui mesmo 

processo de produção que o metanol40.  

 

 

 

 

Esquema 6. Reação de síntese do formaldeído e do metanol. 

 

É valido destacar que apesar do formaldeído e metanol, serem considerados menos poluentes 

que o CO2 e outros compostos, ainda assim, o acúmulo deles também pode ser prejudicial a 

saúde e ao meio ambiente, a vantagem dessa situação vem da utilidade deles na indústria e a 

possível remoção de um composto poluente como o CO2. 

 

2.7. Complexos bimetálicos e homometálicos na 

redução de CO2 

Na literatura, é possível encontrar alguns exemplos de reações de redução de dióxido de 

carbono utilizando complexos bimetálicos ou homometálicos de cobalto, nesse sentido, no 

presente trabalho será apresentado alguns artigos com propostas muito semelhantes. A grande 

diferença entre os trabalhos está na estrutura e modo de coordenação dos ligantes, assim como 

a quantidade de centros metálico (complexos homo ou bimetálicos) e a forma de redução 

utilizada. Ting O. e colaboradores estudaram um complexo bimetálico de cobalto atuando na 

redução fotocatalítica de CO2, com a irradiação de luz LED em 450 nm43, (7, Figura 16). No 



38 

 

trabalho de Antoine B. e colaboradores, a proposta foi utilizar um complexo bimetálico de 

cobalto (8) para redução eletroquímica do CO2
44. Por fim, Ayumo O. e colaboradores utilizaram 

um complexo monometálico de cobalto (9) para redução eletroquímica do CO2
45.   

 

       

 

Figura 16. Exemplo de complexos homometálicos e bimetálicos de cobalto, utilizado em diferentes trabalhos na literatura. 

 

A utilização de complexos bimetálicos nas pesquisas se deve pela ideia de que ambos os metais 

trabalhando sinergicamente juntos, podem possuir funções semelhantes ou complementares, 

podendo levar a uma redução no sobrepotencial, aumentando a atividade catalítica e 

seletividade, fazendo com que possua maior rotatividade que catalisadores monometálicos33,34.  

 

 

Figura 17. Exemplo de uma reação de complexo de cobalto atuando como ativador de CO2 e os dois possíveis produtos 

formados46. 

 

No caso da Figura 17, o complexo homobimetálico de cobalto estudado por Lisa Roy et al está 

sendo utilizado como um ativador do CO2, onde se percebe que é possível realizar uma 

clivagem redutiva de 2 moléculas de CO2, formando dois produtos em que o metal está 

coordenado com o CO2, sendo formado CO e carbonatos (CO3)
2- 46.  

(7) (8) (9) 
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Figura 18. Exemplos de complexos bimetálicos da literatura, utilizando outros metais46. 

 

Nesse estudo, eles realizaram comparação com outros complexos encontrados na literatura que 

usavam diferentes metais, como mostra a Figura 18. No estudo notou-se que o complexo 

bimetálico de ferro e o complexo bimetálico de níquel, podem ser comparados com o complexo 

bimetálico de cobalto do trabalho, já que os produtos carbonatos formados são muito 

semelhantes, então os produtos de CO formados que são diferentes46, podem ser explicados.  

A retrodoação, processo em que elétrons são doados do metal para o ligante, é mais fraca no 

produto formado pelo complexo de cobalto, ou seja, se o metal está doando mais densidade 

eletrônica para o ligante CO, ele irá enfraquecer a ligação C-O46. De acordo com o estudo, o 

complexo de ferro possui frequência de alongamento da ligação C-O menores (𝜈𝐶𝑂  = 1915 cm-

1) do que no produto formado pelo complexo de cobalto (𝜈𝐶𝑂  = 1945 cm-1), explicando a 

diferença na retrodoação entre tais compostos45.   
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Figura 19. Proposta do ciclo catalítico da redução de CO2 em CO, utilizando um complexo bimetálico ([Co2(OH)L1](ClO4)3 

(L1 = N[(CH2)2NHCH2(m-C6H4)CH2NH(CH2)2]3N) de cobalto como catalisador43. 

 

No estudo de Ting O. et al comparou-se a atividade fotocatalítica do complexo bimetálico e seu 

correspondente monometálico, e o complexo bimetálico obteve melhores valores de TON e 

TOF, independentemente de como era o meio em que estava o CO2 (meio fechado ou não) 

obtendo então alta conversão do CO2 em CO. Notou-se ainda que os metais atuavam de forma 

diferente, ambos possuem mesmo estado de oxidação, mas um cobalto agiu como centro 

catalítico, e outro como sítio catalítico, ou seja, no centro catalítico foi onde houve o ponto 

exato da atividade catalítica, enquanto o outro trabalhando sinergicamente, atuou como sítio 

que é a região onde ocorre a atividade catalítica e inclui o centro catalítico, essa sinergia entre 

os metais fornece alta seletividade e eficiência para esse composto43. (Figura 19) 

Comparando os dados dos artigos citados, percebeu-se que os artigos com complexos 

bimetálicos de cobalto foram em sua maioria muito mais eficientes e seletivos do que o 

complexo monometálico, confirmando o que se disse antes. Além disso, Ayumo O. e 

colaboradores afirmaram que a estrutura do ligante (porfirinóide) contribuiu para a alta 

seletividade e eficiência, enquanto Ting O. e colaboradores mostraram que o sistema deles 

obteve uma produtividade de CO de 16896 TON, indicando que um bom desempenho catalítico 

ao longo do tempo43, 44, 45, 46. 
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São relatados diversos catalisadores homogêneos e heterogêneos para a redução eletroquímica 

ou fotoquímica do CO2, com a formação de diversos produtos como oxalatos, formaldeídos, 

acetona, metanol etc., porém tais reações necessitam de sobrepotenciais muito altos e acabam 

não sendo eficientes energeticamente33. A utilização de dois metais tem a premissa, em estudos 

já realizados, que a molécula de CO2 interage com ambos os metais, e a ligação é então 

estabilizada, já que um metal pode se coordenar ao carbono, enquanto o outro metal ao 

oxigênio33.  

Explorando mais trabalhos da literatura, agora utilizando outros metais como centro metálicos, 

podemos encontrar o trabalho de Alessandro S. et al de complexos de carbonila de manganês 

como eletrorredutores e fotorredutores do CO2
55. Neste trabalho, o complexo de manganês se 

mostra eficiente para a redução, notou-se que ocorre primeiramente, uma redução do complexo 

[Mn(bpy)(CO)3Br] para [Mn0(bpy)(CO)3]
−, e essa espécie então atuará como o redutor, o 

mecanismo ocorre como apresentado na Figura 20. Pode levar dois caminhos, dependendo do 

sobrepotencial da reação, baixos sobrepotenciais levam primeiro a uma protonação seguindo 

de uma perda de H2O e a formação de [MnI(bpy)(CO)4]
+, já com altos sobrepotenciais ocorre 

primeiro uma redução seguindo de uma protonação e então perda de H2O, levando em ambos 

os casos a redução em CO55.   

 

 

Figura 20. Mecanismo de redução de CO2, para um complexo genérico, em que M poderia ser manganês ou rênio55. 

 

Em relação a eficiência catalítica, a espécie com Mn0 tem uma tendência de dimerizar, e a 

redução do dímero necessita de potenciais mais negativos, ou seja, a formação de um dímero 
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Mn-Mn irá aumentar o sobrepotencial para haver a redução de dois elétrons para formar o 

complexo na sua forma cataliticamente ativa. Ao realizara reação de eletrólise do complexo 

notou-se que o principal produto era CO, e ao estender o tempo de reação, a eficiência Faradaica 

diminuía para 85% para a redução de CO2, o maior TOF obtido para o sistema, foi de 340 s-1 

55.  

A análise da redução fotocatalítica para o mesmo complexo, mostrou que a redução dependeu 

do tipo de solvente utilizado, a produção de CO foi favorecida com acetonitrila, enquanto com 

DMF prevaleceu a produção de formato. Ao testar o complexo [Mn(phen)(CO)3Br] como 

catalisador e tetrafeniporfirina de zinco como fotossensibilizador, obteve-se maior eficiência 

na redução, com TON de 64 para produção de CO e TON de 16 para formar ácido fórmico55. 

No trabalho de James W. et al, estudou-se a redução eletroquímica com um complexo 

bimetálico de paládio, como mostra a Figura 21. A partir de uma reação de eletrólise do 

complexo com CO2, obteve-se uma eficiência de 80% para produção de CO, e um TON de 

19056.  

 

v 

Figura 21. Reação de síntese do complexo bimetálico de paládio. 

 

Comparou-se o complexo da Figura 21 e complexos apresentados na Figura 22, os resultados 

obtidos pelo trabalho, são que o complexo monometálico funciona muito bem para a redução 

de CO2 a CO, possuindo uma taxa de 5 a 300 M-1s-1, sendo um dos catalisadores mais rápidos 

para redução de CO2
56.  Além disso, eles possuem eficiência superior a 90% para CO, com 

sobrepotenciais moderados, porém o maior TON obtido foi de 15056.  
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Figura 22. Estruturas de complexos homometálicos e bimetálicos de Pd do estudo de James W. et al56. 

 

O estudo percebeu que os complexos das estruturas 4, 5 e 6 na Figura 22, podem possuir 

interações cooperativas entre os sítios metálicos, em 4 envolvendo átomos de metal e um 

próton, obtendo uma taxa consideravelmente maior de 104 M-1s-1, e o TON 8 com decomposição 

muito mais rápida56.   

Outro exemplo interessante da literatura é o de Dmitry E. P. et al, em que utilizando um 

complexo monometálico de cobalto, [Co(HMD)] 2+ (HMD=5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8,11-

tetraazaciclotetradeca-4,11-dieno), ele produz intermediários bimetálicos, reduzidos 

individualmente e ligados por uma molécula de CO2, na presença de uma espécie coordenadora, 

como o formato57. Foi notado que a formação desses intermediários, permitia acesso a etapas 

com menor necessidade de energia, sendo cineticamente mais fácil do que o complexo 

mononuclear. Ao realizar a reação eletrocatalítica, obteve aplicando um potencial de -1,36V, 

um TON de 84 e um TOF de 4h-1, produzindo CO e H2 com proporções de 1:1, e eficiência 

Faradaica de 93%57.  

A espécie coordenadora auxilia para que forme o intermediário bimetálico, sendo que por essa 

via, há formação de intermediários que são muito reativos e que permitem avançar o catalisador, 

muito mais do que na via monometálica. Resultando então, que o catalisador seja mais estável, 

uma vez que acontecendo em taxas maiores não há tempo para que os intermediários sejam 

desativados em reações laterais57.  
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Figura 23. Esquema do mecanismo proposto por Dmitry E.P. et al, para redução 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 bimetálicos como catalisadores para a redução do CO2. No trabalho as 

reações de acoplamento carbono-carbono, se mostraram capazes de fazer o gás carbônico se 

tornar acetato de metila, com ajuda de iodeto de metila.  Os complexos utilizados são diversos, 

há alguns homometálicos e outros heterometálicos, para esse trabalho é interessante estruturas 

como a da Figura 2458.  

 

 

Figura 24. Proposta de uma das estruturas moleculares dos complexos bimetálicos utilizados nessa tese. 

 

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

de oxidação Co(III)/Co(III). Após complexação com CO2, observou-se as bandas de 
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estiramento de infravermelho, das ligações C=O e C-O, já que ela pode dizer o modo como o 

acetato está coordenado aos metais, podendo estar monodentado, bidentado em modo quelato 

ou bidentado em modo de ponte com os dois centros metálicos. No caso desse complexo de 

cobalto, apareceu duas formas de coordenação do acetato, a monodentada e na forma de 

quelato, formando uma mistura de η2 e µ2- η
2, como mostra a Figura 2558. 

 

 

Figura 25. Modos de coordenação do CO2 com os centros metálicos. 

 

Além desses, há muitos outros exemplos de complexos bimetálicos agindo como catalisadores 

ou ativadores de CO2 para sua redução, é interessante compará-los e analisar as suas diferentes 

formas de atuação e eficiência.  

 

3. Considerações Finais 

A ideia desse trabalho era de entender como funciona uma reação de catálise homogênea na 

redução do CO2 utilizando um complexo bimetálico de cobalto (II), para isso estudou-se os 

termos gerais e básicos que envolviam cada assunto e comparou complexos monometálicos e 

bimetálicos da literatura para melhor entendimento das suas atividades catalíticas nesse 

processo.  

Chegando então à conclusão de que ao utilizar dois metais, tem-se uma maior eficiência e acaba 

obtendo maior seletividade também, dado resultados do complexo bimetálico 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 

catálise do que com um metal só. A estrutura do ligante também irá alterar a estabilidade como 

é citado no trabalho de Ayumo O. e colaboradores. Em relação ao desempenho catalítico, maior 
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parte dos complexos bimetálicos alegaram uma alta eficiência e com melhores valores de TON 

que indicam uma boa conversão do CO2 em outros produtos, em alguns casos com nenhum 

subproduto e em outros com pouca formação de H2, a maioria com formação de CO.  

Após tais ideias, pode ser sugerido que futuramente se façam mais análises acerca do tema, 

testando complexos com metais diferentes e comparando suas eficiências catalíticas em seus 

diferentes estados de oxidação, podendo variar ainda a estrutura dos ligantes para analisar o 

quanto afetará sua seletividade. E analisar a viabilidade de realizar essas reações em escalas 

maiores, como numa escala industrial. 
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