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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacao de trés sais de tiaalquilimidazoélio que serdao
utilizados como ligantes na sintese de trés complexos de ruténio, os quais serdo aplicados como
catalisadores em reacdes de hidrogenacdo de CO; e desidrogenacao de HCOOH. A sintese dos
ligantes chamados de 1A, 2A e 3A foi realizada usando sais de isotiourdnio como precursores,
com rendimentos de 82%, 80% e 81%, respectivamente. A caracterizagdo foi realizada através
de técnicas de espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR) e por ressonancia magnética
nuclear (RMN) de 'H. Foi realizada a sintese de trés complexos contendo os diferentes ligantes,
com rendimentos de 98% para os complexos Ru(1A) e Ru(2A), e 87% para o complexo Ru(3A).
Para caracterizagao foram usadas técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (FT-
IR) e espectrometria de massas de alta resolugdo com ionizagado por electrospray (ESI-MS). Os
pré-catalisadores Ru(2A) e Ru(3A) foram testados em reagdes de hidrogenagdo de CO» usando
solventes organicos convencionais ou liquidos i6nicos e a DBU como base. Para as reacdes em
solventes organicos foi usado uma mistura de CH3CN e THF. Apos 20 h de reagdo utilizando
o complexo Ru(3A), o rendimento de formiato de DBU foi de 60%. Os resultados preliminares
mostraram que ndo houve formagdo de produto nas reagdes em LIs. Todos os complexos
sintetizados foram testados para a reacdo inversa, a desidrogenacdo do HCOOH, usando
liquidos i0nicos basicos como aditivos. Os trés pré-catalisadores foram ativos, sendo que o
melhor sistema usa apenas 5 umol de pré-catalisador Ru(1A) e 0,5 mmol de aditivo, alcangando

TON de 1360.

Palavras-chave: complexos de ruténio; liquidos ib6nicos; hidrogenacdo de COy;

desidrogenacao de HCOOH.



ABSTRACT

This work presents the synthesis and characterization of three thiaalkylimidazolium salts that
will be used as ligands in the synthesis of three ruthenium complexes, which will be applied as
catalysts in CO2 hydrogenation and HCOOH dehydrogenation reactions. The synthesis of the
ligands named 1A, 2A, and 3A was carried out using isotiouronium salts as precursors, with
yields of 82%, 80%, and 81%, respectively. Characterization was performed through infrared
spectroscopy (FT-IR) and proton nuclear magnetic resonance (‘H NMR) techniques. The
syntheses of three complexes containing the different ligands were also conducted, with yields
0f 98% for Ru(1A) and Ru(2A) complexes, and 87% for Ru(3A) complex. The characterization
of these complexes was achieved using infrared spectroscopy (FT-IR) and high-resolution mass
spectrometry with electrospray ionization (ESI-MS). The pre-catalysts Ru(2A) e Ru(3A) were
tested in CO2 hydrogenation reactions using organic solvents or ionic liquids and DBU as base.
For the reaction in organic solvents it was used a mixture of CH3CN and THF. After 20 h of
reaction using the complex Ru(3A), the yield of DBU formate was 60%. The preliminary results
showed that there was no formation of product in the reactions using ionic liquids. All the
complexes were also tested for the inverse reaction, the dehydrogenation of HCOOH, in the
presence of basic ionic liquids as additives. The three pre-catalysts were active, where the best
reaction system consists of just 5 pmol of Ru(1A) and 0.5 mmol of additive, reaching TON of

1360.

Keywords: ruthenium complexes; ionic liquids; CO2 hydrogenation; HCOOH

dehydrogenation.
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1 INTRODUCAO

O efeito estufa ¢ um fendmeno natural em que gases presentes na atmosfera retém o calor
proveniente do Sol, mantendo a temperatura na terra estavel e apropriada para vida. Porém as
atividades antropicas emitem os chamados gases de efeito estufa (GEEs) que, com sua
concentragdo na atmosfera em niveis muito mais elevados que o natural, aprisionam ainda mais
o calor e provocam o aquecimento global. Dentre estes gases, o didoxido de carbono (CO2)
possui maior percentual de emissdo, proveniente da queima de combustiveis fosseis. Encontrar
fontes alternativas para reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e, consequentemente, a
emissao de CO2 ¢ uma agdo necessaria para enfrentar a crise climatica. Porém isto ndo soluciona
a questdo do CO> que ja estd presente na atmosfera. Neste sentido, tratd-lo como matéria prima
para a industria pode ser um caminho eficiente para tentar mitigar esta problematica.

Vale ressaltar que o uso de CO> como matéria prima estd de acordo com os Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel propostos pela Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU) em 2015,
cujo objetivo 9 ¢é de promover a industrializacdo inclusiva e sustentavel e fomentar a inovagao.
Isto porque hoje CO» ¢ um rejeito industrial e usa-lo para sintetizar materiais com maior valor
agregado ¢ uma forma de tornar processos industriais mais ecologicos e, para isso, sao
necessarias a pesquisa e inovagdo. Uma maneira de transformar o CO> ¢ através de reacdes de
hidrogenacdo, dentre os produtos obtidos a partir dessas reagdes destaca-se o acido formico.
Este composto foi descoberto em 1670 a partir de experimentos com formigas, tem grande
utilidade industrial e no Brasil a maior parte do consumo se dé pelo setor agricola. Além de ser
um dos produtos possiveis da transformagao de CO», ele também vem se destacando por ser um
candidato promissor para armazenamento e transporte de Ho.

O CO; ¢ uma molécula bastante estavel e sua transformacao para outros produtos ¢ muito
dificil do ponto de vista termodinamico, por isso muitas pesquisas sao direcionadas no sentido
de explorar novos catalisadores e sistemas cataliticos para ser possivel a sua utilizagio. E
necessario o desenvolvimento de catalisadores altamente seletivos para o produto desejado de
modo que ndo acontega reacdes paralelas. A catalise homogénea tem como caracteristica a alta
seletividade e os complexos de ruténio (catalisadores homogéneos) possuem sua atividade
catalitica para a reacdo de hidrogena¢io de COz ja conhecidas desde a década de 1970. E
interessante a criagdo de catalisadores que funcionem para as duas reacdes, hidrogenagdo de
CO: e desidrogenacao de HCOOH, assim fechar-se-4 um ciclo de energia (H») livre de emissao

de gés carbonico.
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Em sistemas cataliticos homogéneos ¢ comum o emprego de solventes organicos
convencionais, mas nas ultimas décadas os liquidos i6nicos (LIs) passaram a ser estudados para
desenvolvimento de sistemas cataliticos mais sustentdveis. Os LIs sdo sais conhecidos como
solventes verdes e possuem ponto de fusdo abaixo de 100 °C, o seu uso como solventes e
aditivos para substituir solventes organicos ja ¢ bastante difundido. Na catdlise de
transformag¢@o do CO; os LIs com cation imidazolio sdo usados como solventes por causa da ja
conhecida alta solubilidade deste gas nestes LIs. Mas seu uso ¢ versatil e complexos metalicos
envolvendo LIs como ligantes ja sdo relatados, sendo que estes ligantes possuem uma porg¢ao
ionofilica que facilita a solubilidade dos complexos em solventes polares, a reutilizagdo do

sistema reacional ¢ o estudo de intermediarios da reacao.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O CO> COMO MATERIA PRIMA PARA INDUSTRIA

Com o crescimento populacional e aumento de producdo industrial, a concentragdo de
gases de efeito estufa na atmosfera aumenta significativamente a cada ano. No ano de 2022, o
Brasil contribuiu com 2,4% do total de emissdes, sendo o sexto pais que mais emitiu gases de
efeito estufa.! Dentre estes gases se destaca o diéxido de carbono (CO2) como um dos principais
contribuintes. A concentracao de CO; na atmosfera no ano de 2023 foi de 420 ppm, e evidéncias
mostram que até 2013 essa concentra¢do nunca tinha passado de 400 ppm.?> H4 um consenso
entre a comunidade cientifica que a emissdo descontrolada desses gases ¢ responsavel pelo
aquecimento global e que € preciso que o desenvolvimento da sociedade seja acompanhado de
acoes que visem remediar este problema.

Pensando nisso, em 2015, 195 paises assinaram o Acordo de Paris, que tem como uma
de suas metas a emissao zero de CO; até 2050. Mas, além de pensar em solucdes para mitigar
a emissao desse gas, também sdo necessarias agdes para enfrentar o problema do quantitativo
de CO> que ja esta presente na atmosfera. Ha trés maneiras de enfrentar este problema: 1)
recuperagao e reciclagem, ii) captura e armazenamento (CCS, em inglés carbon capture and
storage), e iii) captura e utilizagdo (CCU, do inglés carbon capture and utilization).> Ele ja é
usado em processos industriais como aditivo de banho, gas espumante, refrigerante e gelo seco.*
Mas o CO> também ¢ uma fonte de carbono abundante e de baixo custo, ou seja, um grande
potencial para ser convertido em diversos produtos com maior valor agregado.

Hé intensa atividade de pesquisa na busca de desenvolvimento de tecnologias de captura
e utilizacdo do didxido de carbono a fim de reduzir os niveis atmosféricos desse gés. Seu uso
como matéria prima também implicaria em uma diminui¢ao da dependéncia de matéria prima
fossil, que hoje € o principal insumo usado para demanda energética e de commodities. Sao
diversos produtos possiveis de serem obtidos a partir do CO2, o Esquema 1 traz alguns
exemplos, separando-os em produtos provenientes da hidrogenacdo do CO:z ou de outras
reacdes. Ja existem alguns processos industriais que usam o CO> como matéria prima, sua
principal fonte de consumo ¢ na sintese da ureia, representando 94% do total de CO2 consumido
por ano. Outros processos sio a sintese de metanol, do 4cido salicilico e de carbonatos.’ Porém

isto ainda representa uma porcentagem muito baixa do uso de COsz.
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Esquema 1. Possiveis produtos obtidos a partir da transformaggo do CO».

Outras reacgoes

M2

s, » Carbamatos Organicos  Diéxido de

Carbamatos Ciclicos

L s

Carbonatos Ciclicos ’ J
Sl Ul Reacoes de hidrogenagao

Fonte: adaptado de Ra et al.*

A principal barreira na utilizagdo do CO, como matéria prima ¢ sua alta estabilidade
termodinamica e cinética. Com excecdo de reagdes onde ha formagdo de carbonatos com por¢ao
COs%", os outros produtos uteis que podem ser derivados do CO, sdo menos estaveis, o que
exige um elevado consumo de energia.* A formacio de acido formico, por exemplo, possui
energia livre de Gibbs padriio da reagiio de 32,9 kJ-mol !, mas esta barreira pode ser contornada
com o uso de bases em sistemas cataliticos (Esquema 2). Ao usar uma base, ha formacao do
formiato correspondente que garante estabilidade ao produto formado, favorecendo a reagao

em dire¢do a obtencdo do 4cido formico.°

Esquema 2. Reagdo de hidrogenacdo do CO; a acido férmico com parametro termodinamico,

destacando a influéncia do meio reacional no valor de AG.

H

A

CO, +H, AG = 32,9 kJ.mol™’

O~ OH

H
)\ + Hbase' AG <0
O O

Fonte: adaptado de Qadir et al.”

CO, +H, + base
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2.2 OBTENCAO E USO DE HCOOH

O é4cido férmico, HCOOH, é um dos possiveis produtos da hidrogenacdo de COx.
Atualmente, a rota sintética mais utilizada para a produgdo em larga escala de acido formico
consiste em duas etapas: primeiro a carbonilagdo do metanol para produzir formiato de metila
(HCO,CH3) e posteriormente, o éster ¢ hidrolisado a 4cido formico. E um produto com vasta
aplicacdo industrial, principalmente para ajuste de pH e como desinfetante ou germicida,
também ¢ usado na sintese de uma variedade de produtos farmacéuticos e produtos quimicos
alimentares, por causa de sua baixa toxicidade, entre outras aplica¢des.® No Brasil a maior parte
do consumo de acido férmico se da no setor agricola e na industria de couro, porém o pais ndo
produz este composto.

Por ter uma crescente demanda por energias renovaveis, de baixo custo € que nao causem
grandes impactos ambientais, o maior apelo do HCOOH ¢ ser um candidato promissor para o
armazenamento seguro e pratico de hidrogénio. O gas hidrogénio tem uma densidade energética
(144 MJ kg ') de 3 a 4 vezes superior a de combustiveis fosseis tradicionais e sua combustio
gera apenas agua.’ O grande desafio para tornar viavel o uso de Ha como combustivel é seu
armazenamento e transporte. O acido formico aparece neste contexto porque na reacao de
decomposi¢cdo dele pode ocorrer duas reacdes, demonstradas no Esquema 3, entre elas a
desidrogenacao do HCOOH, que gera gas hidrogénio. Outra reagdo possivel ¢ a desidratagao

do 4cido formico gerando dgua e monoxido de carbono.

Esquema 3. Possiveis reagdes de decomposicao de acido formico com parametro termodinamico.

HCOOH ——> CO,+H, AG = -32.9 kJ.mol™

HCOOH —— CO +H,0 AG =-12,4 kJ.mol”

Fonte: adaptado de Alsabeh et al.'

Embora o acido formico tenha apenas 4,4% em massa de Ha, sua alta densidade (1,22
g-cm™) confere um contetido volumétrico de 53 gHu/L, isto equivale a 1,77 kWh-L'1.!l A
desidrogenacao do acido formico além de gas hidrogénio produz também CO-, por isso ao usar
0 COz na sintese do acido formico obtém-se um ciclo ideal de energia livre de emissao de gas
carbonico, como apresentado na Figura 2, onde o CO; ¢ reciclado e 0o HCOOH aparece como

um carregador de Ho.
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Figura 1. Ciclo de hidrogenacao/desidrogenacdo para armazenamento de hidrogénio em acido
formico.

Desidrogenacao aiian
l1bera<;ao e uso de
u Im
! . Ru

Hldrogenacao

annazenamento

Fonte: adaptado de Wang et al.’

Na literatura encontram-se alguns trabalhos com a proposta de utilizar o mesmo
catalisador para as reagdes de hidrogenacao de CO; e para a desidrogenagao do HCOOH,
mudando apenas alguma condigio reacional. No trabalho de Piccirilli et al.> um complexo de
pinca de ruténio Ru-PNP foi usado como pré-catalisador e LI como solvente que opera em pelo
menos 13 ciclos de hidrogenacao/desidrogenagdo sem perda detectavel de atividade catalitica,
e a alternancia entre os ciclos foi feita pela alteracao das condig¢des de pressdao ou temperatura.
O sistema de hidrogenacdo reversivel de CO, apresentado por Filonenko et al.!? em 2014
também usou um pré-catalisador de Ru com ligante PNP, mas o meio reacional tinha o DMF
como solvente e a base usada foi a DBU e NEt3;, com valores de TOF elevados para as reacoes
de hidrogenacio e desidrogenagdo. J4 Verron e colaboradores'® usaram um pré-catalisador de
ruténio dimero e 0 DMSO como solvente em ciclos consecutivos de armazenamento e liberacao

de hidrogénio sem o uso de base.
2.3 COMPLEXOS DE RUTENIO COM LIGANTES SNS

Hé diversas rotas capazes de transformar o CO> em acido férmico e de realizar a reacao
inversa (desidrogenacdo de HCOOH), utilizando catalisador (homogéneo ou heterogéneo) para
reduzir a barreira energética, solvente e aditivo adequados e uma fonte de energia (térmica,
eletroquimica ou fotoquimica). A catalise heterogénea possui o atrativo de facil separagao do
catalisador e com isto a maior facilidade de ser reutilizado e do sistema ser projetado para
utilizacdo em larga escala. Mas a catalise homogénea possui a vantagem de ser altamente

seletiva e ter rendimentos mais elevados.’
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O desenvolvimento de sistemas homogéneos da hidrogenaciao de CO> usando complexos
de metais de transi¢do como catalisadores para a obtencdo de 4cido férmico ¢ amplamente
explorado. A grande maioria das reagdes relatadas empregam complexos de metais nobres
associados a ligantes sofisticados e condi¢des reacionais basicas, porém ha estudos visando o
uso de metais niio nobres, como Fe e Co.!* !5 O mecanismo reacional da hidrogenagio do CO»
ocorre em trés etapas, primeiro ha a ativacdo do H> formando um hidreto metélico que ¢
sucedido pela ativacao de CO» através do ataque nucleofilico do hidreto ao carbono do CO> que
produz formiatos, por fim ocorre a liberagio do formiato e regeneraco do hidreto metalico.”

A reagdo inversa, desidrogenagdo do HCOOH, também pode ser realizada em sistema
homogeéneo. Para algumas aplicagdes, como em células a combustivel, a formagao de CO deve
ser impedida, por isso os catalisadores precisam ser seletivos para a producdo de Hz. Os
complexos com metais nobres sao os mais usados nestas reagdes por causa da alta seletividade
para a desidrogenagdo do HCOOH. Apesar da desidrogenacdo do dacido férmico ser
termodinamicamente favoravel (AG = - 32,9 kJ.mol™"), a cinética da reagdo ndo é, contudo a
adicdo de uma base forma os formiatos correspondentes que sofrem decomposi¢do mais
rapida.'® Esta etapa de desprotonagio do 4cido férmico é a primeira etapa da reagiio e pode
ocorrer com ou sem a ajuda da base, a segunda etapa ¢ a formagao do complexo metal-formiato,
apos ocorre a reagdo de eliminacdo de B-hidreto e por wiltimo a geragio de CO> e H,.’

Na literatura encontra-se varios trabalhos que demonstram a eficiéncia do ruténio para a
reacdo de hidrogenacdo de CO> a dacido féormico. Assim como a reacdo inversa, de
desidrogenacao do acido formico para produzir H>. Ao longo desta revisdo alguns desses
trabalhos foram citados. Além do centro metalico, outra questdo importante que precisa ser
levada em consideragdo ao trabalhar com compostos de coordenacdo sdo os ligantes usados,
pois estes também influenciam na atividade catalitica. Ha diversos tipos de ligantes, mas um
grupo de ligantes com vasta aplicagdao em catalise sdo os ligantes multidentados. Eles se ligam
fortemente a um centro de metal através de dois ou mais atomos, evitando a dissociagdo do
ligante do metal.

Ligantes fosforados ou fosfinas tridentadas ainda sdo os tipos de ligantes mais usados em
complexos metalicos, entre eles, os ligantes do tipo PNP sdo os mais comuns. Uma possivel
alternativa com desempenho comparado ao de ligantes com fosfinas sdo ligantes sulfurados do
tipo SNS. Eles também sdo ligantes em pinga e se coordenam ao metal através de dois atomos
de enxofre e um atomo de nitrogénio. H& poucos trabalhos empregando estes ligantes em
reacoes de hidrogenacdao de CO> ou desidrogenacdo de HCOOH, porém a substituicdo de

ligantes PNP por SNS j& se mostra eficaz para outras reagdes como no trabalho de Spasyuk et
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al.!” onde os ligantes com fosforo de catalisadores do tipo Noyori foram substituidos com
sucesso por ligantes com enxofre para a hidrogenagao de éster.

Neste trabalho, os ligantes contendo enxofre serdo sais de tiaalquilimidazolio (Figura 2).
Eles fazem parte de uma classe de liquidos i6nicos dicatidnicos, ou seja, possuem dois grupos
cationicos ligados por um espacador que pode ser rigido ou flexivel e sdo associados a dois
contra-anions.'® Esta unidade catidnica confere carga a estrutura do catalisador, entdo eles
também sdo conhecidos por ligantes ionofilicos. Vantagens intrinsecas da catalise heterogénea
frente a homogénea incluem a facil separagdo, recuperagao do catalisador e reciclabilidade. Ao
usar ligantes ionofilicos no design dos complexos e liquidos id6nicos como solvente, a parte
ionofilica no complexo metalico aumenta a afinidade do catalisador homogéneo pelo liquido
16nico (ou outro solvente polar), podendo auxiliar na estabilizacdo do catalisador durante a
reacdo, ¢ auxilia na reciclagem do catalisador pois impede a lixiviacdo do metal durante a

separagdo do produto.

Figura 2. Sais de tiaalquilimidazolio sintetizados e usados como ligantes neste trabalho.

—_ e e = =

Porgao ionofilica

Fonte: adaptado de Matiello.'®

2.4 LIQUIDOS IONICOS EM CATALISE

Os liquidos i0nicos sdo sais compostos por cations organicos € anions organicos ou
inorganicos.!” Entre suas propriedades fisico-quimicas, destacam-se a estabilidade térmica,
baixa pressao de vapor e nao serem inflamaveis. Por causa disso, eles sao uma excelente
alternativa aos solventes organicos convencionais ¢ vém sendo explorados para desenvolver
sistemas em que ocorre a formacdo direta de acido férmico em sistemas livres de bases ou a
formacdo de formiato na presenga de bases. Para a transformagdao do CO, outra vantagem de

usa-los ¢ por causa da ja conhecida alta solubilidade do didxido de carbono em LI1.2° H4 diversos
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estudos demonstrando o uso de LI como solvente e substituto da base em sistemas cataliticos
envolvendo a reacdo de hidrogenacdo de CO> e desidrogenagao de HCOOH, citados abaixo.

A possibilidade de variar o cation e o anion do LI permite criar compostos com estruturas
e propriedades diversas, moldando-as de acordo com a aplicagdo. A estratégia usada por
Weilhard e colaboradores®! foi usar liquidos i6nicos com um contra-anion basico, o acetato.
Eles usaram um precursor catalitico de ruténio relativamente simples, ¢ com o intuito de
verificar o papel que o LI desempenha na catalise foram testados diferentes liquidos i0nicos.
Foi demonstrado que o LI com anion acetato (BMMIm.OAc) possui melhor desempenho na
hidrogenacao de CO», por causa de sua basicidade elevada e da propriedade de tamponamento
acido dessas solucgoes.

O uso de sistemas contendo solu¢des de LI com outros solventes também sao bastante
estudados. No trabalho de Webber et al.” foi usado como solvente uma mistura de 4gua, DMSO
e o liquido i6nico BMMIm.OAc para a produgdo de 4cido formico a partir da hidrogenagao do
COz. Nesse estudo, o complexo sintetizado por eles, Ir(PSiP), se mostrou inativo em solventes
orgdnicos convencionais, mas alcangou bons resultados para a mistura agua/DMSO/LI,
sugerindo que a interacdo entre o LI e o catalisador desempenha um importante papel na
ativacao do catalisador. Sistemas usando como meio reacional uma mistura de LI com outros
solventes também se mostraram efetivos para a hidrogenacdo do CO; em uma ampla faixa de
temperaturas. Neste caso o catalisador usado era um complexo de ruténio e a mistura de
solventes usada incluia dioxano, 4gua e BMMIm.OAc.?

Variar a estrutura cationica do LI € outra estratégia adotada na busca por liquidos i6nicos
com propriedades basicas. No trabalho realizado por Zhang e colaboradores®*?* foi sintetizado
um liquido i6nico com um grupo amino tercidrio na estrutura do cation, a saber
[mammim][TfO], que permite usar o LI como base. O LI forma um sal com o acido féormico,
promovendo a hidrogenagdao do CO; e com o conveniente de facilitar a separacao do acido
formico e poder ser reutilizado. Os dados obtidos pelo grupo foram satisfatorios, entdo partiu-
se para a sintese de um liquido i6nico possuindo dois grupos aminos no cation e foi demonstrado
que ¢ possivel obter o dobro de acido formico em relacdo ao liquido i6nico em um ciclo de
reacao.

O uso de liquidos i6nicos como solvente ou aditivo em reagdes de desidrogenacdo de
HCOOH também ¢ investigado, com o atrativo de sua baixa volatilidade evitar a contaminagao
por solvente da corrente de hidrogénio produzida. No trabalho realizado por Scholten et al.?®
foi usado um liquido i6nico com uma amina terciaria no cation para a reagao de decomposi¢ao

de HCOOH. Eles usaram um complexo dimero de ruténio e o sistema apresentou notavel
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atividade catalitica, alcangando TOF de 1540 h! a 80 °C e excelente reciclabilidade sem o uso
de base adicional.

J4 Li e colaboradores?® testaram varios LIs funcionalizados com o grupo amina para a
reacdo de decomposi¢do do HCOOH. Eles também usaram um complexo de ruténio como
catalisador e as reagdes funcionaram quando estes LIs foram usados como solvente na presenca
de iPr,NEt e HCOONa como base, € em testes sem o uso de base também houve a produgdo de
H,. Outro exemplo do uso de LIs na desidrogenagio de HCOOH ¢ o trabalho de Berger et. al.?’
que testou o uso do cloreto de ruténio (RuCls3) como catalisador dissolvido em vérios liquidos
i6nicos com anions diferentes, porém com cétion 1-etil-3-metilimidazolio ou 1-etil-2,3-
metilimidazoélio. O melhor sistema obtido provou ser estdvel mesmo apds 10 ciclos e sem a

deteccao de CO na fase gasosa.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBIJETIVO GERAL

Sintetizar complexos de ruténio contendo ligantes ionofilicos sulfurados para aplicagao
em sistemas cataliticos tanto para a hidrogenacdo de CO> quanto para a desidrogenagao de

HCOOH.

3.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar e caracterizar os ligantes ionofilicos sulfurados do tipo SNS contendo
diferentes cations.

- Sintetizar e caracterizar os complexos de ruténio contendo os ligantes SNS.

- Aplicar os complexos sintetizados em reagdes de hidrogenacao de CO; para obtengdo
de &cido formico.

- Avaliar a atividade catalitica dos complexos em reagdes de desidrogenacdo de acido
formico para verificar a potencialidade do sistema catalitico em promover tanto a hidrogenagao
de CO» quanto a desidrogenacao de HCOOH.

- Testar diferentes liquidos i06nicos como solventes e aditivos para as reagdes de

hidrogenagao de CO; e desidrogenagao de HCOOH.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 GERAL

Os liquidos i6nicos BMIm.NTf,, BMIm.OAc e LI-NEt> foram sintetizados conforme
descrito na literatura.?” 2® Os sais de isotiourdnio,?’ o cloridrato de 2,2-diclorodietilamina®’ e o
complexo precursor [RuCly(PPhs);]*! foram sintetizados previamente. Acetonitrila comercial
foi destilada sob P,Os e armazenada sob atmosfera de argonio. O CO: (4.8) e o Hz (5.0) foram
adquiridos pela Air Liquide. Outros reagentes usados ao longo do trabalho foram adquiridos
comercialmente e usados sem tratamento prévio.

As analises de ressonincia magnética nuclear (RMN) de 'H foram realizadas no
espectrometro Varian 400MHz. Os espectros no infravermelho por transformada de fourier
(FT-IR) foram obtidos em um espectrofotdmetro Bruker modelo Alpha-P no modo Reflectancia
Total Atenuada (ATR), de 4000 a 500 cm™. Os espectros de massas de alta resolucdo com
ionizagdo por electrospray (ESI-MS) foram obtidos pelo equipamento Bruker Impact II no

modo positivo em solucdo de acetonitrila/metanol.

4.2 SINTESE DOS LIGANTES SULFURADOS

O procedimento experimental para a sintese dos ligantes sulfurados foi similar a um
método ja descrito na literatura.’’ O Esquema 4 mostra a reacdo para a sintese dos sais de
tiaalquilimidazodlio usados como ligantes SNS. A primeira etapa reacional ¢ a hidrdlise basica
do sal de isotiouronio de interesse, e consiste em colocar 1 mmol de sal de isotioronio para 3
mmol de KOH e 5 mL de dgua. A reacdo permanece no banho de silicone a 100 °C sob agitacao
constante durante 30 minutos. Apds esse periodo € acrescentado 0,5 mmol de cloridrato de 2,2-

diclorodietilamina e a reagdo permanece com agitacdo constante a 100 °C por mais 30 minutos.

Esquema 4. Reacdo geral de sintese para obter sais de tiaalquilimidazolio.

o ©®
2 Br NH, 0
— 1) KOH, H,0, 100 °C )
> NN N
R 2)<u/“7§}y/\cu100°c R BPh, /o

3) NaBPh, t.a

Fonte: a autora.
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Na terceira e ultima etapa reacional, excesso do sal NaBPhy (1,25 mmol) ¢ dissolvido em
aproximadamente 6 mL de 4agua e entdo gotejado na solucdo. Imediatamente forma-se um
solido branco, que ¢ o produto desejado. A reacdo permanece sob agitacdo por uma hora em
temperatura ambiente. Apos, o solido ¢ filtrado e lavado (3x de 5 mL) com dgua e éter etilico.

Por fim, o produto obtido foi seco sob véacuo e caracterizado por FT-IR e RMN 'H.

4.3 SINTESE DOS COMPLEXOS DE RUTENIO

A sintese dos complexos de ruténio foi realizada conforme um método ja descrito na
literatura.'® Em um Schlenk ¢ acrescentado 0,3 mmol do ligante SNS de interesse e do
complexo precursor [RuCl>(PPhs)s]. A reagdo entre o ligante e o complexo precursor € realizada
em 10 mL de acetonitrila desaerada e permaneceu a 80 °C durante 24 h, conforme descrito no
Esquema 5. Esta etapa foi realizada sob atmosfera inerte, pois o complexo precursor em solugado

¢ sensivel ao oxigénio.

Esquema 5. Reagdo geral de sintese dos complexos de ruténio.

[\
_NON__H. NH CHsCN
Y AS + [RUCL(PPhy);]  ——— = [RUCI(SNS.BPh,)(PPhy)]
R Bph4- ) 80 °C, 24h

Fonte: a autora.

Apos decorrido o tempo de reacdo € possivel trabalhar sem atmosfera inerte. O sistema ¢
filtrado e o solvente evaporado sob vacuo, formando como produto um so6lido amarelo. A
lavagem do complexo metalico ¢ realizada com éter etilico e hexano a quente, sendo feita 10
vezes de 5 mL para cada solvente. Por fim, o produto ¢ seco sob vacuo. Cada complexo
sintetizado ¢ caracterizado usando técnicas de ESI-MS e FT-IR em conjunto para confirmar ser

o produto desejado.

44 REACOES DE HIDROGENACAO DE CO;

Asreagdes de hidrogenagdo de CO; foram realizadas em um reator Fischer-Porter, similar
a um trabalho publicado anteriormente.!® Nas rea¢des usando liquido i6nico como solvente,

acrescentou-se 2,5 mL do LI desejado, o pré-catalisador de ruténio (5 umol) e a base DBU (0,8
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mmol) no copo de vidro do reator. Ele foi fechado e pressurizado a 20 bar de CO- e 20 bar de
H; (proporgao de 1:1). O sistema foi mantido em agitagcdo magnética no banho de 80 °C por 5
h.

Para o sistema usando solventes organicos, foi usado uma mistura de THF e CH3CN (5
mL cada), 1,6 mmol de DBU e 10 pmol de pré-catalisador. Apos eles serem pesados no copo
de reator, este foi fechado e pressurizado com 20 bar de CO; e 20 bar de H>. Manteve-se o
reator em um banho de 80 °C com agitagdo magnética por 5 h. Depois do tempo de reagao, o
reator ¢ resfriado em banho de gelo e ao atingir a temperatura ambiente os gases sao liberados.

A quantificagdo dos produtos obtidos da reacdo de hidrogenagdo de CO: foi realizada
empregando RMN de 'H com angulo de pulso de 90°, 32 scans e tempo de relaxagdo de 25 s.
Para as reagdes com liquido i16nico, foi pesado de 150 a 200 mg da solucao e dissolvido em 300
pL de CD3CN. A 4rea associada aos hidrogénios dos carbonos C* e C° do anel imidazolio do
LI foi usado como padrdo interno. A Equacdo 1 ¢ usada para o célculo da quantidade de

formiato de DBU obtida.

arédgormiato * mmoly,

mmol iato = ~ (1)
formiato dreay,

Para as reagdes com solventes organicos, foi retirada uma aliquota de 700 uL da solugdo,
adicionado 100 pL. de DMSO-d¢ ¢ 10 uL de DMF para ser usado como padrao interno. A
Equacdo 2 ¢ usada para o céalculo da quantidade de formiato de DBU, mas o valor precisa ser
transposto da quantidade dentro do tubo de RMN para a quantidade na solugao total da mistura

reacional.

areédsormiato - ™MMO lDMF

mmol iato = ~ (2)
formiato areapyr

4.5 REACOES DE DESIDROGENACAO DE HCOOH

As reagdes de desidrogenacdo de acido férmico foram realizadas de maneira similar ao
descrito na literatura.”> No copo de vidro de um reator Fischer-Porter, adicionou-se sempre a
mesma quantidade de acido formico (10 mmol, 0,4603 g), mas variou-se a quantidade de pré-

catalisador e do LI usado como aditivo. O reator foi fechado e aquecido a 80 °C, permaneceu
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sob agitagdo constante por 20 h. Apds o término da reacdo, o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente e os gases formados foram liberados.

Uma aliquota de aproximadamente 20 mg foi retirada antes e depois da reagdo para
calcular a conversio de HCOOH empregando RMN de 'H com angulo de pulso de 45°, 8 scans
e tempo de relaxacdo de 1 s. Para isso, usou-se 600 uL de solvente DMSO-ds. Para o calculo
de rendimento por RMN 'H, os hidrogénios dos carbonos C* e C° do liquido iénico foram
usados como padrao interno. Com os valores das integrais do sinal do hidrogénio do formiato

de antes e depois da reagdo calculou-se a conversao a partir da Equacao 3.

aAre€aycooH antes — AY€AHCcoOH depois

conversao = 100 3)

Are€aycooH antes
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5 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIGANTES IONOFILICOS SNS

Para este trabalho foram usados sais de isotiourdnio como precursores para a sintese dos
sais de tiaalquilimidazolio ilustrados na Figura 3, chamados de 1A, 2A e 3A. Posteriormente,
eles foram usados como ligantes ionofilicos do tipo SNS para a sintese de trés complexos

metalicos de ruténio.

Figura 3. Estrutura proposta dos sais de tiaalquilimidazolio 1A, 2A e 3A sintetizados neste trabalho.
H
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Fonte: a autora.

Os sais de isotiour6nio foram usados como precursores para a sintese dos ligantes
sulfurados. Os ligantes 1A e 3A ja haviam sido sintetizados e caracterizados anteriormente
usando o procedimento similar ao realizado neste trabalho.'® A vantagem desta rota sintética
escolhida ¢ a sua simplicidade e o fato do sal de isotiourdnio ser um composto com baixa
pressao de vapor, evitando o inconveniente de se trabalhar com intermediarios com o odor
desagradével caracteristico de compostos contendo enxofre.

No Esquema 6 estdo descritas as trés etapas reacionais para a sintese dos sais de
tiaalquilimidazolio. A primeira etapa da sintese ¢ a hidrolise basica do sal de isotiouronio

formando tiolato e, como subproduto, a ureia. Apos, ¢ acrescentado um equivalente de
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cloridrato de 1,2-diclorodietilamina para cada dois equivalentes do sal de isotiourénio. O
cloridrato de 1,2-diclorodietilamina é um eletréfilo, entdo duas unidades de tiolato o atacam em

cada lado, formando assim o sal dicationico com um espacador contendo a por¢ao SNS.

Esquema 6. Etapas da sintese dos sais de tiaalquilimidazoélio realizada neste trabalho.

Etapa 1
2o ONH, H,0, 100 °C, 30 Br@
[\ >0, , 30 min /~\
1 /N@N\/%SJ\NHZ + 3KOH - %D/Nv“ﬁs@,(@
R R
Etapa 2
0\ Hy 100 °C, 30 min /""\
1 _NON CHC) N ' N® H
Y ~AhsT® O™ — " m - )/N\/Hﬁs/\/N\/\S,Hn\/N\@(N\
R © Ie)
Br R Br Br- R
Etapa 3

Fonte: a autora.

A terceira e ultima etapa da sintese ¢ a metatese anidnica. Para isso, excesso do sal
NaBPhg4 ¢ dissolvido em um pouco de dgua e colocado junto a mistura reacional. Imediatamente
ocorre a precipitacdo do ligante, um so6lido branco. O produto foi isolado por filtragdo simples,
j& que a ureia e os sais formados durante o processo ficam solubilizados na agua. O s6lido foi
lavado com agua, éter etilico e seco sob vacuo até massa constante. Os rendimentos para essas
reagdes de sintese foram de 82% para o ligante 1A, 80% para o ligante 2A e 81% para o ligante
3A.

Foram realizadas analises de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H para caracterizar os ligantes. Nas Figuras 4, 5 ¢ 6 estdo
disponiveis os infravermelhos dos ligantes 1A, 2A e 3A, respectivamente, onde ¢ possivel
identificar a presenga dos grupos funcionais. H4 uma banda em 600 e 601 cm™ atribuido a
ligagdo entre carbono e enxofre (0C-S), e a amina secundaria do ligante possui duas bandas: em
1153 cm™ (vC-N) e outra que variou entre 3134 e 3137 cm’! (VN-H). Outras bandas sio
referentes ao anel aromatico do anion e do imidazdlio, em 707 e 741 cm™ (yC-H), em 1578 cm
P'(vC=N) e entre 1476 ¢ 1478 cm™! e 1427 cm™! (vC=C). H4 varias bandas que variam proximo

de 3056 e 2968 cm™! que sdo atribuidas aos estiramentos axiais C-H dos carbonos sp® e sp?.
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Figura 4. Espectro de infravermelho do ligante 1A.
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Figura 5. Espectro de infravermelho do ligante 2A.
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Figura 6. Espectro de infravermelho do ligante 3A.
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Fonte: a autora.

Os espectros de RMN de 'H foram realizados usado o DMSO-ds como solvente. Na
Figura 7 estd apresentado o espectro de RMN de 'H referente ao ligante 1A. Observa-se dois
dubletos em 7,55 e 7,53 ppm referentes aos hidrogénios dos carbonos C* e C° do anel
imidazolio. A metila ligada ao nitrogénio do anel imidazolio ¢ o singleto em 3,65 ppm. Os
hidrogénios da cadeia alquilica sdo o tripleto em 4,09 ppm e o quintupleto em 1,94 ppm. Em
2,57 ppm ¢ o sinal referente aos hidrogénios de um dos carbonos que se liga ao enxofre e em
2,67 ppm ¢ o sinal referente aos hidrogénios dos carbonos ligados a amina secundaria. Em 2,49
ppm hé alguns sinais sobrepostos: o sinal residual do solvente, o da metila ligado ao carbono
C? do anel imidazolio e dos hidrogénios de um dos carbonos ligado ao enxofre. Em 7,18, 6,93

e 6,79 ppm estdo os sinais referentes aos hidrogénios do anion BPhy".
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Figura 7. Espectro de RMN de 'H do ligante 1A.
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Fonte: a autora.

Nas Figuras 8 e 9 estdo os espectros de RMN de 'H dos ligantes 2A e 3A,
respectivamente. Foram identificados todos os hidrogénios, com algum deslocamento entre um
ligante e outro. No espectro do ligante 2A (Figura 8) ndo houve sobreposi¢do entre o sinal
residual do solvente e o da metila ligado ao carbono C? do anel imidazdlio. E no espectro do

ligante 3A (Figura 9) o hidrogénio ligado ao carbono C? do anel imidazdlio aparece em 9,01
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Figura 9. Espectro de RMN de 'H do ligante 3A.
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5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE RUTENIO

Neste trabalho foram sintetizados trés complexos de ruténio utilizando os ligantes
relatados anteriormente. Na Figura 10 sdo mostradas as estruturas propostas para cada
complexo, que serdo chamados de Ru(1A), Ru(2A) e Ru(3A). Dentre estes complexos
sintetizados, o Ru(2A) e o Ru(3A) sao inéditos, porém o complexo Ru(l1A) ja havia sido

sintetizado e caracterizado anteriormente pela mesma rota sintética usada neste trabalho. '8

Figura 10. Estrutura proposta para os complexos de ruténio sintetizados neste trabalho.
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Fonte: a autora

A sintese dos complexos ¢ simples e realizada em uma unica etapa, como descrito
anteriormente. Quando esta em solucdo, o complexo precursor ¢ degradado na presenga do
oxigénio, perceptivel pela coloracdo verde escura que fica a solugdo. Mas quando o complexo
com ligante SNS ¢ formado, pode trabalhar sem atmosfera inerte e ndo ocorre degradagao,
mostrando que ele ¢ estavel ao ar tanto em solug@o quanto em fase sélida.

Durante a reacao de formacao do complexo, ocorre a dissociagdo de uma trifenilfosfina
e o ligante SNS ¢ coordenado ao centro metélico. Ao final, ¢ possivel ver um pouco de
trifenilfosfina na parede do Schlenk, pois ela ¢ pouco solivel em acetonitrila. Entdo, apds o
tempo de reacdo o sistema ¢ filtrado e depois de evaporar o solvente, o s6lido ¢ lavado com éter
etilico e hexano a quente para retirar a trifenilfosfina residual. Esta rota sintética possui elevados
rendimentos, sendo 98%, 98%, 87% para os ligantes Ru(lA), Ru(2A) e Ru(3A),
respectivamente.

Para a caracterizagcdo dos complexos foram realizadas andlises de espectroscopia na

regido do infravermelho (FT-IR) e espectroscopia de massas de alta resolu¢do com ionizagao
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por electrospray (ESI-MS). Na Figura 11 os espectros do ligante 1A e do complexo Ru(1A)
foram sobrepostos para comparagdo. Como esperado, ¢ visivel as mesmas bandas descritas
acima para o ligante, porém algumas aparecem levemente deslocadas e surgiu uma nova banda

proximo de 500 cm’!.

Figura 11. Comparac¢do entre os infravermelhos do ligante 1A ¢ do complexo Ru(1A).
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Fonte: a autora.

Na Figura 12 est4 apresentado o espectro de infravermelho do complexo Ru(1A) para
uma melhor anélise. Nas Figuras 13 e 14 estdo apresentados os espectros de infravermelhos dos
complexos Ru(2A) e Ru(3A). Em todos os complexos observou-se um deslocamento das
bandas referentes ao grupo amina quando comparadas as dos ligantes, o estiramento VN-H se
encontra em uma faixa entre 3121 e 3131 cm™ e o vC-N aparece em 1091 cm™' em todos os
complexos. Da mesma forma, houve um deslocamento da banda de deformacao 6C-S que
aparece na faixa de 608 a 611 cm™!. Isto ¢ um indicio de que houve coordenagdo com o metal
pelo enxofre e pelo nitrogénio. As bandas alusivas aos estiramentos YC-H presentes nos anéis
aromaticos do anion e no anel imidazdlio também sofreram um deslocamento. H4 uma banda
em 511 cm™ que aparece nos espectros dos trés complexos referentes ao estiramento vC-P do

grupo fosfina.



Figura 12. Espectro de infravermelho do complexo Ru(1A) sintetizado neste trabalho.
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Figura 13. Espectro de infravermelho do complexo Ru(2A) sintetizado neste trabalho.
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Figura 14. Espectro de infravermelho do complexo Ru(3A) sintetizado neste trabalho.
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Fonte: a autora.

A formacdo dos complexos também foi confirmada a partir de ESI-MS. A andlise foi
realizada no modo positivo € o complexo foi dissolvido em um pouco de acetonitrila e as
diluicdes posteriores foram realizadas em metanol.

Na Figura 15 ¢ apresentado o espectro de massas de alta resolu¢cdo do complexo Ru(1A)
e as estruturas de algumas espécies que foram identificadas. A principal espécie que confirma
a estrutura do complexo Ru(1A) ¢ com m/z = 1488, alusivo ao complexo sem um ligante
clorido, mas com uma acetonitrila coordenada ao ruténio. Ha outras duas espécies indicadas na

Figura 15 com m/z = 580 e m/z = 301.
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Figura 15. Analise de ESI-MS do complexo de ruténio Ru(1A).
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Fonte: a autora

O espectro de massas para o complexo Ru(2A) se encontra na Figura 16. Ha uma espécie
referente ao complexo sem um ligante clorido, mas com uma acetonitrila coordenada ao metal
em m/z = 1461. Também ha outra espécie identificada com m/z =436. Na Figura 17 ¢ mostrado
o espectro de massas do complexo Ru(3A). Novamente foi identificada uma espécie referente
ao complexo sem um ligante clorido, mas com uma acetonitrila coordenada ao ruténio com m/z

= 1433. Ha outras duas espécies indicadas, uma com m/z = 1109 e outra com m/z = 360.
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Figura 16. Analise de ESI-MS do complexo de ruténio Ru(2A).
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Figura 17. Analise de ESI-MS do complexo de ruténio Ru(3A).
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5.3 REACOES DE HIDROGENACAO DE CO;

No trabalho realizado por Matiello,'®

o complexo Ru(1A) foi testado em reagdes de

hidrogenagao de CO; usando solventes organicos e liquidos i6nicos. Os dois liquidos i6nicos

testados foram o BMIm.NTf; e o OMIm.NTf,, ja os solventes organicos foram CH3CN e

misturas de CH3CN com H>O e THF. Para os dois tipos de solventes, a base que obteve

melhores resultados foi a DBU. No Esquema 7 esta apresentado as reagdes de hidrogenagao

realizadas no presente trabalho com os novos complexos sintetizados, Ru(2A) e Ru(3A), cujo

produto obtido foi o formiato de DBU. Essas reacdes foram realizadas usando o BMIm.NTf, e

uma mistura de CH3CN e THF como solventes.
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Esquema 7. Reagdo de hidrogenagdo de CO, a formiato de DBU.

_ H@ q
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N 2

COm + Hy + 7 [Ru], solvente C
27 N 80 °C, 5h H N
DBU O)\ ©

Fonte: a autora.

As reacdes foram realizadas em reator Fischer-Porter e todas as manipulacdes foram
realizadas ao ar. A quantificacdo foi calculada através de RMN de 'H e o rendimento foi
calculado em relagdo ao consumo de DBU, pois ela € o reagente limitante. A fim de comparar
as reacoes realizadas, foi utilizado os valores de TON (turnover number), que ¢ o numero de
mols de produto formado divido pelo niimero de mols do catalisador, ¢ TOF (turnover
frequency; h™'), calculado pela razio entre o TON e o tempo de reagio.

A Figura 18 é um espectro de RMN de 'H tipico de uma reagdo de hidrogenagio de CO>
em solventes organicos realizada neste trabalho. Como padrao interno foi usado o DMF e o
sinal usado ¢ referente ao hidrogénio ligado a carbonila, que sai em aproximadamente 7,95

ppm. O sinal do produto, formiato de DBU, sai em aproximadamente 8,53 ppm.

Figura 18. Exemplo de RMN de 'H em CD;CN de uma reacio de hidrogenagdo de CO, em solventes
organicos.

Fonte: a autora.
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Nos testes com 0 BMIm.NTf> como solvente ndo houve formagao de produto. Para os
testes em reagdes com solvente organico foi usada a melhor condi¢do apresentada no trabalho
da literatura'® (Entrada 1, Tabela 1). Os rendimentos obtidos para os novos complexos foram
menores que o reportado para o complexo Ru(1A), sendo 19% para o complexo Ru(2A)
(Entrada 2, Tabela 1) e 22% para o complexo Ru(3A) (Entrada 3, Tabela 1). Foi realizado outro
teste nas mesmas condigdes, porém com mais tempo de reacdo. Apds as 20 h de reagdo, o

rendimento obtido foi de 60% (Entrada 4, Tabela 1).

Tabela 1. Reagdes de hidrogenacgdo de CO; a acido formico.?

Rendimento TOF
Catalisador Solvente Aditivo t (h) TON Ref

(%)P (b
1 Ru(1A) CH3;CN/THF DBU 5 91 143,8 28,8 18
Este

2 Ru(2A) CH3;CN/THF DBU 5 19 36,8 7,4
trabalho
Este

3 Ru(3A) CH;CN/THF DBU 5 22 44,6

trabalho
Este

4 Ru(3A) CH3;CN/THF DBU 20 60 120 6
trabalho

(a) condigoes reacionais: 10 umol de catalisador, 10 mL de solvente (5 mL de CH3CN e 5 mL de THF),
1,6 mmol de aditivo, 40 bar total (1:1, H»:COy), 80 °C. (b): rendimento em relagdo a base.

Apesar desses testes preliminares mostrarem que os complexos Ru(2A) e Ru(3A)
possuem atividade catalitica inferior ao complexo Ru(1A), ¢ importante ressaltar que as reagoes
realizadas neste trabalho foram feitas em reator Fischer-Porter com agitagdo magnética,
enquanto no trabalho de referéncia usou-se um reator Parr, com controle de temperatura interna
e agitagdo mecanica. Portanto, nao se pode afirmar que as condigdes reacionais foram idénticas.
A temperatura interna do reator usado neste trabalho ndo pode ser medida, deste modo nao tem
como saber se a temperatura atingida dentro do reator foi de 80 °C e a agitagdo magnética pode

ter sido um fator que dificultou a homogeneidade da reacdo e a solubilizagdo dos gases.

5.4 REACOES DE DESIDROGENACAO DE HCOOH

O sistema proposto para as reagdes de desidrogenacdo de acido formico foi baseado em

um trabalho da literatura® e estd descrito detalhadamente na parte experimental deste trabalho.
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As reagoes foram realizadas em um reator Fischer-Porter e todas as manipulagdes foram
realizadas ao ar (Esquema 8). A conversdo de HCOOH foi calculada através do RMN de 'H,
comparando a integral do sinal do 4cido formico de antes e depois da reagdo. Na Figura 19 esta
um espectro de RMN de 'H de uma reacio de desidrogenagio realizada neste trabalho. Os sinais
dos hidrogénios H* e H> do liquido idnico foram usados como padrio interno (dois dupletos
que saem em torno de 7,59 e 7,63 ppm), ndo tendo necessidade de adicionar o DMF. O sinal
referente ao produto sai perto de 8,13 ppm. Para comparar os trés pré-catalisadores e as

diferentes condigdes reacionais foi utilizado os valores de TON ¢ TOF.

Esquema 8. Reagdo de desidrogenacdo de HCOOH realizada neste trabalho.
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Fonte: a autora

Figura 19. Analise de RMN de '"H em DMSO-ds de uma reagio de desidrogena¢io de HCOOH
realizada neste trabalho.
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Em um primeiro momento foram realizados testes a fim de otimizar o sistema e os
resultados desta primeira etapa estdo compilados em forma de grafico na Figura 20. Para isso,
foram usados o catalisador Ru(1A) e o liquido i6nico funcionalizado com grupo amino (LI-
NEt,), que possui 0 mesmo cétion do liquido i6nico usado na literatura.?> Foi percebido que a
reacdo demora a comecar, pois mesmo apds algumas horas de reagdo o reator ndo indicava um
aumento da pressdo, ou seja, ndo estava formando os gases CO2 e Ha. Isto ocorre provavelmente

porque a etapa de ativagao do catalisador ¢ lenta, por isso o tempo de reagao escolhido foi de
20 h.

Figura 2020. Reagoes de desidrogenacdo de HCOOH (0,46 g; 10 mmol) realizada a 80 °C por 20 h
com diferentes quantidades do catalisador Ru(1A) e liquido i6nico: (1) 5 umol de catalisador ¢ 0,5
mmol de LI-NEty; (2) 10 umol de catalisador ¢ 0,5 mmol de LI-NEt,; (3) 5 umol de catalisador e 1
mmol de LI-NEt; (4) 5 umol de catalisador, 0,5 mmol de LI-NEt; ¢ 10 umol de AgBF4; (5) 10 umol
de catalisador e 1 mmol de LI-NEt,.
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Fonte: a autora.

Na primeira reac¢do, usou-se 5 umol de catalisador e 0,5 mmol de LI-NEt,, este sistema
obteve uma conversao de 68% e TON de 1360 apos 20 h. Na reag¢do 2, dobrou-se apenas a
quantidade de catalisador, mas surpreendentemente foi a que teve uma conversao e valor de
TON mais baixa. Na rea¢do 3, dobrou-se somente a quantidade de liquido i6nico, o que também
diminuiu o rendimento da reagdo. Uma possivel causa deste rendimento mais baixo foi o
aumento da viscosidade do meio que dificulta a homogeneidade.

Numa tentativa de agilizar o processo de ativagao do catalisador, na reacdo 4 usou-se a
mesma quantidade de reagentes da reacdo 1, porém foi acrescentado AgBF4. Em solugdo, o
AgBF; se dissocia em Ag” e BFy4, o ion prata reage com o cloreto ligado ao metal, formando

um sal pouco soluvel (AgCl). Isso transforma o catalisador em uma espécie catidnica mais



44

reativa, pois gera um sitio livre de coordenacgdo no metal. O rendimento da reagao 4 foi melhor
dentre os cinco testes realizados, com TON de 1540, porém ao final da reacdo havia um so6lido
preto, provavelmente Ag’, que torna mais dificil a limpeza do reator e a posterior reciclagem
do LI-NEt; e do catalisador.

Em um ultimo teste realizado dobrou-se a quantidade de catalisador e liquido idnico. A
pressdo no reator ao final da reag@o era de 10 bar, a conversao foi de 69% e o valor de TON foi
de 690. Esperava-se um rendimento mais elevado, pois nas outras reagdes a pressao do reator
ao final era mais baixa. Mas provavelmente essa pressao foi o suficiente para que a reagdo
inversa pudesse acontecer. Esta hipdtese € sustentada pois havia gas absorvido na solug¢ao apos
o término da reacdo e essa ¢ uma etapa crucial para que ocorra a reagdo de hidrogenaciao do
CO:a. Este resultado leva a considerar que ao usar um sistema com liberagao de gas continua €
possivel chegar em conversdes bastante elevadas, pois o equilibrio da reagdo seria
constantemente deslocado na dire¢ao da desidrogenacao do HCOOH.

As condigdes da reacdo 1 (5 umol de catalisador e 0,5 mmol de LI-NEt;) foram usadas
para os testes realizados posteriormente, com resultados compilados na Tabela 2. Primeiro,
verificou-se a influéncia de usar um liquido i6nico com o cation 1-n-butil-3-metil-imidazoélio
como solvente (Entrada 1 e 2, Tabela 2). A conversao foi de 13% ao usar o BMIm.NTf, e 24%
ao usar o BMIm.OAc. Nessas duas situacdes provavelmente o aumento da viscosidade foi um
fator que atrapalhou a desidrogenagdo do HCOOH. Porém, o melhor rendimento ao usar o
BMIm.OAc pode ser atribuido a basicidade do anion.

O anion acetato (CH3COO") ¢ a base conjugada do acido acético (CH3COOH), por isso,
o BMIm.OAc foi testado como aditivo basico no lugar do LI-NEt, (Entrada 3, Tabela 2).
Entretanto, essa troca ndo se mostrou efetiva, pois reduziu a conversao de acido formico (24%)
quando comparado com a reacao nas mesmas condi¢des usando o LI-NEt; que teve conversao

de 68%.
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Tabela 2. Reagoes de desidrogenagdo do HCOOH.?

Conversao TOF
Catalisador SolventeP Aditivo TON

(%) (h'h)
1 Ru(1A) BMIm.NTf; LI-NEt, 13 260 13
2 Ru(1A) BMIm.OAc LI-NEt, 24 480 24
3 Ru(1A) - BMIm.OAc 24 480 24
4 Ru(2A) - LI-NEt, 56 1120 56
5 Ru(3A) - LI-NEt, 44 880 44

(a) condi¢bes experimentais: 10 mmol de HCOOH, 5 umol de pré-catalisador, 0,5 mmol de aditivo,

80 °C, 20 horas. (b) 0,5 mL.

O sistema que obteve melhor desempenho para o catalisador Ru(1A) foi usado para
testar os outros dois pré-catalisadores. O Ru(2A) teve uma conversao de 56% e TON de 1120
(Entrada 4, Tabela 2), enquanto a conversao do Ru(3A) foi de 44% e o TON de 880 (Entrada
5, Tabela 2). Portanto, os trés complexos de ruténio sintetizados neste trabalho sdo ativos para
a reacdo de desidrogenacdo de acido férmico. Na melhor condi¢cdo experimental, o complexo
Ru(1A) obteve melhor desempenho, seguido pelo Ru(2A) e as conversdes de HCOOH foram

menores para o pré-catalisador Ru(3A).
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6 AVALIACAO DO IMPACTO DA PROPOSTA

6.1 ANALISE ECONOMICA E AMBIENTAL DA PROPOSTA

Para a andlise econdmica do sistema proposto neste trabalho, partiu-se dos valores dos
reagentes usados para a sintese do complexo de ruténio e das reagdes de hidrogenacao e
desidrogenacdo. Nao foi agregado custos de mao de obra, equipamentos, energia, entre outras
despesas existentes. Os valores estipulados para os reagentes e solventes foram adquiridos no
site da Sigma Aldrich. Na Tabela 3 estdo os custos dos reagentes e solventes usados na sintese

dos pré-catalisadores, levando em consideracao a quantidade sintetizada no trabalho.

Tabela 3. Custos de reagentes e solventes para produzir 0,3 mmol de um pré-catalisador sintetizado
neste trabalho.

ReagenteSobvente 30 T ™ L oume) _ produr 03 mol
RuCl>(PPhs); 2779,00 (5g) 315,04 175,10
Sal de isotiourdnio® - 224,51 5,33
KOH 489,00 100,99 0,05
H0 113,00 5 0,57
oo 26100258
NaBPh 235,00 (5g) 256,66 12,06
CH3;CN 402,00 10 4,02
Eter etilico 610,00 50 30,5
Hexano 380,00 50 19
Total 246,89

(a) O prego foi calculado com base nos reagentes ¢ solventes usados na sintese do sal de isotiourdnio,

pois ele ndo ¢ comercial.

Este valor estipulado na Tabela 3 pode ser usado para os trés complexos, portanto ao
total foram gastos R$740,67 para a sintese dos trés complexos de ruténio. Nas tabelas 4 ¢ 5
estdo os custos referentes para as reagdes de hidrogenacdo de CO> e desidrogenacdo de

HCOOH, considerando o gasto relativo a uma Unica reagao.
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Tabela 4. Custo necessario para realizar uma reacdo de hidrogenacdo de CO,.

Custo para uma

Reagente/Solvente Custo (RS) Quantidade utilizada reacio (RS$)

Catalisador 246,89 0,01 mmol 8,23
CH3CN 846 (1 L) 0,005 L 4,23

THF 652 (1L) 0,005 L 3,26
DBU 1108 (100 g) 0,247 g 2,73

CO2 (4.8) 49,00 (m?) 0,022 mol 0,0006

H> (5.0) 74,15 (m®) 0,022 mol 0,0003
Total 18,45

A lei dos gases ideais, Equagdo 4, foi usada para calcular a quantidade em mol de gas

usada em cada reagdo e assim avaliar o custo referente aos gases usados.

PV = nRT (4)

Tabela 5. Custo necessario para realizar uma reacdo de desidrogenagdo de HCOOH.

Custo para uma

Reagente/Solvente Custo (RS) Quantidade utilizada reacio (RS)
Catalisador 246,89 0,005 mmol 4,11
LI - NEt,? - 0,5 mmol 1,41
HCOOH 429 (0,5L) 0,4019 mL 0,34
Total 5,87

(a) O preco foi calculado com base nos reagentes e solventes usados na sintese do liquido idnico.

A otimizacdo de processos ja existentes ¢ uma maneira de promover a industrializagao
sustentavel. Portanto, muitas pesquisas buscam redu¢do de etapas do processo, sistemas que
operem em condi¢des mais brandas de temperatura e pressao para diminuir o gasto energético
e uso de matéria prima sustentavel. Neste trabalho, foi proposto um sistema para sintese de
acido formico/formiato em uma Unica etapa e usando o gas carbonico como fonte de carbono
que opera em condigdes de temperatura e pressdo brandas. Além disso, demonstrou-se a
possibilidade de realizar o processo de desidrogenacao de acido formico, fechando um ciclo de
hidrogenagao/desidrogenacao.

Uma comparagdo entre esta proposta e o sistema convencional ¢ dificil, pois os

resultados aqui apresentados sdo em escala de bancada. Ainda sdo necessarios muitos testes a
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fim de verificar a aplicabilidade deste sistema em escala industrial, por enquanto, verifica-se
que os catalisadores sintetizados sdo ativos para as reacdes de hidrogenacdo de CO> em

solventes organicos e de desidrogenacao de HCOOH usando pouca quantidade de aditivo.

6.2 IMPACTO DA PROPOSTA NA CADEIA TECNOLOGICA

Neste trabalho foram sintetizados trés complexos de ruténio com ligantes ionofilicos
que podem ser empregados em reagdes de hidrogenagcdo de CO, a HCOOH. A captura e
transformagao de CO> em produtos de maior valor agregado ¢ muito desejavel, pois ¢ uma
forma de usar um rejeito industrial que causa graves problemas ambientais. E, além de encontrar
uma utilidade ao CO>, busca-se solucdes sustentaveis para a crescente demanda energética. O
acido formico pode ser considerado como uma excelente fonte de H, quimicamente estocado e
desempenhar uma fun¢do importante no armazenamento e transporte seguro de H». E os
catalisadores sintetizados neste trabalho também se mostraram ativos para a desidrogenagao de

HCOOH, formando um sistema reversivel de hidrogena¢ao/desidrogenacao.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho foram obtidos trés sais de tiaalquilimidazélio com diferentes
cations e o anion BPhs™ (1A, 2A e 3A). Eles foram usados como ligantes em trés complexos de
ruténio, Ru(1A), Ru(2A) e Ru(3A), respectivamente. Os ligantes foram caracterizados através
de RMN de 'H e FT-IR, enquanto os complexos foram caracterizados por ESI-MS e FT-IR.

A rota sintética de sintese dos ligantes mostrou-se eficiente para obter ligantes
ionofilicos do tipo SNS, com vantagem de ser um processo simples, rapido, sem o uso de
substancias toxicas e com odor forte de enxofre. Além disso, o rendimento das reacdes foram
entre 80 e 82%. A etapa de sintese do complexo também se mostrou eficaz, sendo feita em uma
unica etapa usando acetonitrila como solvente. Apesar dos cuidados necessarios para que o
complexo precursor [RuCl(PPhs);] ndo entre em contato com o oxigénio quando em solugao,
apo6s a formagao do complexo de interesse € possivel trabalhar sem atmosfera inerte.

O complexo Ru(1A) ja havia sido avaliado em trabalhos anteriores para a rea¢do de
hidrogenacdo de CO> para obter 4cido formico, entdo neste trabalho os dois novos complexos
foram testados usando a base DBU e como solvente uma mistura de CH3CN/THF ou liquido
16nico derivado do cation imidazolio. Nao houve formagdo de produto nas reagdes em liquido
i6nico com os pré-catalisadores novos. Em solvente organico, os rendimentos para estes novos
complexos de ruténio foram mais baixos que os reportados para o Ru(1A). Os trés complexos
foram avaliados para o processo inverso, a desidrogenacdo de HCOOH, a fim de produzir H> a
partir do acido formico e assim fechar o ciclo de hidrogenagao/desidrogenacao. Para estas
reacoes foram usados liquidos i6nicos imidazolios como aditivos e os trés pré-catalisadores se
mostraram eficientes, sendo que com o complexo Ru(1A) se obteve o melhor resultado com

TON de 1360.
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