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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

 

O aumento do padrão de vida global tem elevado significativamente o consumo 

de energia, mesmo com a redução do ritmo de crescimento populacional [1,2]. A atual 

dependência de combustíveis fósseis, cujas reservas estão em declínio, agrava a crise 

ambiental, especialmente pelo aumento das emissões de CO2, principal agente do 

aquecimento global. Esses fatores reforçam a urgência de encontrar fontes energéticas 

alternativas, sustentáveis e de baixo impacto ambiental. 

Nesse contexto, o hidrogênio (H2) surge como um vetor energético promissor, 

apresentando maior densidade energética por unidade de massa do que os combustíveis 

fósseis e não gerando poluentes em sua combustão. Entretanto, seu armazenamento e 

transporte seguros ainda são obstáculos técnicos importantes, devido à inflamabilidade e 

à necessidade de infraestrutura especializada. Como alternativa, propõe-se o uso de 

Carreadores Orgânicos Líquidos de Hidrogênio (LOHCs), com destaque para o ácido 

fórmico (AF), que apresenta vantagens como baixa toxicidade, facilidade de manuseio e 

liberação controlada de H2. [3,4] 

A desidrogenação catalítica do ácido fórmico (DAF) representa um método 

eficiente e seguro para a produção de hidrogênio. Nesse processo, catalisadores à base de 

rutênio vêm ganhando destaque devido à sua elevada atividade catalítica, estabilidade e 

seletividade.[5] A pesquisa por novos complexos de rutênio com ligantes inovadores é 

fundamental para aprimorar a eficiência da DAF, reduzir custos e viabilizar a aplicação 

dessa tecnologia em larga escala. Assim, o desenvolvimento de catalisadores mais 

eficazes é essencial para viabilizar a economia do hidrogênio como alternativa energética 

sustentável, contribuindo diretamente para os Objetivos de Desenvolvimento Sustentável 

(ODS) 7 (Energia Limpa e Acessível), 9 (Indústria, Inovação e Infraestrutura) e 13 (Ação 

Contra a Mudança 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 CO2 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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Resumo 

 

Este trabalho apresenta a aplicação de complexos de rutênio(II) contendo ligantes amina 

como pré-catalisadores para a produção de hidrogênio molecular via desidrogenação do 

ácido fórmico (DAF). Uma série de seis complexos do tipo [RuCl2(p-cimeno)(amina)], 

onde amina = ciclopentilamina (RuPen), ciclohexilamina (RuHex), cicloheptilamina 

(RuHex), pirrolidina (RuPop), piperidina (RuPip) e peridroazepina (RuPep) foram 

sintetizados e caracterizados por FTIR e RMN de 1H. A atividade catalítica dos 

complexos foi avaliada na reação de DAF em presença de trietilamina (Et3N) como base, 

sob diferentes condições de temperatura, razão molar [AF]/[Ru] e proporção [Et3N]/[AF]. 

Os complexos demonstraram excelente atividade catalítica, com frequências de turnover 

(TOF) de até 3571 h−1 nas condições otimizadas. Estudos cinéticos em diferentes 

temperaturas permitiram determinar os parâmetros de ativação (Ea, ΔH‡ e ΔS‡) para 

todos os complexos. Para os complexos com aminas primárias, observou-se a tendência: 

RuHex (Ea = 65,1 kJ mol−1) < RuPen (Ea = 65,7 kJ mol−1) < RuHep (Ea = 70,0 kJ mol−1), 

enquanto para os complexos com aminas secundárias cíclicas, a tendência foi: RuPip (Ea 

= 60,4 kJ mol−1) < RuPep (Ea = 63,2 kJ mol−1) < RuPop (Ea = 69,2 kJ mol−1). Estes 

resultados revelam uma clara correlação entre a estrutura do ligante amina e a atividade 

catalítica, onde o tamanho e a geometria do anel influenciam significativamente a barreira 

energética da reação. Estudos de reciclagem demonstraram que todos os catalisadores 

mantêm sua atividade catalítica praticamente inalterada ao longo de 10 ciclos 

consecutivos, com valores de TON consistentes em torno de 2200 por ciclo, indicando 

excelente estabilidade sob as condições reacionais. Os complexos RuHep e RuPip 

destacaram-se como os catalisadores mais eficientes dentre a série de aminas primárias e 

secundárias, respectivamente. Estudos de RMN de 1H com o RuPip na presença de ácido 

fórmico sob aquecimento revelaram a formação de espécies hidreto e formiato, 

suportando um mecanismo catalítico envolvendo substituição do cloreto por formiato, 

seguida de β-eliminação e regeneração do intermediário. A análise de ΔS‡ próxima de 

zero sugere um mecanismo de intercâmbio concertado. Esses resultados elucidam etapas-

chave da desidrogenação do ácido fórmico catalisada por rutênio. 

 

Palavras-chave: hidrogênio; ácido fórmico; catálise homogênea; rutênio.  



 

 

Abstract 

 

This work presents the development of ruthenium(II) 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 [RuCl2(p-cymene)(amine)], 

where amine = cyclopentylamine (RuPen), cyclohexylamine (RuHex), cycloheptylamine 

(RuHep), pyrrolidine (RuPop), piperidine (RuPip), and perhydroazepine (RuPep) were 

synthesized and characterized by FTIR and 1H NMR. The catalytic activity of the 

complexes was evaluated in the FADH reaction in the presence of triethylamine (Et3N) 

as a base, under different conditions of temperature, molar ratio [FA]/[Ru], and proportion 

[Et3N]/[FA]. The complexes demonstrated excellent catalytic activity, with turnover 

frequencies (TOF) of up to 2200 h−1 under optimized conditions. Kinetic studies at 

different temperatures allowed the determination of activation parameters (Ea, ΔH‡, and 

ΔS‡) for all complexes. For complexes with primary amines, the following trend was 

observed: RuHex (Ea = 65.1 kJ mol−1) < RuPen (Ea = 65.7 kJ mol−1) < RuHep (Ea = 70.0 kJ 

mol−1), while for complexes with cyclic secondary amines, the trend was: RuPip (Ea = 

60.4 kJ mol−1¹) < RuPep (Ea = 63.2 kJ mol−1) < RuPop (Ea = 69.2 kJ mol−1). 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 

RuHep and RuPip 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. 1H NMR studies with the RuPip 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 

β-hydride elimination and regeneration of the intermediate. The ΔS‡ 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 INTRODUÇÃO 

1.1 A IMPORTÂNICA DO HIDROGÊNIO VERDE 

 

A busca por tecnologias que possam facilitar a transição energética global tem se 

intensificado nos últimos anos. [1,2,6] Entre os diversos benefícios dessa transição estão 

a redução das emissões de dióxido de carbono (CO2), a preservação dos recursos naturais 

e a melhoria da qualidade do solo, da água e do ar. [7–9] Atualmente, um dos sistemas 

energéticos de transição que se destaca é a de produção do hidrogênio verde, devido sua 

versatilidade, [2] a produção de hidrogênio molecular (H2) verde no Brasil está fortemente 

alinhado com vários objetivos de desenvolvimento sustentáveis (ODS) da ONU. [10,11] 

Atualmente, a síntese e desenvolvimento de novos compostos é algo comum no 

ambiente científico. O aumento na busca por novos compostos está diretamente 

relacionado a obtenção de uma melhor performance destes em relação aos já existentes e 

utilizados em uma determinada área, como por exemplo, na catálise. Nesse contexto, a 

síntese e aplicação de novos compostos organometálicos aplicados na catálise homogênea 

visa melhorar a conversão dos reagentes em produtos, e aumentar a porcentagem dos 

produtos obtidos. Desse modo, os catalisadores podem ser utilizados em diversas reações, 

como por exemplo, na desidrogenação do ácido fórmico (DAF). 

O uso do H2 em células combustíveis é considerado uma das mais importantes 

fontes de energia, além de ser livre de emissões poluentes, uma alternativa ao uso dos 

combustíveis fósseis, podendo ser considerado uma fonte ideal de energia verde. [12,13] 

Visto que, a energia baseada em H2 pode ser considerada a renovável e contribui para a 

liberação mínima de CO2 devido à sua natureza não tóxica e alta densidade de energia. 

[13,14] No entanto, o armazenamento e desenvolvimento de sistemas baseados em 

hidrogênio ainda é um grande desafio, o que torna o estudo e desenvolvimento de 

abordagens para o armazenamento e obtenção H2 essencial para atender aos requisitos em 

diferentes aplicações, como veículos e dispositivos portáteis ou imóveis. [13] 
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1.2 ARMAZENAMENTO DE H2 ORGÂNICO E LÍQUIDO 

 

Como uma fonte de energia limpa, o H2 tem características físicas e químicas 

únicas, podendo ser queimado diretamente ou oxidado eletroquimicamente. O H2 gasoso 

tem uma densidade de energia volumétrica menor para ser armazenado em comparação 

com o meio de energia sólido. [15] O armazenamento químico de H2 (CHS - Chemical 

H2 storage) é fundamentado na desidrogenação de pequenas moléculas que podem atuar 

como fonte para armazenar H2 no estado líquido, e assim, operar como um transportador 

de energia líquida sem etapas de liquefação por compressão de H2, que são mais caros. 

[16,17] 

Alguns compostos que podem atuar como fontes para armazenar e transportar H2 

no estado sólido, como borano de amônia (BH3NH3) e borohidreto de sódio (NaBH4). 

[18] Contudo, fontes para o armazenamento de H2 no estado sólido apresentam efeitos 

adversos, como: estabilidade em solução, liberação de subprodutos, reversibilidade e 

custo em aplicações práticas. [15] Assim, como alternativa ao armazenamento de H2 no 

estado sólido, o gás H2 pode ser armazenado de forma eficiente no CHS, produzindo 

substâncias químicas como NH4, NH3 e BH3, metanol e ácido fórmico (FA), utilizando 

técnicas e catalisadores sustentáveis para armazenar e liberar H2. 

Sendo assim, como alternativa para armazenar e gerar H2 utilizando compostos 

líquidos, está a utilização e desenvolvimento de catalisadores ecológicos e sustentáveis. 

Tendo como uma rota catalítica sofisticada a DAF, para obter H2/CO2 (1:1) para consumo 

direto em muitas aplicações práticas. [19] 

 

1.3 CARACTERÍSTICAS DO ÁCIDO FÓRMICO 

 

Vários estudos significativos sobre o uso de ácido fórmico (AF) em sua 

desidrogenação catalisada para outras aplicações também motivaram os pesquisadores a 

considerar o AF como um transportador de H2 orgânico líquido. [20–22] Recentemente, 

o AF foi proposto como um transportador químico de H2 por causa de suas propriedades 

favoráveis: como baixa toxicidade (menos tóxico para o corpo humano e meio ambiente); 

alto teor de H2; líquido. e biodegradável. [23] O AF contém 4,4% em peso de hidrogênio 

e sendo líquido em condições ambientes, permitindo que seja manuseado, armazenado e 

transportado facilmente e com segurança. [24] 
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Outro aspecto relevante é a hidrogenação para a produção de ácido fórmico, que 

se destaca como uma opção sustentável para o armazenamento e transporte de hidrogênio 

em comparação a outros compostos orgânicos. Isso ocorre porque a desidrogenação do 

ácido fórmico (ΔG° = −32,8 kJ·mol−) é termodinamicamente mais favorável, por 

exemplo, quando comparado a eletrólise da água (ΔG° = +286,0 kJ·mol−1), resultando em 

uma liberação e armazenamento de hidrogênio mais eficiente e com menor consumo 

energético. [25] Com isso, a hidrogenação/desidrogenação catalítica vem ganhando 

atenção onde, a geração de H2 por DAF em temperatura e pressão normais (T < 100 °C, 

P = 1 bar) vem demonstrando ser uma técnica ecológica e econômica. [16] 

 

1.4 ARMAZENAMENTO DE H2 USANDO AF 

 

A desidrogenação do AF vem ganhando muita importância, pois, quando 

comparado a outros materiais de armazenamento de H2, tem baixa entalpia de reação e 

pode ser facilmente gerado a uma temperatura normal de até 100 °C. [26] A hidrogenação 

de CO2 para produzir ácido fórmico (CO2 + H2 → HCOOH) é uma reação atrativa 

realizada em solventes orgânicos, onde se obtêm taxas reacionais satisfatórias utilizando 

principalmente catalisadores homogêneos. [27] Devido sua baixa toxicidade, baixo custo 

e disponibilidade, a utilização de CO2 na hidrogenação para AF é uma estratégia 

promissora para armazenar H2 e, desse modo, o mecanismo de hidrogenação de CO2 tem 

sido amplamente estudado durante as últimas décadas por seus magníficos méritos. [17]  

Portanto, a hidrogenação catalítica do CO2 como forma de armazenar H2 na forma 

de AF (Figura 1) é uma rota significativa para a utilização ativa de CO2, controlando a 

poluição ambiental causada pelas suas emissões nos efluentes industriais sendo 

considerado uma importante matéria-prima para o desenvolvimento de produtos químicos 

e materiais orgânicos. [28] 
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Figura 1: Ilustração ciclo catalítico para armazenamento e produção de hidrogênio em 

ácido fórmico. 

Fonte: Adaptado de Moret, S. 2014. 

 

1.5 MECANIMSO PARA REAÇÃO DE DAF 

 

De acordo com a literatura, reação de DAF catalisada por complexos LnM-Cl para 

a produção H2, apresenta quatro etapas. A reação de DAF catalisada se inicia com o 

intermediário 1(Figura 2) perdendo o ligante cloreto, seguida pela formação do 

intermediário formiato (2). Após a etapa de descarboxilação (liberação de CO2), com a 

protonação do intermediário LnM-OCOH, ocorrer a formação do intermediário metal 

hidreto (3). Para a etapa correspondente a formação de H2, a protonação do intermediário 

4 (metal-hidreto) pode decorrer de duas fontes de prótons, ácido fórmico ou um próton 

hidratado. [29] 
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Figura 2: Mecanismo geral proposto para a desidrogenação do ácido fórmico. 

Fonte. Adaptado de Guan, C. 2017. 

 

Esse tipo de mecanismo pode possibilitar o ajuste das condições reacionais para a 

composição do AF, permitindo o controle da produção de H2. Desse modo, selecionando 

catalisadores adequados, e modificar condições reacionais como, temperatura, 

concentração dos reagentes e solvente, pode favorecer a produção de H2. [30,31] 

 

1.6 PROPOSTA DO TRABALHO 

 

Essa proposta alinha-se com o crescente interesse no uso do H2 como combustível, 

destacando-se principalmente por suas características atrativas: ausência de geração de 

poluentes, visto que o subproduto da reação é água; fonte de energia renovável; 

atoxicidade; e eficiência superior em comparação a outras fontes de energia.[32–35] No 

entanto, desafios persistem em relação ao transporte e armazenamento do H2, que 

atualmente exige armazenamento sob alta pressão e transporte por gasodutos.[32] 

No que se refere ao planejamento e desenvolvimento de catalisadores de 

complexos de coordenação para atuar em catálise homogênea, alguns fatores devem ser 

levados em consideração, como a escolha do metal, seu estado de oxidação e os ligantes 

que perfazem a esfera de coordenação deste metal. 

Em relação ao contexto de catalisadores planejados para mediar reações de DAF, 

muitos complexos têm sido investigados. [17] No entanto, é válido lembrar que muitos 
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complexos de metais de transição são 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 vários metais utilizados como catalisadores para as reações de DAF, os 

complexos de irídio têm se destacado como os catalisadores mais ativos para as reações 

de DAF, oferecendo bons desempenhos e eficiência nessas transformações. [36] No 

entanto, o custo elevado do irídio representa um desafio significativo, limitando sua 

viabilidade econômica para aplicações em larga escala. 

Diante desse cenário, os complexos de rutênio surgem como uma alternativa 

promissora. O rutênio, além de ser substancialmente mais barato que o irídio, possui 

propriedades catalíticas que o tornam uma opção atraente para a DAF. Portanto, a 

proposta de utilizar complexos de rutênio é sustentada pela necessidade de uma solução 

econômica que mantenha uma eficiência catalítica competitiva, oferecendo uma 

abordagem mais acessível e economicamente viável para as reações em questão. Além 

disso, o rutênio é uma escolha particularmente atrativa devido a fácil acessibilidade e um 

amplo número de complexos metálicos com vários ligantes diferentes, ao custo acessível 

e a ampla faixa de estados de oxidação acessíveis (− 2 a + 8). Outro ponto a ser destacado 

sobre os catalisadores de Ru(II) é, o fato de mostrarem ser altamente seletivos frente a 

reação de DAF, apresentando uma mistura 1:1 de CO2 + H2, portanto, a seletividade 

completa para reação de DAF é obtida, não apresentando a formação de monóxido de 

carbono (CO). Com as reações prosseguindo com bons índices de TOFs.[5] Tal 

característica torna os complexos de Ru(II) uma excelente opção para o desenvolvimento 

de catalisadores para essa reação. 

Essa habilidade de coordenação a uma variedade de ligantes potencializa a 

capacidade de complexos de rutênio atuarem como catalisadores, devido a possibilidade 

de modulação na esfera de coordenação através de efeitos eletrônicos e estéricos, requisito 

extremamente importante no planejamento de catalisadores multifuncionais. Para tanto, 

a seleção adequada dos ligantes ancilares que perfazem as esferas de coordenação dos 

complexos possui um papel primordial para se alcançar um ajuste fino desses 

catalisadores, propiciando que estes atuem de maneira eficiente nas fronteiras dessas 

diferentes reações. 

Os ligantes arenos tem sido amplamente usados em catalisadores homogêneos ao 

longo dos últimos anos. A reatividade química dessa classe de composto sofre grande 

influência da existência da ligação π areno-RuII. A interação dos orbitais moleculares pπ 
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ligantes preenchidos do areno, promove um equilíbrio entre a ligação σ e a ligação de 

retrodoação dos orbitais pπ* com os orbitais dπ do rutênio. Ao se coordenarem ao centro 

metálico, os ligantes 6-arenos ocupam três sítios, apresentando assim, uma estrutura 

conhecida como “half sandwich” habitualmente chamada de banqueta de piano. Dessa 

forma apresentando outros três sítios vazios do metal que podem ser ocupados por outros 

ligantes. 

As cicloalquilaminas do tipo NR3 atuam predominantemente como ligantes 

doadores do tipo σ, estabelecendo ligações σ (amina → metal) com centros metálicos de 

transição. A intensidade dessa interação σ-doadora pode ser modulada conforme a 

natureza dos substituintes "R" ligados ao nitrogênio. Quando os grupos R são grupos 

alquilas, a densidade eletrônica no átomo de nitrogênio tende a ser maior, resultando em 

ligantes σ-doadores mais fortes. Por outro lado, quando os substituintes são grupos 

aromáticos, há uma retirada de densidade eletrônica do nitrogênio por deslocalização ou 

ressonância, tornando a amina uma doadora σ mais fraca. Essa variação permite ajustar a 

força da coordenação metal-aminas e, consequentemente, influenciar a reatividade e 

estabilidade dos complexos formados. 

Neste sentido, este trabalho propõe o estudo e aplicação catalisadores robustos do 

tipo areno-rutênio-amina para a produção de H2 via DAF. O estudo auxiliará no sentido 

de melhorar o conhecimento da influência de diferentes ligantes ancilares nas reatividades 

e seletividades das reações envolvidas nesse trabalho. A ideia é que com as características 

dos ligantes selecionados para um dado complexo, obtenha-se combinações que resultem 

em diferentes densidades eletrônicas nos centros de rutênio, bem como variações estéricas 

na esfera de coordenação. Desta maneira, pretende-se alcançar um ajuste ideal na esfera 

de coordenação para se obter uma eficiência e robustez satisfatória dos catalisadores 

durante a catálise. 
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2 OBJETIVOS  

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

• Sintetizar novos complexos de Ru(II)-p-cimeno e a diferentes aminas (primárias 

e secundárias), avaliando seu potencial como catalisadores eficientes e estáveis 

para a produção de hidrogênio molecular via DAF. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Sintetizar e caracterizar seis complexos do tipo [RuCl2(p-cimeno)(amina)], 

utilizando técnicas espectroscópicas (FTIR e RMN), explorando 

sistematicamente a influência de diferentes aminas primárias (ciclopentilamina, 

ciclohexilamina e cicloheptilamina) e secundárias cíclicas (pirrolidina, piperidina 

e peridroazepina); 

• Avaliar a atividade catalítica dos complexos sintetizados na reação de DAF, 

otimizando parâmetros reacionais como temperatura, razão molar [AF]/[Ru] e 

proporção [Et3N]/[AF]; 

• Estabelecer correlações estrutura-atividade, investigando como as propriedades 

eletrônicas e estéricas dos diferentes ligantes amina influenciam o desempenho 

catalítico dos complexos; 

• Determinar os parâmetros cinéticos e termodinâmicos (energia de ativação, 

entalpia e entropia de ativação) para elucidar os aspectos mecanísticos da reação 

de DAF catalisada pelos complexos desenvolvidos; 

• Investigar a estabilidade e capacidade de reutilização dos catalisadores através de 

estudos de reciclagem, visando aplicações práticas em sistemas de produção 

sustentável de hidrogênio. 
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3 EXPERIMENTAL 

3.1. PROCEDIMENTOS GERAIS 

 

Para as sínteses dos complexos, foram utilizados solventes de grau 

analítico/HPLC, purificados previamente antes da utilização, destilado em um balão de 

fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo e vidraria Dean Stark. Utilizou-se gás 

argônio 5.0 (99,9999%) e bomba de alto vácuo Edwards RV5, acoplados a linha de 

Schlenk. Ciclopentilamina (pen), ciclohexilamina (hex), cicloheptilamina (hep), 

pirrolidina (pop), piperidina (pip), peridroazepina (pep) e -terpineno foram obtidos da 

Sigma-Aldrich e utilizados como adquiridos e suas propriedades estão descritas na 

Tabela 1. Para as caracterizações dos complexos em solução foi empregada a 

espectroscopia de RMN de 1H. A espectroscopia de FTIR foi usada nas caracterizações 

dos complexos no estado sólido. 

 

Tabela 1: Teor e propriedades dos reagentes utilizados. 

Reagente M.M. 

(g/mol) 

Estrutura/ 

Fórmula 

Pureza P.F. 

(ºC) 

P.E. 

(ºC) 

D 

(g/mL) 

Ciclopentilamina 

 

85,15 

 

99% -85 108 0,863 

Ciclohexilamina 

 

99,17 

 

99,9% -17 134 0,867 

Cicloheptilamina 113,20 

 

99% -18 54 0,889 

Pirrolidina 71,12 

 

99% -63 86,71 0,8520 

Piperidina 85,15 

 

99% -7 106 0,862 

Peridroazepina 99,17 

 

99% -37 138 0,8643 

Trietilamina 101,19 

 

99% -115 90 0,726 

Ácido fórmico 46,03 

 

85% 8,3 100,8 1,22 

-terpineno 136,23 

 

97% -213 -99 0,85 

Fonte: O autor.  
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3.2. INSTRUMENTAÇÃO E ANÁLISES 

 

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

 

As análises de espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho 

foram realizadas utilizando um espectrofotômetro da marca Perkin Elmer modelo 

Frontier, equipado com módulo ATR de diamante. As medidas foram feitas no intervalo 

de 200 a 4000 cm−1 com resolução de  1 cm−1 e 120 varreduras. Este equipamento 

pertence ao Laboratório de Catálise Organometálica e Materiais (LaCOM) da Faculdade 

de Ciências e Tecnologias/FCT – UNESP. 

 

3.2.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear - (RMN) 

 

Os espectros de RMN de 1H (operando na frequência de 400,13 MHz) foram 

obtidos usando um espectrômetro Bruker modelo Avance III HD 400 MHz (14,1 T). Este 

equipamento encontra-se na Central de Equipamentos Multiusuários do Instituto de 

química da UNESP, em Araraquara. As amostras foram preparadas sob atmosfera inerte 

usando CDCl3 a 25,0 ± 0,1 ºC e transferidas via cânula para tubos de RMN. 

 

3.3. SÍNTESES 

 

3.3.1. Síntese do complexo [RuCl2(p-cimeno)]2 

 

Em um balão de duas bocas de 150 mL foi adiciona 1 g de RuCl3  H2O (4,82 

mmol) sendo realizados três ciclos de vácuo/argônio. Em seguida uma mistura de etanol 

e -terpineno (25 mL; 9 mL - 48,21 mmol) foram adicionados, e o sólido foi solubilizado. 

O mistura reacional foi mantida sob agitação 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 sólido marrom-avermelhado obtido foi filtrado via 

cânula e lavado com éter previamente desaerado (3  5 mL). O produto foi seco sob vácuo 

por 2 horas e pesado, com rendimento de 86% [37] (Figura 3). 
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Figura 3: Reação de formação do complexo precursor [RuCl2(p-cimeno)]2 

Fonte: O autor.  

 

 

Esquema 1: Procedimento de síntese do complexo precursor [RuCl2(p-cimeno)]2 

Fonte: O autor.  

 

3.3.2. Síntese dos complexos [RuCl2(p-cimeno)(amina)] 

 

Um frasco de Schlenk de 50 mL previamente seco em estufa, equipado com barra 

de agitação magnética e contendo 0,350 g (0,57 mmol) do complexo dímero [RuCl2(p-

cimeno)]2, foi submetido a três ciclos de vácuo/argônio para purga. Em seguida, 

adicionaram-se 30 mL de CH2Cl2 seco e 2 equivalentes da respectiva amina 

(ciclopentilamina (pen), ciclohexilamina (hex), cicloheptilamina (hep), pirrolidina 

(pop), piperidina (pip), peridroazepina (pep)). A solução alaranjada foi agitada por 4 

horas a 25 °C. O solvente foi evaporado sob vácuo e o resíduo foi lavado com éter etílico 

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

 

[RuCl2(p-cimeno)(ciclopentilamina)] (RuPen): Rendimento 331 mg (84 %). FTIR 

(cm−1) N–H (3207), C–H sp2 (3057), C–H sp3 (2958, 2854), Ru–Cl (346 e 311). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 1,32 (d, J =5,6 Hz, 6H, CH(CH3)2, p–cim), 1,65 

– 2,01 (m, 8H, CH2, pen), 2,28 (s, 3H, CH3, p–cim), 2,79 (s, 2H, NH2, pen), 3,65 – 3,73 
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(m, 1H, CH, pen), 3,02 (sept, J =7,2 Hz, 1H, CH–(CH3)2), p–cim), 5,29 (d, 2H, J =4,8 

Hz, p–cim CHar), 5,42 (d, 2H, J = 8,00 Hz, p–cim CHar). 

 

[RuCl2(p-cimeno)(cilcohexilamina)] (RuHex): Rendimento 353 mg (89 %). FTIR 

(cm−1): N–H (3191), C–H sp2 (3032), C–H sp3 (2917, 2847), Ru–Cl (346 e 310). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 1,13–1,27 (m, 6H CH2, hex), 1.32 (d, J = 5,2 Hz, 

6H, CH(CH3)2, p–cim), 1,21–1,63 (m, 4H, CH2, hex), 2,28 (s, 3H, CH3, p–cim), 2,72–

2,82 (m, 2H, NH2, hex), 2,92–3,06 (m, 2H, p–cim CH- (CH3)2 + hex CH), 5,27 (d, J = 

4.8 Hz, 2H, p–cim CHar), 5,42 (d, J = 4,8 Hz, 2H, p–cim CHar). 

 

[RuCl2(p-cimeno)(cilcoheptilamina)] (RuHep): Rendimento 365 mg (86 %). FTIR 

(cm−1): N–H (3207), C–H sp2 (3040), C–H sp3 (2914, 2847), Ru–Cl (346 e 310). 

RMN de 1H  (400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 1,32 (d, J = 7,2 Hz, 6H, p–cim CH(CH3)2), 1,43–

1,75 (m, 10H, CH2, hep), 2,08–2,14 (m, 2H, CH2, hep), 2,28 (s, 3H, CH3, p–cim), 2,70–

2,80 (m, 2H, NH2, hep), 3,02 (sept, J = 7,2 Hz, 1H, CH2), 3,20–3,25 (m, 1H, CH hep), 

5,27 (d, J = 6,0 Hz, 2H p–cim CHar), 5,40 (d, J = 6,0 Hz, 2H p–cim CHar). 

 

[RuCl2(p-cimeno)(pirrolidina)] (RuPop): Rendimento 332 mg (77%). FTIR (cm−1):  

N–H (3267), C–H sp2 (3042), C–H sp3 (2963, 2861), Ru–Cl (346, 311). RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 1,30 (d, J = 7,2 Hz, 6H, -CH (CH3)2, p–cim), 1,61–1,92 (m, 

4H, CH2, pop), 2,24 (s, 3H, CH3, p–cim), 2,68 (s, 1H, NH, pop), 2,77–2,91 (m, 2H, pop), 

3,62–3,72 (m, 2H, CH2, pop), 3,02 (sept, J = 7,2 Hz 1H, CH-(CH3)2), p–cim), 5,26 (s, 4H, 

p–cim CHar). 

 

[RuCl2(p-cimeno)(piperidina)] (RuPip): Rendimento 300 mg (67%). FTIR (cm−1): N–

H (32046), C–H sp2 (3049), C–H sp3 (2947, 2867), Ru–Cl (346, 310). RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 1,30 (d, J = 6,0, 6H, CH(CH3)2, p–cim), 1,38–2,19 (m, 7H, 

CH2 + NH, pip), 2,22 (s, 3H, CH3, p–cim), 1,87–2,97 (qd, J = 7,6 Hz, J = 1,6 Hz, 2H, 

CH2, pip), 3,02 (sept, J = 6,0 Hz, 1H, p–cim CH- (CH3)2), 3,82 (d, J = 10 Hz, 2H, CH2, 

pip), 5,28 (d, J = 5,0 Hz, 2H, p–cim CHar), 5,33 (d, J = 5,0 Hz, 2H, p–cim CHar). 

 

[RuCl2(p-cimeno)(peridroazepina)] (RuPep): Rendimento 315 mg (68%). FTIR (cm−1): 

N–H (3246), C–H sp2 (3054), C–H sp3 (2933, 2846), Ru–Cl (346, 310). RMN de 1H 
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(400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 1,31 (d, J = 7,2, 6H, p–cim CH (CH3)2), 1,49–1,71 (m, 9H, 

CH2 + NH, pep), 2,21 (s, 3H, CH3, p–cim), 3,04 (sept, J = 7,2 Hz, 1H, CH2), 3,82 (d, 2H, 

CH2 pep), 5,29 (d, J = 6,4 Hz, 2H p–cim CHar), 5,33 (d, J = 6,4 Hz, 2H p–cim CHar). 

 

3.4. PROCEDIMENTOS PARA REAÇÕES DE DAF 

 

A reação de DAF foi realizada utilizando uma adaptação do método descrito por 

TREIGERMAN e SASSON. [38] Uma quantidade pré-estabelecida de Et3N em mol% 

em relação 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 agitação a uma temperatura determinada. O gás gerado (CO2 e H2) passou por um 

trap contendo solução saturada de NaOH para remoção do CO2, gerando NaHCO3(aq). O 

H2 gás gerado foi coletado utilizando uma bureta graduada de 1 L e quantificado medindo 

o deslocamento da coluna de água (Esquema 2). 

 

 

 

Esquema 2: Sistema de coleta de gás. 

Fonte: O autor. 
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4.0. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS COMPLEXOS 

 

4.1.1. Caracterização do complexo percursor [RuCl2(p-cimeno)]2 

 

O complexo precursor [RuCl2(p-cimeno)]2 foi sintetizado e caracterizado por 

RMN de 1H em CDCl3 (Figura 4), apresentando sinais característicos em concordância 

com os dados reportados na literatura[39]. O espectro exibe sinais bem definidos que 

confirmam a estrutura dimérica do complexo, com os átomos de cloro atuando como 

pontes entre os centros metálicos de rutênio. 

Os dubletos observados em 4,34 e 5,48 ppm são atribuídos aos hidrogênios 

aromáticos (a) do ligante p-cimeno (8H, CH_Ar), cuja multiplicidade reflete a simetria 

do anel coordenado ao centro metálico. O septeto na região de 2,95-2,90 ppm corresponde 

ao hidrogênio metínico (b) do grupo isopropil (2H, CH(CH3)2), enquanto o singleto em 

2,16 ppm é característico dos hidrogênios metílicos (d) ligados diretamente ao anel 

aromático (6H, CH3-Ar). Os hidrogênios metílicos 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 1H do precursor [RuCl2(p-cimeno)]2 em CDCl3. 

Fonte: O autor. 

 

4.1.2. Síntese e caracterização dos complexos [RuCl2(amina)(p-cimeno)] 

 

Os complexos de areno-Ru(II)-amina foram sintetizados através da reação entre o 

dímero precursor [RuCl2(p-cimeno)]2 e as respectivsa aminas: ciclopentilamina (RuPen), 

ciclohexilamina (RuHex), heptilamina (RuHep), pirrolidina| (RuPop), piperidina (Rupip) ou 

peridroazepina (Rupep). A estratégia sintética baseou-se na clivagem da ponte de cloreto 

entre os centros metálicos na presença das aminas, em solução de diclorometano (DCM), 

resultando na formação de dois equivalentes de complexos mononucleares com fórmula 

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

 

4.1.2.1. Complexos RuPen; RuHex e RuHep 

 

Os espectros de FTIR dos complexos RuPen, RuHex e RuHep (Figura 6

) apresentam bandas características que confirmam a coordenação das aminas ao centro 

metálico de rutênio. Uma das evidências mais significativas é o deslocamento da banda 

de estiramento ν(N-H), que nas aminas livres aparece na região de 3264-3277 cm−1 e, 

após a coordenação, é observada entre 3246-3267 cm−1. Este deslocamento para menores 

números de onda é consistente com a doação de densidade eletrônica do nitrogênio para 

o centro metálico, resultando no enfraquecimento da ligação N-H. 
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Adicionalmente, os espectros dos complexos exibem bandas características do 

ligante p-cimeno, como os estiramentos ν(C-H sp2) na região de 3042-3054 cm−1 e 

ν(C=C) entre 874-1463 cm−1. As bandas referentes aos estiramentos ν(C-H sp3) na região 

de 2950-2846 cm−1 são atribuídas tanto aos grupos metílicos do p-cimeno quanto às 

cadeias alifáticas das aminas coordenadas. A presença destas bandas confirma que, após 

a clivagem da espécie dimérica, o ligante p-cimeno permanece na esfera de coordenação 

do rutênio, mantendo a estrutura do tipo "piano-stool" (banqueta de piano) característica 

destes complexos. 

 

Figura 6: Espectros de FTIR das aminas primarias (verde), do [RuCl2(p-cimeno]2 

(roxo) e dos complexos RuPen, RuHex ou RuHep (laranja). 

Fonte: o autor  

Os espectros de RMN de 1H dos complexos RuPen, RuHex e RuHep em CDCl3 

(Figura 7) fornecem informações detalhadas sobre a estrutura e a coordenação dos 

ligantes. Em todos os complexos, os sinais característicos do ligante p-cimeno são 

claramente identificáveis, confirmando sua presença na esfera de coordenação do rutênio. 

Os hidrogênios metílicos do p-cimeno aparecem como um singleto em aproximadamente 

2,22 ppm, correspondente ao grupo CH3 ligado diretamente ao anel aromático, e como 

um dubleto na região de 1,30 ppm, atribuído aos dois grupos CH3 do substituinte 

isopropil. O hidrogênio metínico (CH) do grupo isopropil é observado como um septeto 

característico em torno de 3,02 ppm. Na região de campo mais baixo, os hidrogênios 

aromáticos do p-cimeno são observados entre 5,0-5,5 ppm, aparecendo como dois 

dubletos (4H). Os sinais correspondentes às aminas coordenadas são observados 
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principalmente na região entre 1,4-4,0 ppm, onde aparecem como multipletos complexos 

devido aos grupos metilênicos (CH2) das cadeias alifáticas. Em todos os espectros, os 

hidrogênios ligados ao nitrogênio (NH2) aparecem como sinais largos na região de 2,5-

3,0 ppm, confirmando a coordenação das aminas ao centro metálico de rutênio. A largura 

destes sinais é característica de hidrogênios amínicos, que frequentemente apresentam 

alargamento devido a processos de troca química e acoplamento quadrupolar com o 

núcleo de nitrogênio. 

 

 

 

Figura 7: Espectros de RMN de 1H dos complexos RuPen, RuHex ou RuHep em CDCl3. 

Fonte: o autor 

 

4.1.2.2. Complexos RuPop, RuPip e RuPep 

 

Os complexos RuPen; RuHex e RuHep, contendo aminas cíclicas secundárias 

(pirrolidina, piperidina e peridroazepina, respectivamente), também foram caracterizados 

por FTIR e RMN de 1H. 

Os espectros de FTIR dos complexos RuPop, RuPip e RuPep (Figura 8) foram 

comparados com os espectros do complexo precursor [RuCl2(p-cimeno)]2 e dos 

respectivos ligantes livres, permitindo identificar as alterações espectrais decorrentes da 

coordenação. As aminas livres apresentam bandas características de estiramento ν(N-H) 

na região de 3264-3277 cm−1, que após a coordenação ao centro metálico são observadas 
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entre 3246-3267 cm−1. Este deslocamento para maiores números de onda é uma evidência 

significativa da coordenação do nitrogênio amínico ao centro de rutênio, resultando em 

alterações na densidade eletrônica da ligação N-H. Bandas referentes aos estiramentos de 

grupos presentes no p-cimeno também foram observadas nos complexos sintetizados 

como,  (C-H sp2) (3042 a 3054 cm−1) e (C=C) (874 a 1463 cm−1). A partir das bandas 

referentes ao estiramento (C-H sp3) (2950 a 2846 cm−1) presente nos três complexos, 

que podem ser atribuídas aos grupos metílicos do ligante p-cimeno, bem como ao anel 

alifático das aminas, pode-se verificar a presença destes grupos nos complexos formados. 

A presença destes estiramentos indica que após o rompimento da espécie dimérica, o 

ligante p-cimeno permaneceu na esfera de coordenação do composto formado. 

 

 

Figura 8: Espectros de FTIR das aminas secundárias (verde), do [RuCl2(p-cimeno]2 

(roxo) e dos complexos RuPop, RuPip e RuPep (laranja). 

Fonte: o autor 

 

Os espectros de RMN de 1H dos complexos RuPop, RuPip e RuPep em CDCl3 foram 

(Figura 9) fornecem informações detalhadas sobre a estrutura e a coordenação dos 

ligantes. Os hidrogênios metílicos do anel do p-cimeno aparecem como um singleto em 

2,22 ppm para o CH3 ligado diretamente no anel aromático e um dubleto em 1,30 ppm 

referente aos dois CH3 do grupo isopropil. O hidrogênio CH do grupo isopropil aparece 

como um septeto em 3,02 ppm. Seguindo para a região de baixo campo, os hidrogênios 

do anel do p–cimeno são observados na região entre 5,26–5,30 ppm como um singleto 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

T
r
a

n
sm

it
â

n
c
ia

 (
%

)

v
(C=C)ar

v
(C-H)sp

3

v
(C-H)sp

2 v
(C=C)ar

 

 

 

Número de onda (cm
-1
)

 Piperidina

 Ru
Pip

 [RuCl
2
(p-cimeno)]

2

v
(N-H)

 peridroazepina

 Ru
Pep

 [RuCl
2
(p-cimeno)]

2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
r
a
n

sm
it

â
n

c
ia

 (
%

)

v
(C=C)ar

v
(C-H)sp

3

v
(C-H)sp

2

v
(N-H)

v
(C=C)ar

 

 

 

Número de onda (cm
-1
)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
r
a

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
%

)

v
(C=C)ar

v
(N-H)

v
(C-H sp

2
)

v
(C-H sp

3
)

 

 

Número de onda (cm
-1
)

 pirrolina

 Ru
Pop

 [RuCl
2
(p-cimeno)]

2 v
(C=C)ar



30 

 

(4H) para o complexo RuPop e um dubleto (4H) para os complexos RuPip e RuPep. Todos 

os complexos apresentaram multipletos na região entre 1,4–4,0 ppm atribuídos a presença 

dos hidrogênios dos grupos metilênicos (CH2) do anel das aminas cíclicas. 

A alta similaridade nos espectros de RMN de ¹H entre os complexos RuPop, RuPip 

e RuPep indica que, apesar das diferenças no tamanho do anel das aminas (5, 6 e 7 

membros, respectivamente), a geometria de coordenação ao redor do centro metálico de 

rutênio é preservada. Esta observação é consistente com a natureza flexível dos anéis 

heterocíclicos, que podem adaptar sua conformação para acomodar a coordenação ao 

metal sem impor distorções significativas na esfera de coordenação. Assim, os dados 

espectroscópicos de FTIR e RMN confirmam a formação dos complexos RuPop, RuPip e 

RuPep. A caracterização estrutural detalhada destes complexos fornece a base para a 

compreensão de suas propriedades catalíticas, que serão exploradas nas seções 

subsequentes. 

 

Figura 9: Espectros de RMN de 1H dos complexos RuPop, RuPip e RuPep em CDCl3. 

Fonte: o autor 

 

4.2. DESIDROGENAÇÃO DO ÁCIDO FÓRMICO – DAF 

 

4.2.1. Complexos RuPen; RuHex e RuHep 

 

O complexo RuPen foi inicialmente selecionado como sistema modelo para 

investigar os parâmetros que influenciam a eficiência da reação de desidrogenação do 
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ácido fórmico (DAF). Os estudos foram conduzidos utilizando uma razão molar 

substrato/catalisador (AF/Cat) de 5000:1 (0,02 mol, 4 μmol) a 90 °C, em um sistema 

reacional equipado com um trap contendo solução saturada de NaOH para captura 

seletiva de CO2, permitindo a quantificação específica do H2 produzido. Inicialmente, a 

catálise foi conduzida na ausência de base e o pré-catalisador RuPen demonstrou atividade 

inicial produzindo H2 até um máximo de 10 mL, seguida da perda de atividade. Então, 

Et3N (50%) foi adicionada ao sistema, e a reação reiniciou, produzindo H2 com conversão 

de 86% (390 mL). Desta forma, diferentes quantidades de Et3N em mol% com relação ao 

substrato foram empregadas a fim de avaliar a influência da base em DAF. Os valores de 

TOF foram calculados em 50% de conversão. 

A influência da concentração de trietilamina (Et3N) como cocatalisador foi 

investigada sistematicamente, variando a proporção molar Et3N/AF de 25 a 75 mol% 

(Tabela 2, Figura 10). Os resultados revelam que a base desempenha um papel crucial 

na eficiência catalítica, atuando como agente de Brønsted para facilitar a desprotonação 

do ácido fórmico e a formação do íon formiato (HCOO⁻), espécie chave para a 

coordenação ao centro metálico de rutênio. 

Ao aumentar a concentração de Et3N de 25 para 50 mol% em relação ao ácido 

fórmico, observou-se um incremento tanto no rendimento (de 80 para 83%) quanto na 

frequência de turnover (TOF) (de 670 para 980 h⁻1). Este comportamento pode ser 

explicado pela maior disponibilidade de íons formiato no meio reacional, facilitando a 

etapa de coordenação ao centro metálico e acelerando o ciclo catalítico. Além disso, a 

base pode auxiliar no deslocamento do ligante cloreto do centro de rutênio, com a 

formação do cloreto de trietilamônio. 

Entretanto, quando a proporção Et3N/AF foi elevada para 75 mol%, verificou-se 

uma redução na TOF (para 852 h⁻1). Este efeito inibitório em concentrações elevadas de 

base pode ser atribuído a uma competição da Et3N pelos sítios de coordenação no centro 

metálico, bloqueando o acesso do substrato ou possível formação de espécies 

cataliticamente menos ativas devido à coordenação excessiva da base ao centro metálico. 

Experimentos adicionais com 100 mol% de Et3N resultaram na formação de um 

sistema bifásico, com separação visível entre a fase aquosa contendo o ácido fórmico e a 

fase orgânica contendo o catalisador e a base. Esta separação de fases compromete 

significativamente a eficiência catalítica devido à limitação de transferência de massa 

entre as fases, reduzindo o contato entre o catalisador e o substrato. Este fenômeno é 
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consistente com observações relatadas na literatura para sistemas catalíticos similares 

[40,41]. 

Tabela 2: Efeito da proporção molar Et3N/AF na desidrogenação do ácido fórmico 

catalisada pelo complexo RuPen. 

Entrada Et3N/AF 

(mol%) 

[AF]/[Ru] Rendimento 

(%) 

TOF 

(h−1) 

Tempo (min) 

1 25 5000 80 670 224 

2 50 5000 83 980 153 

3 75 5000 83 852 176 

aCondições: 90 °C, [AF]/[Ru] = 5000, TOF calculado em 50% de conversão. 

 

A influência da concentração de substrato na eficiência catalítica foi avaliada 

variando a razão molar [AF]/[Ru] de 1250 a 7500, mantendo constante a proporção 

Et3N/AF em 50 mol% (Tabela 3, Figura 10). Esta análise permite avaliar a capacidade 

de carga do catalisador e identificar condições ótimas para maximizar a atividade (TOF) 

do sistema. 

Os resultados demonstram que o aumento da razão [AF]/[Ru] de 1250 para 2500 

resulta em um incremento nos valores de TOF de 914 para 1071 h⁻1. Este comportamento 

indica que, nesta faixa de concentração, o catalisador opera abaixo de sua capacidade 

máxima, e o aumento na disponibilidade de substrato permite um aproveitamento mais 

eficiente dos sítios catalíticos ativos. 

Na razão [AF]/[Ru] = 2500, o sistema atinge seu desempenho ótimo, com uma 

maior TOF observada (1071 h⁻1) e um excelente rendimento (93%). Esta condição 

representa o ponto de equilíbrio ideal entre a concentração de substrato e a capacidade 

catalítica do complexo de rutênio, onde há substrato suficiente para manter todos os sítios 

ativos operando em sua eficiência máxima, sem exceder a capacidade de processamento 

do catalisador. 

Ao elevar a razão [AF]/[Ru] para 5000, observa-se uma diminuição no rendimento 

(83%), acompanhado de uma redução no valor de TOF (980 h⁻1) e um aumento 

significativo no tempo necessário para atingir 50% de conversão (de 70 para 153 

minutos). Este comportamento sugere que o sistema começa a operar abaixo de seu limite 

de saturação, onde o excesso de substrato pode causar congestionamento nos sítios ativos. 

A tendência de redução na eficiência catalítica torna-se mais pronunciada quando 

a razão [AF]/[Ru] é aumentada para 7500. Nesta condição, observa-se uma queda 
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expressiva no valor de TOF (849 h⁻1), com um aumento drástico no tempo reacional (265 

minutos para 50% de conversão). Este comportamento é característico de sistemas 

operando em regime de saturação, onde o excesso de substrato pode levar a fenômenos 

como a inibição competitiva nos sítios ativos, possível desativação parcial do catalisador 

devido à exposição prolongada a condições reacionais e limitações de transferência de 

massa no sistema. 

 

Tabela 3: Efeito da razão molar [AF]/[Ru] na desidrogenação do ácido fórmico catalisada 

pelo complexo RuPen. 

Entrada [AF]/[Ru] Rendimento (%) TOF (h−1) Tempo (min) 

1 1250 93 914 41 

2 2500 93 1071 70 

3 5000 83 980 153 

4 7500 83 849 265 

Condições: 90 °C, Et3N/AF = 50 mol%, TOF calculado em 50% de conversão. 

 

A análise dos perfis cinéticos (Figura 10) corrobora estas observações, 

evidenciando como a velocidade inicial de liberação de H2 (representada pela inclinação 

das curvas nos estágios iniciais da reação) é significativamente afetada pela razão 

[AF]/[Ru]. Para as razões 1250 e 2500, observam-se inclinações iniciais acentuadas, 

indicativas de alta velocidade reacional nos estágios iniciais. Em contraste, as curvas para 

as razões 5000 e 7500 apresentam inclinações progressivamente menos acentuadas, 

refletindo a redução na velocidade de reação com o aumento excessivo da concentração 

de substrato. 

Estes resultados estão em concordância com estudos anteriores sobre sistemas 

catalíticos baseados em rutênio para DAF[42–44] que também reportam a existência de 

uma faixa ótima de concentração de substrato, além da qual ocorre redução na eficiência 

catalítica. O comportamento observado pode ser racionalizado considerando o 

mecanismo aceito para a DAF catalisada por complexos de rutênio, que envolve etapas 

de coordenação do formiato, eliminação de CO2 e formação de hidreto metálico, seguida 

de liberação de H2 [43,45] 
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Figura 10: Dependência do volume de H2 em função do tempo para diferentes razões 

molares de [AF/[Ru] usando o complexo RuPen com [Et3N]/[AF] de 50 mol%. 

Fonte: o autor 

 

A atividade catalítica dos complexos RuPen, RuHex e RuHep na DAF a 90 °C sob 

condições padronizadas ([AF]/[Ru] = 2500, Et3N/AF = 50 mol%, 90 °C) foi avaliada e 

os resultados são apresentados na Figura 11, enquanto os valores de TOF e de rendimento 

estão sumarizados na Tabela 4. Os dados revelam uma clara tendência de aumento nos 

valores de TOF e uma diminuição no tempo necessário para atingir 50% de conversão na 

seguinte ordem: RuPen (TOF = 1071 h−1, tempo = 70 min) < RuHex (TOF = 1442 h−1, 

tempo = 52 min) < RuHep (TOF = 1704 h−1, tempo = 44 min). Essa ordem de atividade é 

consistentemente refletida na Figura 11, onde a inclinação das curvas de volume de H2 

produzido em função do tempo demonstra que o complexo RuHep exibe a maior taxa de 

produção de hidrogênio, seguido por RuHex e, por fim, RuPen. 

Esta observação, em conjunto com os valores de TOF e o perfil cinético, sugere 

que, para as aminas primárias, o aumento do tamanho do anel do ligante (ciclopentilamina 

< ciclohexilamina < cicloheptilamina) influencia positivamente a atividade catalítica. 

Este efeito pode ser atribuído a uma combinação de fatores estéricos e eletrônicos que 

otimizam a ativação do substrato e a formação de intermediários chave no ciclo catalítico. 
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O maior valor de TOF para RuHep, apesar de um rendimento final ligeiramente menor, 

indica uma cinética de reação mais rápida em comparação com os outros complexos, 

conforme evidenciado pela curva mais íngreme na Figura 11. 
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Figura 11: Perfis cinéticos da produção de H2 em função do tempo para os complexos 

RuPen, RuHex e RuHep a 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, Et3N/AF = 50 mol%. 

Fonte: o autor 

Tabela 4: Comparação da atividade catalítica dos complexos RuPen, RuHex e RuHep na 

DAF a 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, Et3N/AF = 50 mol%. 

Entrada Complexo Rendimento (%) TOF (h−1) Tempo (min) 

1 RuPen 93 1071 70 

2 RuHex 93 1442 52 

3 RuHep 86 1704 44 

Condições: 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, Et3N/AF = 50 mol%, TOF calculado em 50% de conversão. 

 

A influência da temperatura na atividade catalítica dos complexos RuPen, RuHex e 

RuHep foi investigada sistematicamente na faixa de 70 a 100 °C, mantendo constantes a 

razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e a proporção Et3N/AF = 50 mol% (Tabela 5). Os 

resultados revelam um padrão consistente de aumento na atividade catalítica com a 
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elevação da temperatura, evidenciado pelo incremento nos valores de TOF e pela redução 

significativa no tempo necessário para atingir 50% de conversão. 

Para o complexo RuPen, a TOF aumenta de 446 h−1 para 3125 h−1 quando a 

temperatuta aumenta de 70 a 100 °C, respectivamente; representando um incremento de 

7 vezes na velocidade de reação. Tendência similar é observada para os complexos RuHex 

e RuHep, cujas TOFs a 100 °C atingem valores expressivos de 3571 e 3260 h−1, 

respectivamente. Este comportamento está em concordância com a equação de Arrhenius, 

que prevê um aumento exponencial na constante de velocidade com a elevação da 

temperatura, refletindo a superação mais eficiente da barreira energética de ativação. 

Tabela 5: Dependência do volume de H2 em função da temperatura com os complexos 

RuPen, RuHex e RuHep, usando a razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Entrada Complexo Temperatura 

(°C) 

Rendimento 

(%) 

TOFa Tempo 

(min)b 

1 RuPen 70 90 446 168 

2  80 86 773 97 

3  90 93 1071 70 

4  100 90 3125 24 

5 RuHex 70 86 484 155 

6  80 86 765 98 

7  90 93 1442 52 

8  100 90 3571 21 

9 RuHep 70 86 524 143 

10  80 86 773 97 

11  90 86 1704 44 

12  100 90 3260 23 

aTOF em 50% da reação. 

 

Para compreender mais profundamente os aspectos termodinâmicos e cinéticos 

que governam a reação de DAF catalisada pelos complexos RuPen, RuHex e RuHep, foram 

determinados os parâmetros de ativação a partir da dependência da velocidade de reação 

com a temperatura (Figura 12, S1 e S2 no apêndice). Utilizando a equação de Eyring 

(Equação 1), foram calculados a entalpia de ativação (ΔH‡) e a entropia de ativação (ΔS‡), 
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enquanto a energia de ativação (Ea) foi obtida a partir da equação de Arrhenius (Equação 

2). 

 

ln(k/T) = −ΔH‡/RT + ln(kB/h) + ΔS‡/R               Equação 1 

ln(k) = ln(A) − Ea/RT                                           Equação 2 

 

onde k é a constante de velocidade (relacionada à TOF), T é a temperatura absoluta, R é 

a constante dos gases, kB é a constante de Boltzmann, h é a constante de Planck e A é o 

fator pré-exponencial. 

Os valores obtidos para os parâmetros de ativação dos três complexos estão 

apresentados na Tabela 6. A análise destes parâmetros fornece insights valiosos sobre o 

mecanismo reacional e as diferenças de comportamento catalítico observadas entre os 

complexos. 

Os valores de Ea obtidos para os três complexos estão na faixa de 65,1−70,0 kJ 

mol−1, valores consistentes com processos catalíticos homogêneos envolvendo 

complexos de metais de transição [46,47]. A análise comparativa revela uma tendência 

interessante: RuHex (65,1 kJ mol−1) < RuPen (65,7 kJ mol−1) < RuHep (70,0 kJ mol−1). 

Considerando a atividade catalítica avaliada pelos valores de TOF, observa-se que o 

complexo RuHep (TOF = 1704 h−1) é o mais ativo, seguido por RuHex (TOF = 1442 h−1) 

e RuPen (TOF = 1071 h−1). Esta ordem de atividade (RuPen < RuHex < RuHep) não mostra 

uma correlação direta com os valores de energia de ativação (Ea), onde RuHex apresenta 

a menor Ea, seguido por RuPen e RuHep. A maior atividade do RuHep, apesar de sua Ea 

mais alta, sugere que a geometria e o tamanho do anel cicloheptil podem favorecer a etapa 

determinante da velocidade da reação de forma mais eficiente. O complexo RuHex 

apresenta a menor energia de ativação (65,1 kJ mol−1). Este comportamento pode ser 

atribuído à geometria específica do anel ciclohexil, que proporciona um balanço ótimo 

entre efeitos eletrônicos e estéricos, facilitando a coordenação do formiato. O complexo 

RuPen apresenta uma energia de ativação ligeiramente superior (65,7 kJ mol−1), mas ainda 

muito próxima à do RuHex. Esta similaridade sugere que o anel ciclopentil, apesar de sua 

maior tensão angular em comparação com o ciclohexil, ainda proporciona um ambiente 

eletrônico e estérico adequado para a catálise. A diferença de apenas 0,6 kJ mol−1 entre 

os valores de Ea para RuHex e RuPen explica a proximidade em seus desempenhos 

catalíticos em termos de barreira energética. Em contraste, o complexo RuHep apresenta 
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a energia de ativação significativamente mais alta (70,0 kJ mol−1). A diferença de 

aproximadamente 5 kJ mol−1 entre os valores de Ea para RuHex e RuHep é significativa no 

contexto de catálise homogênea e suficiente para explicar as diferenças observadas nas 

velocidades de reação. Esta observação destaca a importância das mudanças sutis nos 

ligantes para otimização de catalisadores para DAF, onde pequenas modificações 

estruturais podem resultar em alterações significativas na barreira energética da reação. 

Os valores de entalpia de ativação (ΔH‡) seguem tendência similar à energia de 

ativação, com RuHex (62,1 kJ mol−1) < RuPen (62,8 kJ mol−1) < RuHep (67,1 kJ mol−1). A 

entalpia de ativação reflete a energia necessária para romper e formar ligações químicas 

durante a formação do estado de transição, sendo um indicador direto da barreira 

energética intrínseca do processo. A menor entalpia de ativação observada para o 

complexo RuHex sugere que as interações químicas no estado de transição são 

energeticamente mais favoráveis neste sistema. Isto pode estar relacionado à capacidade 

do ligante ciclohexilamina de estabilizar intermediários-chave, como o complexo 

formiato de rutênio ou o hidreto metálico formado após a eliminação de CO2. Estudos 

teóricos com sistemas similares [43,44,47] indicam que a estabilização destes 

intermediários é crucial para reduzir a barreira entálpica da reação. O complexo RuPen, 

com uma entalpia de ativação apenas ligeiramente superior (62,8 kJ mol−1), apresenta 

comportamento muito similar ao RuHex. Esta pequena diferença (0,7 kJ mol−1) corrobora 

a similaridade observada nos valores de Ea e no desempenho catalítico destes dois 

complexos. Ambos os ligantes cíclicos (ciclohexil e ciclopentil) parecem proporcionar 

ambientes de coordenação favoráveis para a estabilização dos estados de transição 

relevantes. Em contraste, o complexo RuHep apresenta uma entalpia de ativação 

significativamente mais alta (67,1 kJ mol−1), indicando que o estado de transição neste 

sistema é energeticamente menos favorável. 

Os valores de entropia de ativação (ΔS‡) observados seguem a tendência RuHep (–

0,03 e.u.) > RuPen (–1,44 e.u.) > RuHex (–1,82 e.u.). Embora todos sejam negativos, os 

valores relativamente baixos, especialmente entre –10 e +10 e.u., indicam que as reações 

ocorrem via mecanismo intercâmbio associativo (Ia), nos quais o estado de transição não 

difere substancialmente em desordem em relação aos reagentes. Para os complexos RuPen 

e RuHex, os valores ligeiramente mais negativos sugerem um estado de transição mais 

organizado, compatível com um mecanismo parcialmente associativo, no qual a 

coordenação do formiato ao centro de rutênio constitui uma etapa determinante do ciclo 
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catalítico. Já o complexo RuHep apresenta um valor praticamente nulo de ΔS‡ (–0,03 e.u.), 

sugerindo que, neste caso, a reorganização estrutural para a formação do estado de 

transição é mínima. Isso pode ser atribuído à maior flexibilidade conformacional da 

cicloheptilamina, que contribui com uma entropia intrínseca elevada no estado inicial, 

reduzindo a perda de graus de liberdade ao longo da reação. Em contraste, o complexo 

RuHex, com o ΔS‡ mais negativo (–1,82 e.u.), requer uma reorganização molecular mais 

significativa, possivelmente devido à estrutura mais compacta e definida do anel 

ciclohexílico, resultando em um estado de transição mais ordenado. Embora essa maior 

organização seja entropicamente desfavorável, ela é compensada por uma menor barreira 

entálpica (ΔH‡), culminando em uma energia livre de ativação (ΔG‡) globalmente mais 

favorável. O valor intermediário de ΔS‡ para o complexo RuPen (–1,44 e.u.) é coerente 

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

pronunciada em comparação com RuHex. 
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Figura 12: Reações de DAF em diferentes temperaturas usando RuPen usando razão 

molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. Determinação da Ea através de 

Arrhenius. Determinação da entropia de ativação ΔS‡ através de Eyring. 

Fonte: o autor 
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Tabela 6: Valores de energia de ativação (Ea), entalpia de ativação (ΔH‡) e entropia de 

ativação (ΔS‡) para os complexos RuPen, RuHex e RuHep usando razão molar [AF]/[Ru] = 

2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Complexo Ea (kJ mol−1) ∆H‡ (kJ mol−1) ∆S‡ (u.e.) 

RuPen 65,7 62,8 −1,44 

RuHex 65,1 62,1 −1,82 

RuHep 70,0 67,1 −0,03 

 

A estabilidade e a capacidade de reutilização são características fundamentais para 

a aplicabilidade prática de catalisadores em processos industriais. Neste contexto, estudos 

de reciclagem para avaliar a robustez e a longevidade dos complexos RuPen, RuHex e 

RuHep na reação de DAF foram realizados (Figura 13). Os experimentos de reciclagem 

foram conduzidos utilizando a razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%, 

nas condições otimizadas previamente estabelecidas. Após cada ciclo catalítico completo, 

uma nova carga de substrato (AF) e base (Et3N) era adicionada ao sistema, mantendo-se 

o mesmo catalisador, e a reação era reiniciada. Este procedimento foi repetido por 10 

ciclos consecutivos para cada complexo, monitorando-se o volume de H2 produzido, o 

rendimento e o número de turnover (TON) em cada ciclo. 

O complexo RuPen demonstrou excelente estabilidade ao longo dos 10 ciclos de 

reciclagem (Figura 13). A análise dos dados revela que o catalisador manteve sua 

atividade catalítica praticamente inalterada, com valores de TON consistentes em torno 

de 2200 por ciclo. Esta constância no desempenho catalítico é um forte indicativo de que 

o complexo não sofre processos significativos de desativação, como decomposição 

térmica, oxidação ou formação de agregados metálicos inativos. 

A manutenção da atividade catalítica ao longo de múltiplos ciclos é 

particularmente notável em reações de desidrogenação como a DAF, onde catalisadores 

metálicos frequentemente sofrem desativação devido a diversos fatores, como 

envenenamento por CO (gerado em reações secundárias) ou alterações estruturais 

irreversíveis. A ausência destes fenômenos no caso do RuPen sugere que a estrutura do 

complexo, proporciona um ambiente de coordenação estável e resistente às condições 

reacionais. Além disso, a capacidade de manter o desempenho catalítico em bateladas 

sequenciais indica boa compatibilidade do sistema com processos de produção contínua 
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ou modular de hidrogênio, o que é essencial para aplicações práticas, como alimentação 

de células a combustível. 

 

Figura 13: Reciclagem dos sistemas catalíticos contendo RuPen, RuHex ou RuHep usando 

razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Fonte: o autor 

 

O complexo RuHex também apresentou comportamento notável nos estudos de 

reciclagem (Figura 13), mantendo sua atividade catalítica ao longo dos 10 ciclos 

consecutivos. Os valores de TON permaneceram consistentes, com pequenas variações 

dentro da margem de erro experimental, indicando que o catalisador preserva sua 

integridade estrutural e funcional mesmo após múltiplos ciclos de reação. 

A estabilidade observada para o RuHex pode ser atribuída à robustez da ligação 

Ru-N com o ligante ciclohexilamina, que aparentemente resiste às condições reacionais 

sem sofrer dissociação. Além disso, a geometria do anel ciclohexil possivelmente 

proporciona proteção estérica ao centro metálico, prevenindo interações desfavoráveis 

que poderiam levar à desativação do catalisador. É interessante notar que o RuHex também 

demonstra excelente atividade e estabilidade nos estudos de reciclagem. Esta combinação 

de alta atividade e estabilidade é particularmente desejável para aplicações práticas, onde 

tanto a eficiência quanto a durabilidade do catalisador são fatores críticos. 

O complexo RuHep também foi submetido a estudos de reciclagem nas mesmas 

condições (Figura 13), demonstrando comportamento similar aos outros dois complexos. 

A manutenção da atividade catalítica ao longo dos 10 ciclos, com valores de TON 
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consistentes, indica que o tamanho do anel não afeta significativamente a estabilidade do 

catalisador nas condições estudadas. 

Esta observação é particularmente interessante, considerando que o RuHep, 

embora tenha demostrado maior atividade, apresentou parâmetros de ativação distintos 

(maior Ea e ΔH‡, ΔS‡ próximo de zero) em comparação com os complexos. Apesar destas 

diferenças nos aspectos termodinâmicos e cinéticos, a estabilidade do complexo não é 

comprometida, o que sugere que a ligação Ru-N com a cicloheptilamina é igualmente 

robusta e resistente às condições reacionais. A capacidade do RuHep de manter seu 

desempenho catalítico ao longo de múltiplos ciclos e apresentando atividade catalítica 

superior aos outros complexos, amplia o escopo de ligantes viáveis para o 

desenvolvimento de catalisadores estáveis para DAF. 

A análise comparativa dos estudos de reciclagem para os três complexos revela 

que todos apresentam excelente estabilidade e capacidade de reutilização, 

independentemente das diferenças estruturais nos ligantes cicloalquilamina. Esta 

observação é significativa, pois indica que a estrutura básica [RuCl₂(p-cimeno)(amina)] 

proporciona um sistema catalítico intrinsecamente estável para a reação de DAF. 

A ausência de desativação significativa ao longo de múltiplos ciclos pode ser 

atribuída a robustez da ligação Ru-N com as aminas estudadas, a ausência de reações 

secundárias que poderiam gerar espécies envenenadoras; e a compatibilidade do sistema 

catalítico com o meio reacional (AF/Et3N). 

Do ponto de vista prático, a capacidade de reutilização destes catalisadores tem 

implicações significativas para sua aplicabilidade em sistemas reais de produção de 

hidrogênio. A possibilidade de operar em modo de batelada sequencial, com adições 

sucessivas de substrato sem perda de atividade, sugere que estes complexos poderiam ser 

empregados em sistemas de fluxo contínuo ou semi-contínuo para produção sustentada 

de hidrogênio. 

 

4.2.2. Complexos RuPop; RuPip e RuPep 

 

Para as reações de DAF utilizando os complexos RuPop, RuPip e RuPep a 90 °C, 

foram empregadas as mesmas condições otimizadas estabelecidas para os complexos 

RuPen, RuHex e RuHep. Estas condições incluem uma razão [AF]/[Ru] de 2500 e uma 

proporção de Et3N/AF de 50 mol%. A análise da atividade catalítica dos complexos 

RuPop, RuPip e RuPep na reação de DAF revela uma clara correlação entre a estrutura do 
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ligante e a eficiência catalítica. Conforme detalhado na Tabela 7 e visualmente 

demonstrado nos perfis cinéticos da Figura 14, observa-se uma tendência de aumento 

nos valores de TOF e no rendimento com a alteração do ligante. 

A ordem de atividade catalítica é a seguinte: RuPop (TOF = 1984 h−1, Rendimento 

= 83%) < RuPip (TOF = 2083 h−1, Rendimento = 86%) < RuPep (TOF = 2232 h−1, 

Rendimento = 90%). Esta sequência é consistentemente refletida na Figura 14, onde a 

inclinação das curvas de produção de H2 em função do tempo indica que o complexo 

RuPep apresenta a maior taxa de formação de hidrogênio, seguido de perto pelo RuPip, e 

com o RuPop exibindo a menor atividade catalítica entre os três. A curva do RuPep atinge 

o maior volume de H2 no menor tempo, enquanto a do RuPop é a mais lenta para atingir 

volumes comparáveis. O complexo RuPep, 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 RuPip, com a piperidina (anel de seis membros), segue em 

desempenho, e o RuPop, com a pirrolidina (anel de cinco membros), demonstra a menor 

atividade. Essa observação reforça a significativa influência do tamanho do anel da amina 

cíclica secundária na eficiência catalítica. Anéis maiores, como os presentes na piperidina 

e, em especial, na peridroazepina, podem proporcionar um ambiente mais favorável para 

a reação de DAF. Isso pode ser atribuído a efeitos estéricos que facilitam a liberação dos 

produtos, ou a efeitos eletrônicos que otimizam a ativação do substrato e/ou estabilizam 

intermediários chave no ciclo catalítico, resultando em barreiras de ativação mais baixas 

e, consequentemente, em maiores taxas de reação, como ilustrado pelas curvas mais 

íngremes na Figura 14. 
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Figura 14: Perfis cinéticos da produção de H2 em função do tempo para os complexos 

RuPop, RuPip e RuPep a 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, Et3N/AF = 50 mol%. 

Fonte: o autor 

 

Tabela 7: Comparação da atividade catalítica dos complexos RuPop, RuPip e RuPep na 

DAF a 90 °C, [AF]/[Ru] = 2500, Et3N/AF = 50 mol%. 

Entrada Complexo Rendimento (%) TOF (h−1) Tempo (min) 

1 RuPop 83 1984 38 

2 RuPip 86 2083 36 

3 RuPep 90 2232  34 

aTOF em 50% da reação. 

 

A análise dos dados da Tabela 8 revela uma clara dependência da atividade 

catalítica 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 RuPop, 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−1 a 70 °C para 2906 h−1 a 100 °C, representando um 

aumento de mais de 7 vezes. O complexo RuPip 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−1 para 3125 h−1 quando a temperatura aumenta de 70 

para 100 °C, representando um aumento de aproximadamente 6 vezes. Para o complexo 

RuPep, observa-se um aumento no rendimento de 73% a 70°C para 90% a 100°C, com a 

TOF elevando-se de 466 h−1 para 2450 h−1 no mesmo intervalo de temperatura (aumento 

de mais de 5 vezes). 

 

Tabela 8: Dependência do volume de H2 em função da temperatura com os complexos 

RuPop; RuPip e RuPep, usando a razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Entrada Complexo Temperatura 

(°C) 

Rendimento 

(%) 

TOFa Tempo 

(min)b 

1 RuPop 70 60 403 186 

2  80 77 1086 69 

3  90 83 1984 38 

4  100 90 2906 41 

5 RuPip 70 70 536 140 

6  80 73 1275 59 

7  90 87 2083 36 

8  100 90 3125 24 

9 RuPep 70 73 466 161 

10  80 83 905 83 

11  90 90 2232 34 

12  100 90 2450 31 

aTOF em 50% da reação. 

 

Os valores de energia de ativação (Ea) obtidos para os três complexos (Figura 15, 

S3 e S4 no apêndice, Tabela 9) revelam diferenças significativas: RuPip (60,4 kJ mol−1) 

< RuPep (63,2 kJ mol−1) < RuPop (69,2 kJ mol−1). Esta tendência correlaciona-se 

diretamente com a atividade catalítica observada, onde o complexo RuPip apresenta a 

maior eficiência, seguido pelo RuPep e, por fim, o RuPop. 

O complexo RuPip apresenta a menor energia de ativação (60,4 kJ mol−1), 

indicando que a barreira energética para a etapa determinante da velocidade é 



46 

 

significativamente reduzida neste sistema. Este comportamento pode ser atribuído à 

geometria específica do anel de seis membros, que proporciona um balanço ótimo entre 

efeitos eletrônicos e estéricos. A piperidina, em sua conformação cadeira mais estável, 

possivelmente cria um ambiente eletrônico favorável ao redor do centro metálico, 

facilitando a coordenação do formiato. O complexo RuPep apresenta uma energia de 

ativação intermediária (63,2 kJ mol−1). O anel de sete membros, embora mais flexível que 

o de seis, pode introduzir tensão conformacional adicional que afeta sutilmente a 

densidade eletrônica no átomo de nitrogênio coordenado ao rutênio. O complexo RuPop 

exibe a maior energia de ativação (69,2 kJ mol−1), consistente com sua menor atividade 

catalítica observada. O anel de cinco membros, devido à sua maior rigidez e tensão 

angular em comparação com os anéis de seis e sete membros, possivelmente impõe 

restrições conformacionais que afetam a geometria de coordenação ao redor do centro 

metálico. A diferença de aproximadamente 9 kJ mol−1 entre os valores de Ea para RuPip e 

RuPop é substancial no contexto de catálise homogênea e suficiente para explicar as 

diferenças significativas observadas nas velocidades de reação. Esta observação destaca 

a importância do tamanho do anel da amina cíclica na modulação da barreira energética 

da reação, onde o anel de seis membros emerge como a estrutura mais favorável para a 

catálise de DAF. 

Os valores de entalpia de ativação (ΔH‡) seguem tendência similar à energia de 

ativação, com RuPip (57,4 kJ mol−1) < RuPep (60,2 kJ mol−1) < RuPop (66,3 kJ mol−1). A 

ΔH‡ reflete a energia necessária para romper e formar ligações químicas durante a 

formação do estado de transição, sendo um indicador direto da barreira energética 

intrínseca do processo. A menor entalpia de ativação observada para o complexo RuPip 

sugere que as interações químicas no estado de transição são energeticamente mais 

favoráveis neste sistema. Isto pode estar relacionado à capacidade do ligante piperidina 

de estabilizar o complexo formiato de rutênio. A geometria do anel de seis membros 

possivelmente proporciona uma distribuição eletrônica ótima no átomo de nitrogênio 

coordenado, favorecendo a estabilização destes intermediários. O complexo RuPep, com 

uma entalpia de ativação intermediária (60,2 kJ mol−1), apresenta comportamento 

consistente com sua energia de ativação. O anel de sete membros da peridroazepina, 

embora mais flexível, pode não proporcionar a mesma eficiência na estabilização dos 

estados de transição que o anel de seis membros da piperidina. No entanto, sua maior 

flexibilidade em comparação com o anel de cinco membros da pirrolidina ainda resulta 
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em uma barreira entálpica mais favorável que a observada para o complexo RuPop. O 

complexo RuPop, com a maior entalpia de ativação (66,3 kJ mol−1), forma estados de 

transição menos estáveis, possivelmente devido a interações estéricas desfavoráveis ou 

menor capacidade de estabilização eletrônica proporcionada pelo anel de cinco membros. 

A diferença de aproximadamente 9 kJ mol−1 entre os valores de ΔH‡ para RuPip e RuPop 

é consistente com a diferença observada nos valores de Ea e explica a menor eficiência 

catalítica do RuPop. 

Os valores de entropia de ativação (ΔS‡) apresentam uma tendência 

particularmente interessante: RuPop (−0,23 u.e.) > RuPep (−2,28 u.e.) > RuPip (−3,08 u.e.). 

Esta tendência é inversa à observada para Ea e ΔH‡, revelando uma compensação 

entálpica-entrópica nos sistemas estudados. O complexo RuPop apresenta um valor de ΔS‡ 

praticamente nulo (−0,23 u.e.), significativamente menos negativo que os outros dois 

complexos. Este comportamento sugere que, no caso do complexo RuPop, a formação do 

estado de transição envolve uma reorganização molecular mínima. Uma possível 

explicação para este fenômeno é que o anel de cinco membros, devido à sua rigidez 

intrínseca, já apresenta uma conformação relativamente ordenada no estado inicial. 

Consequentemente, a formação do estado de transição não implica em perda adicional 

significativa de graus de liberdade. O complexo RuPep, com um valor intermediário de 

ΔS‡ (−2,28 u.e.), sugere que a formação do estado de transição neste sistema requer uma 

reorganização molecular moderada. O anel de sete membros da peridroazepina, devido à 

sua maior flexibilidade conformacional, possivelmente precisa adotar uma conformação 

específica durante a formação do estado de transição, resultando em uma perda moderada 

de entropia. O complexo RuPip, com a entropia de ativação mais negativa (−3,08 u.e.), 

indica que a formação do estado de transição neste sistema requer a maior reorganização 

molecular e perda de graus de liberdade entre os três complexos estudados. O anel de seis 

membros da piperidina, embora proporcione a menor barreira entálpica, aparentemente 

requer uma organização conformacional mais específica para facilitar a catálise, 

resultando em uma penalidade entrópica mais significativa. 
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Figura 15: Reações de desidrogenação de AF em diferentes temperaturas usando RuPop, 

usando razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. Determinação da Ea 

através de Arrhenius. Determinação da entropia de ativação ΔS‡ através de Eyring. 

Fonte: o autor 

 

Tabela 9. Valores de energia de ativação (Ea), entalpia de ativação (ΔH‡) e entropia de 

ativação (ΔS‡) para os complexos RuPop, RuPip e RuPep usando razão molar [AF]/[Ru] = 

2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Complexo Ea (kJ mol−1) ∆H‡ (kJ mol−1) ∆S‡ (u.e.) 

RuPop 69,2 66,3 −0,23 

RuPip 60,4 57,4 −3,08 

RuPep 63,2 60,2 −2,28 

 

A análise dos parâmetros de ativação estabelece uma clara correlação entre a 

estrutura da amina cíclica e a atividade catalítica dos complexos na DAF. O tamanho do 

anel emerge como um fator determinante, com o ligante piperidina (complexo RuPip) 

proporcionando o melhor balanço entre efeitos eletrônicos e estéricos para a catálise. 

Em comparação com outros sistemas catalíticos baseados em rutênio reportados 

na literatura, os complexos estudados apresentam parâmetros de ativação competitivos, 

especialmente o RuPip (Ea = 60,4 kJ mol−1). Fujita e colaboradores reportaram energias 

de ativação na faixa de 58−70 kJ mol−1 para complexos de rutênio com ligantes fosfina 
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na DAF, enquanto Beller e colaboradores observaram valores entre 63-75 kJ mol−1 para 

sistemas baseados em complxos Ru coordenados a ligantes pincer [43,45]. Os valores 

obtidos neste estudo estão, portanto, na faixa esperada para catalisadores eficientes de 

DAF, com o complexo RuPip posicionando-se entre os sistemas mais ativos reportados. 

Estudos de reciclagem foram realizados para avaliar a robustez e a longevidade 

dos complexos RuPop, RuPip e RuPep na reação de DAF (Figura 16). Os experimentos de 

reciclagem foram conduzidos utilizando a razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] 

= 50 mol%, nas condições otimizadas previamente estabelecidas. Após cada ciclo 

catalítico completo, uma nova carga de AF e Et3N era adicionada ao sistema, mantendo-

se o mesmo catalisador, e a reação era reiniciada. Este procedimento foi repetido por 10 

ciclos consecutivos para cada complexo, monitorando-se o volume de H2 produzido, o 

rendimento e o número de turnover (TON) em cada ciclo. 

O complexo RuPop demonstrou excelente estabilidade ao longo dos 10 ciclos de 

reciclagem (Figura 16). A análise dos dados revela que o catalisador manteve sua 

atividade catalítica praticamente inalterada, com valores de TON consistentes em torno 

de 2200 por ciclo. Esta constância no desempenho catalítico é um forte indicativo de que 

o complexo não sofre processos significativos de desativação, como decomposição 

térmica, oxidação ou formação de agregados metálicos inativos. A manutenção da 

atividade catalítica ao longo de múltiplos ciclos é particularmente notável considerando 

que o complexo RuPop apresentou a maior Ea (69,2 kJ mol−1) entre os três catalisadores 

estudados. Esta observação sugere que, apesar de sua menor atividade catalítica 

intrínseca, o complexo RuPop forma uma espécie cataliticamente ativa excepcionalmente 

estável sob as condições reacionais. A estabilidade do RuPop pode ser atribuída à robustez 

da ligação Ru-N com o ligante pirrolidina, que aparentemente resiste às condições 

reacionais sem sofrer dissociação significativa. Além disso, a rigidez do anel de cinco 

membros possivelmente proporciona uma coordenação mais forte ao centro metálico, 

prevenindo a labilização do ligante durante os ciclos catalíticos repetidos. 
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Figura 16: Reciclagem dos sistemas catalíticos contendo RuPop, RuPip ou RuPep usando 

razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Fonte: o autor 

 

O complexo RuPip também apresentou comportamento notável nos estudos de 

reciclagem (Figura 16), mantendo sua atividade catalítica ao longo dos 10 ciclos 

consecutivos. Os valores de TON permaneceram consistentes, com pequenas variações 

dentro da margem de erro experimental, indicando que o catalisador preserva sua 

integridade estrutural e funcional mesmo após múltiplos ciclos de reação. A estabilidade 

observada para o RuPip é particularmente significativa considerando que este complexo 

apresentou a menor energia de ativação (60,4 kJ mol−1) e, consequentemente, a maior 

atividade catalítica entre os três sistemas estudados. Esta combinação de alta atividade e 

excelente estabilidade posiciona o complexo RuPip como um candidato especialmente 

promissor para aplicações práticas em sistemas de produção de hidrogênio baseados em 

ácido fórmico. A geometria do anel de seis membros da piperidina possivelmente 

proporciona um balanço ótimo entre a força de coordenação ao centro metálico 

(garantindo estabilidade) e a flexibilidade conformacional necessária para acomodar as 

mudanças estruturais durante o ciclo catalítico (permitindo alta atividade). Esta hipótese 

é consistente com os parâmetros de ativação determinados, onde o RuPip apresentou o 

menor ΔH‡ (57,4 kJ mol−1) e o ΔS‡ mais negativo (−3,08 u.e.), indicando um estado de 

transição energeticamente favorável, embora mais ordenado. 
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O complexo RuPep também foi submetido a estudos de reciclagem nas mesmas 

condições (Figura 16), demonstrando comportamento similar aos outros dois complexos. 

A manutenção da atividade catalítica ao longo dos 10 ciclos, com valores de TON 

consistentes, indica que a natureza do anel heterocíclico (cinco, seis ou sete membros) 

não afeta significativamente a estabilidade do catalisador nas condições estudadas. Esta 

observação é particularmente interessante, considerando que o RuPep apresentou 

parâmetros de ativação intermediários (Ea = 63,2 kJ mol−1, ΔH‡ = 60,2 kJ mol−1, ΔS‡ = 

−2,28 u.e.) em comparação com os complexos RuPop e RuPip. O anel de sete membros da 

peridroazepina, apesar de sua maior flexibilidade conformacional, aparentemente forma 

uma ligação Ru-N igualmente robusta e resistente às condições reacionais. A capacidade 

do RuPep de manter seu desempenho catalítico ao longo de múltiplos ciclos amplia o 

escopo de ligantes viáveis para o desenvolvimento de catalisadores estáveis para DAF, 

sugerindo que aminas cíclicas secundárias com anéis de diferentes tamanhos podem ser 

exploradas para modular a atividade catalítica sem comprometer a estabilidade do 

sistema. 

A análise comparativa dos estudos de reciclagem para os três complexos revela 

que todos apresentam excelente estabilidade e capacidade de reutilização, 

independentemente das diferenças estruturais nos ligantes amina cíclica. Esta observação 

é significativa, pois indica que a estrutura básica [RuCl2(p-cimeno)(amina)] proporciona 

um arcabouço catalítico intrinsecamente estável para a reação de DAF. A ausência de 

desativação significativa ao longo de múltiplos ciclos pode ser atribuída a robustez da 

ligação Ru-N com as aminas cíclicas secundárias estudadas; a ausência de reações 

secundárias que poderiam gerar espécies envenenadoras e a compatibilidade do sistema 

catalítico com o meio reacional, assim como observado para os complexos com aminas 

primárias (RuPen, RuHex e RuHep). 

É interessante notar que, apesar das diferenças significativas nos parâmetros de 

ativação e, consequentemente, na atividade catalítica intrínseca dos três complexos, todos 

apresentam estabilidade comparável nos estudos de reciclagem. Esta observação sugere 

que a estabilidade do catalisador não está diretamente correlacionada com sua atividade 

catalítica nestes sistemas, mas sim com a natureza fundamental da ligação metal-ligante 

e a robustez da estrutura do complexo. Do ponto de vista prático, a capacidade de 

reutilização destes catalisadores tem implicações significativas para sua aplicabilidade 

em sistemas reais de produção de hidrogênio. 
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Em comparação com outros sistemas catalíticos para DAF reportados na literatura 

[5,43,44,46,47], os complexos estudados apresentam estabilidade notável. Muitos 

catalisadores homogêneos baseados em metais de transição sofrem desativação 

significativa após poucos ciclos de reação, principalmente devido a processos como 

agregação metálica, envenenamento por CO ou lixiviação do metal. A capacidade dos 

complexos RuPop, RuPip e RuPep de manter sua atividade por 10 ciclos consecutivos sem 

sinais de desativação os posiciona entre os sistemas mais estáveis reportados para esta 

reação. Esta combinação de atividade catalítica e estabilidade, especialmente no caso do 

complexo RuPip, representa uma contribuição significativa para o desenvolvimento de 

tecnologias de armazenamento químico de hidrogênio baseadas em ácido fórmico, onde 

tanto a eficiência quanto a durabilidade do catalisador são fatores críticos para a 

viabilidade prática e econômica do processo. 

Para elucidar as etapas envolvidas no mecanismo da reação de DAF catalisada 

pelos complexos do tipo [RuCl2(amina)(p-cimeno)], estudos detalhados de RMN de 1H 

foram conduzidos usando o complexo RuPip. Um experimento comparativo, ilustrado na 

Figura 17, foi realizado em etapas para monitorar as mudanças no complexo RuPip. 

Inicialmente, o espectro de RMN de 1H do complexo RuPip (7 mg) foi obtido em CD3OD 

(0,7 mL). Notou-se um desdobramento dos sinais correspondentes aos hidrogênios 

aromáticos do ligante p-cimeno, em contraste com o espectro registrado em CDCl3. A 

adição de 2 ou 10 equivalentes de AF resultou em sinais adicionais na mesma região, 

relacionados à formação da espécie [RuCl(CH2O)(pip)(p-cimeno)] (RupipI) devido a 

saída do Cl− e coordenação do formiato no centro metálico. O aparecimento de um sinal 

em 7,19 ppm, corrobora com a formação do complexo formiato RuPipI. Esta atribuição 

está em consonância com a literatura para complexos de rutênio contendo hidretos. 

[44,46,47]. A exposição do sistema a 90 °C por 10 minutos provocou o aparecimento de 

um singleto em −7,25 ppm. Este sinal foi atribuído à formação de uma espécie hidreto, 

[RuCl(H)(p-cimeno)(pip)], designado como RuPipII. 
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Figura 17: Monitoramento por RMN de 1H em CD3OD da formação do Ru-formiato e 

Ru-hidreto a partir do complexo RuPip usando ácido fórmico a 90 ºC. 

Fonte: o autor 

 

Com base nos resultados dos experimentos cinéticos e de RMN de 1H, um 

mecanismo catalítico plausível para a reação de DAF foi proposto (Figura 18). O ciclo 

catalítico inicia-se com um equilíbrio ácido-base entre o AF e a Et3N. A formação do 

cátion trietilamônio (HEt3N
+) facilita o deslocamento do ligante Cl− do centro de rutênio. 

A vacância gerada é então ocupada por um ânion formiato, formando o intermediário 

RuPipI através de um mecanismo concertado, conforme suportado pelos estudos cinéticos. 

Em seguida, este intermediário RuPipI sofre uma β-eliminação de hidreto, resultando na 

liberação de dióxido de carbono (CO2) e na formação do complexo-hidreto RuPipII. A 

regeneração do intermediário RuPipI ocorre na presença de uma molécula adicional de 

formiato no meio, acompanhada pela liberação de hidrogênio molecular (H2), 

completando assim o ciclo catalítico. 

É importante ressaltar que, para todos os complexos avaliados, os valores de ΔS‡ 

ficaram entre −10 e +10 e.u. (unidades de entropia). Conforme a literatura [48] valores de 

ΔS‡ próximos de zero, embora ligeiramente negativos, são consistentes com mecanismos 

de intercâmbio (I), nos quais o ligante de entrada e o de saída estão simultaneamente 
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envolvidos no processo de substituição, mas sem a formação clara de um intermediário 

estável. Essa consideração é crucial para uma compreensão mais precisa dos fatores que 

influenciam a barreira energética da reação. 

 

 

Figura 18: Proposta de mecanismo para as reações de DAF usando complexo RuPip. 

Fonte: o autor 
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5 CONCLUSÃO 

 

O presente trabalho demonstrou com sucesso o desenvolvimento, caracterização 

e aplicação de complexos de rutênio(II) contendo ligantes amina para a produção de 

hidrogênio molecular via desidrogenação do ácido fórmico. Os seis complexos 

sintetizados, RuPen, RuHex, RuHep, RuPop, RuPip e RuPep, foram caracterizados por 

técnicas espectroscópicas (FTIR e RMN), confirmando suas estruturas propostas. A 

investigação sistemática da atividade catalítica destes complexos na reação de DAF 

revelou aspectos fundamentais sobre a relação estrutura-atividade em catalisadores 

baseados em rutênio. Todos os complexos sintetizados demonstraram excelente atividade 

catalítica na DAF, com frequências de turnover (TOF) de até 3571 h−1 para o complexo 

RuHex nas condições otimizadas. Uma clara correlação entre a estrutura dos ligantes 

aminas e a atividade catalítica dos complexos foi estabelecida. Para as aminas primárias, 

o complexo RuHep apresentou o melhor desempenho, enquanto para as aminas 

secundárias cíclicas, o complexo RuPip destacou-se como o mais eficiente. A 

determinação dos parâmetros de ativação (Ea, ΔH‡ e ΔS‡) forneceu insights valiosos sobre 

os aspectos termodinâmicos e cinéticos que governam o processo catalítico. O tamanho 

do anel das aminas cíclicas emergiu como um fator determinante para a atividade 

catalítica. Para as aminas primárias, a ciclohepilamina proporcionou o melhor 

desempenho, enquanto para as aminas secundárias, a piperidina, mostrou-se mais 

eficiente. Foi observado um fenômeno de compensação entálpica-entrópica nos sistemas 

estudados, onde os complexos com menor barreira entálpica (menor Ea e ΔH‡) também 

apresentaram maior penalidade entrópica (ΔS‡ mais negativo). Esta compensação reflete 

a interdependência entre fatores energéticos e organizacionais que governam a reação 

catalítica. Todos os catalisadores demonstraram excelente estabilidade nos estudos de 

reciclagem, mantendo sua atividade catalítica praticamente inalterada ao longo de 10 

ciclos consecutivos. Esta estabilidade excepcional é um atributo crucial para aplicações 

práticas e distingue estes catalisadores de muitos sistemas reportados na literatura, que 

frequentemente sofrem desativação após poucos ciclos. Os valores negativos de entropia 

de ativação para todos os complexos são consistentes com um mecanismo intercâmbio, 

nos quais o ligante de entrada e o de saída estão simultaneamente envolvidos no processo 

de substituição, mas sem a formação clara de um intermediário estável. A combinação de 

alta atividade catalítica e excelente estabilidade, especialmente no caso dos complexos 
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RuHep e RuPip, posiciona estes catalisadores como candidatos promissores para aplicações 

em sistemas reais de produção de hidrogênio baseados em ácido fórmico. 
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Figura S1: Reações de desidrogenação de AF em diferentes temperaturas usando 

RuHex usando razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Determinação da Ea através de Arrhenius. Determinação da entropia de ativação 

ΔS‡ através de Eyring. 
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Figura S2: Reações de desidrogenação de AF em diferentes temperaturas usando 

RuHep, usando razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Determinação da Ea através de Arrhenius. Determinação da entropia de ativação 

ΔS‡ através de Eyring. 

 



65 

 

0 50 100 150 200
0

100

200

300

400

2,65 2,70 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95

6,5

7,0

7,5

8,0

2,65 2,70 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95

0,5

1,0

1,5

2,0

 

 

 70  ºC

 80 ºC

 90 ºC

 100 ºC

V
o
lu

m
e 

d
e 

H
2
 (

m
L

)

Tempo (min)

ΔH‡ = 57,4 kJ mol−1 

ΔS‡ = −3,08 u.e. 

Ea = 60,4 kJ mol−1
 

Eyring plot

Arrhenius plot

 

 

ln
 (

T
O

F
)

1/T(10-3
 K)

 

 

ln
 (

T
O

F
/T

)

1/T(10-3
 K)

 

Figura S3: Reações de desidrogenação de AF em diferentes temperaturas usando 

RuPip, usando razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 mol%. 

Determinação da Ea através de Arrhenius. Determinação da entropia de ativação 

ΔS‡ através de Eyring. 
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Figura S4: Reações de desidrogenação de AF em diferentes temperaturas 

usando RuPep, usando razão molar [AF]/[Ru] = 2500 e [Et3N]/[AF] = 50 

mol%. Determinação da Ea através de Arrhenius. Determinação da entropia 

de ativação ΔS‡ através de Eyring. 
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