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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O aumento do padrdo de vida global tem elevado significativamente o consumo
de energia, mesmo com a redu¢do do ritmo de crescimento populacional [1,2]. A atual
dependéncia de combustiveis fosseis, cujas reservas estdo em declinio, agrava a crise
ambiental, especialmente pelo aumento das emissdes de CO,, principal agente do
aquecimento global. Esses fatores reforcam a urgéncia de encontrar fontes energéticas
alternativas, sustentaveis e de baixo impacto ambiental.

Nesse contexto, o hidrogénio (H2) surge como um vetor energético promissor,
apresentando maior densidade energética por unidade de massa do que os combustiveis
fosseis e ndo gerando poluentes em sua combustdo. Entretanto, seu armazenamento e
transporte seguros ainda sdo obstaculos técnicos importantes, devido a inflamabilidade e
a necessidade de infraestrutura especializada. Como alternativa, propde-se o uso de
Carreadores Organicos Liquidos de Hidrogénio (LOHCs), com destaque para o 4cido
formico (AF), que apresenta vantagens como baixa toxicidade, facilidade de manuseio e
liberacao controlada de Ha. [3,4]

A desidrogenagdo catalitica do acido formico (DAF) representa um método
eficiente e seguro para a producdo de hidrogénio. Nesse processo, catalisadores a base de
ruténio vém ganhando destaque devido a sua elevada atividade catalitica, estabilidade e
seletividade.[5] A pesquisa por novos complexos de ruténio com ligantes inovadores ¢
fundamental para aprimorar a eficiéncia da DAF, reduzir custos e viabilizar a aplicacio
dessa tecnologia em larga escala. Assim, o desenvolvimento de catalisadores mais
eficazes € essencial para viabilizar a economia do hidrogénio como alternativa energética
sustentavel, contribuindo diretamente para os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) 7 (Energia Limpa e Acessivel), 9 (Industria, Inovagao e Infraestrutura) e 13 (Acao
Contra a Mudancga Global do Clima).



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The rise in global living standards has significantly increased energy
consumption, even as population growth slows [1,2]. The current reliance on fossil fuels
— whose reserves are dwindling — worsens the environmental crisis, particularly due to
rising CO; emissions, the main driver of global warming. These factors reinforce the
urgency of finding alternative, sustainable, and low-impact energy sources.

In this context, hydrogen (H2) emerges as a promising energy vector, offering
higher energy density per unit mass than fossil fuels and producing no pollutants upon
combustion. However, its safe storage and transport remain major technical challenges
due to its flammability and the need for specialized infrastructure. As an alternative, the
use of Liquid Organic Hydrogen Carriers (LOHCs) is proposed, with formic acid (FA)
standing out due to advantages such as low toxicity, ease of handling, and controlled
hydrogen release. [3,4]

Catalytic dehydrogenation of formic acid (FA-DH) represents an efficient and safe
method for hydrogen production. In this process, ruthenium-based catalysts have gained
prominence due to their high catalytic activity, stability, and selectivity [5]. Research into
new ruthenium complexes with innovative ligands is essential to improve the efficiency
of FA-DH, reduce costs, and enable the large-scale application of this technology. Thus,
the development of more effective catalysts is key to making the hydrogen economy a
viable and sustainable energy alternative, contributing directly to Sustainable
Development Goals (SDGs) 7 (Affordable and Clean Energy), 9 (Industry, Innovation

and Infrastructure), and 13 (Climate Action).
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“[...] Onde estiver, seja la como for. Tenha
fé, porque até no lixdo nasce flor.”
RACIONAIS MC's. Vida Loka Parte 1. In:
Nada como um dia apos o outro dia. Sdo

Paulo: Cosa Nostra, 2002. Faixa 1.



Resumo

Este trabalho apresenta a aplicagdo de complexos de ruténio(Il) contendo ligantes amina
como pré-catalisadores para a producao de hidrogénio molecular via desidrogenacao do
acido formico (DAF). Uma série de seis complexos do tipo [RuClx(p-cimeno)(amina)],
onde amina = ciclopentilamina (Ruf¢"), ciclohexilamina (Ru!*), cicloheptilamina
(Rut®), pirrolidina (Ruf’), piperidina (Ru®P) e peridroazepina (Ruf®?) foram
sintetizados e caracterizados por FTIR e RMN de 'H. A atividade catalitica dos
complexos foi avaliada na reagdo de DAF em presenga de trietilamina (EtsN) como base,
sob diferentes condigdes de temperatura, razao molar [AF]/[Ru] e propor¢ao [EtsN]/[AF].
Os complexos demonstraram excelente atividade catalitica, com frequéncias de turnover
(TOF) de até 3571 h™!' nas condi¢des otimizadas. Estudos cinéticos em diferentes
temperaturas permitiram determinar os pardmetros de ativa¢do (E., AH} e AS}) para
todos os complexos. Para os complexos com aminas primarias, observou-se a tendéncia:
Rut** (E, = 65,1 k] mol™!) < RuP" (E, = 65,7 kJ mol~!) < RuM*P (E, = 70,0 kJ mol™"),
enquanto para os complexos com aminas secunddrias ciclicas, a tendéncia foi: Ru?P (E,
= 60,4 k] mol™") < RuP* (E, = 63,2 k] mol™!) < Ru” (E, = 69,2 kJ mol™'). Estes
resultados revelam uma clara correlacdo entre a estrutura do ligante amina e a atividade
catalitica, onde o tamanho e a geometria do anel influenciam significativamente a barreira
energética da reagdo. Estudos de reciclagem demonstraram que todos os catalisadores
mantém sua atividade catalitica praticamente inalterada ao longo de 10 ciclos
consecutivos, com valores de TON consistentes em torno de 2200 por ciclo, indicando
excelente estabilidade sob as condigdes reacionais. Os complexos RuH® ¢ RuPiP
destacaram-se como os catalisadores mais eficientes dentre a série de aminas primarias e
secundarias, respectivamente. Estudos de RMN de 'H com o RuP"P na presenca de 4cido
formico sob aquecimento revelaram a formagdo de espécies hidreto e formiato,
suportando um mecanismo catalitico envolvendo substitui¢ao do cloreto por formiato,
seguida de B-eliminacao e regeneracao do intermediario. A andlise de AS{ proxima de
zero sugere um mecanismo de intercdmbio concertado. Esses resultados elucidam etapas-

chave da desidrogenacdo do 4cido formico catalisada por ruténio.

Palavras-chave: hidrogénio; acido férmico; catalise homogénea; ruténio.



Abstract

This work presents the development of ruthenium(Il) complexes containing amine
ligands as pre-catalysts for the production of molecular hydrogen via formic acid
dehydrogenation (FADH). A series of complexes of the type [RuClx(p-cymene)(amine)],
where amine = cyclopentylamine (RuP®"), cyclohexylamine (Ruf®), cycloheptylamine
(Ruf®P), pyrrolidine (Ruf°P), piperidine (RufP), and perhydroazepine (Ruf®?) were
synthesized and characterized by FTIR and '"H NMR. The catalytic activity of the
complexes was evaluated in the FADH reaction in the presence of triethylamine (Et;N)
as a base, under different conditions of temperature, molar ratio [FA]/[Ru], and proportion
[EtsN]/[FA]. The complexes demonstrated excellent catalytic activity, with turnover
frequencies (TOF) of up to 2200 h™!' under optimized conditions. Kinetic studies at
different temperatures allowed the determination of activation parameters (Ea., AHJ, and
ASY) for all complexes. For complexes with primary amines, the following trend was
observed: Ru** (£, = 65.1 kJ mol!) < RuP*" (£, = 65.7 k] mol~!) < RuM*P (E, = 70.0 kJ
mol '), while for complexes with cyclic secondary amines, the trend was: RuPP (£, =
60.4 k] mol~!") < RuP*? (E, = 63.2 k] mol™") < RuP°P (E, = 69.2 k] mol!). These results
reveal a clear correlation between the structure of the amine ligand and the catalytic
activity, where the size and geometry of the ring significantly influence the energy barrier
of the reaction. Recycling studies demonstrated that all catalysts maintain their catalytic
activity practically unchanged over 10 consecutive cycles, with consistent TON values
around 2200 per cycle, indicating excellent stability under the reaction conditions. The
Ru'* and Ru?’? complexes stood out as the most efficient catalysts. The results obtained
contribute significantly to the development of efficient and stable catalysts for hydrogen
production from formic acid, a promising technology for the chemical storage of
renewable energy. 'H NMR studies with the RuPP complex in the presence of formic acid
revealed that, upon heating, hydride and formate ruthenium species are formed,
supporting a catalytic mechanism involving chloride substitution by formate, followed by
B-hydride elimination and regeneration of the intermediate. The AS] values close to zero
suggest a concerted interchange mechanism. These findings elucidate key steps in the

ruthenium-catalyzed dehydrogenation of formic acid.

Keywords: hydrogen ; formic acid ; homogeneous catalysis ; ruthenium.
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1 INTRODUCAO
1.1 A IMPORTANICA DO HIDROGENIO VERDE

A busca por tecnologias que possam facilitar a transi¢ao energética global tem se
intensificado nos ultimos anos. [1,2,6] Entre os diversos beneficios dessa transi¢do estao
a reducdo das emissdes de didxido de carbono (CO3), a preservagao dos recursos naturais
e a melhoria da qualidade do solo, da 4gua e do ar. [7-9] Atualmente, um dos sistemas
energéticos de transi¢do que se destaca ¢ a de produgdo do hidrogénio verde, devido sua
versatilidade, [2] a produgao de hidrogénio molecular (Hz) verde no Brasil esta fortemente
alinhado com vérios objetivos de desenvolvimento sustentaveis (ODS) da ONU. [10,11]

Atualmente, a sintese e desenvolvimento de novos compostos € algo comum no
ambiente cientifico. O aumento na busca por novos compostos estd diretamente
relacionado a obtencdo de uma melhor performance destes em relagcdo aos ja existentes e
utilizados em uma determinada area, como por exemplo, na catalise. Nesse contexto, a
sintese e aplicacdo de novos compostos organometalicos aplicados na catalise homogénea
visa melhorar a conversdo dos reagentes em produtos, € aumentar a porcentagem dos
produtos obtidos. Desse modo, os catalisadores podem ser utilizados em diversas reagoes,
como por exemplo, na desidrogenacao do acido formico (DAF).

O uso do Hz em células combustiveis ¢ considerado uma das mais importantes
fontes de energia, além de ser livre de emissdes poluentes, uma alternativa ao uso dos
combustiveis fosseis, podendo ser considerado uma fonte ideal de energia verde. [12,13]
Visto que, a energia baseada em H» pode ser considerada a renovavel e contribui para a
liberacdo minima de CO; devido a sua natureza nao toxica e alta densidade de energia.
[13,14] No entanto, o armazenamento e desenvolvimento de sistemas baseados em
hidrogénio ainda ¢ um grande desafio, o que torna o estudo e desenvolvimento de
abordagens para o armazenamento e obtengao H» essencial para atender aos requisitos em

diferentes aplicagdes, como veiculos e dispositivos portateis ou imoveis. [13]
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1.2 ARMAZENAMENTO DE H, ORGANICO E LIQUIDO

Como uma fonte de energia limpa, o H> tem caracteristicas fisicas e quimicas
unicas, podendo ser queimado diretamente ou oxidado eletroquimicamente. O H» gasoso
tem uma densidade de energia volumétrica menor para ser armazenado em comparagao
com o meio de energia so6lido. [15] O armazenamento quimico de H> (CHS - Chemical
H; storage) ¢ fundamentado na desidrogenacgdo de pequenas moléculas que podem atuar
como fonte para armazenar H> no estado liquido, e assim, operar como um transportador
de energia liquida sem etapas de liquefagao por compressao de H», que sao mais caros.
[16,17]

Alguns compostos que podem atuar como fontes para armazenar e transportar Ho
no estado solido, como borano de amonia (BH3NH3) e borohidreto de sodio (NaBHa).
[18] Contudo, fontes para o armazenamento de H> no estado s6lido apresentam efeitos
adversos, como: estabilidade em solugdo, liberagdo de subprodutos, reversibilidade e
custo em aplicagdes praticas. [15] Assim, como alternativa ao armazenamento de H> no
estado solido, o gas H> pode ser armazenado de forma eficiente no CHS, produzindo
substancias quimicas como NHs, NH3 ¢ BH3, metanol e acido formico (FA), utilizando
técnicas e catalisadores sustentaveis para armazenar e liberar Ho.

Sendo assim, como alternativa para armazenar e gerar H» utilizando compostos
liquidos, esta a utilizagdo e desenvolvimento de catalisadores ecologicos e sustentaveis.
Tendo como uma rota catalitica sofisticada a DAF, para obter H2/CO2 (1:1) para consumo

direto em muitas aplicacdes praticas. [19]

1.3 CARACTERISTICAS DO ACIDO FORMICO

Vérios estudos significativos sobre o uso de 4cido formico (AF) em sua
desidrogenacao catalisada para outras aplicagdes também motivaram os pesquisadores a
considerar o AF como um transportador de H> orgénico liquido. [20-22] Recentemente,
o AF foi proposto como um transportador quimico de H» por causa de suas propriedades
favoraveis: como baixa toxicidade (menos toxico para o corpo humano e meio ambiente);
alto teor de Hz; liquido. e biodegradavel. [23] O AF contém 4,4% em peso de hidrogénio
e sendo liquido em condigdes ambientes, permitindo que seja manuseado, armazenado e

transportado facilmente e com seguranca. [24]
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Outro aspecto relevante ¢ a hidrogenacao para a producao de acido formico, que
se destaca como uma opg¢ao sustentdvel para o armazenamento e transporte de hidrogénio
em comparagdo a outros compostos organicos. Isso ocorre porque a desidrogenagdo do
acido formico (AG° = -32,8 kJ'mol™!) é termodinamicamente mais favoravel, por
exemplo, quando comparado a eletrdlise da dgua (AG® = +286,0 kJ-mol '), resultando em
uma liberacdo e armazenamento de hidrogénio mais eficiente € com menor consumo
energético. [25] Com isso, a hidrogenagdo/desidrogenacdo catalitica vem ganhando
atencao onde, a geracdo de H> por DAF em temperatura e pressao normais (T < 100 °C,

P =1 bar) vem demonstrando ser uma técnica ecologica e econdmica. [16]

1.4 ARMAZENAMENTO DE H, USANDO AF

A desidrogenagdo do AF vem ganhando muita importancia, pois, quando
comparado a outros materiais de armazenamento de H», tem baixa entalpia de reacdo e
pode ser facilmente gerado a uma temperatura normal de até 100 °C. [26] A hidrogenacdo
de CO; para produzir 4cido féormico (CO + H — HCOOH) ¢ uma reagdo atrativa
realizada em solventes organicos, onde se obtém taxas reacionais satisfatorias utilizando
principalmente catalisadores homogéneos. [27] Devido sua baixa toxicidade, baixo custo
e disponibilidade, a utilizacdo de CO: na hidrogenacdo para AF ¢ uma estratégia
promissora para armazenar H» e, desse modo, o mecanismo de hidrogenacao de CO; tem
sido amplamente estudado durante as tltimas décadas por seus magnificos méritos. [17]

Portanto, a hidrogenagao catalitica do CO» como forma de armazenar H» na forma
de AF (Figura 1) ¢ uma rota significativa para a utilizagao ativa de CO2, controlando a
poluicdo ambiental causada pelas suas emissdes nos efluentes industriais sendo
considerado uma importante matéria-prima para o desenvolvimento de produtos quimicos

€ materiais organicos. [28]
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[ Liberagdo catalitica]

Hidrogénio armazenado
na forma de HCOOH

Armazenamento
catalitico

Figura 1: Ilustragdo ciclo catalitico para armazenamento e producdo de hidrogénio em
acido formico.

Fonte: Adaptado de Moret, S. 2014.

1.5 MECANIMSO PARA REACAO DE DAF

De acordo com a literatura, reacdo de DAF catalisada por complexos L,M-Cl para
a producdo H», apresenta quatro etapas. A reagdo de DAF catalisada se inicia com o
intermediario 1(Figura 2) perdendo o ligante cloreto, seguida pela formagdo do
intermediario formiato (2). Apods a etapa de descarboxilagao (liberagdo de CO»), com a
protonagdo do intermediario LyM-OCOH, ocorrer a formacao do intermediario metal
hidreto (3). Para a etapa correspondente a formacao de H», a protonagao do intermediario
4 (metal-hidreto) pode decorrer de duas fontes de protons, acido férmico ou um préton

hidratado. [29]
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Intermediario

formiato
/\ 0
M
. 204
Lo IIA H
(0] @ n
¢
H o Descarboxilacao
DAF

Co,
HCOOH

Perda do | M—Cl
ion cloreto| L,

1)

1\‘1*“ Formacio do
intermediario hidreto

H, H;0

Liberacio de
Hidrogénio

Figura 2: Mecanismo geral proposto para a desidrogenagao do 4cido férmico.

Fonte. Adaptado de Guan, C. 2017.

Esse tipo de mecanismo pode possibilitar o ajuste das condigdes reacionais para a
composicao do AF, permitindo o controle da producdo de H>. Desse modo, selecionando
catalisadores adequados, e modificar condigdes reacionais como, temperatura,

concentra¢do dos reagentes e solvente, pode favorecer a producdo de H». [30,31]

1.6 PROPOSTA DO TRABALHO

Essa proposta alinha-se com o crescente interesse no uso do H> como combustivel,
destacando-se principalmente por suas caracteristicas atrativas: auséncia de geracao de
poluentes, visto que o subproduto da reacdo ¢ agua; fonte de energia renovavel,
atoxicidade; e eficiéncia superior em comparacao a outras fontes de energia.[32-35] No
entanto, desafios persistem em relagdo ao transporte e armazenamento do H», que
atualmente exige armazenamento sob alta pressdo e transporte por gasodutos.[32]

No que se refere ao planejamento e desenvolvimento de catalisadores de
complexos de coordenagdo para atuar em catalise homogénea, alguns fatores devem ser
levados em consideracdao, como a escolha do metal, seu estado de oxidagdo e os ligantes
que perfazem a esfera de coordenacao deste metal.

Em relagdo ao contexto de catalisadores planejados para mediar reacdes de DAF,

muitos complexos tém sido investigados. [17] No entanto, ¢ valido lembrar que muitos
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complexos de metais de transi¢ao sdo muitas vezes inapropriados para serem utilizados
como catalisadores por causa de suas afinidades por certos grupos funcionais presentes
no substrato ou em outras moléculas presentes no meio.

Dentre os varios metais utilizados como catalisadores para as reagdes de DAF, os
complexos de iridio t€ém se destacado como os catalisadores mais ativos para as reagoes
de DAF, oferecendo bons desempenhos e eficiéncia nessas transformagdes. [36] No
entanto, o custo elevado do iridio representa um desafio significativo, limitando sua
viabilidade econdmica para aplicagdes em larga escala.

Diante desse cenario, os complexos de ruténio surgem como uma alternativa
promissora. O ruténio, além de ser substancialmente mais barato que o iridio, possui
propriedades cataliticas que o tornam uma opg¢do atraente para a DAF. Portanto, a
proposta de utilizar complexos de ruténio € sustentada pela necessidade de uma solugao
econdmica que mantenha uma eficiéncia catalitica competitiva, oferecendo uma
abordagem mais acessivel e economicamente vidvel para as reagdes em questdo. Além
disso, o ruténio ¢ uma escolha particularmente atrativa devido a facil acessibilidade e um
amplo niimero de complexos metalicos com varios ligantes diferentes, ao custo acessivel
e a ampla faixa de estados de oxidacao acessiveis (— 2 a + 8). Outro ponto a ser destacado
sobre os catalisadores de Ru(Il) ¢, o fato de mostrarem ser altamente seletivos frente a
reacdo de DAF, apresentando uma mistura 1:1 de CO; + H, portanto, a seletividade
completa para reagdo de DAF ¢ obtida, ndo apresentando a formagido de monoxido de
carbono (CO). Com as reacdes prosseguindo com bons indices de TOFs.[5] Tal
caracteristica torna os complexos de Ru(Il) uma excelente op¢do para o desenvolvimento
de catalisadores para essa reacao.

Essa habilidade de coordenagdo a uma variedade de ligantes potencializa a
capacidade de complexos de ruténio atuarem como catalisadores, devido a possibilidade
de modulacao na esfera de coordenacao através de efeitos eletronicos e estéricos, requisito
extremamente importante no planejamento de catalisadores multifuncionais. Para tanto,
a sele¢do adequada dos ligantes ancilares que perfazem as esferas de coordenagdo dos
complexos possui um papel primordial para se alcangar um ajuste fino desses
catalisadores, propiciando que estes atuem de maneira eficiente nas fronteiras dessas
diferentes reagdes.

Os ligantes arenos tem sido amplamente usados em catalisadores homogéneos ao
longo dos ultimos anos. A reatividade quimica dessa classe de composto sofre grande

influéncia da existéncia da ligagdo 7 areno-Ru'. A interagdo dos orbitais moleculares px
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ligantes preenchidos do areno, promove um equilibrio entre a ligacdo ¢ e a ligacao de
retrodoac¢do dos orbitais pz* com os orbitais dn do ruténio. Ao se coordenarem ao centro
metélico, os ligantes n°-arenos ocupam trés sitios, apresentando assim, uma estrutura
conhecida como “half sandwich” habitualmente chamada de banqueta de piano. Dessa
forma apresentando outros trés sitios vazios do metal que podem ser ocupados por outros
ligantes.

As cicloalquilaminas do tipo NR; atuam predominantemente como ligantes
doadores do tipo o, estabelecendo ligagdes ¢ (amina — metal) com centros metélicos de
transi¢do. A intensidade dessa interacdo c-doadora pode ser modulada conforme a
natureza dos substituintes "R" ligados ao nitrogénio. Quando os grupos R sdo grupos
alquilas, a densidade eletronica no atomo de nitrogénio tende a ser maior, resultando em
ligantes o-doadores mais fortes. Por outro lado, quando os substituintes sdo grupos
aromaticos, hd uma retirada de densidade eletronica do nitrogénio por deslocalizagcdo ou
ressondncia, tornando a amina uma doadora ¢ mais fraca. Essa variagcdo permite ajustar a
forga da coordenagdao metal-aminas e, consequentemente, influenciar a reatividade e
estabilidade dos complexos formados.

Neste sentido, este trabalho propde o estudo e aplicacao catalisadores robustos do
tipo areno-ruténio-amina para a producdo de H> via DAF. O estudo auxiliara no sentido
de melhorar o conhecimento da influéncia de diferentes ligantes ancilares nas reatividades
e seletividades das reagdes envolvidas nesse trabalho. A ideia ¢ que com as caracteristicas
dos ligantes selecionados para um dado complexo, obtenha-se combinacdes que resultem
em diferentes densidades eletronicas nos centros de ruténio, bem como variagdes estéricas
na esfera de coordenacdo. Desta maneira, pretende-se alcangar um ajuste ideal na esfera
de coordenacdo para se obter uma eficiéncia e robustez satisfatoria dos catalisadores

durante a catalise.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

e Sintetizar novos complexos de Ru(Il)-p-cimeno e a diferentes aminas (primarias
e secundarias), avaliando seu potencial como catalisadores eficientes e estaveis

para a producao de hidrogénio molecular via DAF.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar e caracterizar seis complexos do tipo [RuClz(p-cimeno)(amina)],
utilizando  técnicas  espectroscopicas (FTIR e RMN), explorando
sistematicamente a influéncia de diferentes aminas primadrias (ciclopentilamina,
ciclohexilamina e cicloheptilamina) e secundarias ciclicas (pirrolidina, piperidina
e peridroazepina);

e Avaliar a atividade catalitica dos complexos sintetizados na reacao de DAF,
otimizando parametros reacionais como temperatura, razdo molar [AF]/[Ru] e
proporcao [EtzN]/[AF];

o [Estabelecer correlagdes estrutura-atividade, investigando como as propriedades
eletronicas e estéricas dos diferentes ligantes amina influenciam o desempenho
catalitico dos complexos;

e Determinar os parametros cinéticos e termodindmicos (energia de ativagdo,
entalpia e entropia de ativag@o) para elucidar os aspectos mecanisticos da reagao
de DAF catalisada pelos complexos desenvolvidos;

o Investigar a estabilidade e capacidade de reutilizacao dos catalisadores através de
estudos de reciclagem, visando aplicagdes praticas em sistemas de produgdo

sustentavel de hidrogénio.
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3 EXPERIMENTAL
3.1. PROCEDIMENTOS GERAIS

Para as sinteses dos complexos, foram utilizados solventes de grau
analitico/HPLC, purificados previamente antes da utilizacdo, destilado em um balao de
fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo e vidraria Dean Stark. Utilizou-se gés
argonio 5.0 (99,9999%) e bomba de alto vacuo Edwards RVS5, acoplados a linha de
Schlenk. Ciclopentilamina (pen), ciclohexilamina (hex), cicloheptilamina (hep),
pirrolidina (pop), piperidina (pip), peridroazepina (pep) ¢ a-terpineno foram obtidos da
Sigma-Aldrich e utilizados como adquiridos e suas propriedades estdo descritas na
Tabela 1. Para as caracterizagdes dos complexos em solu¢do foi empregada a
espectroscopia de RMN de 'H. A espectroscopia de FTIR foi usada nas caracterizagdes

dos complexos no estado solido.

Tabela 1: Teor e propriedades dos reagentes utilizados.

Reagente M.M. Estrutura/ Pureza  P.F. P.E. D
(g/mol) Formula (°C) (°C) (g¢/mlL)
Ciclopentilamina | 85,15 99% -85 108 0,863

N
N

99,9% -17 134 0,867

99% -18 54 0,889

Cicloheptilamina | 113,20 O

Pirrolidina 71,12 99% -63 86,71  0,8520

Piperidina 85,15 99% -7 106 0,862

H

Peridroazepina 99,17 99% -37 138 0,8643

Trietilamina 101,19 99% -115 90 0,726

Ciclohexilamina 99,17 O/
H
~~

Acido formico 46,03 85% 8,3 100,8 1,22

H,
H,;
NH,

O'
O
Q
SC\‘
H,;C N CH,
)J\OH

H.

CH3
H3

~
a-terpineno 136,23 3C\q/

97% -213 -99 0,85

[0}
C

Fonte: O autor.



20

3.2. INSTRUMENTACAO E ANALISES

3.2.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho - (FTIR)

As analises de espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao do infravermelho
foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da marca Perkin Elmer modelo
Frontier, equipado com médulo ATR de diamante. As medidas foram feitas no intervalo
de 200 a 4000 cm™' com resolugdo de +1 cm™' e 120 varreduras. Este equipamento
pertence ao Laboratorio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade

de Ciéncias e Tecnologias/FCT — UNESP.

3.2.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - (RMN)

Os espectros de RMN de 'H (operando na frequéncia de 400,13 MHz) foram
obtidos usando um espectrometro Bruker modelo Avance III HD 400 MHz (14,1 T). Este
equipamento encontra-se na Central de Equipamentos Multiusuarios do Instituto de
quimica da UNESP, em Araraquara. As amostras foram preparadas sob atmosfera inerte

usando CDCl3 a 25,0 £ 0,1 °C e transferidas via canula para tubos de RMN.

3.3. SINTESES

3.3.1. Sintese do complexo [RuClz(p-cimeno)]2

Em um baldo de duas bocas de 150 mL foi adiciona 1 g de RuClz x H2O (4,82
mmol) sendo realizados trés ciclos de vacuo/argénio. Em seguida uma mistura de etanol
e a-terpineno (25 mL; 9 mL - 48,21 mmol) foram adicionados, e o sélido foi solubilizado.
O mistura reacional foi mantida sob agitacdo magnética e aquecimento em banho
termostatizado até temperatura de refluxo por 4 horas (Esquema 1). Deixou-se o sistema
resfriar por 24 horas a —22 °C, onde o sé6lido marrom-avermelhado obtido foi filtrado via
canula e lavado com éter previamente desaerado (3 x 5 mL). O produto foi seco sob vacuo

por 2 horas e pesado, com rendimento de 86% [37] (Figura 3).
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RuCl;.xH,0 + 2. __Refluxo _

Figura 3: Reagao de formagao do complexo precursor [RuClz(p-cimeno)]>

Fonte: O autor.

N

Produto obtido
Agitagcio magnética
Banho termostatizado em 100°C

Esquema 1: Procedimento de sintese do complexo precursor [RuCly(p-cimeno)]>

Fonte: O autor.

3.3.2. Sintese dos complexos [RuClz(p-cimeno)(amina)]

Um frasco de Schlenk de 50 mL previamente seco em estufa, equipado com barra
de agitacdo magnética e contendo 0,350 g (0,57 mmol) do complexo dimero [RuClz(p-
cimeno)]2, foi submetido a trés ciclos de vacuo/argdnio para purga. Em seguida,
adicionaram-se 30 mL de CH:Cl> seco e 2 equivalentes da respectiva amina
(ciclopentilamina (pen), ciclohexilamina (hex), cicloheptilamina (hep), pirrolidina
(pop), piperidina (pip), peridroazepina (pep)). A solu¢do alaranjada foi agitada por 4
horas a 25 °C. O solvente foi evaporado sob vacuo e o residuo foi lavado com éter etilico

(3x) e seco sob vacuo, resultando em um precipitado alaranjado.

[RuClL(p-cimeno)(ciclopentilamina)] (Ruf*"): Rendimento 331 mg (84 %). FTIR
(cm™!) VN-H (3207), vC-H sp? (3057), vC-H sp> (2958, 2854), vVRu—Cl (346 ¢ 311).
RMN de 'H (400 MHz, CDCls, §/ppm): 1,32 (d, J =5,6 Hz, 6H, CH(CH3)2, p—cim), 1,65
—2,01 (m, 8H, CHa, pen), 2,28 (s, 3H, CHs, p—cim), 2,79 (s, 2H, NH>, pen), 3,65 — 3,73
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(m, 1H, CH, pen), 3,02 (sept, J =7,2 Hz, 1H, CH—(CHs)2), p—cim), 5,29 (d, 2H, J =4,8
Hz, p—cim CHay), 5,42 (d, 2H, J = 8,00 Hz, p—cim CHay).

[RuClz(p-cimeno)(cilcohexilamina)] (Ru!¢*): Rendimento 353 mg (89 %). FTIR
(cm™'): VN-H (3191), vC-H sp? (3032), vC—H sp’ (2917, 2847), vRu—Cl (346 e 310).
RMN de 'H (400 MHz, CDCls, §/ppm): 1,13—1,27 (m, 6H CH>, hex), 1.32 (d, /= 5,2 Hz,
6H, CH(CHs)2, p—im), 1,21-1,63 (m, 4H, CH>, hex), 2,28 (s, 3H, CH3, p—cim), 2,72—
2,82 (m, 2H, NHa, hex), 2,92-3,06 (m, 2H, p—cim CH- (CHs3): + hex CH), 5,27 (d, J =
4.8 Hz, 2H, p—cim CHg), 5,42 (d, J=4,8 Hz, 2H, p—cim CHy).

[RuClL(p-cimeno)(cilcoheptilamina)] (Rut®P): Rendimento 365 mg (86 %). FTIR
(cm™"): VN-H (3207), vC-H sp? (3040), vC—H sp’ (2914, 2847), vRu—Cl (346 ¢ 310).
RMN de 'H (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 1,32 (d, J= 7,2 Hz, 6H, p—cim CH(CH3),), 1,43—
1,75 (m, 10H, CHa, hep), 2,08-2,14 (m, 2H, CHa, hep), 2,28 (s, 3H, CHs, p—cim), 2,70—
2,80 (m, 2H, NHo, hep), 3,02 (sept, J = 7,2 Hz, 1H, CH»), 3,20-3,25 (m, 1H, CH hep),
5,27 (d, J= 6,0 Hz, 2H p—im CHa), 5,40 (d, /= 6,0 Hz, 2H p—cim CHa,).

[RuClL(p-cimeno)(pirrolidina)] (Ru®°P): Rendimento 332 mg (77%). FTIR (cm™!):
vN-H (3267), vC—H sp? (3042), vC—H sp’ (2963, 2861), vRu—C1 (346, 311). RMN de 'H
(400 MHz, CDCls, 8/ppm): 1,30 (d, J = 7,2 Hz, 6H, -CH (CHz3)2, p—cim), 1,61-1,92 (m,
4H, CHay, pop), 2,24 (s, 3H, CHs, p—im), 2,68 (s, I H, NH, pop), 2,77-2,91 (m, 2H, pop),
3,62-3,72 (m, 2H, CHa, pop), 3,02 (sept, /= 7,2 Hz 1H, CH-(CHz3)2), p—cim), 5,26 (s, 4H,
p—cim CHau).

[RuCl2(p-cimeno)(piperidina)] (Ru*P): Rendimento 300 mg (67%). FTIR (cm™!): vN—
H (32046), vC-H sp? (3049), vC—H sp® (2947, 2867), vRu—ClI (346, 310). RMN de 'H
(400 MHz, CDCls, 8/ppm): 1,30 (d, J = 6,0, 6H, CH(CHs),, p—cim), 1,38-2,19 (m, 7H,
CH, + NH, pip), 2,22 (s, 3H, CHs, p—cim), 1,87-2,97 (qd, J = 7,6 Hz, J = 1,6 Hz, 2H,
CHa, pip), 3,02 (sept, J = 6,0 Hz, 1H, p—cim CH- (CH3)2), 3,82 (d, /= 10 Hz, 2H, CHo,
pip), 5,28 (d, J= 5,0 Hz, 2H, p—cim CHa), 5,33 (d, J = 5,0 Hz, 2H, p—cim CHa).

[RuClz(p-cimeno)(peridroazepina)] (RuP¢P): Rendimento 315 mg (68%). FTIR (cm™'):
vN-H (3246), vC—H sp* (3054), vC—H sp® (2933, 2846), vVRu—Cl (346, 310). RMN de 'H
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(400 MHz, CDCls, 8/ppm): 1,31 (d, J = 7.2, 6H, p—cim CH (CHa)y), 1,49-1,71 (m, 9H,
CH, + NH, pep), 2,21 (s, 3H, CHs, p—cim), 3,04 (sept, J = 7,2 Hz, 1H, CH>), 3,82 (d, 2H,
CH, pep), 5,29 (d, J = 6,4 Hz, 2H p—cim CHay), 5,33 (d, J = 6,4 Hz, 2H p—cim CHay).

3.4. PROCEDIMENTOS PARA REACOES DE DAF

A reacdo de DAF foi realizada utilizando uma adaptacdo do método descrito por
TREIGERMAN e SASSON. [38] Uma quantidade pré-estabelecida de EtsN em mol%
em relacdo ao AF foi adicionada a um Schlenk previamente desaerado contendo o
complexo de Ru desejado. Em seguida, o AF foi adicionado ao sistema, que permaneceu
sob agitagdo a uma temperatura determinada. O gas gerado (CO2 e Hz) passou por um
trap contendo solucdo saturada de NaOH para remogado do CO,, gerando NaHCOs(aq). O
H, gas gerado foi coletado utilizando uma bureta graduada de 1 L e quantificado medindo

o deslocamento da coluna de dgua (Esquema 2).

[ %

ﬂg{] oo o

Esquema 2: Sistema de coleta de gés.

Fonte: O autor.
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4.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

4.1.1. Caracterizacao do complexo percursor [RuClx(p-cimeno)]»

O complexo precursor [RuClz(p-cimeno)]> foi sintetizado e caracterizado por
RMN de 'H em CDCl; (Figura 4), apresentando sinais caracteristicos em concordancia
com os dados reportados na literatura[39]. O espectro exibe sinais bem definidos que
confirmam a estrutura dimérica do complexo, com os atomos de cloro atuando como
pontes entre os centros metalicos de ruténio.

Os dubletos observados em 4,34 e 5,48 ppm sdo atribuidos aos hidrogénios
aromaticos (a) do ligante p-cimeno (8H, CH_Ar), cuja multiplicidade reflete a simetria
do anel coordenado ao centro metélico. O septeto na regido de 2,95-2,90 ppm corresponde
ao hidrogénio metinico (b) do grupo isopropil (2H, CH(CH3)2), enquanto o singleto em
2,16 ppm ¢ caracteristico dos hidrogénios metilicos (d) ligados diretamente ao anel
aromatico (6H, CH3-Ar). Os hidrogénios metilicos do grupo isopropil (c) aparecem como
um dubleto em 1,28 ppm (12H, 4 CH3(CH)), confirmando a integridade estrutural do

ligante p-cimeno no complexo dimérico.
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Figura 4: Espectro de RMN de 'H do precursor [RuCL(p-cimeno)]2 em CDCls.

Fonte: O autor.
4.1.2. Sintese e caracteriza¢do dos complexos [RuClz(amina)(p-cimeno)]

Os complexos de areno-Ru(Il)-amina foram sintetizados através da reagdo entre o
dimero precursor [RuClx(p-cimeno)] e as respectivsa aminas: ciclopentilamina (Rufe"),
ciclohexilamina (Rut¢*), heptilamina (Ru"®P), pirrolidina (Ru®P), piperidina (RuP?) ou
peridroazepina (RuP®P). A estratégia sintética baseou-se na clivagem da ponte de cloreto
entre os centros metalicos na presenca das aminas, em solugdo de diclorometano (DCM),
resultando na formagdo de dois equivalentes de complexos mononucleares com formula

geral [RuClz(p-cimeno)(amina)], conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Rota sintética para obtencdo dos complexos [RuCl2(amina)(p-cimeno)].
Fonte: O autor.

4.1.2.1. Complexos Ru™?; Rutex ¢ Ryt

Os espectros de FTIR dos complexos Ruf®" Ruf* ¢ RuM? (Figura 6
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) apresentam bandas caracteristicas que confirmam a coordenagdo das aminas ao centro
metalico de ruténio. Uma das evidéncias mais significativas ¢ o deslocamento da banda
de estiramento v(N-H), que nas aminas livres aparece na regido de 3264-3277 cm™! e,
apos a coordenacio, é observada entre 3246-3267 cm™!. Este deslocamento para menores
nimeros de onda € consistente com a doacdo de densidade eletronica do nitrogénio para

o centro metalico, resultando no enfraquecimento da ligacao N-H.
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Adicionalmente, os espectros dos complexos exibem bandas caracteristicas do
ligante p-cimeno, como os estiramentos v(C-H sp?) na regido de 3042-3054 cm™' e
v(C=C) entre 874-1463 cm™'. As bandas referentes aos estiramentos v(C-H sp>) na regido
de 2950-2846 cm™! sdo atribuidas tanto aos grupos metilicos do p-cimeno quanto as
cadeias alifaticas das aminas coordenadas. A presenca destas bandas confirma que, apos
a clivagem da espécie dimérica, o ligante p-cimeno permanece na esfera de coordenagao
do ruténio, mantendo a estrutura do tipo "piano-stool" (banqueta de piano) caracteristica

destes complexos.
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Figura 6: Espectros de FTIR das aminas primarias (verde), do [RuClz(p-cimeno]»
(roxo) € dos complexos Ruf®", Rut** ou Rut¢P (laranja).
Fonte: o autor

Os espectros de RMN de 'H dos complexos RuPe", Rufe* ¢ RuM? em CDCl;
(Figura 7) fornecem informacdes detalhadas sobre a estrutura e a coordenagdo dos
ligantes. Em todos os complexos, os sinais caracteristicos do ligante p-cimeno sdo
claramente identificaveis, confirmando sua presenga na esfera de coordenagao do ruténio.
Os hidrogénios metilicos do p-cimeno aparecem como um singleto em aproximadamente
2,22 ppm, correspondente ao grupo CHj ligado diretamente ao anel aromético, € como
um dubleto na regido de 1,30 ppm, atribuido aos dois grupos CH3; do substituinte
1sopropil. O hidrogénio metinico (CH) do grupo isopropil ¢ observado como um septeto
caracteristico em torno de 3,02 ppm. Na regido de campo mais baixo, os hidrogénios
aromaticos do p-cimeno sdo observados entre 5,0-5,5 ppm, aparecendo como dois

dubletos (4H). Os sinais correspondentes as aminas coordenadas sdo observados



28

principalmente na regiao entre 1,4-4,0 ppm, onde aparecem como multipletos complexos
devido aos grupos metilénicos (CHz) das cadeias alifaticas. Em todos os espectros, os
hidrogénios ligados ao nitrogénio (NH2) aparecem como sinais largos na regido de 2,5-
3,0 ppm, confirmando a coordenagao das aminas ao centro metalico de ruténio. A largura
destes sinais ¢ caracteristica de hidrogénios aminicos, que frequentemente apresentam
alargamento devido a processos de troca quimica e acoplamento quadrupolar com o

nucleo de nitrogénio.
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Figura 7: Espectros de RMN de 'H dos complexos Ru®e", Rufe* ou Ru*¢? em CDCl;.

Fonte: o autor

4.1.2.2. Complexos Ru™, Ruf? e Ry

Hex o RuMeP, contendo aminas ciclicas secundarias

Os complexos Ruf®"; Ru
(pirrolidina, piperidina e peridroazepina, respectivamente), também foram caracterizados
por FTIR e RMN de 'H.

Os espectros de FTIR dos complexos RuP?, Ruf? ¢ Ru’® (Figura 8) foram
comparados com os espectros do complexo precursor [RuCly(p-cimeno)]> e dos
respectivos ligantes livres, permitindo identificar as alteragdes espectrais decorrentes da

coordenacdo. As aminas livres apresentam bandas caracteristicas de estiramento v(N-H)

na regido de 3264-3277 cm™!, que apos a coordenacio ao centro metalico sdo observadas
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entre 3246-3267 cm™'. Este deslocamento para maiores nimeros de onda é uma evidéncia
significativa da coordenagao do nitrogénio aminico ao centro de ruténio, resultando em
alteracdes na densidade eletronica da ligacdo N-H. Bandas referentes aos estiramentos de
grupos presentes no p-cimeno também foram observadas nos complexos sintetizados
como, v(C-H sp?) (3042 a 3054 cm™!) e v(C=C) (874 a 1463 cm™). A partir das bandas
referentes ao estiramento v(C-H sp®) (2950 a 2846 cm™') presente nos trés complexos,
que podem ser atribuidas aos grupos metilicos do ligante p-cimeno, bem como ao anel
alifatico das aminas, pode-se verificar a presenca destes grupos nos complexos formados.
A presenca destes estiramentos indica que apds o rompimento da espécie dimérica, o

ligante p-cimeno permaneceu na esfera de coordenag@o do composto formado.
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Figura 8: Espectros de FTIR das aminas secundarias (verde), do [RuClz(p-cimeno]
(roxo) € dos complexos Ruf?, Ruf? ¢ RuPP (laranja).
Fonte: o autor

Os espectros de RMN de 'H dos complexos Ru”°P, Ruf? ¢ Ru”*? em CDCl; foram
(Figura 9) fornecem informacdes detalhadas sobre a estrutura e a coordenagdo dos
ligantes. Os hidrogénios metilicos do anel do p-cimeno aparecem como um singleto em
2,22 ppm para o CH3 ligado diretamente no anel aromatico e um dubleto em 1,30 ppm
referente aos dois CH3 do grupo isopropil. O hidrogénio CH do grupo isopropil aparece
como um septeto em 3,02 ppm. Seguindo para a regido de baixo campo, os hidrogénios

do anel do p—cimeno sdo observados na regido entre 5,26—5,30 ppm como um singleto
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(4H) para o complexo Ru?? ¢ um dubleto (4H) para os complexos RufP ¢ Ru?®?. Todos
os complexos apresentaram multipletos na regido entre 1,4—4,0 ppm atribuidos a presenca
dos hidrogénios dos grupos metilénicos (CH2) do anel das aminas ciclicas.

A alta similaridade nos espectros de RMN de 'H entre os complexos Ru?°P, RufP
¢ RuP® indica que, apesar das diferengas no tamanho do anel das aminas (5, 6 ¢ 7
membros, respectivamente), a geometria de coordenagao ao redor do centro metalico de
ruténio ¢ preservada. Esta observagdo ¢ consistente com a natureza flexivel dos anéis
heterociclicos, que podem adaptar sua conformacao para acomodar a coordenagdao ao
metal sem impor distor¢des significativas na esfera de coordenagdo. Assim, os dados
espectroscopicos de FTIR e RMN confirmam a formagdo dos complexos Ruf°P, RuFP ¢
Ruf®?. A caracteriza¢do estrutural detalhada destes complexos fornece a base para a
compreensdo de suas propriedades cataliticas, que serdo exploradas nas secgoes

subsequentes.
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Figura 9: Espectros de RMN de 'H dos complexos RuP, RuP ¢ Ru®? em CDCl;.
Fonte: o autor

4.2. DESIDROGENACAO DO ACIDO FORMICO — DAF
4.2.1. Complexos Ru™"; Rut** e Ruf'e

O complexo Ruf®" foi inicialmente selecionado como sistema modelo para

investigar os parametros que influenciam a eficiéncia da rea¢do de desidrogenacdo do
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acido formico (DAF). Os estudos foram conduzidos utilizando uma razdo molar
substrato/catalisador (AF/Cat) de 5000:1 (0,02 mol, 4 pmol) a 90 °C, em um sistema
reacional equipado com um trap contendo solugdo saturada de NaOH para captura
seletiva de CO, permitindo a quantificacdo especifica do H» produzido. Inicialmente, a
catalise foi conduzida na auséncia de base e o pré-catalisador Ru?" demonstrou atividade
inicial produzindo H; até um maximo de 10 mL, seguida da perda de atividade. Entdo,
Et3N (50%) foi adicionada ao sistema, e a reagdo reiniciou, produzindo H> com conversao
de 86% (390 mL). Desta forma, diferentes quantidades de Ets3N em mol% com relagdo ao
substrato foram empregadas a fim de avaliar a influéncia da base em DAF. Os valores de
TOF foram calculados em 50% de conversao.

A influéncia da concentragdo de trietilamina (Et3N) como cocatalisador foi
investigada sistematicamente, variando a propor¢cdo molar EtsN/AF de 25 a 75 mol%
(Tabela 2, Figura 10). Os resultados revelam que a base desempenha um papel crucial
na eficiéncia catalitica, atuando como agente de Bronsted para facilitar a desprotonagao
do 4cido formico e a formagdo do ion formiato (HCOO"), espécie chave para a
coordenac¢do ao centro metalico de ruténio.

Ao aumentar a concentragdo de EtsN de 25 para 50 mol% em relagdo ao acido
foérmico, observou-se um incremento tanto no rendimento (de 80 para 83%) quanto na
frequéncia de turnover (TOF) (de 670 para 980 h™!). Este comportamento pode ser
explicado pela maior disponibilidade de ions formiato no meio reacional, facilitando a
etapa de coordenagdo ao centro metalico e acelerando o ciclo catalitico. Além disso, a
base pode auxiliar no deslocamento do ligante cloreto do centro de ruténio, com a
formacgao do cloreto de trietilamonio.

Entretanto, quando a propor¢do Et3N/AF foi elevada para 75 mol%, verificou-se
uma reducio na TOF (para 852 h™!). Este efeito inibitério em concentragdes elevadas de
base pode ser atribuido a uma competicao da Et3N pelos sitios de coordenagdo no centro
metalico, bloqueando o acesso do substrato ou possivel formagdo de espécies
cataliticamente menos ativas devido a coordenacdo excessiva da base ao centro metalico.

Experimentos adicionais com 100 mol% de EtsN resultaram na formagao de um
sistema bifésico, com separagdo visivel entre a fase aquosa contendo o acido féormico e a
fase organica contendo o catalisador e a base. Esta separacdo de fases compromete
significativamente a eficiéncia catalitica devido a limitagdo de transferéncia de massa

entre as fases, reduzindo o contato entre o catalisador e o substrato. Este fenomeno ¢
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consistente com observacoes relatadas na literatura para sistemas cataliticos similares
[40,41].

Tabela 2: Efeito da propor¢dao molar Ets3N/AF na desidrogenacdo do é4cido férmico
catalisada pelo complexo RuPe",

Entrada Et:N/AF [AF]/[Ru] Rendimento TOF Tempo (min)

(mol%) (%) (h™)
1 25 5000 80 670 224
2 50 5000 83 980 153
3 75 5000 83 852 176

?Condigdes: 90 °C, [AF]/[Ru] = 5000, TOF calculado em 50% de conversao.

A influéncia da concentragdo de substrato na efici€ncia catalitica foi avaliada
variando a razdo molar [AF]/[Ru] de 1250 a 7500, mantendo constante a propor¢ao
EtsN/AF em 50 mol% (Tabela 3, Figura 10). Esta analise permite avaliar a capacidade
de carga do catalisador e identificar condi¢des O6timas para maximizar a atividade (TOF)
do sistema.

Os resultados demonstram que o aumento da razao [AF]/[Ru] de 1250 para 2500
resulta em um incremento nos valores de TOF de 914 para 1071 h!. Este comportamento
indica que, nesta faixa de concentracdo, o catalisador opera abaixo de sua capacidade
maxima, € o aumento na disponibilidade de substrato permite um aproveitamento mais
eficiente dos sitios cataliticos ativos.

Na razdo [AF]/[Ru] = 2500, o sistema atinge seu desempenho 6timo, com uma
maior TOF observada (1071 h™!) e um excelente rendimento (93%). Esta condigio
representa o ponto de equilibrio ideal entre a concentracdo de substrato e a capacidade
catalitica do complexo de ruténio, onde hé substrato suficiente para manter todos os sitios
ativos operando em sua eficiéncia maxima, sem exceder a capacidade de processamento
do catalisador.

Ao elevar arazao [AF]/[Ru] para 5000, observa-se uma diminui¢ao no rendimento
(83%), acompanhado de uma redu¢do no valor de TOF (980 h!) e um aumento
significativo no tempo necessario para atingir 50% de conversdo (de 70 para 153
minutos). Este comportamento sugere que o sistema comegca a operar abaixo de seu limite
de saturacao, onde o excesso de substrato pode causar congestionamento nos sitios ativos.

A tendéncia de redu¢do na eficiéncia catalitica torna-se mais pronunciada quando

a razdo [AF]/[Ru] é aumentada para 7500. Nesta condi¢do, observa-se uma queda
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expressiva no valor de TOF (849 h™!), com um aumento drastico no tempo reacional (265
minutos para 50% de conversdao). Este comportamento ¢ caracteristico de sistemas
operando em regime de saturacdo, onde o excesso de substrato pode levar a fendmenos
como a inibi¢ao competitiva nos sitios ativos, possivel desativagao parcial do catalisador
devido a exposicao prolongada a condi¢des reacionais e limitagdes de transferéncia de

massa no sistema.

Tabela 3: Efeito da razao molar [AF]/[Ru] na desidrogenagao do acido formico catalisada

pelo complexo RuPer,

Entrada [AF]/[Ru] Rendimento (%) TOF (h!) Tempo (min)

1 1250 93 914 41
2 2500 93 1071 70
3 5000 &3 980 153
4 7500 83 849 265

Condigoes: 90 °C, EtsN/AF = 50 mol%, TOF calculado em 50% de conversao.

A andlise dos perfis cinéticos (Figura 10) corrobora estas observagoes,
evidenciando como a velocidade inicial de libera¢ao de H» (representada pela inclinagdo
das curvas nos estagios iniciais da reagdo) ¢ significativamente afetada pela razio
[AF]/[Ru]. Para as razdes 1250 e 2500, observam-se inclinagdes iniciais acentuadas,
indicativas de alta velocidade reacional nos estagios iniciais. Em contraste, as curvas para
as razdes 5000 e 7500 apresentam inclinagdes progressivamente menos acentuadas,
refletindo a reducdo na velocidade de reacdo com o aumento excessivo da concentragcao
de substrato.

Estes resultados estdo em concordancia com estudos anteriores sobre sistemas
cataliticos baseados em ruténio para DAF[42—44] que também reportam a existéncia de
uma faixa 6tima de concentragdo de substrato, além da qual ocorre redugdo na eficiéncia
catalitica. O comportamento observado pode ser racionalizado considerando o
mecanismo aceito para a DAF catalisada por complexos de ruténio, que envolve etapas
de coordenacao do formiato, elimina¢do de CO; e formac¢do de hidreto metalico, seguida

de liberagao de H» [43,45]
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Figura 10: Dependéncia do volume de H> em funcdo do tempo para diferentes razdes

molares de [AF/[Ru] usando o complexo Ruf¢" com [Et;N]/[AF] de 50 mol%.

Fonte: o autor

A atividade catalitica dos complexos Ruf*", Rut¢* ¢ Rut®? na DAF a 90 °C sob

condig¢des padronizadas ([AF]/[Ru] = 2500, EtsN/AF = 50 mol%, 90 °C) foi avaliada e
os resultados sao apresentados na Figura 11, enquanto os valores de TOF e de rendimento
estdo sumarizados na Tabela 4. Os dados revelam uma clara tendéncia de aumento nos
valores de TOF e uma diminui¢ao no tempo necessario para atingir 50% de conversdo na
seguinte ordem: RuP*" (TOF = 1071 h™!, tempo = 70 min) < RuM* (TOF = 1442 h™!,
tempo = 52 min) < RuM®? (TOF = 1704 h™!, tempo = 44 min). Essa ordem de atividade é
consistentemente refletida na Figura 11, onde a inclinagdo das curvas de volume de H>
produzido em fun¢io do tempo demonstra que o complexo Rut®P exibe a maior taxa de
produg¢do de hidrogénio, seguido por Ru® ¢, por fim, Ru®",

Esta observagdo, em conjunto com os valores de TOF e o perfil cinético, sugere
que, para as aminas primarias, o aumento do tamanho do anel do ligante (ciclopentilamina
< ciclohexilamina < cicloheptilamina) influencia positivamente a atividade catalitica.
Este efeito pode ser atribuido a uma combinacdo de fatores estéricos e eletronicos que

otimizam a ativa¢ao do substrato e a formagao de intermediarios chave no ciclo catalitico.
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O maior valor de TOF para Ru®P, apesar de um rendimento final ligeiramente menor,
indica uma cinética de reagdo mais rapida em comparagdo com 0s outros complexos,

conforme evidenciado pela curva mais ingreme na Figura 11.
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Figura 11: Perfis cinéticos da producao de H> em fun¢do do tempo para os complexos
Rufe", Rut* ¢ Rut®P a 90 °C, [AF])/[Ru] = 2500, EtsN/AF = 50 mol%.
Fonte: o autor
Tabela 4: Comparagdo da atividade catalitica dos complexos RuP®", Rut®* ¢ Rut®P na
DAF a 90 °C, [AF]/[Ru] =2500, EtsN/AF = 50 mol%.

Entrada Complexo Rendimento (%) TOF (h™) Tempo (min)

1 Rufen 93 1071 70
2 Rufe 93 1442 52
3 Rutler 86 1704 44

Condigdes: 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, Et;N/AF = 50 mol%, TOF calculado em 50% de conversao.

A influéncia da temperatura na atividade catalitica dos complexos Ruf®", Rut'** ¢
Ruf*P foi investigada sistematicamente na faixa de 70 a 100 °C, mantendo constantes a
razdo molar [AF]/[Ru] = 2500 e a proporcdao EtsN/AF = 50 mol% (Tabela 5). Os

resultados revelam um padrdo consistente de aumento na atividade catalitica com a
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elevacao da temperatura, evidenciado pelo incremento nos valores de TOF e pela redugao
significativa no tempo necessario para atingir 50% de conversao.

Para o complexo Ru®®", a TOF aumenta de 446 h™! para 3125 h™! quando a
temperatuta aumenta de 70 a 100 °C, respectivamente; representando um incremento de
7 vezes na velocidade de reagdo. Tendéncia similar é observada para os complexos Rutex
e RuMer cujas TOFs a 100 °C atingem valores expressivos de 3571 e 3260 h7!,
respectivamente. Este comportamento estd em concordancia com a equagao de Arrhenius,
que prevé um aumento exponencial na constante de velocidade com a elevagdo da
temperatura, refletindo a superacdo mais eficiente da barreira energética de ativacao.

Tabela 5: Dependéncia do volume de H> em fung¢do da temperatura com os complexos

Rufe", Rute* ¢ Rut®?, usando a razdo molar [AF]/[Ru] = 2500 e [EtsN]/[AF] = 50 mol%.

Entrada Complexo Temperatura Rendimento TOF? Tempo
((®) (%) (min)®
1 Rufen 70 90 446 168
2 80 86 773 97
3 90 93 1071 70
4 100 90 3125 24
5 Rutex 70 86 484 155
6 80 86 765 98
7 90 93 1442 52
8 100 90 3571 21
9 Rutler 70 86 524 143
10 80 86 773 97
11 90 86 1704 44
12 100 90 3260 23

2TOF em 50% da reacao.

Para compreender mais profundamente os aspectos termodinamicos e cinéticos
que governam a reagdo de DAF catalisada pelos complexos RuPe", Rute* ¢ Rut®P, foram
determinados os parametros de ativagdo a partir da dependéncia da velocidade de reagao
com a temperatura (Figura 12, S1 e S2 no apéndice). Utilizando a equacdo de Eyring

(Equagdo 1), foram calculados a entalpia de ativagdo (AHZ) e a entropia de ativagdo (ASY),
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enquanto a energia de ativagdo (E,) foi obtida a partir da equagdo de Arrhenius (Equagao

2).

In(k/T) = —AH}/RT + In(ks/h) + AS*/R Equacio 1
In(k) =In(A4) — EJ/RT Equacio 2

onde k ¢ a constante de velocidade (relacionada a TOF), T ¢ a temperatura absoluta, R ¢
a constante dos gases, kg ¢ a constante de Boltzmann, / ¢ a constante de Planck ¢ 4 ¢ o
fator pré-exponencial.

Os valores obtidos para os parametros de ativacdo dos trés complexos estdo
apresentados na Tabela 6. A andlise destes parametros fornece insights valiosos sobre o
mecanismo reacional e as diferencas de comportamento catalitico observadas entre os
complexos.

Os valores de E, obtidos para os trés complexos estdo na faixa de 65,1-70,0 kJ
mol~!, valores consistentes com processos cataliticos homogéneos envolvendo
complexos de metais de transi¢do [46,47]. A andlise comparativa revela uma tendéncia
interessante: RuM®* (65,1 kJ mol~!) < RuP*" (65,7 kJ mol~!) < RuH¢ (70,0 kJ mol).
Considerando a atividade catalitica avaliada pelos valores de TOF, observa-se que o
complexo RuMe? (TOF = 1704 h™') é o mais ativo, seguido por RuH® (TOF = 1442 h!)
e RuPe" (TOF = 1071 h™!). Esta ordem de atividade (RuP¢" < RuM¢* < RuH¢P) nio mostra
uma correlagdo direta com os valores de energia de ativa¢do (Ea.), onde Rut® apresenta
a menor E,, seguido por Ruf®" ¢ Rut®P, A maior atividade do RuM®P, apesar de sua E,
mais alta, sugere que a geometria e o tamanho do anel cicloheptil podem favorecer a etapa
determinante da velocidade da reagdo de forma mais eficiente. O complexo Ru'™
apresenta a menor energia de ativa¢do (65,1 kJ mol~!). Este comportamento pode ser
atribuido a geometria especifica do anel ciclohexil, que proporciona um balango 6timo
entre efeitos eletronicos e estéricos, facilitando a coordenacdo do formiato. O complexo
RuPe" apresenta uma energia de ativagio ligeiramente superior (65,7 kJ mol~'), mas ainda
muito proxima a do Ruf®*, Esta similaridade sugere que o anel ciclopentil, apesar de sua
maior tensdo angular em comparagdo com o ciclohexil, ainda proporciona um ambiente
eletronico e estérico adequado para a catélise. A diferenca de apenas 0,6 kJ mol~! entre
os valores de E, para Ruf®* ¢ RuP*" explica a proximidade em seus desempenhos

cataliticos em termos de barreira energética. Em contraste, o complexo Rut®P apresenta



38

a energia de ativacdo significativamente mais alta (70,0 kJ mol™!). A diferenca de
aproximadamente 5 kJ mol~! entre os valores de E, para Rue* ¢ RuM¢P ¢ significativa no
contexto de catalise homogénea e suficiente para explicar as diferencas observadas nas
velocidades de reagdo. Esta observacao destaca a importancia das mudangas sutis nos
ligantes para otimiza¢do de catalisadores para DAF, onde pequenas modifica¢des
estruturais podem resultar em alteragdes significativas na barreira energética da reagao.
Os valores de entalpia de ativacdo (AH?) seguem tendéncia similar a energia de
ativagdo, com RuMe* (62,1 kJ mol~!) < RuPe" (62,8 kJ mol!) < RuM*P (67,1 k] mol™'). A
entalpia de ativacao reflete a energia necessaria para romper ¢ formar ligacdes quimicas
durante a formagdo do estado de transi¢do, sendo um indicador direto da barreira
energética intrinseca do processo. A menor entalpia de ativagdo observada para o

complexo RuM®

sugere que as interacdes quimicas no estado de transicdo sdo
energeticamente mais favordveis neste sistema. Isto pode estar relacionado a capacidade
do ligante ciclohexilamina de estabilizar intermediarios-chave, como o complexo
formiato de ruténio ou o hidreto metalico formado apos a eliminagao de CO». Estudos
tedricos com sistemas similares [43,44,47] indicam que a estabilizagdo destes
intermediarios € crucial para reduzir a barreira entlpica da reagdo. O complexo RuP",
com uma entalpia de ativacio apenas ligeiramente superior (62,8 kJ mol™!), apresenta
comportamento muito similar ao RuM®*, Esta pequena diferenca (0,7 kJ mol™!) corrobora
a similaridade observada nos valores de E. e no desempenho catalitico destes dois
complexos. Ambos os ligantes ciclicos (ciclohexil e ciclopentil) parecem proporcionar
ambientes de coordenagdo favoraveis para a estabilizacdo dos estados de transi¢dao
relevantes. Em contraste, o complexo RuM®? apresenta uma entalpia de ativagio
significativamente mais alta (67,1 kJ mol~'), indicando que o estado de transicdo neste
sistema ¢ energeticamente menos favoravel.

Os valores de entropia de ativacdo (AS*) observados seguem a tendéncia RuHeP (—
0,03 e.u.) > Rufe" (-1,44 e.u.) > RuM** (-1,82 e.u.). Embora todos sejam negativos, os
valores relativamente baixos, especialmente entre —10 e +10 e.u., indicam que as reagdes
ocorrem via mecanismo intercambio associativo (I.), nos quais o estado de transi¢do ndo
difere substancialmente em desordem em relagdo aos reagentes. Para os complexos RuPen
e Rut® os valores ligeiramente mais negativos sugerem um estado de transi¢do mais
organizado, compativel com um mecanismo parcialmente associativo, no qual a

coordenacdo do formiato ao centro de ruténio constitui uma etapa determinante do ciclo
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catalitico. J4 o complexo RuM¢P apresenta um valor praticamente nulo de AS* (-0,03 e.u.),
sugerindo que, neste caso, a reorganiza¢ao estrutural para a formacdo do estado de
transi¢do ¢ minima. Isso pode ser atribuido a maior flexibilidade conformacional da
cicloheptilamina, que contribui com uma entropia intrinseca elevada no estado inicial,
reduzindo a perda de graus de liberdade ao longo da reagdo. Em contraste, o complexo
RuHe* com o AS* mais negativo (—1,82 e.u.), requer uma reorganizagdo molecular mais
significativa, possivelmente devido & estrutura mais compacta e definida do anel
ciclohexilico, resultando em um estado de transicao mais ordenado. Embora essa maior
organizacao seja entropicamente desfavoravel, ela ¢ compensada por uma menor barreira
entalpica (AH¥), culminando em uma energia livre de ativagdo (AG*) globalmente mais
favoravel. O valor intermediario de AS* para o complexo RuPe" (1,44 e.u.) é coerente

com a rigidez moderada do anel ciclopentil, que resulta em uma reorganizagdo menos

pronunciada em comparag¢do com RuHex,
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Figura 12: Reagdes de DAF em diferentes temperaturas usando RuP®" usando razdo
molar [AF]/[Ru] = 2500 e [EtsN]/[AF] = 50 mol%. Determinagdo da E. através de

Arrhenius. Determinagio da entropia de ativacdo AS* através de Eyring.

Fonte: o autor
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Tabela 6: Valores de energia de ativagdo (Ea), entalpia de ativacdo (AH*) e entropia de
ativacio (AS¥) para os complexos RuPe" Rutex ¢ RuM¢P ysando razio molar [AF]/[Ru] =
2500 e [EGN]/[AF] = 50 mol%.

Complexo E, (kJ mol") AH* (kJ mol')  AS* (u.e.)

RuPen 65,7 62,8 —-1,44
RuHex 65,1 62,1 -1,82
Rutler 70,0 67,1 -0,03

A estabilidade e a capacidade de reutilizagao sao caracteristicas fundamentais para
a aplicabilidade pratica de catalisadores em processos industriais. Neste contexto, estudos
de reciclagem para avaliar a robustez e a longevidade dos complexos RuPfe", Rute* ¢
RuM®P na rea¢do de DAF foram realizados (Figura 13). Os experimentos de reciclagem
foram conduzidos utilizando a razdo molar [AF]/[Ru] = 2500 e [EtsN]/[AF] = 50 mol%,
nas condic¢des otimizadas previamente estabelecidas. Apds cada ciclo catalitico completo,
uma nova carga de substrato (AF) e base (Et3N) era adicionada ao sistema, mantendo-se
0 mesmo catalisador, e a reacdo era reiniciada. Este procedimento foi repetido por 10
ciclos consecutivos para cada complexo, monitorando-se o volume de Hz produzido, o
rendimento e o nimero de turnover (TON) em cada ciclo.

O complexo Ru®®" demonstrou excelente estabilidade ao longo dos 10 ciclos de
reciclagem (Figura 13). A andlise dos dados revela que o catalisador manteve sua
atividade catalitica praticamente inalterada, com valores de TON consistentes em torno
de 2200 por ciclo. Esta constancia no desempenho catalitico ¢ um forte indicativo de que
o complexo ndo sofre processos significativos de desativagdo, como decomposi¢dao
térmica, oxida¢do ou formagao de agregados metalicos inativos.

A manutencdo da atividade catalitica ao longo de multiplos ciclos ¢
particularmente notavel em reacdes de desidrogenag¢dao como a DAF, onde catalisadores
metalicos frequentemente sofrem desativacdo devido a diversos fatores, como
envenenamento por CO (gerado em reagdes secundarias) ou alteragdes estruturais

Pen gugere que a estrutura do

irreversiveis. A auséncia destes fendmenos no caso do Ru
complexo, proporciona um ambiente de coordenagdo estavel e resistente as condi¢des
reacionais. Além disso, a capacidade de manter o desempenho catalitico em bateladas

sequenciais indica boa compatibilidade do sistema com processos de produgdo continua
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ou modular de hidrogénio, o que ¢ essencial para aplicacdes praticas, como alimentagao

de células a combustivel.
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Figura 13: Reciclagem dos sistemas cataliticos contendo Ru?®", Rut® ou Ru"*? usando
razdo molar [AF]/[Ru] = 2500 e [EtsN]/[AF] = 50 mol%.

Fonte: o autor

O complexo Ru"®™ também apresentou comportamento notavel nos estudos de
reciclagem (Figura 13), mantendo sua atividade catalitica ao longo dos 10 ciclos
consecutivos. Os valores de TON permaneceram consistentes, com pequenas variagdes
dentro da margem de erro experimental, indicando que o catalisador preserva sua
integridade estrutural e funcional mesmo apos multiplos ciclos de reagdo.

A estabilidade observada para o Rut®* pode ser atribuida a robustez da ligagdo
Ru-N com o ligante ciclohexilamina, que aparentemente resiste as condi¢des reacionais
sem sofrer dissociagdo. Além disso, a geometria do anel ciclohexil possivelmente
proporciona prote¢do estérica ao centro metalico, prevenindo interagdes desfavoraveis
que poderiam levar a desativagdo do catalisador. E interessante notar que o Ru#e* também
demonstra excelente atividade e estabilidade nos estudos de reciclagem. Esta combinagao
de alta atividade e estabilidade ¢ particularmente desejavel para aplica¢des praticas, onde
tanto a eficiéncia quanto a durabilidade do catalisador sdo fatores criticos.

O complexo Ruf®P também foi submetido a estudos de reciclagem nas mesmas
condi¢des (Figura 13), demonstrando comportamento similar aos outros dois complexos.

A manuten¢do da atividade catalitica ao longo dos 10 ciclos, com valores de TON
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consistentes, indica que o tamanho do anel nao afeta significativamente a estabilidade do
catalisador nas condig¢oes estudadas.

Esta observagdo ¢ particularmente interessante, considerando que o RuH¢P,
embora tenha demostrado maior atividade, apresentou parametros de ativagao distintos
(maior E, e AH¥, AS* proximo de zero) em comparagdo com os complexos. Apesar destas
diferengas nos aspectos termodinamicos e cinéticos, a estabilidade do complexo nao ¢
comprometida, o que sugere que a ligagdo Ru-N com a cicloheptilamina ¢ igualmente
robusta e resistente as condi¢des reacionais. A capacidade do RuM®? de manter seu
desempenho catalitico ao longo de multiplos ciclos e apresentando atividade catalitica
superior aos outros complexos, amplia o escopo de ligantes viaveis para o
desenvolvimento de catalisadores estaveis para DAF.

A andlise comparativa dos estudos de reciclagem para os trés complexos revela
que todos apresentam excelente estabilidade e capacidade de reutilizagdo,
independentemente das diferengas estruturais nos ligantes cicloalquilamina. Esta
observagao ¢ significativa, pois indica que a estrutura basica [RuClz(p-cimeno)(amina)]
proporciona um sistema catalitico intrinsecamente estavel para a reacao de DAF.

A auséncia de desativagdo significativa ao longo de multiplos ciclos pode ser
atribuida a robustez da ligagdo Ru-N com as aminas estudadas, a auséncia de reagdes
secundarias que poderiam gerar espécies envenenadoras; € a compatibilidade do sistema
catalitico com o meio reacional (AF/Et:N).

Do ponto de vista pratico, a capacidade de reutilizacdo destes catalisadores tem
implicagdes significativas para sua aplicabilidade em sistemas reais de produgdo de
hidrogénio. A possibilidade de operar em modo de batelada sequencial, com adic¢des
sucessivas de substrato sem perda de atividade, sugere que estes complexos poderiam ser
empregados em sistemas de fluxo continuo ou semi-continuo para produ¢do sustentada

de hidrogénio.

4.2.2. Complexos Ruf°P; RufiP ¢ RuPep

Para as reagdes de DAF utilizando os complexos Ruf°P, RufP ¢ Ru’®? a 90 °C,
foram empregadas as mesmas condigdes otimizadas estabelecidas para os complexos
RuP®" Rut*™ ¢ RuMP, Estas condi¢des incluem uma razio [AF]/[Ru] de 2500 e uma
propor¢ao de EtsN/AF de 50 mol%. A andlise da atividade catalitica dos complexos

Ru®’?, Ru?’? ¢ RuPP na reacdo de DAF revela uma clara correlacdo entre a estrutura do



43

ligante e a eficiéncia catalitica. Conforme detalhado na Tabela 7 e visualmente
demonstrado nos perfis cinéticos da Figura 14, observa-se uma tendéncia de aumento
nos valores de TOF e no rendimento com a alterag@o do ligante.

A ordem de atividade catalitica ¢ a seguinte: Ru®? (TOF = 1984 h~!, Rendimento
= 83%) < RuPP (TOF = 2083 h!, Rendimento = 86%) < RuP® (TOF = 2232 h!,
Rendimento = 90%). Esta sequéncia é consistentemente refletida na Figura 14, onde a
inclinacao das curvas de produgdo de H> em fun¢ao do tempo indica que o complexo
RuP® apresenta a maior taxa de formagdo de hidrogénio, seguido de perto pelo Ruf®, e
com o RuP?P exibindo a menor atividade catalitica entre os trés. A curva do RuP®P atinge
o maior volume de H> no menor tempo, enquanto a do RuP°P ¢ a mais lenta para atingir
volumes comparaveis. O complexo RuP®?, que contém a peridroazepina (um anel de sete
membros), destaca-se como o catalisador mais eficiente, apresentando o maior valor de
TOF e o maior rendimento. O RufP, com a piperidina (anel de seis membros), segue em
desempenho, € 0 RuP°P, com a pirrolidina (anel de cinco membros), demonstra a menor
atividade. Essa observacao reforca a significativa influéncia do tamanho do anel da amina
ciclica secundaria na eficiéncia catalitica. Anéis maiores, como os presentes na piperidina
e, em especial, na peridroazepina, podem proporcionar um ambiente mais favoravel para
areagdo de DAF. Isso pode ser atribuido a efeitos estéricos que facilitam a liberacao dos
produtos, ou a efeitos eletronicos que otimizam a ativagdo do substrato e/ou estabilizam
intermediarios chave no ciclo catalitico, resultando em barreiras de ativacao mais baixas
e, consequentemente, em maiores taxas de reacdo, como ilustrado pelas curvas mais

ingremes na Figura 14.
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Figura 14: Perfis cinéticos da producao de H> em fun¢do do tempo para os complexos
Ru?, Ruf’? ¢ Ru® a 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, EtsN/AF = 50 mol%.

Fonte: o autor

Tabela 7: Comparagio da atividade catalitica dos complexos Ruf°P, Ruf ¢ Ru?®? na

DAF a 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, EtzN/AF = 50 mol%.

Entrada Complexo Rendimento (%) TOF (h™') Tempo (min)

1 RufP &3 1984 38
2 RufP 86 2083 36
3 Rufer 90 2232 34

*TOF em 50% da reag@o.

A andlise dos dados da Tabela 8 revela uma clara dependéncia da atividade
catalitica com a temperatura para todos os complexos estudados. O aumento da
temperatura de 70 para 100 °C resulta em incrementos significativos no rendimento e nos
valores de TOF. Para o complexo Ruf°P, o rendimento aumenta de 60 para 90% quando
a temperatura aumenta de 70 para 100 °C, enquanto a TOF apresenta um incremento
ainda mais expressivo, de 403 h™' a 70 °C para 2906 h~! a 100 °C, representando um

aumento de mais de 7 vezes. O complexo RuPP exibe comportamento similar, porém com
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valores de TOF consistentemente superiores em todas as temperaturas estudadas. O
rendimento aumenta de 70 para 90% com o aumento da temperatura de 70 para 100 °C,
enquanto a TOF eleva-se de 536 h™! para 3125 h™! quando a temperatura aumenta de 70
para 100 °C, representando um aumento de aproximadamente 6 vezes. Para o complexo
RuP*P, observa-se um aumento no rendimento de 73% a 70°C para 90% a 100°C, com a
TOF elevando-se de 466 h™! para 2450 h™' no mesmo intervalo de temperatura (aumento

de mais de 5 vezes).

Tabela 8: Dependéncia do volume de H> em fung¢do da temperatura com os complexos

RuPP; RuPP ¢ RuP®?, usando a razio molar [AF]/[Ru] = 2500 e [EtzN]/[AF] = 50 mol%.

Entrada Complexo Temperatura Rendimento TOF? Tempo
°O) (o) (min)"
1 Rufep 70 60 403 186
2 80 77 1086 69
3 90 83 1984 38
4 100 90 2906 41
5 RufiP 70 70 536 140
6 80 73 1275 59
7 90 87 2083 36
8 100 90 3125 24
9 Rufer 70 73 466 161
10 80 83 905 83
11 90 90 2232 34
12 100 90 2450 31

*TOF em 50% da reag@o.

Os valores de energia de ativacao (Ea) obtidos para os trés complexos (Figura 15,
S3 e S4 no apéndice, Tabela 9) revelam diferengas significativas: RuPP (60,4 kJ mol™')
< Ru®*P (63,2 kJ mol!) < RuP (69,2 kJ mol'). Esta tendéncia correlaciona-se
diretamente com a atividade catalitica observada, onde o complexo RufP apresenta a
maior eficiéncia, seguido pelo RuP®? ¢, por fim, o Ruf°P,

O complexo RuPP apresenta a menor energia de ativacio (60,4 kJ mol™),

indicando que a barreira energética para a etapa determinante da velocidade ¢
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significativamente reduzida neste sistema. Este comportamento pode ser atribuido a
geometria especifica do anel de seis membros, que proporciona um balango 6timo entre
efeitos eletronicos e estéricos. A piperidina, em sua conformacgao cadeira mais estavel,
possivelmente cria um ambiente eletronico favoravel ao redor do centro metélico,
facilitando a coordenac¢do do formiato. O complexo RuP®P apresenta uma energia de
ativacio intermediaria (63,2 kJ mol™"). O anel de sete membros, embora mais flexivel que
o de seis, pode introduzir tensdo conformacional adicional que afeta sutilmente a
densidade eletrénica no atomo de nitrogénio coordenado ao ruténio. O complexo RuP°P
exibe a maior energia de ativacdo (69,2 kJ mol™!), consistente com sua menor atividade
catalitica observada. O anel de cinco membros, devido a sua maior rigidez e tensdo
angular em compara¢do com os anéis de seis e sete membros, possivelmente impde
restricdes conformacionais que afetam a geometria de coordenagdo ao redor do centro
metalico. A diferenca de aproximadamente 9 kJ mol~! entre os valores de E, para Ru’P ¢
RuP ¢ substancial no contexto de catdlise homogénea e suficiente para explicar as
diferengas significativas observadas nas velocidades de reagdo. Esta observagao destaca
a importancia do tamanho do anel da amina ciclica na modulag@o da barreira energética
da reacdo, onde o anel de seis membros emerge como a estrutura mais favoravel para a
catalise de DAF.

Os valores de entalpia de ativacdo (AH?) seguem tendéncia similar a energia de
ativagdo, com RufP (57,4 kJ mol™") < RuP* (60,2 kJ mol™") < Ru®?P (66,3 kJ mol™"). A
AH? reflete a energia necessaria para romper e formar ligagdes quimicas durante a
formagdo do estado de transi¢do, sendo um indicador direto da barreira energética
intrinseca do processo. A menor entalpia de ativagdo observada para o complexo Ru®P
sugere que as interagdes quimicas no estado de transicdo sdo energeticamente mais
favoraveis neste sistema. Isto pode estar relacionado a capacidade do ligante piperidina
de estabilizar o complexo formiato de ruténio. A geometria do anel de seis membros
possivelmente proporciona uma distribui¢do eletronica 6tima no dtomo de nitrogénio
coordenado, favorecendo a estabiliza¢do destes intermediarios. O complexo Ruf®?, com
uma entalpia de ativa¢do intermediaria (60,2 kJ mol™'), apresenta comportamento
consistente com sua energia de ativacdo. O anel de sete membros da peridroazepina,
embora mais flexivel, pode ndo proporcionar a mesma eficiéncia na estabilizagdo dos
estados de transicdo que o anel de seis membros da piperidina. No entanto, sua maior

flexibilidade em comparag¢do com o anel de cinco membros da pirrolidina ainda resulta
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em uma barreira entalpica mais favoravel que a observada para o complexo Ruf°P. O
complexo Ru®®, com a maior entalpia de ativacdo (66,3 kJ mol™'), forma estados de
transicdo menos estaveis, possivelmente devido a interacdes estéricas desfavoraveis ou
menor capacidade de estabilizagdo eletronica proporcionada pelo anel de cinco membros.
A diferencga de aproximadamente 9 kJ mol~! entre os valores de AH* para Ru® ¢ Ruf°P
¢ consistente com a diferenca observada nos valores de Ea. e explica a menor eficiéncia
catalitica do RuP°P,

Os valores de entropia de ativagio (ASY) apresentam uma tendéncia
particularmente interessante: RuP°P (-0,23 u.e.) > RuP® (2,28 u.e.) > Ruf? (-3,08 u.¢.).
Esta tendéncia ¢ inversa a observada para E, e AH, revelando uma compensagio
entélpica-entropica nos sistemas estudados. O complexo RuP°P apresenta um valor de AS*
praticamente nulo (—0,23 u.e.), significativamente menos negativo que os outros dois
complexos. Este comportamento sugere que, no caso do complexo Ruf?P, a formagio do
estado de transi¢do envolve uma reorganizacdo molecular minima. Uma possivel
explicacdo para este fendomeno ¢ que o anel de cinco membros, devido a sua rigidez
intrinseca, ja apresenta uma conformagdo relativamente ordenada no estado inicial.
Consequentemente, a formagdo do estado de transi¢do ndo implica em perda adicional
significativa de graus de liberdade. O complexo RuP®P, com um valor intermediario de
AS* (-2,28 u.e.), sugere que a formacdo do estado de transicdo neste sistema requer uma
reorganizacdo molecular moderada. O anel de sete membros da peridroazepina, devido a
sua maior flexibilidade conformacional, possivelmente precisa adotar uma conformagao
especifica durante a formacao do estado de transi¢do, resultando em uma perda moderada
de entropia. O complexo RufP, com a entropia de ativagdo mais negativa (-3,08 u.e.),
indica que a formag¢do do estado de transi¢do neste sistema requer a maior reorganizagao
molecular e perda de graus de liberdade entre os trés complexos estudados. O anel de seis
membros da piperidina, embora proporcione a menor barreira entalpica, aparentemente
requer uma organizacdo conformacional mais especifica para facilitar a catalise,

resultando em uma penalidade entrdpica mais significativa.
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Tabela 9. Valores de energia de ativagdo (E,), entalpia de ativacido (AH?) e entropia de

ativacio (AS¥) para os complexos RuP®P, RuP'P e Ru®*P usando razio molar [AF]/[Ru] =

AS* (u.e.)

2500 e [EtzN]/[AF] = 50 mol%.
AH? (kJ mol™)

Complexo E, (kJ mol™)
RuPP 69,2 66,3 -0,23
RuPP 60,4 57,4 -3,08
RuPer 63,2 60,2 -2,28

A analise dos parametros de ativagdo estabelece uma clara correlagdo entre a
estrutura da amina ciclica e a atividade catalitica dos complexos na DAF. O tamanho do
anel emerge como um fator determinante, com o ligante piperidina (complexo RutP)

proporcionando o melhor balanco entre efeitos eletronicos e estéricos para a catalise.
Em comparagdo com outros sistemas cataliticos baseados em ruténio reportados

na literatura, os complexos estudados apresentam parametros de ativagdo competitivos,
especialmente o RuPP (E, = 60,4 kJ mol™'). Fujita e colaboradores reportaram energias

de ativagdo na faixa de 58—70 kJ mol~! para complexos de ruténio com ligantes fosfina
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na DAF, enquanto Beller e colaboradores observaram valores entre 63-75 kJ mol~! para
sistemas baseados em complxos Ru coordenados a ligantes pincer [43,45]. Os valores
obtidos neste estudo estdo, portanto, na faixa esperada para catalisadores eficientes de
DAF, com o complexo RufP posicionando-se entre os sistemas mais ativos reportados.

Estudos de reciclagem foram realizados para avaliar a robustez e a longevidade
dos complexos Ru???, Ru?P ¢ RuP*? na rea¢do de DAF (Figura 16). Os experimentos de
reciclagem foram conduzidos utilizando a razdo molar [AF]/[Ru] = 2500 e [EtsN]/[AF]
= 50 mol%, nas condig¢des otimizadas previamente estabelecidas. Apos cada ciclo
catalitico completo, uma nova carga de AF e Et3N era adicionada ao sistema, mantendo-
se 0 mesmo catalisador, e a reagdo era reiniciada. Este procedimento foi repetido por 10
ciclos consecutivos para cada complexo, monitorando-se o volume de H» produzido, o
rendimento ¢ o numero de turnover (TON) em cada ciclo.

O complexo Ru®®? demonstrou excelente estabilidade ao longo dos 10 ciclos de
reciclagem (Figura 16). A analise dos dados revela que o catalisador manteve sua
atividade catalitica praticamente inalterada, com valores de TON consistentes em torno
de 2200 por ciclo. Esta constancia no desempenho catalitico ¢ um forte indicativo de que
o complexo ndo sofre processos significativos de desativagdo, como decomposi¢do
térmica, oxida¢do ou formacdo de agregados metélicos inativos. A manuten¢do da
atividade catalitica ao longo de multiplos ciclos ¢é particularmente notavel considerando
que o complexo RuP°P apresentou a maior E, (69,2 kJ mol~!) entre os trés catalisadores
estudados. Esta observacao sugere que, apesar de sua menor atividade catalitica
intrinseca, o complexo Ru° forma uma espécie cataliticamente ativa excepcionalmente
estavel sob as condigdes reacionais. A estabilidade do Ru®P pode ser atribuida a robustez
da ligacdo Ru-N com o ligante pirrolidina, que aparentemente resiste as condi¢des
reacionais sem sofrer dissociacao significativa. Além disso, a rigidez do anel de cinco
membros possivelmente proporciona uma coordenacdo mais forte ao centro metalico,

prevenindo a labilizag¢do do ligante durante os ciclos cataliticos repetidos.
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O complexo RufP também apresentou comportamento notavel nos estudos de
reciclagem (Figura 16), mantendo sua atividade catalitica ao longo dos 10 ciclos
consecutivos. Os valores de TON permaneceram consistentes, com pequenas variagdes
dentro da margem de erro experimental, indicando que o catalisador preserva sua
integridade estrutural e funcional mesmo apds multiplos ciclos de reacdo. A estabilidade
observada para o RuPP ¢ particularmente significativa considerando que este complexo
apresentou a menor energia de ativagdo (60,4 kJ mol™') e, consequentemente, a maior
atividade catalitica entre os trés sistemas estudados. Esta combinacao de alta atividade e
excelente estabilidade posiciona o complexo RuP como um candidato especialmente
promissor para aplicacdes praticas em sistemas de produgdo de hidrogénio baseados em
acido formico. A geometria do anel de seis membros da piperidina possivelmente
proporciona um balango 6timo entre a for¢a de coordenagdo ao centro metélico
(garantindo estabilidade) e a flexibilidade conformacional necessaria para acomodar as
mudangas estruturais durante o ciclo catalitico (permitindo alta atividade). Esta hipotese
¢ consistente com os pardmetros de ativagdo determinados, onde o RuP® apresentou o
menor AH* (57,4 kJ mol™!) e o AS* mais negativo (-3,08 u.e.), indicando um estado de

transicao energeticamente favoravel, embora mais ordenado.
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O complexo RuP®P também foi submetido a estudos de reciclagem nas mesmas
condi¢des (Figura 16), demonstrando comportamento similar aos outros dois complexos.
A manutengdo da atividade catalitica ao longo dos 10 ciclos, com valores de TON
consistentes, indica que a natureza do anel heterociclico (cinco, seis ou sete membros)
ndo afeta significativamente a estabilidade do catalisador nas condi¢des estudadas. Esta
observagdo ¢ particularmente interessante, considerando que o RuP® apresentou
pardmetros de ativacdo intermediarios (E, = 63,2 k] mol~!, AH* = 60,2 kJ mol™!, AS* =
—2,28 u.e.) em comparagdo com os complexos Ruf°P ¢ RufP. O anel de sete membros da
peridroazepina, apesar de sua maior flexibilidade conformacional, aparentemente forma
uma ligacdo Ru-N igualmente robusta e resistente as condi¢des reacionais. A capacidade
do Ruf? de manter seu desempenho catalitico ao longo de multiplos ciclos amplia o
escopo de ligantes vidveis para o desenvolvimento de catalisadores estaveis para DAF,
sugerindo que aminas ciclicas secundarias com anéis de diferentes tamanhos podem ser
exploradas para modular a atividade catalitica sem comprometer a estabilidade do
sistema.

A andlise comparativa dos estudos de reciclagem para os trés complexos revela
que todos apresentam excelente estabilidade e capacidade de reutilizagdo,
independentemente das diferencgas estruturais nos ligantes amina ciclica. Esta observacgao
¢ significativa, pois indica que a estrutura basica [RuClz(p-cimeno)(amina)] proporciona
um arcabougo catalitico intrinsecamente estavel para a reacdo de DAF. A auséncia de
desativagdo significativa ao longo de multiplos ciclos pode ser atribuida a robustez da
ligacdo Ru-N com as aminas ciclicas secundarias estudadas; a auséncia de reacdes
secundarias que poderiam gerar espécies envenenadoras e a compatibilidade do sistema
catalitico com o meio reacional, assim como observado para os complexos com aminas
primarias (Ru®e", Ru** ¢ Ru*r),

E interessante notar que, apesar das diferencas significativas nos pardmetros de
ativacdo e, consequentemente, na atividade catalitica intrinseca dos trés complexos, todos
apresentam estabilidade comparavel nos estudos de reciclagem. Esta observagdo sugere
que a estabilidade do catalisador ndo esta diretamente correlacionada com sua atividade
catalitica nestes sistemas, mas sim com a natureza fundamental da liga¢do metal-ligante
e a robustez da estrutura do complexo. Do ponto de vista pratico, a capacidade de
reutilizacdo destes catalisadores tem implicacdes significativas para sua aplicabilidade

em sistemas reais de producao de hidrogénio.
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Em comparagdo com outros sistemas cataliticos para DAF reportados na literatura
[5,43,44,46,47], os complexos estudados apresentam estabilidade notavel. Muitos
catalisadores homogéneos baseados em metais de transi¢do sofrem desativagdo
significativa apds poucos ciclos de reagdo, principalmente devido a processos como
agregacao metalica, envenenamento por CO ou lixiviagao do metal. A capacidade dos
complexos RuP’P, RufP ¢ RuP®? de manter sua atividade por 10 ciclos consecutivos sem
sinais de desativagdo os posiciona entre os sistemas mais estaveis reportados para esta
reacdo. Esta combinacdo de atividade catalitica e estabilidade, especialmente no caso do
complexo RuPP, representa uma contribui¢do significativa para o desenvolvimento de
tecnologias de armazenamento quimico de hidrogénio baseadas em acido férmico, onde
tanto a eficiéncia quanto a durabilidade do catalisador sdo fatores criticos para a
viabilidade pratica e econdomica do processo.

Para elucidar as etapas envolvidas no mecanismo da reagdo de DAF catalisada
pelos complexos do tipo [RuCla(amina)(p-cimeno)], estudos detalhados de RMN de 'H
foram conduzidos usando o complexo RufP, Um experimento comparativo, ilustrado na
Figura 17, foi realizado em etapas para monitorar as mudangas no complexo RufP.
Inicialmente, o espectro de RMN de 'H do complexo RuP (7 mg) foi obtido em CD;0D
(0,7 mL). Notou-se um desdobramento dos sinais correspondentes aos hidrogénios
aromaticos do ligante p-cimeno, em contraste com o espectro registrado em CDCls. A
adi¢do de 2 ou 10 equivalentes de AF resultou em sinais adicionais na mesma regido,
relacionados a formagdo da espécie [RuCl(CH2O)(pip)(p-cimeno)] (RuPiP!) devido a
saida do Cl~ e coordenacdo do formiato no centro metalico. O aparecimento de um sinal
em 7,19 ppm, corrobora com a formagdo do complexo formiato RuP!, Esta atribui¢do
esta em consonancia com a literatura para complexos de ruténio contendo hidretos.
[44,46,47]. A exposicao do sistema a 90 °C por 10 minutos provocou o aparecimento de
um singleto em —7,25 ppm. Este sinal foi atribuido a formagao de uma espécie hidreto,

[RuCl(H)(p-cimeno)(pip)], designado como RuiP!l,
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Fonte: o autor

Com base nos resultados dos experimentos cinéticos e de RMN de 'H, um
mecanismo catalitico plausivel para a reagdo de DAF foi proposto (Figura 18). O ciclo
catalitico inicia-se com um equilibrio acido-base entre o AF e a EtzN. A formagdo do
cation trietilamoénio (HEt3N™) facilita o deslocamento do ligante C1- do centro de ruténio.
A vacancia gerada ¢ entdo ocupada por um anion formiato, formando o intermediario
RufP! através de um mecanismo concertado, conforme suportado pelos estudos cinéticos.
Em seguida, este intermediario Ru?! sofre uma B-eliminagéo de hidreto, resultando na
liberagdo de didxido de carbono (COz) e na formagdo do complexo-hidreto RuPiPll, A
regeneracdo do intermediario Ru?P! ocorre na presenga de uma molécula adicional de
formiato no meio, acompanhada pela liberagdo de hidrogénio molecular (Hb»),
completando assim o ciclo catalitico.

E importante ressaltar que, para todos os complexos avaliados, os valores de AS}
ficaram entre —10 e +10 e.u. (unidades de entropia). Conforme a literatura [48] valores de
AS7T proximos de zero, embora ligeiramente negativos, sdo consistentes com mecanismos

de intercambio (/), nos quais o ligante de entrada e o de saida estdo simultaneamente
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envolvidos no processo de substituigdo, mas sem a formacao clara de um intermediario
estavel. Essa consideragdo ¢ crucial para uma compreensdo mais precisa dos fatores que

influenciam a barreira energética da reacao.
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Figura 18: Proposta de mecanismo para as reagdes de DAF usando complexo RufP.

Fonte: o autor
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou com sucesso o desenvolvimento, caracterizagao
e aplicagao de complexos de ruténio(Il) contendo ligantes amina para a producdo de
hidrogénio molecular via desidrogenagdao do acido férmico. Os seis complexos
sintetizados, Rufe", Ruf®™ Ru" Ruf?, RufP ¢ Ru’®, foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas (FTIR e RMN), confirmando suas estruturas propostas. A
investigacdo sistematica da atividade catalitica destes complexos na reacdo de DAF
revelou aspectos fundamentais sobre a relagdo estrutura-atividade em catalisadores
baseados em ruténio. Todos os complexos sintetizados demonstraram excelente atividade
catalitica na DAF, com frequéncias de turnover (TOF) de até 3571 h™! para o complexo
RuM®* nas condigdes otimizadas. Uma clara correlagdo entre a estrutura dos ligantes
aminas ¢ a atividade catalitica dos complexos foi estabelecida. Para as aminas primarias,
o complexo RuM? apresentou o melhor desempenho, enquanto para as aminas
secundarias ciclicas, o complexo RuPP destacou-se como o mais eficiente. A
determinacao dos parametros de ativagdo (Ea, AH* e AS?) forneceu insights valiosos sobre
os aspectos termodindmicos e cinéticos que governam o processo catalitico. O tamanho
do anel das aminas ciclicas emergiu como um fator determinante para a atividade
catalitica. Para as aminas primarias, a ciclohepilamina proporcionou o melhor
desempenho, enquanto para as aminas secundarias, a piperidina, mostrou-se mais
eficiente. Foi observado um fendmeno de compensagdo entalpica-entropica nos sistemas
estudados, onde os complexos com menor barreira entalpica (menor E, e AH*) também
apresentaram maior penalidade entropica (AS* mais negativo). Esta compensacio reflete
a interdependéncia entre fatores energéticos e organizacionais que governam a reagao
catalitica. Todos os catalisadores demonstraram excelente estabilidade nos estudos de
reciclagem, mantendo sua atividade catalitica praticamente inalterada ao longo de 10
ciclos consecutivos. Esta estabilidade excepcional ¢ um atributo crucial para aplicacdes
praticas e distingue estes catalisadores de muitos sistemas reportados na literatura, que
frequentemente sofrem desativagao apds poucos ciclos. Os valores negativos de entropia
de ativagdo para todos os complexos sdo consistentes com um mecanismo intercambio,
nos quais o ligante de entrada e o de saida estdo simultaneamente envolvidos no processo
de substituicao, mas sem a formacao clara de um intermediario estavel. A combinag¢ao de

alta atividade catalitica e excelente estabilidade, especialmente no caso dos complexos
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Ruf¢P ¢ RuPP, posiciona estes catalisadores como candidatos promissores para aplicagdes

em sistemas reais de producdo de hidrogénio baseados em acido férmico.
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