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RESUMO

O CO; é considerado subproduto indesejavel das atividades industriais, gerado em grande
quantidade pelo uso de combustiveis fosseis. E um dos principais gases do efeito estufa,
comprometendo a vida na Terra com 0 aumento de eventos climéaticos extremos, como
enchentes e queimadas. Como o CO; pode ser recuperado em meio alcalino na forma de
bicarbonato, o presente projeto tem como objetivo hidrogenar bicarbonato de sodio a formiato,
um produto com varias aplicacGes e de maior valor agregado. Realizou-se a hidrogenagdo em
fase homogénea, utilizando como precursor catalitico um composto organometalico sintetizado
a partir de [RuCly(para-cimeno)]> e trifenilfosfinamonossulfonada (TPPMS) que, apos
coordenada ao centro metélico, torna o precursor sollvel em &gua, meio em que foram
conduzidas as hidrogenacGes. A fim de otimizar o processo, iniciaram-se testes cataliticos
alterando parémetros reacionais. O primeiro parametro avaliado foi a razdo TPPMS/Ru.
Observou-se que a razdo minima de TPPMS/Ru para sintese do precursor soltvel em &gua
corresponde a 3. Assim, foram estudadas razées TPPMS/Ru de 3, 5, 8 e 10, sendo que as razdes
5, 8 e 10 produziram convers@es semelhantes quando a relagdo bicarbonato/ruténio é 340 sob
pressdo de hidrogénio de 40 bar a 60°C. Apds, alterou-se a razdo de NaHCOs/Ru para 1000 e
2000, alcangando numero de rotacao (turnover number (TON)) de 844 e 1008, respectivamente.
Foram realizadas duas reciclagens com o sistema com razdo TPPMS/Ru = 5, 40 bar de Hz e
60°C, adicionando-se mais bicarbonato ao sistema. Na primeira reciclagem alcangou-se um
rendimento total de 85,0% e na segunda reciclagem o rendimento total foi de 61,5% (TON de
1700 e 1845 respectivamente). Quando realizadas reciclagens com adicdo de TPPMS, na
primeira reciclagem atingiu-se um rendimento de 86,6% e na segunda de 65,1%,
correspondendo a TON de 1732 e 1953 respectivamente. A alteragdo na pressé@o de hidrogénio
indicou que quando utilizados 20 bar de Hz o rendimento e velocidade diminuem, mas que com
30 e 40 bar os resultados sd8o muito similares. Em relagdo & natureza dos possiveis
intermediarios cataliticos, deduz-se que o complexo reage com o hidrogénio, formando um
complexo com ligantes hidreto e fosfina, acusado por RMN de *!P. Os resultados obtidos
demonstram que o sistema ¢é eficiente e seletivo para a hidrogenacdo de bicarbonatos, o que
permite a valorizagdo do CO- e maiores avancos em direcdo a preservacdo do meio ambiente.
Realizou-se, também, pratica extensionista com estudantes do ensino médio, levando ao
conhecimento da sociedade esses avangos, estimulando um interesse pelas possibilidades da
pesquisa cientifica, além de um maior entendimento da necessidade dos cuidados com o0 meio
ambiente.

Palavras-chave: diéxido de carbono; bicarbonato; ruténio; hidrogenacdo; para-cimeno;
TPPMS; catélise.



ABSTRACT

CO:2 is considered an undesirable byproduct of industrial activities, generated in large quantities
using fossil fuels and one of the main greenhouse gases, compromising life on Earth with the
increase in extreme weather events, such as floods and fires. Since CO, can be captured in
alkaline conditions as bicarbonate, the present project aims to hydrogenate sodium bicarbonate
to formate, a product with several applications and greater added value. The hydrogenation was
carried out in a homogeneous phase, using as a catalytic precursor an organometallic compound
synthesized from [RuClz(para-cymene)] and monosulfonated triphenylphosphine (TPPMS)
which, after coordination to the metal center, makes the precursor soluble in water, the
ambience in which the hydrogenations were carried out. Catalytic tests were initiated by
changing reaction parameters to optimize the process. The first parameter evaluated was the
TPPMS/Ru ratio. Initially, it was noticed that the minimum TPPMS/Ru ratio for synthesizing
the water-soluble precursor corresponds to 3. Thus, TPPMS/Ru ratios of 3, 5, 8 and 10 were
studied, with ratios of 5 8 and 10 producing similar specific values when the
bicarbonate/ruthenium ratio is 340, under hydrogen pressure of 40 bar at 60°C. Afterwards, the
amount of NaHCO3 was changed to 1000 and 2000, reaching turnover numbers (TON) of 844
and 1008, respectively. Two recycling cycles were performed on the system with TPPMS/Ru
ratio = 5, 40 bar of H2 and 60°C, adding more bicarbonate. In the first cycle, a total conversion
of 85.0% was achieved, and in the second cycle, the total conversion was 61.5% (TON of 1700
and 1845, respectively). When recycling cycles were performed with the addition of TPPMS,
the first recycling achieved a conversion of 86.6% and the second 65.1%, corresponding to
TON of 1732 and 1953 respectively. Regarding the nature of the possible catalytic
intermediates, it can be stated that the complex reacts with hydrogen, forming a complex with
hydride and phosphine ligands, as indicated by 3P NMR. The results demonstrate that the
system is efficient and selective for the hydrogenation of bicarbonates, which allows the
valorization of CO, and more significant advances towards environmental preservation.
Additionally, activities concerning the project were conducted with high school students,
bringing these advances to society's attention, stimulating an interest in the possibilities of
scientific research, and a greater understanding of the need to care for the environment.

Keywords: carbon dioxide; bicarbonate; ruthenium; hydrogenation; para-cymene; TPPMS;
catalysis.
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1 INTRODUCAO

Conforme a sociedade comeca a perceber os efeitos do aquecimento global e perigos da
emissdo de didxido de carbono em excesso, surge uma preocupacao com a procura por solucdes
sustentaveis para enfrentar os desafios das mudancas climéaticas. Ao mesmo passo, a industria
do desenvolvimento nunca para e precisa se reinventar para aplicar métodos industriais cada
vez mais tecnoldgicos e também sustentaveis. Neste meio, 0 CO2, subproduto indesejavel das
atividades industriais, pode ser usado como recurso para variados processos, valorizando-o e
ao mesmo tempo mitigando as emissdes deste gas que contribui para o efeito estufa.

O CO: recuperado em meio aquoso alcalino encontra-se também na forma de
bicarbonatos, uma forma mais pratica de se trabalhar com derivados do gas. Assim, o presente
projeto tem como objetivo estabelecer um método adequado para a valorizacdo do CO> pela
hidrogenagdo de bicarbonato a formiato, que é um produto com vérias aplicacdes. Para atingir
esse objetivo, a hidrogenacdo catalitica de solu¢bes aquosas saturadas de bicarbonato foi
realizada com espécies ativas de ruténio (II) com ligantes para-cimeno (p-cimeno) e
trifenilfosfinamonossulfonada (TPPMS). Para otimizacdo do processo, investigou-se como a
variacdo da relacdo molar de fosfina para centro metélico, relacdo molar de bicarbonato/ruténio
e variacao da pressao de hidrogénio influenciam no rendimento e cinética da reacdo, a fim de
maximizar o nimero de rotacdo (turnover number (TON)). Simultaneamente, conduziram-se
estudos que poderiam sugerir a natureza de possiveis intermediarios do ciclo catalitico,
buscando, também, rotas para reciclagem do catalisador. A TPPMS foi utilizada como ligante
no composto para tornar o precursor catalitico solivel em &gua, possibilitando a catalise
homogénea. O produto de hidrogenacdo desejado é o formiato, sal com diversas aplicacfes
industriais, e o sistema se mostrou extremamente seletivo, sem produtos secundarios.

Ao final, ttm-se um sistema eficiente e seletivo, quando comparado as metodologias
similares para hidrogenagéo de bicarbonato a formiato, permitindo a valorizagdo de COx.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Hidrogenacéo catalitica de bicarbonato a formiato, valorizando o COg, utilizando um

catalisador de ruténio com ligantes para-cimeno e trifenilfosfinamonossulfonada (TPPMS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o complexo de ruténio com ligantes para-cimeno e TPPMS.

Testar diferentes relacbes TPPMS/ruténio, seu impacto no rendimento e velocidade
inicial da reacdo de hidrogenagéo.

Testar diferentes proporcdes de bicarbonato/ruténio e otimizar o TON da reagé&o.
Avaliar as possibilidades para reciclagem do catalisador.

Realizar trabalho extensionista sobre a importancia da valorizacdo do CO2 com alunos

secundaristas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O dioxido de carbono desempenha um papel crucial na regulacdo do clima e na
manutencdo da vida na Terra, além de ser um dos produtos naturais da combustdo. A partir da
revolucdo industrial, a concentracdo de CO2 na atmosfera tem aumentado de forma alarmante,
principalmente pela queima de combustiveis fosseis, 0 que contribui para 0 aumento da retencédo
de calor que emana da superficie da Terra. O aumento desenfreado dos niveis atmosféricos de
CO: contribui para fendmenos climaticos desmedidos como aquecimento global e enchentes,
além da diminuicdo da expectativa de vida pela poluicdo do ar®. A exploracéo deste gas como
matéria-prima na industria quimica € desejavel porque é uma fonte abundante, barata e ndo
toxica de carbono®. Nesse contexto, a captura e valorizacdo do dioxido de carbono,
transformando-o em produtos de interesse comercial, € uma area promissora de pesquisa e

desenvolvimento sustentavel.

3.1 FORMIATO

Uma das abordagens promissoras para a valorizacdo do dioxido de carbono € a
hidrogenagéo de CO> a &cido formico ou a seu sal (o formiato), compostos quimicos que séo
produzidos em grande quantidade mundialmente. O acido férmico é utilizado na indUstria téxtil
e do couro como agente de tingimento, como agente coagulante na producéo de borracha latex,
conservante de alimentos na industria alimenticia e altamente usado em silagem para racao
animal. Além disso, as propriedades redutoras deste acido sdo frequentemente exploradas na
quimica sintética exploratdria, como na reacdo Leuckart-Wallach, metilagdo Eschweiler-Clark
e hidrogendlise e hidrogenacio de transferéncia®

A producdo industrial global de &cido formico é de 700.000 - 800.000 toneladas por
ano, de acordo com Bulushev e Ross*. Uma das principais rotas de obtencdo é o processo com
duas etapas da BASF, onde, inicialmente, mondxido de carbono reage com metanol para formar
o formato de metila, usando como catalisador metoxido de sodio fortemente basico. Na segunda
etapa, o formato de metila produzido é hidrolisado em &gua, resultando em acido férmico e
regenerando o metanol®.

De acordo com cotacao de precos realizada em agosto de 2024, o prego comercial para
uma tonelada de acido formico 85%, produzido na China pela Near Chem, parte de $399,00
ddlares americanos, enquanto acido formico 99% parte de $899,00 ddlares americanos®. Ja
4cido formico >96% para uso laboratorial, vendido pela Sigma Aldrich®, parte de R$ 242,00
por 100 mL.
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3.2 HIDROGENACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE BICARBONATO

A utilizacdo de sistemas com diéxido de carbono como reagente na procura por
estratégias de diminuicdo de poluentes e de conversdo destes em produtos de utilidade
industrial, como sais de acido férmico, ndo é uma tematica recente. Desde 1990 diversas
publicacBes na area vém sendo feitas. Porém, a hidrogenacdo do CO na agua é complicada

devido ao equilibrio acido/base do CO2 em solucdes aquosas, como mostrado por Wang et al’:

Figura 1: Esquema do equilibrio acido/base de COxg)

CO+HO == H,00, == HCeoy+H" === €0.>+2H

Fonte: adaptado de Wang et al’

O bicarbonato é resultado do equilibrio acido/base de CO2 em solugdes basicas e pode

ser hidrogenado a produtos de interesse, como sais de formiato, conforme a equacéo:

Figura 2: Esquema da hidrogenacéo de bicarbonato a formiato
HCO3- + H2 _— HCOZ- + Hzo

Fonte: adaptado de Wang et al’

A hidrogenacéo do bicarbonato a formiato é exergdnica e favoravel em agua, conforme
previsto por calculos termoquimicos realizados por Kovacs et al®, em que o AG®q calculado
para a reacdo é de -2,3 kcal/mol.

Tentativas de hidrogenacdo de solugdes aquosas de bicarbonato foram realizadas ainda
no século XX. A primeira tentativa foi realizada em 1914 por Bredig e Carter®, utilizando como
catalisador paladio preto”. Em 1988, Wiener et al também estudaram o uso de paladio suportado
em carvdo como catalisador para a hidrogenacdo de bicarbonato de sddio e potassio a sais de
formiato®®. Verificaram que a velocidade inicial de reagdo aumenta linearmente com o aumento
da concentracdo de bicarbonato até 1,2 mol/L, estabilizando apds este ponto. Em relacdo ao
catalisador, a velocidade aumenta linearmente com o aumento da quantidade de catalisador até
3 g (5%), quando atinge velocidade méaxima. Para analisar a conversdo da reacao, os autores
realizaram hidrogenacao de solugdes supersaturadas de bicarbonato, alcangando um equilibrio
quimico entre a solucdo de formiato obtida e o sélido em excesso. Assim, utilizando 0,5 mol de

NaHCO3, 100 mL de agua, 5 g do catalisador, sob uma temperatura de 35°C, 6 atm de H> e apds

" tradugdo literal, possivelmente trata-se de paladio sobre carvio.
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28 horas de reacdo, foi obtida uma solugdo com 2,5 mol/L de formiato de sédio. O rendimento
foi descrito como deficiente pelos autores, fato que julgam decorrente do efeito do ion comum.

No que diz respeito a catalise homogénea, varios complexos metalicos tém sido
utilizados para hidrogenacao de bicarbonato, porém, o foco serd em compostos de ruténio, que
é o centro metalico a ser utilizado no presente trabalho.

Em 2003, Elek et al** utilizaram como catalisador o complexo de ruténio (I1) com
ligante fosforado, o [{RuCl(metaTPPMS)2}.]. Hidrogenou-se CO. gasoso e solucdes de
NaHCOs. Para hidrogenacao de 0,5 mL de solugdo aquosa de NaHCO3 0,3 mol/L utilizou-se
10° mol de {[RuCl2(mTPPMS)].} € 0 dobro de meta-TPPMS, 10 bar Hz, a 50°C. A frequéncia
de rotacéo (Turnover Frequency (TOF)) obtida foi igual a 54 h e a proporcéo ideal de fosfina
para ruténio foi de 4, sendo as velocidades de reacdo de primeira ordem em relacdo a pressao
de hidrogénio, de 0-10 bar, e a concentracdo do catalisador, de 0-2 mM. Em relacdo a
concentracdo de NaHCOg, o0s autores obtiveram um maximo na velocidade de reagdo em
concentracdes de 0,3-0,4 molar, que comecgou a decrescer em solu¢bes muito concentradas.
Observaram que o produto da reacéo de {[RuCl2(mTPPMS)2]2} com NaHCOg, na auséncia de
H>, resulta em um precipitado amarelo, que sugeriram ser [Ru(HCO3).(mTPPMS)2] com base
na analise elementar e 3'P RMN que apresenta um singleto em & = 51,0 ppm e um tripleto em
d = 170.5 ppm. Quando adicionado H> ao meio reacional, o sélido se dissolve, e sugere-se a
formacao de espécies de hidreto de ruténio com quatro ligantes meta-TPPMS nas condi¢des de
hidrogenagdo. Em pressdes baixas, o cis-[H2Ru(mTPPMS)4] é formado, enquanto que, de 3-10
bar de H, forma-se um novo complexo de hidridoruténio (I1), provavelmente também uma
espécie {H:RuPs;} com singleto em RMN 'H em & = -7.1 ppm. Quando
[Ru(HCO3)2(mTPPMS);] foi reagido com H; e 2 equivalentes de mTPPMS, o RMN de 3!P ndo
mostrou sinal do material de partida. Com um excesso de NaHCO3 (0,3 M) sobre o catalisador
de Ru (0,02 M), nenhum sinal péde ser detectado na regido do hidreto, mesmo abaixo de 5 bar
H>, e 0 espectro de RMN 3P foi dominado por dois sinais muito amplos em 43,7 e 78,2 ppm.
Assim, em condi¢ces moderadas de temperatura e pressio obteve-se TOF de 35-50 h%, porém,
condigdes mais severas (80°C, 95 bar de presséo total, utilizando CO- e Hy) levaram a uma alta
taxa de reagdo (9600 h™t) até entdo ndo observada em solucdes puramente aquosas.

Federsel et al'?, em 2010, realizaram a hidrogenacéo de bicarbonato com um catalisador
gerado in situ partindo de [RuCl2(benzeno)]. e testando diversos ligantes fosforados. O melhor
sistema foi aquele em que se utilizou 1,1-bis(difenilfosfina)metano (dppm), no qual foi obtida
um rendimento de 54% e numero de rotagdo (TON) de 2473 a 50 bar de H2, 100°C, durante

20 h. Comaadicdo de CO», o rendimento alcan¢ou 61% com TON de 2793. Os autores sugerem
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um mecanismo catalitico onde, inicialmente, o [RuHCI(dppm)2] é formado pela reagdo de
[RuClx(benzeno)]. com Hzaquecido a 70°C, que, na solucao aquosa, tem seu cloreto substituido
por bicarbonato, formando [RuH(HCOz)(dppm)2]. Em relacdo a velocidade da reacdo, a
primeira hora tem velocidade acentuada (chegando a aproximadamente 30% de concentragéo),
que diminui e permanece linear nas proximas 10 horas em um sistema com NaHCOsz na
presenca de dppm e [RuClz(benzeno)]2, com 90 bar de H2 a 70°C.

Recentemente, em 2023, Kushwaha et al realizaram um estudo com catalisadores de
ruténio para hidrogenacéo de bicarbonato e dioxido de carbono, assim como a desidrogenacéo
de acido formico e formiato®®, Foi utilizado um catalisador de ruténio contendo ligante p-
cimeno e piridiloxima dissolvido em &gua para hidrogena¢do de uma solucdo com 4 mmol de
bicarbonato de potassio, utilizando 20 bar de Hz, a 80°C e por 24 horas, obtendo um rendimento
de 1,04 mmol (TON 42), ou seja, 26% de rendimento. Os autores descreveram ciclos de
hidrogenacgdo e desidrogenacao e investigaram a producdo de hidrogénio partindo do &cido
férmico, analisando a reusabilidade e reciclagem do catalisador. O processo de armazenamento
e liberacdo de hidrogénio foi repetido por 4 ciclos (com um TON cumulativo de 133 para
hidrogenacdo e 115 para desidrogenacdo), sem perda significativa na atividade catalitica do

complexo em agua.

3.3 SINTESE DO CATALISADOR

Para estabelecer parametros, possiveis rotas e métodos de analise do catalisador
propostos nesse projeto, procurou-se na literatura formas de sintetizar catalisadores de ruténio
com os ligantes TPPMS e p-cimeno.

Joo et al** submeteram ao Inorganic Syntheses, em 1998, o procedimento para
preparacdo de um sal de sodio de diclorobis[(meta-sulfonatofenil) difenilfosfina]Jruténio (1), o
[RUCl>(TPPMS)2]2, partindo de 2 equivalentes de RuCIl>(PPH3)3 e 4 equivalentes de TPPMS.
Ambos foram dissolvidos em THF aquecido, sob atmosfera inerte e agitacdo até que se
formasse um precipitado marrom, e refluxado por 60 minutos. Ap6s, foi resfriado em agua
gelada por 5 minutos e agitado em temperatura ambiente por 30 minutos. O precipitado foi
coletado sob atmosfera inerte e lavado com THF desoxigenado a frio, depois seco com fluxo
de argbnio ou nitrogénio e mantido sob vacuo durante a noite. O produto € um pé marrom claro
que quando solubilizado em &gua é rapidamente oxidado a uma solugdo verde contendo Ru
(111). Quando em excesso de TPPMS, absorve H; tornando-se HRUCI(TPPMS)z. O RMN de

31p consiste em dois singletos com deslocamento de 55,3 e 54,8 ppm.
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Em 2006, Diez et al realizaram a sintese e analise de compostos de ruténio com ligantes
p-cimeno e TPPMS®. Partindo de [RuCl(u-Cl)(p-cimeno)]. e dois equivalentes de TPPMS em
metanol, obtiveram um sélido laranja estavel ao ar, o [RuClz(p-cimeno)(TPPMS)], com
rendimento de 95%. O espectro de RMN 3P em metanol deuterado apresentou um singleto em
26,1 ppm e anélise elementar mostrou um teor de 48,90% de C e 4,13% de H, consistente com
a formula C2sH2sCl2KO3PRuUS (massa molar de 686.60).

Quando realizada uma sintese com 4 equivalentes de TPPMS em rela¢do a [RuCl(p-
Cl)(p-cimeno)]2, obteve-se um complexo dissubstituido com cloreto como contra-ion, o
[RUuClI(p-cimeno)(TPPMS)2][CI], um sblido amarelo com rendimento de 94%, sollvel em agua,
mas insoltvel em dietil éter. O RMN de *!P revelou um sinal em 22,5 ppm. Os autores também
realizaram a sintese de [RuCIH(p-cimeno)(TPPMS)], obtido ao adicionar NaOMe ao primeiro
complexo sintetizado, que promove a substituicdo de um ligante cloreto por um hidreto. Obtém-
se, apos alguns passos, um solido amarelo com rendimento de 63% e singleto em 55,0 ppm no
RMN de P3! em metanol deuterado.



17

4 MATERIAIS E METODOS
Os reagentes NaHCOs, [RuCl(u-Cl)(p-cimeno)]> e TPPMS foram adquiridos

comercialmente e usados como recebidos. As reacfes cataliticas foram conduzidas em reator
de aco inox com (A) copo de vidro interno e (B) barra magnética para agitacdo (figura 3),
munido de (I) funil de adicdo (figura 4), (a) termémetro de contato, (b) manémetro e (c)
transdutor de pressdo (figura 5).

Figura 3: Reator aberto

Fonte: da autora (2024)

Figura 4: Visdo lateral da parte externa do reator

Fonte: da autora (2024)
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Figura 5: Visdo frontal da parte externa do reator

Fonte: da autora (2024)

Os espectros de RMN de 'H foram feitos em Bruker Advanced 3, 400 MHz. Para analise
quantitativa de formiato, os tempos de relaxacdo T:1 foram medidos para a combinacdo de
solvente e produto. Os espectros de RMN de H para esta combinagdo foram selecionados
manualmente e integrados para garantir a precisdo. O experimento de RMN quantitativo de 'H
foi realizado usando um atraso de reciclagem (recycle delay) Di1 determinado a partir de
medigOes anteriores do tempo de relaxamento T; (o atraso de reciclagem é equivalente a 5 vezes
T1). Assim, o valor de D; mais ajustado para analise quantitativa de formiato é de 23,15
segundos, podendo ser arredondado para 24 segundos.

4.1 PREPARACAO DO PRECURSOR CATALITICO

Em um schlenk foram adicionados 5 mL de H;O e feitos trés ciclos de vacuo-argdnio
com agitacéo forte. Depois, adicionou-se a quantidade de TPPMS desejada (conforme tabela 1)
e agitou-se até a completa solubilizacdo. A essa solucdo foram adicionados 10,0 mg (0,0163
mmol) de [RuClz(p-cimeno)].. O dimero de ruténio, um sélido avermelhado, ndo se dissolve

imediatamente na solucdo de TPPMS, mas a medida em que a fosfina se coordena ao ruténio,
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a coloragdo do liquido se torna alaranjada e, apds 18 horas sob agitacdo, todo o dimero foi
dissolvido.

4.2 REACAO DE HIDROGENACAO CATALITICA DE BICARBONATO

Inicialmente a solucdo com o precursor catalitico foi adicionada ao funil de adicdo do
reator de aco inox (Figura 4). Ao copo de vidro foram adicionados 40 mL de uma solucéo
aquosa de NaHCOz. Tipicamente foram usados cerca de 930 mg (11,1 mmol) de NaHCOs3,
perfazendo uma relagdo molar NaHCOz3/Ru = 340. O reator foi pressurizado com a pressao de
hidrogénio desejada (20, 30 ou 40 bar) e colocado em banho a 60°C. Ap0és atingir a temperatura
de 60°C, o funil de adico foi aberto e o precursor catalitico adicionado ao copo do reator,
contendo a solucdo de bicarbonato. Uma vez estabilizada a temperatura, iniciou-se o
monitoramento da presséo ao longo das 24 horas de reacéo.

Passado o tempo de reacéo, o reator foi resfriado, despressurizado, aberto e seu conteldo
transferido a um schlenk previamente purgado com argénio. Para fins de quantificacdo do
rendimento por H* RMN, retirou-se aliquota de 0,2 mL & qual adicionou-se uma gota de solugéo
0,575 mol/L de dioxano e 0,4 mL de D20, pesando a massa adicionada em cada passo.

Todas as reacOes foram feitas pelo menos em duplicata.

4.3 ESTUDO DA RELACAO TPPMS/RUTENIO

Utilizou-se precursor catalitico preparado conforme descrito com diferentes quantidades

de fosfina, conforme tabela 1.

Tabela 1: Dados do estudo da relagdo TPPMS/Ru?

Razéo n TPPMS (mmol) m TPPMS (mg)
0 0 0
3 0,0980 35,7
5 0,163 59,5
8 0,261 95,2
10 0,325 119

@ condigdes reacionais: NaHCO3/Ru igual a 340, 40 bar de H,, 60°C, 24 horas de agitacéo

O precursor foi inserido no funil de adigéo e o reator montado conforme descrito em

4.1, adicionando NaHCO3 ao copo do reator de maneira a manter uma razdo molar de
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bicarbonato em relagdo ao ruténio de 340 (0,933 g, 11,1 mmol de NaHCO3), que foi
solubilizado em 40 mL de &gua deionizada sob agitacdo. O reator foi pressurizado com 40 bar
de hidrogénio, seguindo a metodologia descrita para montagem do reator e adi¢do da solugédo
precursora a solucdo de bicarbonato (secdo 4.2). Todas as reacdes foram analisadas por RMN
de *H e tiveram sua cinética monitorada pelo transdutor de pressdo acoplado ao reator de ago
inox (figura 5).

Realizou-se, também, uma reacdo sem adicdo de TPPMS. Para tanto, foram adicionados
10,0 mg (0,0163 mmol) de dimero de ruténio diretamente ao copo do reator com a solugéo de
bicarbonato, pressurizando com 40 bar de H», aquecendo até 60°C e mantendo sob aquecimento

por 24 horas.

4.4 ALTERACAO NA PRESSAO DE HIDROGENIO

Analisou-se também o efeito da pressdo de hidrogénio. Utilizando a metodologia
descrita, foram realizadas reacGes com 40, 30 e 20 bar de H2, todas utilizando 0,933 g,
11,1 mmol de NaHCOs (razdo 340) e 59,5 mg, 0,163 mmol de TPPMS (razdo 5). Foram
acompanhadas a cinética e rendimento ap6s 24 horas de reacéo, utilizando RMN de 'H para

quantificacéo.

4.5 ALTERACAO NA PROPORCAO DE BICARBONATO

Repetiu-se o procedimento experimental utilizado nos testes anteriores, porém, variando
a quantidade de bicarbonato. Para tanto, foi utilizado o catalisador com a proporc¢éo otimizada
de fosfina (razdo molar 5, 59,5 mg, 0,163 mmol de TPPMS) e 40 bar de H». Realizou-se a
reacdo com proporcdo de 340, 1000 e 2000 mols de bicarbonato para mols de ruténio,
respeitando limites de solubilidade do NaHCO3z a 60°C (16,5 g de NaHCO3 a cada 100 g de

agua nessa temperatura'®), conforme tabela 2.

Tabela 2: Dados do estudo da relagdo NaHCOs/Ru?

Razéo n NaHCO3 (mmol) m NaHCOs (g)
340 11,1 0,933
1000 32,66 2,744
2000 65,32 5,487

@®condicdes reacionais: TPPMS/Ru igual a 5, 40 bar de Hz, 60°C, 24 horas de agitagdo
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Apo6s hidrogenacéo, o conteudo reacional foi transferido para um schlenk, de onde
foram retiradas aliquotas dos testes para analise por RMN de *H.

4.6 RECICLAGEM DO CATALISADOR

Para tentativa de reciclagem do catalisador, o produto de uma reacao com razdo 5 de
fosfina e 1000 de bicarbonato, feita com pressao de hidrogénio igual a 40 bar, foi retornado ao
reator, adicionando-se uma nova carga de bicarbonato, em uma razdo NaHCO3/Ru de 1000
(2,744 g, 32,66 mmol de NaHCO3). Novamente pressurizou-se o reator com 40 bar de
hidrogénio, posicionou-se em banho de Oleo até estabilizagdo da temperatura a 60°C e
manteve-se em agita¢do por 24 horas.

O processo de reciclagem foi repetido uma segunda vez, adicionando a solucdo da
primeira reciclagem mais bicarbonato, em uma propor¢ao molar 1000 em relagdo ao ruténio
(2,744 g, 32,66 mmol de NaHCO3), pressurizando o reator com 40 bar de hidrogénio e
mantendo sob agitacdo por 24 horas. Entre cada uma das reciclagens retirou-se uma aliquota
para analise por RMN de 'H e *'P.

A reciclagem foi realizada, também, com outra replicata da reagdo contendo TPPMS/Ru
de 5, NaHCO3/Ru de 1000 e 40 bar de H», porém adicionando-se uma nova carga de bicarbonato
(2,744 g, 32,66 mmol de NaHCO3), de H» e de fosfina (59,5 mg, 0,163 mmol de TPPMS) ao
copo do reator. Dessa forma houve recarga de reagentes e fosfina. A solugdo resultante da
primeira reciclagem adicionou-se bicarbonato (2,744 g, 32,66 mmol de NaHCO3) e fosfina
(59,5 mg, 0,163 mmol de TPPMS), submetendo a uma nova etapa de reciclagem.

Como ha efeito do aquecimento no grafico de pressdo por tempo, ndo foi analisado
consumo de hidrogénio, apenas o rendimento por RMN de 'H e andlise do catalisador por *'P

RMN.

4.7 SEPARACAO DO CATALISADOR E PRODUTOS

Foi realizada uma tentativa de extracao do catalisador com os solventes éter etilico e
cloroférmio. Retirou-se uma aliquota de cerca de 0,7 mL da mistura reacional e adicionou-se
cerca de 0,7 mL de éter etilico com a finalidade de extrair o catalisador. O mesmo procedimento
foi adotado com o uso de cloroféormio

A segunda técnica de separacdo abordada foi a destilagdo. Montou-se um sistema de
destilagdo fracionada, conforme figura 6. A solugéo a ser destilada adicionou-se HCI 36% até
atingir pH zero, verificado com fita de pH. A solugao acidificada foi adicionada a um baldo de

fundo redondo, que foi aquecido e agitado com uma placa de aquecimento. Os vapores gerados
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ascenderam pela coluna de Vigreux, atingindo a cabega de destilagdo equipada com um
termOmetro para monitoramento da temperatura. Em seguida, os vapores condensaram no
condensador e o liquido destilado foi coletado. Foi coletada uma fragdo que destilou a 103°C.
Aumentando o aquecimento nao houve destilagdo de outra fragdo. Analisou-se a fragdo

destilada e a fragio que ndo destilou por RMN de 'H e *'P.

Figura 6: Aparato utilizado na destilagdo fracionada a pressido atmosférica

Fonte: da autora (2024)

Também foi realizada destilagdo fracionada a pressao reduzida. Para tanto, montou-se
um sistema parecido com a figura 6, com um trap posicionado entre o joelho de destilagdo e a
bomba de vacuo. A mistura reacional destilou a 37°C. Analisou-se a fracdo destilada por RMN

de 'He?'P.

4.8 ESTUDOS PRELIMINARES DA NATUREZA DO CATALISADOR

Adicionou-se 5 mL de agua deionizada a um schlenk, onde foram feitos trés ciclos de
vacuo-argonio com agitacao forte. Depois, adicionou-se 11,9 mg (0,0326 mmol) de TPPMS, e
agitou-se até a completa solubilizagdo. A essa solucdo foram adicionados 10,0 mg
(0,0163 mmol) de [RuClz(p-cimeno)]2, uma propor¢édo equimolar de fosfina e ruténio, mantidos
sob agitacdo por 18 horas. Apds, adicionou-se mais 11,9 mg (0,0326 mmol) de TPPMS,

mantendo sob agitacdo por mais 18 horas. Ao final do tempo, adicionou-se mais 11,9 mg
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(0,0326 mmol) da fosfina, novamente agitando por 18 horas, alcangando uma razéo de
TPPMS/Ru = 3. A solugdo resultante foi analisada por RMN de 3P.

Outro teste foi realizado adicionando TPPMS (63,5 mg, 0,163 mmol de TPPMS com
pureza 93,7%), NaHCO3 (0,933 g, 11,1 mmol de NaHCO3) e 40 mL de H20 ao copo do reator,
que foi submetido as mesmas condi¢6es reacionais citadas, adicionando-se 40 bar de hidrogénio
e aquecendo até 60°C, mantendo sob agitacdo por 24 horas. Realizou-se RMN de 3P com o
liquido resultante do teste.

Para testar outra hipdtese, sintetizou-se o precursor catalitico em mais alta concentracao,
com 30,0 mg de [RuClx(p-cimeno)]> (0,0489 mmol do dimero) e 107,1 mg de TPPMS
(0,2939 mmol, mantendo uma razdo molar 3 em relacdo ao ruténio), adicionados a 5 mL de
agua. O precursor foi entdo adicionado ao copo do reator, que foi pressurizado com 40 bar de
H>, aquecido a 60°C e mantido sob agitacdo por 18 horas. Apés esse periodo, transferiu-se o
contetido do reator a um schlenk, de onde retirou-se uma aliquota para analise por RMN de 3P.

Ao precursor reagido com hidrogénio, presente no schlenk, adicionou-se 82,3 mg de
NaHCO3 (0,980 mmol, mantendo uma propor¢do molar 10 em relagdo ao ruténio), mantendo

sob agitaco por 4 horas. Apos esse tempo, realizou-se RMN de 3P com o liquido resultante.

4.9 ATIVIDADE EXTENSIONISTA

O debate sobre a importancia de mitigar as emissdes de gases do efeito estufa e valorizar
0 CO2 néo pode estar restrito a academia. E necessario promover atividades extensionistas com
aqueles que podem vir a se tornar os protagonistas de futuras mudancas: o0s jovens estudantes
do ensino basico. Com esse objetivo, contatou-se o colégio La Salle Peperi, de Sdo Miguel do
Oeste - SC, procurando um espaco para debate sobre a importancia da valorizacdo do CO2 com
alunos do 1°, 2° e 3° ano do ensino médio. Para conseguir esse espaco, realizou-se contato virtual
com a coordenadora pedagdgica da escola e com os professores de Quimica e Bioética e
sustentabilidade, explicando e definindo as possibilidades extensionistas.

Previamente, muito se pesquisou e debateu em relagdo ao que deveria ser levado a sala
de aula e ao que deveria ser abordado na experiéncia, partindo de conversas com alunos da
escola sobre o que teriam mais curiosidade e gostariam de ver. Apos isso, foram preparados
slides para apresentacdo e um experimento sobre a geracdo de CO. foi montado e testado. A
prospeccgéo e preparo para atividade levou mais de 30 horas.

O video apresentado aos estudantes, intitulado “Vocé sabe o que ¢ e para que serve um
reator?”, que mostra a infraestrutura de um dos laboratoérios de pesquisa do Laboratério de

Catalise Molecular, LAMOCA (Laboratory of Molecular Catalysis), a utilizagdo de reator para
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altas pressoes e o setor de RMN do Instituto de Quimica- UFRGS, teve como objetivo mostrar
as etapas da pesquisa desenvolvida na temética de captura de CO2. Esse video, apds algumas
adaptacoes, serd também divulgado no canal de Youtube do Instituto de Quimica da UFRGS.
Com isso, ao demonstrar para 0s estudantes que CO pode ser uma fonte de recursos e
ndo somente um poluente, muda-se a percepcao publica sobre como é possivel lidar com os
desafios das mudangas climaticas, frisando a importancia da pesquisa para o desenvolvimento

sustentavel.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente projeto investigou-se a influéncia de diversos parametros na hidrogenacéo
de bicarbonato utilizando como catalisador o dimero de ruténio [RuClz(p-cimeno)]. (figura 7)

com a fosfina soltvel em &gua, trifenilfosfinamonossulfonada (TPPMS).

Figura 7: Estrutura do [RuClx(p-cimeno)].
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Com objetivo de verificar condicGes reacionais e viabilidade do projeto, iniciaram-se

Fonte: da autora

testes cataliticos para otimizacdo das variaveis experimentais, como razdo molar TPPMS/Ru,
razdo molar HCOs/Ru e pressdo de H.. Procurando condigdes que levassem ao maior
rendimento possivel, variou-se apenas um parametro em cada um dos testes, mantendo-se 0s
demais constantes. Para fins de comparacdo, utilizou-se uma mesma sistematica: sintese do
precursor catalitico e, quando atingida a temperatura desejada, reacdo entre o precursor, a
solucdo de bicarbonato e o gas hidrogénio. Ao longo do processo, monitorou-se a variagao de
pressdo com auxilio de transdutor de presséo.

Em um primeiro momento, o sistema utilizado para as reagdes de hidrogenacéo foi o
mesmo, alterando a relagdo TPPMS/Ru em cada um dos testes (todos realizados em replicata)
para avaliar a influéncia da fosfina no rendimento e cinética, estabelecendo a melhor relagéo.
Com essa relagao determinada, deu-se inicio ao estudo da razao bicarbonato/ruténio, analisando
o perfil cinético e sua influéncia no rendimento, procurando otimizar o TON da reacéo.
Analisou-se, também, a influéncia da pressdo de hidrogénio na cinética da reacdo. Foram

realizadas reciclagens do catalisador e buscou-se a separacdo dos produtos por destilacao.
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Paralelamente, foi analisado o catalisador por meio 3P RMN para tentar entender a natureza
dos intermediarios cataliticos.

A analise cinética foi feita de maneira comparativa, observando-se o consumo de
hidrogénio pela diminuicdo da pressdo no reator com auxilio de transdutor de pressdo. A
obtencédo de dados iniciou-se ap6s a adigdo do precursor a solucao de bicarbonato. Em alguns
gréaficos de pressdo por tempo de reacdo é possivel observar flutuacdes referentes a alteragdo
na temperatura do reator — o que influencia na pressao -, principalmente logo apos a adicéo da
solugdo com precursor, que se encontrava a temperatura ambiente, ao reator, que se encontrava
a60°C. Assim, as avaliagdes de cinética inicial da reacdo ocorrem de 60 a 180 minutos, evitando
essas alteracOes na pressao por fatores ndo relacionados a reacédo e utilizando ajuste linear dos
dados para obtencdo da inclinacdo da reta.

As analises de rendimento foram realizadas por RMN de *H, onde obtém-se um singleto
referente ao formiato em & = 8,42 ppm, o singleto referente a 4gua em 6 = 4,79 ppm e o singleto
referente ao dioxano em & = 3,72 ppm, conforme figura 8.

Figura 8: RMN de H utilizado no calculo do rendimento, (400 MHz, D,0)
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Fonte: da autora

A concentragdo de formiato na aliquiota pode ser obtida com a equagéo 1.

_ Cdioxano X Aformiato
Cformiato N /(Adioxano/8) (1)
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Em que a area (A) é a integracdo do sinal referente a um Unico hidrogénio. Como o
formiato tem apenas um hidrogénio, é utilizada a area do sinal, e a area do dioxano é dividida
por 8 por conter 8 hidrogénios. Com a concentracdo do formiato na aliquota, de posse da massa
de amostra adicionada e considerando a densidade como 1 g/mL (afinal, trata-se se uma solugéo
aquosa com concentracdo baixa), é possivel obter o nimero de mol de produto nos 45 mL
(40 mL de solucdo de bicarbonato e 5 mL de precursor catalitico) do reator, e, portanto, o
rendimento da reacéo.

A fim de validar essa metodologia de quantificacdo foram preparadas duas solucfes
com concentragdo de formiato de sodio conhecidas e verificou-se um erro de 1,42% em relacéo
ao esperado.

Também se realizou a reacdo sem adicdo do dimero de ruténio, que foi submetida a
analise por *H RMN e nio apresentou sinal de formiato. Comprova-se, como era de se esperar,

que o rendimento obtido sem utilizagdo de catalisador € insignificante.

5.1 ANALISE DO CATALISADOR E POSSIVEIS INTERMEDIARIOS CATALITICOS

Procurando entender a natureza dos possiveis intermediérios cataliticos, seja com a
adicdo de fosfina, de bicarbonato ou hidrogénio, analisou-se o composto sintetizado com
dimero de ruténio e fosfina. Para tanto, o precursor catalitico foi preparado em maiores
concentracdes para analises por RMN. O precursor foi preparado como descrito,
adicionando-se TPPMS e [RuClz(p-cimeno)]> a um schlenk previamente purgado com argonio,
contendo H20. Apds agitacio durante a noite, retirou-se aliquota e analisou-se por RMN de 3!p.

A sintese do precursor catalitico, como descrita, passa pela adi¢do a agua de TPPMS,
que é soluvel, e dimero de ruténio, que € insoltvel, que sdo deixados sob agitacdo até completa
formagdo do complexo sollvel. Ao testar-se uma razdo equimolar de fosfina e ruténio (sendo,
portanto, ndo equimolar ao dimero, uma vez que este contém dois mols de ruténio),
verificou-se uma coloracdo amarelada no liquido. Apds agitacdo por 18 horas o liquido
permaneceu amarelado e observou-se um so6lido branco. Entdo, adicionou-se mais fosfina, a
fim de alcangar uma proporgao 2/1 de TPPMS e ruténio, e agitou-se por 18 horas. Novamente
apos o periodo de agitacédo, obteve-se um produto amarelado e turvo, ao qual foi adicionado
mais fosfina, até uma razdo 3 onde, finalmente, obteve-se uma solucdo alaranjada utilizada na
hidrogenagdo, sem a presenca de solidos, sugerindo a formacdo de um composto de ruténio
soluvel em agua.

Assim, para os testes cataliticos, adiciona-se inicialmente a fosfina a 4gua, em razoes

molares iguais ou maiores que 3. Quando adicionado o dimero de ruténio, um composto
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insollvel em &gua, percebe-se um liquido amarelado e o dimero em suspensdo, conforme (a)
da figura 9. A medida em que a TPPMS, que é soltvel em &gua, reage com o dimero insoltvel
ocorre a formacao do complexo precursor soltvel em agua, conferindo coloracao alaranjada ao
liquido. Ao final das 18 horas de agitacdo ha uma solucdo alaranjada, conforme (b) da figura 9,

que é utilizada na hidrogenacéo do bicarbonato.

Figura 9: Sistema heterogéneo apds 15 minutos de reacgdo (a) e apos 18 horas de reagéo (b)

Fonte: da autora (2024)

Apds as 18 horas de reacdo do dimero com a proporc¢édo de fosfina para ruténio igual a
3, analisou-se por RMN de *!P e comparou-se a0 RMN de *!'P da TPPMS pura (figura 10).

Figura 10: RMN de 3P da TPPMS pura (400 MHz, D,0)
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No espectro obtido da fosfina pura observa-se um sinal em aproximadamente -6,4 ppm,
referente a trifenilfosfinamonossulfonada, além de um pequeno sinal em aproximadamente
36 ppm, referente ao 6xido de fosfina.

A solucdo sintetizada com razéo 3 de fosfina apresentou espectro de **P RMN conforme
figura 11.

Figura 11: RMN de *!P da sintese, (400 MHz, D,0)
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Fonte: da autora

Comparando com o 3P RMN da sintese, observa-se os dois sinais em -6 e 36, referentes
ao Oxido de fosfina e a fosfina livre respectivamente, além de um sinal em aproximadamente
21 ppm, que é atribuido &/as fosfinas coordenadas no metal utilizado. Ha duas possibilidades
provaveis para o catalisador: um complexo com um ligante TPPMS ou um complexo com dois
ligantes TPPMS e wum cloreto como contra fon. Diez et al'® descrevem
[RuClz(p-cimeno)(TPPMS)] e [RuCl(p-cimeno)(TPPMS)][CI], com singletos em 26,1 ppm e
22,5 ppm, respectivamente, no RMN de 3P em metanol deuterado. No presente trabalho
observou-se um singlete em 21,7 ppm no RMN de 3P em 4gua deuterada, assim, ndo é possivel
concluir, com base na analise do RMN de 3'P, de qual espécie se trata. A fim de obter
informagdes mais precisas sobre a espécie catalitica envolvida, novos testes e analises serdo
realizados, como analise elementar e espectrometria de massas.

Apos a reagdo de hidrogenacéo de bicarbonato, o RMN de 3P apresenta de um sinal em

aproximadamente & = 53 ppm que n&o estava no espectro do precursor, conforme figura 12.
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Figura 12: RMN de 3P da mistura reacional, (400 MHz, D,0)
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Fonte: da autora

Esse deslocamento indica uma mudanca na blindagem do fésforo presente na TPPMS
ocorrida durante a reacdo de hidrogenacdo do bicarbonato. Para entender a modificacdo
ocorrida no complexo apos ter sido submetido a reagdo (acusada por meio de RMN de 3P),
foram realizados testes eliminatorios. Procurou-se determinar se, com a reacdo de
hidrogenacdo, ocorre formacdo de aduto de fosfina e NaHCO3 ou formacdo complexo de
ruténio com hidreto ou com carbonato, entre outras possibilidades, contribuindo dessa forma
para o entendimento de possiveis espécies relacionadas ao ciclo catalitico.

Verificando-se a hipdtese de que o sinal em aproximadamente 53 ppm seria referente a
um aduto entre fosfina e carbonato do meio, realizou-se uma reagdo com TPPMS, NaHCOs e
H>, nas mesmas condigdes reacionais descritas para todas as hidrogenacdes, porém sem o
dimero de ruténio. Para este teste, utilizou-se uma TPPMS diferente da empregada nos outros
testes. Esta apresentou maior quantidade de 0xido, tendo uma pureza de 93,7%, além de conter
dois sinais em aproximadamente -6,3 ppm, referentes a dois isébmeros da
trifenilfosfinamonossulfonada, além de dois sinais em aproximadamente 36 ppm, referentes aos

isdbmeros do oxido de fosfina, conforme figura 13.
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Figura 13: RMN de *'P da TPPMS com dois isomeros e maior quantidade de 6xido, (400 MHz,
D,0)
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Fonte: da autora

O resultado do teste de reacdo entre essa fosfina, bicarbonato e hidrogénio foi analisado
com 3P RMN. Obteve-se um espectro somente com sinais em aproximadamente -6 e 36 ppm,

referentes a fosfina livre e ao seu oxido, respectivamente (figura 14). Com isso excluiu-se a
possibilidade de formacdo de aduto entre fosfina e bicarbonato.

Figura 14: RMN de *'P da reagdo entre TPPMS, NaHCOs e Ha, (400 MHz, D,0)
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Percebe-se, portanto, que é necessaria a presenca do dimero de ruténio para
aparecimento dos sinais em 53 ppm. Assim, iniciaram-se os testes de reacdo entre dimero e
reagentes.

Para verificar se o sinal de fosforo mais desblindado é referente a um complexo formado
quando h& presenca de hidrogénio, adicionou-se TPPMS (a fosfina utilizada foi a descrita na
figura 10, com apenas um isémero) e dimero de ruténio, ambos em maior concentracéo, a agua.
Apds formacdo do complexo precursor catalitico, adicionou-se o liquido laranja ao reator,
pressurizando com hidrogénio e agitando por 18 horas, a 60°C. O resultado foi um liquido
alaranjado mais suave, com bolhas, que foi analisado por RMN de 3!P. O espectro apresenta
sinais de Oxido, fosfina livre, complexo precursor, mas, também, o sinal em 53 ppm, conforme

figura 15.

Figura 15: RMN de *'P da reagdo entre precursor e Hz, (400 MHz, D,0)
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Fonte: da autora

O novo sinal no espectro de fosforo indica que hd uma nova espécie fosforada, mais
desblindada até mesmo que o 6xido de fosfina, que surge quando ha hidrogénio no meio.
Provavelmente trata-se de uma espécie que ha o ligante TPPMS e ligante hidreto coordenados

ao ruténio, uma vez que complexos semelhantes como HRuUCI(TPPMS)s , de Joo et al*® e
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[RUCIH(p-cimeno)(TPPMS)], de Diez et al'®, apresentam sinais em 55,3 e 54,8 ppm e
55,0 ppm respectivamente.

Para verificar se ndo ha influéncia também do bicarbonato, adicionou-se a esta solucéo
NaHCO3z em uma proporgdo molar de 10 em relacdo ao ruténio, em banho a 60°C e com
constante agitacdo por 4 horas. O RMN de 3!P apresentou os mesmos sinais de quando
adicionado apenas Ha, divergindo apenas na maior quantidade proporcional de éxido de fosfina,

conforme figura 16.

Figura 16: RMN de *'P da reagdo entre precursor e NaHCOs, (400 MHz, D,0)
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Fonte: da autora

Por conseguinte, comparando a figura 11, do complexo precursor, com a figura 12, do
obtido apds a hidrogenacéo de bicarbonato, e sabendo que isso se deve a reagdo do complexo
com o hidrogénio presente no meio, conclui-se que o complexo formado durante a sintese ndo
esta presente apos a hidrogenacdo e, em seu lugar, obtém-se um novo composto de ruténio com
ligantes TPPMS e hidreto, que é mais desblindado que o éxido da TPPMS.

Esta hipotese é embasada pela literatura. Elek et al’® descrevem um intermediario
[RU(HCO3)2(mTPPMS).] com singleto em & = 51,0 ppm e um tripleto em § = 170.5 ppm no 3!P
RMN na auséncia de H.. Quando reagindo este complexo com Hz e excesso de mTPPMS,
observaram dois sinais amplos em 43,7 e 78,2 ppm no RMN de 3!P. Em nenhum espectro de
fosforo do presente projeto observa-se um tripleto em regido tao deslindada quanto descrito ou

sinais em 43 e 78 pmm, além de que a reacdo com bicarbonato ndo apresentou mudanca no
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espectro de 3P RMN. Ja Joo et al*® descrevem um complexo de ruténio com hidreto e TPPMS,
HRuCI(TPPMS)s, cujo RMN de 3P consiste em dois singletos com deslocamento de 55,3 e
54,8 ppm. Além disso, Diez et al** sintetizaram [RuCIH(p-cimeno)(TPPMS)], que apresenta
singleto em 55,0 ppm no RMN de P em metanol deuterado.

Assim, o complexo obtido apés hidrogenacao, verificado com RMN de 3P em D20, €,
com base na literatura, um complexo de ruténio com ligantes hidreto, p-cimeno e TPPMS, com
deslocamento quimico proximo de 6 =51 ppm.

O bicarbonato muito possivelmente coordena-se ao complexo para sua hidrogenacéo a

formiato, mas por ndo ser a espécie mais estavel ndo se encontra apos a reacao.

5.3 ANALISE DA INFLUENCIA DA FOSFINA

Realizaram-se reagdes utilizando razdo de TPPMS para ruténio de 3, 5, 8 e 10,
analisando as velocidades iniciais (de 60 a 180 minutos) e o rendimento total da reacdo. Para
iSs0, manteve-se a razdo NaHCOs/Ru em 340 e a presséo de hidrogénio em 40 bar em todos os
testes.

Inicialmente foi realizado um teste sem adi¢do de fosfina. Para tanto, adicionou-se
[RuClz(p-cimeno)]. diretamente ao copo do reator contendo bicarbonato. Isso foi realizado
porque o dimero ndo é soluvel em &gua, impossibilitando a utilizacdo do funil de adicéo
acoplado ao reator. Como h& um periodo de aquecimento até a temperatura desejada, ndo foi
possivel aproveitar dados de pressdo para analise cinética uma vez que ha influéncia da
temperatura na pressdo. O rendimento obtido por RMN de *H foi de 12,5%.

Ao final das reacdes com as razbes TPPMS/Ru de 3, 5, 8 e 10 obteve-se uma solugéo

amarelada, conforme figura 17, com grande quantidade de gas.

Figura 17: Reagdo com TPPMS/Ru igual a 3 apds 24 horas

Fonte: da autora (2024)
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Para uma razdo 3, o rendimento obtido apds 24 horas de reacédo é de 84,0%, alcangando

um TON de 286. O gréfico de pressdo do reator por tempo, conforme figura 18, representa um

consumo acelerado nas primeiras oito horas, havendo diminuicdo da velocidade apds esse

tempo e consumo baixo apos 18 horas. Como observavel, os primeiros 60 minutos apresentam

instabilidade e ndo foram considerados na andlise de velocidade inicial. Os demais graficos

totais de pressdo pelo tempo apresentam 0 mesmo comportamento.

Figura 18: Grafico do consumo de hidrogénio ao longo das 24 horas da reagdo com TPPMS/Ru
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Fonte: da autora

O consumo de hidrogénio médio das duplicatas de razdo 3, de 60 a 180 minutos, é

equivalente a 2,55.10°2 bar/minuto (figura 19). Observa-se uma leve ndo-linearidade nos dados

de consumo em fungéo da temperatura, referente a um aumento de temperatura. No entanto, o

coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9601 sugere um ajuste linear satisfatério, comparavel aos

demais experimentos, indicando que o leve desvio da linearidade ndo compromete a relacédo

entre as variaveis.
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Figura 19: Gréfico de pressdo por tempo para reacdo com TPPMS/Ru igual a 3/1
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Fonte: da autora

Para uma proporcao 5 o rendimento é de 88,7% de bicarbonato a formiato, enquanto a
velocidade de consumo de hidrogénio € de 4,29 .10 bar/min.

Figura 20: Grafico de pressdo por tempo para reacdo com TPPMS/Ru igual a 5/1
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Fonte: da autora

Para uma relagdo molar de fosfina e ruténio igual a 8 o rendimento obtido foi de 88,0%
e 0 consumo de hidrogénio 4,22.10° bar/min. Ja para proporgéo 10 o rendimento obtido foi de
82,7% com uma velocidade de consumo de 4,43.107 bar/minuto. Construiu-se um gréafico com
o0s dados de pressdo de 60 a 180 minutos para as 4 razfes de fosfina que foram transladados

verticalmente, conforme figura 21, demonstrando a semelhanca na inclinagdo dos dados (ou



36

seja, velocidade de consumo) entre os testes com propor¢do molar de TPPMS para ruténio de
5, 8 e 10, divergindo do teste com 3, que apresenta velocidade visivelmente menor.

Figura 21: Gréafico comparativo de pressdao em funcdo do tempo alterando-se a quantidade de
fosfina
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Fonte: da autora

A tabela 3 sintetiza os dados obtidos para testes alterando a quantidade molar de fosfina
adicionada:

Tabela 3: Dados da variagdo da relagdo TPPMS/Ru?

TPPMS/Ru  Vso-180 (107 bar/min) Rendimento (%) TON
0 - 12,5 38

3 2,55 84,0 286

5 4,29 88,7 302

8 4,22 88,0 299

10 4,43 82,7 281

@ condigdes reacionais: NaHCOs/Ru igual a 340, 40 bar de H,, 60°C, 24 horas de agitacio

Percebe-se, portanto, um rendimento relativamente alto quando se utiliza mais de 3
fosfinas para cada mol de ruténio, com um leve decréscimo na maior das proporgdes. A razao
TPPMS/Ru = 3 € a razdo minima para a formacao do complexo soluvel e apresenta rendimento
mais baixo. Quando a razédo foi aumentada para 5, houve um aumento no rendimento, atingindo

88,7%. Ao aumentar-se a razdo para 8 e 10 ndo houve aumento no rendimento do sistema em
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relacdo a razdo 5. Assim, confirma-se a hipétese de que a trifenilfosfinamonossulfonada tem
importante papel para a estabilizagdo do complexo, aumentando o rendimento de 12,5% para
88,0% quando em proporcao ideal.

Ja em relacdo a velocidade da reacdo, medida de acordo com o consumo de mols de
hidrogénio (conforme figura 2), ha& um aumento de quase duas vezes quando se aumenta de 3
para 5 a razdo de fosfina, um aumento que pode ser considerado de pseudo-primeira ordem.
Quando comparada a velocidade de 5, 8 e 10 mols de fosfina para 1 mol de ruténio, obtém-se
uma constancia, ou seja, ndo ha beneficio cinético do aumento da proporcao.

Considerando os aspectos cinéticos e de rendimento da reacdo, optou-se por utilizar uma
proporcdo 5 de TPPMS nas investigagdes de outros parametros. Assim como na razéo 8,
apresenta rendimento e velocidade altos, mas é preferencial pela economia significante de

fosfina, impactando positivamente no custo e na geracdo de residuos do processo.

5.4 ANALISE DA INFLUENCIA DA PRESSAO DE HIDROGENIO

Seguindo os testes cataliticos, foi alterada a pressao de hidrogénio adicionada ao reator.
Vale mencionar que a medic¢do de 40, 30 e 20 bar foi feita a temperatura ambiente no momento
de pressurizacdo do reator, com auxilio de manémetro, e que, uma vez em banho de 6leo a
60°C, a pressdo no reator aumenta ligeiramente em todas as reagfes. Nos testes realizados até
o momento, adicionava-se 40 bar de H»> para reacdo, e, ao final da reagdo, ao abrir o reator,
percebia-se uma grande quantidade de hidrogénio dissolvido. E possivel utilizar a equagio dos
gases 1deais para estimar o nimero de mols de hidrogénio consumidos e nimero de mols de

formiato formados (conforme figura 2), utilizando a equagao 2:

Ay APV
n=—4= (2

Em que o volume V ¢ relativo ao volume livre no reator (igual a 0,055 L em um copo
de reator com capacidade de 100 mL e preenchido com 45 mL), a temperatura ¢ 333K eR ¢ a
constante universal dos gases, igual a 0,082 atm.L.mol'.K'!. O nimero de mols obtido
utilizando a variacao de pressao medida pelo transdutor de pressao nao considera a quantidade
de hidrogénio dissolvido na solugdo durante a pressurizagdo do reator, nem durante o
aquecimento e agitacdo da solug¢do de bicarbonato até 60°C. Assim, o valor para An obtido
utilizando a diferenca de pressdo nas 24 horas de reagdao ¢ menor que o obtido utilizando RMN

de 'H, e, portanto, ndio foi utilizado no calculo de TON e TOF.
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Como visto anteriormente, na reagdo feita com uma propor¢do de TPPMS de 5/1 e
NaHCOs de 340/1 em relagdo ao ruténio, utilizando 40 bar de H», foi obtido um rendimento
médio de 88,7% (TON de 302) e velocidade de consumo de hidrogénio de 4,29.10° bar/minuto.

Diminuindo a pressdo de H> para 30 bar, mantendo a quantidade de bicarbonato,
precursor catalitico e dgua, e utilizando a metodologia j& descrita para os testes cataliticos,
chegou-se a um rendimento médio de 85,4% e velocidade de consumo de 4,32.107 bar/minuto.
Ao realizar testes com 20 bar de Ha, o rendimento foi reduzido a 70,8% com uma velocidade
de 3,09.10° bar a cada minuto.

Fica claro que a velocidade néo foi alterada significativamente de 40 para 30 bar, o que
indica que o sistema atinge sua saturacdo de hidrogénio em 30 bar. J& analisando a mudanca de
velocidade de 20 para 30 bar, nota-se um aumento de 40% na velocidade enquanto a pressdo
aumenta em 50%, representando um aumento na velocidade em relacéo ao H de ordem 0,82.

O rendimento, porém, é significativamente menor quanto utilizados 20 bar de Ha.
Utilizando a equacdo dos gases ideias (equacdo 2), obtém-se que o numero de mols de H>
disponiveis para reacdo nesta pressao sdo 0,0403 mol, mais de trés vezes o nUmero de mols de
bicarbonato adicionados (0,0111 mol, ou seja, 0,930 g de NaHCO3). Dessa forma, percebe-se
que o hidrogénio continua sendo o reagente em excesso.

A tabela 4 sintetiza os dados obtidos para os testes com diferentes pressoes de hidrogénio

adicionadas ao reator, medidas a temperatura ambiente pelo mandmetro acoplado ao reator:

Tabela 4: Dados da andlise da presséo de hidrogénio®

P Ha (bar) Veo-180 (102 bar/min)  Rendimento (%) TON
40 4,29 88,7 302
30 4,32 85,4 290
20 3,09 70,8 240

@condicdes reacionais: TPPMS/Ru igual a 5, NaHCOs/Ru igual a 340, 60°C, 24 horas de

agitacéo

5.5 ANALISE DA INFLUENCIA DO BICARBONATO

Utilizar a maior quantidade possivel de reagente por mol de catalisador tem enorme
apelo industrial. Utilizando a propor¢do de TPPMS ideal, iniciaram-se testes modulando a
quantidade de bicarbonato. Estabeleceu-se que o rendimento, quando utilizados 5 mols de

fosfina e 340 mols de NaHCO;s para cada mol de ruténio, pressurizados com 40 bar de
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hidrogénio, é de 88,7%, correspondente a um TON de aproximadamente 302. O consumo
médio de hidrogénio da reagéo foi de 4,29.107 bar/minuto. Logo, decidiu-se por aumentar a
proporcéo de bicarbonato adicionado.

Utilizando uma razdo de bicarbonato para ruténio igual a 1000, realizou-se a
hidrogenacéo, conforme metodologia citada, em duplicata. O rendimento médio obtido foi de
84,4%, correspondendo a um TON de 844, o que representa uma conversdo alta e similar ao
rendimento com menor quantidade de reagente. A velocidade média de consumo foi de
5,76.107 bar/minuto, quase 40% mais alta, havendo um aumento de ordem 0,27 em relagdo ao
bicarbonato.

Utilizou-se, também, uma razdo de 2000, que representa quase 5,5 gramas de
bicarbonato em 45 mL de agua. A solubilidade do bicarbonato de sddio a cada 100 g de 4gua ¢
de 9,6 g a 20°C e 16,5 g a 60°C'®. Assim, quando montado o reator em uma temperatura
ambiente de cerca de 20°C o bicarbonato ndo se encontrava totalmente solubilizado, porém,
uma vez que se atinja os 60°C, a solugdo deve estar homogénea. Apos 24 horas de reacdo, nao
se observou a solugdo amarelada que usualmente resulta, mas sim um liquido quase incolor
com soOlido branco em suspensdo. Ao aquecer levemente em banho de 4gua, a solugdo
tornou-se amarelada e limpida.

O rendimento médio obtido para essa reagdo foi de apenas 50,4%, porém com TON
alcancando 1008. Ja o grafico de pressao pelo tempo (figura 22) apresentou um comportamento

nao observado em outras reagoes:

Figura 22: Grafico de consumo de pressao ao longo de 24 horas da reagdo com NaHCO3/Ru

Presséao vs tempo (NaHCO,/Ru =2000)
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Fonte: da autora
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Nesta reacdo a inclinacdo da reta, ou seja, a velocidade do consumo de hidrogénio,
aumenta com o passar do tempo, chegando a dobrar seu valor quando comparado o intervalo
utilizado até agora (60-180 minutos) a um intervalo ap6s mais de 13 horas de reagao (780-900
minutos). Supde-se que a alta concentragdo de bicarbonato tenha influéncia nesse aumento
inesperado da velocidade, afinal, foi o inico parametro alterado.

Nao foram realizados testes com maior quantidade de bicarbonato uma vez que a
solucao de bicarbonato ndo seria monofésica quando alcancada a temperatura de reagdo, porém,
um TON de 1008 ja representa uma grande quantidade de bicarbonato convertido em relacao a
quantidade de catalisador utilizada.

A tabela 5 reune os dados obtidos para as reagdes onde a propor¢ao de bicarbonato ¢ o

parametro alterado:

Tabela 5: Dados da andlise da proporcéo de bicarbonato?
NaHCOs/Ru  Veo-180 (10°bar/min) V700900 (10 bar/min) ~ Rendimento (%) TON

340 4,29 - 88,7 302
1000 5,76 - 84,4 844
2000 4,99 10,9 50,4 1008

@ condicdes reacionais: TPPMS/Ru igual a 5, 40 bar de H,, 60°C, 24 horas de agitacéo

5.6 RECICLAGEM DO CATALISADOR

A primeira tentativa de reciclagem partiu de uma das réplicas da reacdo com razdo de
TPPMS/Ru igual a 5 e NaHCO3/Ru igual a 1000 e 40 bar de H», que apresentou bom
rendimento. Transferiu-se todo liquido resultante da hidrogenag¢ao mencionada ao reator, onde
se adicionou mais bicarbonato em propor¢do 1000 em relagdo ao ruténio e 40 bar de Ha. Apds
atingir 60°C foi deixado sob agitagdo por 24 horas, o que faz com que os dados iniciais de
cinética sejam perdidos, uma vez que o catalisador se encontra em solugdo ao longo do
aquecimento e, portanto, a diferenca de pressdo lida ¢ afetada tanto pelo aquecimento quanto
pelo consumo de hidrogénio. Ao final das 24 horas, obteve-se um liquido turvo acinzentado
com bolhas e um pouco de solido escuro, quase preto, nas paredes do copo, conforme figura

23.
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Figura 23: Suspensdo ap6s primeira reciclagem, a temperatura ambiente

Fonte: da autora (2024)
A suspensao foi transferida a um schlenk e, quando levemente aquecida, comecou a ficar

limpida e com coloragdo amarelada, conforme figura 24:

Figura 24: Resultado da primeira reciclagem apds aquecimento

Fonte: da autora (2024)

Retirou-se uma aliquota que foi analisada por RMN de 'H. Somando todo o bicarbonato
adicionado a esta reacdo (duas vezes uma razao 1000, ou seja, 2000/1 de NaHCOz3/Ru), tem-se
que o rendimento total da reacdo foi igual a 85,0%, alcangando um TON de aproximadamente
1700 e comprovando que apds uma reagdo o catalisador continua ativo, com rendimento da
reciclagem muito semelhante a primeira reagao.

A suspensao resultante da primeira reciclagem foi transferida novamente ao reator e foi

adicionado mais bicarbonato em uma razao 1000 em rela¢do aos mols de ruténio, totalizando
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uma propor¢ao 3000. O mesmo processo foi feito com essa mistura, aquecendo a 60°C e
permanecendo sob agitacdo por 24 horas. Apds as 24 horas de reacdo obteve-se um liquido

cinza turvo, com solido escuro, conforme a figura 25.

Fonte: da autora (2024)

Uma aliquota da segunda reciclagem foi analisada por RMN de 'H, com o qual
obteve-se que o rendimento da reacdo foi de 61,5%. O RMN de *'P indica que o catalisador foi
desativado, conforme figura 26, e s6 ha 6xido de fosfina presente. Esse resultado, juntamente

com a observacao das particulas de coloracdo preta, sugere a reducdo do ruténio, inativando-o.

Figura 26: RMN de *!P apds segunda reciclagem, (400 MHz, D-0O)
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Fonte: da autora
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A reciclagem também foi realizada com outra réplica da hidrogena¢do com razao 1000
de bicarbonato, 5 de fosfina e 40 bar de hidrogénio, porém, realizando recarga de bicarbonato,
H> e TPPMS. Assim, transferindo o liquido amarelado resultante da hidrogenacao ao reator,
adicionou-se NaHCO3; em uma razao 1000 ¢ TPPMS em uma razao 5 em relacao aos mols de
ruténio, e pressurizou-se o reator com 40 bar de H2. O mesmo método descrito foi utilizado
para esta reciclagem, obtendo um liquido mais amarelado e turvo ao final, com soélido
amarelado.

O RMN de 'H do liquido obtido mostrou que o rendimento foi de 86,6%. J4 o sélido foi
separado da fase aquosa, seco sob vacuo e adicionado a cloroférmio deuterado para analise por
RMN. O resultado do RMN de *'P (Figura 27) demonstra que havia presenca de fosfina livre e
complexo no solido, assim, o catalisador ainda se encontrava ativo, mas nao totalmente soluvel.
Uma vez que este foi separado da solu¢do para andlise por RMN e ndo esteve presente na
segunda reciclagem, ¢ possivel afirmar que a segunda reciclagem apresentou conversao mais

baixa que o esperado se o solido ndo fosse retirado para analise.

Figura 27: RMN de *'P do sélido apos reciclagem com recarga de fosfina, (400 MHz, CDCls)
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Fonte: da autora
Uma segunda reciclagem foi realizada, adicionando-se mais uma carga de 1000

NaHCO3, razao 5 de TPPMS e 40 bar de H» ao reator, submetido a 24 horas de agitacdo por 24
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horas. O resultado foi um liquido incolor com sdlido branco, conforme figura 28. Nao houve

formagao de solido preto.

Figura 28: Resultado da segunda reciclagem com recarga de reagentes e fosfina

Fonte: da autora (2024)
Realizou-se RMN de 'H, indicando um rendimento total de 65,1% do bicarbonato a

formiato. O RMN de *'P indicou apenas presenga de fosfina livre e 6xido de fosfina, conforme

figura 29:

Figura 29: RMN de 3'P ap6s segunda reciclagem com recarga de reagentes e fosfina, (400 MHz,
D20)
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Fonte: da autora

A tabela 6 sintetiza os dados de rendimento de cada uma das reciclagens.
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Tabela 6: Resultados das reciclagens?®

Reacéo NaHCOs/Ru total  TPPMS/Ru total ~ Rendimento (%) TON

1000 5 80,0 800
12 reciclagem 2000 5 85,0 1700
2% reciclagem 3000 5 61,5 1845
1000 5 88,9 889
12 reciclagem 2000 10 86,6 1732
2% reciclagem 3000 15 65,1 1953

@condicdes reacionais: 40 bar de H, 60°C, 24 horas de agitacéo

Percebe-se, portanto, que a adicdo de fosfina em cada uma das reciclagens ndo
representa aumento real no rendimento e TON da reagdo. Embora os resultados da segunda
reciclagem com adi¢do de fosfina sejam iguais ao da segunda reciclagem sem adicao de fosfina,
poderia se pensar que a falta do catalisador retirado para analise por RMN pode ter influenciado
na conversdo diminuta apos a segunda reciclagem com recarga de fosfina. Outra explicagao
pode ser a adicao de fosfina em excesso, causando uma estabilizagdao excessiva do complexo,
perdendo sua atividade catalitica 6tima.

A diminui¢do da atividade catalitica apds duas reciclagens também pode ser explicada
pela possibilidade de formacdo de nanoparticulas de ruténio, havendo desativagdo apos a
utiliza¢do extensiva para converter uma razao de NaHCO3/Ru igual a 3000. Novos testes para
elucidagdo deste comportamento serdo realizados.

Comparando os resultados com a bibliografia apresentada (tabela 7), pode-se observar

que o sistema catalitico desse trabalho apresenta bons resultados.
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Tabela 7: Comparacao das hidrogenacdes realizadas com a literatura

Referéncias Catalisador PH,(bar) T(°C) HCOs Resultados
/Ru
Elek et al'!  [{RuClz(metaTPPMS)2}-] 10 50 150 TOF=54h?

60+35C0O, 50 150 TOF = 9600 h

Federsel et [RuClz(benzeno)]> + 50 100 4580 TON = 2473
al*? dppm TOF =124 h'
Kushwaha [RuCl(p-cimeno) 20 80 160 TON =42
etal®® piridiloxima]Cl
Presente [RUCly(p-cimeno)]. + 40 60 3000 TON = 1845
trabalho TPPMS

5.7 SEPARACAO DOS PRODUTOS

Um aspecto importante de qualquer processo catalitico industrial é a facilidade de
separacao de catalisador e produtos, que pode ser particularmente dificil e requer cuidadosa
consideragio em processos cataliticos homogéneos!®.

A separagdo do complexo de ruténio, funcionalizado com TPPMS, dos produtos da
reacao por meio de extracao liquido-liquido seria uma opgao interessante € mais pratica. Porém,
por mais que o ligante TPPMS favoreca a solubilidade em agua e a catdlise homogénea, ela
passa a dificultar a particdo em fases organicas devido a elevada polaridade do complexo
resultante. Assim, a tentativa de extragao utilizando cloroférmio e éter nao teve €xito.

Outra op¢ao para separacdo dos produtos do catalisador homogéneo ¢ a destilacao,
baseada na diferenga de ponto de ebuli¢do dos integrantes do sistema. Em um sistema binario,
composto por agua e acido formico, é formado um azedtropo'” com composi¢io massica de
77,4% de acido formico, com temperatura de ebulicdo igual a 107,2°C. A temperatura de
ebuli¢io do 4cido formico puro é de aproximadamente 100,7°C, muito proxima a da agua'®.
Como o objetivo da destilagdao € separar ambos do complexo de ruténio (que tem um ponto de
ebulicdo muito maior que estes), ndo ha problema em obter dgua e acido formico no destilado.

Para tanto, utilizou-se uma réplica da reacdo com 5 mols de TPPMS e 340 mols de
NaHCOs3 para cada mol de ruténio e 30 bar de H», além de ter-se adicionado cerca de 1 mL de
HCI, de forma a protonar o formiato de sddio a acido formico. O liquido amarelado foi

transferido a um baldo de fundo redondo e submetido ao processo de destilacdo fracionada.
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Observou-se que a destilagdo ocorreu a aproximadamente 103°C e que o destilado era incolor.
Este destilado foi analisado RMN de 3'P, que ndio apresentou sinal algum, comprovando que o
complexo ou fosfina ndo foram destilados. Também se realizou analise por RMN de 'H
utilizando a mesma sistematica citada para quantifica¢do do rendimento, obtendo uma
concentragdo de apenas 0,0469 mol/L (0,2% (m/m)). O processo foi muito demorado e, por
isso, ndo foi destilado todo o volume disponivel.

A destilacdo a pressao reduzida foi feita com a parcela ndo destilada na tentativa
anterior, ou seja, o liquido amarelado nao destilado com destilacdo a pressao atmosférica.
Retirou-se uma aliquota deste liquido inicial que foi analisado por RMN de H, indicando
concentracdo de &cido formico de 0,3557 mol/L (1,64% (m/m)), o que corresponde a 52,7 mg
de é&cido formico. Observou-se que a destilagdio ocorreu a uma temperatura de
aproximadamente 37°C e que o destilado incolor se acumulou tanto no baldo quanto no trap
alocado proximo a este. Realizou-se RMN de 'H com ambos, obtendo uma concentragdo de
0,8532 mol/L (3,9% (m/m)) de 4cido férmico no baldo e uma concentracao de 0,0582 mol/L
(0,4% (m/m)) de acido formico retido no trap. Com isso foi possivel recuperar 64,7% do acido
formico. O processo foi muito rapido, em menos de uma hora todo o liquido havia sido destilado
e no baldo inicial encontrava-se apenas solido branco, amarelado e marrom, que se supde ser
NacCl, o precursor catalitico e alguma quantidade de fosfina/6xido de fosfina que se encontrava

€m €XCESSOo.

6 IMPACTOS DA ATIVIDADE EXTENSIONISTA

Nos dias 10 e 11 de setembro de 2024 foi realizada a atividade extensionista com 0s
alunos do colégio La Salle Peperi, em Sdo Miguel do Oeste, SC, situado a 570 km dos campi
da UFRGS em Porto Alegre. Procurou-se tratar da importancia tanto ambiental, quanto
econdmica, de projetos como a presente pesquisa, explicando de maneira breve o que é
realizado. Foi apresentado, por meio de midias visuais, o laboratério de pesquisa onde foi
realizado esse trabalho e alguns instrumentos utilizados (como um reator e aparelhos de RMN,
que captaram mais a atencao dos alunos). Além disso, foi realizado um pequeno experimento
pratico presencial demonstrando a transformagdo de NaHCO3 para CO2 com a utilizacéo de
vinagre, borbulhando o gas formado em uma solucéo basica de KOH com fenolftaleina até
neutralizacdo, verificado pelo desaparecimento da cor rosa da fenolftaleina (conforme esquema
da figura 30). O objetivo foi demonstrar a relacdo entre a hidrogenagéo de bicarbonatos e a
diminuicdo dos efeitos de CO2 emitido. Foram necessarios cerca de 45 minutos (uma aula) para

realizacdo da atividade com cada uma das turmas, totalizando duas horas e meia.
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Figura 30: Esquema do experimento extensionista

FenolFlale ino,
dgua

KOH

Fonte: da autora

Ao todo, 70 alunos presenciaram a atividade de extens&o, que ocorreu no laboratdrio da
escola, conforme figuras 32 e 32. Na primeira figura é possivel observar uma parte da turma do
segundo ano do ensino medio durante as explicaces iniciais sobre a valorizacdo de CO>. Ja na
figura 31 é observavel uma parte da turma do terceiro ano do ensino médio durante a
demonstragéo do experimento.

Figura 31: Apresentacdo da

pesquisa com alunos do 2° ano

Fonte: autora

Figura 32: Realiza¢do do experimento demonstrativo com alunos do 3° ano

Fonte: autora
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Os alunos interessaram-se, principalmente, pelos aparelhos e técnicas apresentados no
video, que eles ndo conheciam. Ajudaram na adicdo de vinagre ao Kitassato utilizando seringa,
realizando o experimento mais de uma vez para que todos os interessados pudessem participar.
O projeto teve um impacto muito positivo para os alunos, principalmente na curiosidade sobre
a quimica fina e mais tecnolégica. Ndo somente isso. Os alunos demonstraram-se interessados
pelo cenario de estudar em uma universidade federal como a UFRGS e todas as possibilidades
que a chance abarca. O resultado da atividade foi muito positivo, gerando interesse na pesquisa
cientifica e curiosidade em uma universidade situada em outro estado.

O video apresentado, ap6s adaptacdes, sera divulgado nas midias do Instituto de
Quimica da UFRGS. Essa iniciativa busca divulgar parte do trabalho que é desenvolvido dentro
do projeto “Rede Gaucha para Captura e Valorizagdo de CO2 (RG-CO2)”, coordenado pelo
Professor Jairton Dupont, do Lamoca. Com isso, pretende-se alcancar um pablico mais amplo,
incluindo docentes e discentes do curso de Quimica da UFRGS, além de outros entusiastas e
interessados na area, promovendo o conhecimento cientifico e estimulando o engajamento em
torno da tematica de catalise, utilizacdo de reatores a altas pressdes e valorizacao de COa.

Somando ambas as atividades extensionistas tém-se um grande compartilhamento de
conhecimento produzido na universidade, que é a premissa da extensao universitaria. Assim,
obteve-se um impacto muito positivo, principalmente no publico-alvo, despertando a
curiosidade sobre a quimica como carreira e 0 ingresso em uma universidade federal como a

UFRGS em estudantes de ensino médio.

7 IMPACTO ECONOMICO E AMBIENTAL

Para a analise econdmica do sistema proposto, é necessario partir dos valores dos
reagentes e solventes utilizados na sintese do precursor catalitico bem como nas reagdes de
hidrogenag&o, levando em consideragdo as quantidades usadas. E complexo realizar uma
comparagdo com sistemas convencionais para producdo de formiato, uma vez que o principal
atrativo da proposta € a sustentabilidade ao usar derivados de um géas de efeito estufa produzido
em larga escala na industria.

Comprovou-se que o sistema pode sofrer até duas reciclagens, sem adi¢do de fosfina
com diminuicdo da atividade catalitica apos a segunda reciclagem, alcangando um TON de
aproximadamente 1845.

Os custos de producdo foram estimados (tabela 8), considerando a quantidade de
reagente/solvente utilizados em um sistema com razdo molar de TPPMS igual a 5, 40 bar de H>

por rota, e duas reciclagens, sistema que comprovadamente obteve TON de 1845. O volume de
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H> considera o volume livre do reator multiplicado pelas 3 vezes que este foi pressurizado. O
bicarbonato de sddio, obtido a partir do CO: industrial, ndo foi incluido nos custos, uma vez
que se trata de um subproduto de rejeitos industriais. Os valores unitarios dos reagentes foram

pesquisados em sites oficiais que estdo detalhados na Tabela 8.

Tabela 8: Custos de uma reacao de hidrogenac¢do com uma reciclagem

Reagente/Solvente Valor (R$) Quantidade utilizada Custo por reacdo (R$)
Agua deionizada 117 (1 L)? 45 mL 5,26
TPPMS 3440 (1 g)° 59,5 mg 204,68
[RUuClx(p-cimeno)]2 652 (1 g)? 10 mg 6,52
H> 980 (7 m3)° 0,00017 m® 0,02
HCI 55 (12 mol/L, 1 L) 55 mmol 2,52
Total 219,00

@site da Sigma Aldrich® ®cotaco realizada por e-mail com a Astra Scientific
(©)cotacdo realizada por e-mail com a Oxisul @site da Art Quimica?°

A reacdo descrita obtém, ao final, 63,7 mmol de formiato de sédio, ou 63,7 mmol de
acido formico uma vez acidificado com HCI. Para que a comparacdo seja fidedigna, a
comparacao sera feita com acido férmico para analise. O preco de 100 mL acido férmico >96%
pela Sigma Aldrich é, em cotacdo realizada em novembro de 2024 de R$ 243,00. Assim,
63,7 mmol de acido férmico correspondem a aproximadamente R$ 7,42.

Aparentemente, 0 sistema aqui proposto parece ter custos muito elevado, mas ha que se
considerar que uma comparagdo entre proposta e o sistema industrial é complexa, pois 0s
resultados aqui apresentados sdo em escala de bancada, considerando apenas reagentes e
solventes utilizados. Se o processo sugerido fosse escalonado para proporcdes industriais,
certamente os custos de producdo do formiato seriam muito menores.

Para além do aspecto econdémico, um dos principais atrativos da proposta é seu impacto
ambiental. O CO- é um dos grandes problemas industriais, sendo gerado em grande quantidade
como rejeito industrial. Ao procurar formas de transforma-lo em bicarbonato e ap6s em
formiato/acido férmico, tém-se a diminuicao da concentracdo de um perigoso poluente, langado
em toneladas a atmosfera. Ao redirecionar a produgido de CO: para a criagdo de produtos com
aplicacdo no mercado, o projeto demonstra um compromisso com a sustentabilidade e com a
busca por solugdes inovadoras para os desafios ambientais atuais.

Em relagcdo ao impacto ambiental dos residuos tém-se, como residuo das destilacGes e

reciclagens, um sal no agressivo (NaCl), uma quantidade diminuta de Ru® e 6xido de TPPMS,
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ndo sendo componentes muito toxicos. Apesar de serem considerados de baixa toxicidade, a
gestdo adequada dos residuos, especialmente aqueles contendo ruténio e fésforo, é crucial para

garantir a sustentabilidade do processo.

8 IMPACTO NA CADEIA TECNOLOGICA

A sugestdo de uma nova rota para producédo de formiato pode causar grande impacto em
diversas industrias, uma vez que o formiato e o &cido formico sdo produzidos em grande
quantidade e utilizados para diversas finalidades. Quando comparado a rota de duas etapas da
BASF, por exemplo, o presente sistema conta com uma maior simplicidade operacional. Trata-
se da adicdo de solucdo de bicarbonato (ou de CO> capturado em meio béasico), gas hidrogénio
e precursor catalitico a um unico reator, ndo sendo necessaria uma segunda operacao para
obtencédo do produto de forma 100% seletiva. Além disso, a utilizacdo de um solvente como a
agua, que ndo é toxica e ndo adiciona um custo alto a producdo, solubilizando o bicarbonato
muito mais facilmente do que a utilizacdo direta de CO2 gasoso é um grande atrativo da
proposta.

Assim, tém-se um sistema homogéneo, seletivo, carregado em um Unico reator e
passivel de reciclagem e destilacdo dos produtos. A sugestdo de um sistema pratico e eficiente
para hidrogenacdo de bicarbonato pode aumentar a capacidade de producédo de formiato de
sodio/acido formico, atendendo a demandas industriais crescentes, implantando um método
com flexibilidade operacional.

Ao final, tem-se um produto com valor econdmico associado, utilizado em diversos

setores da industria, produzido por grandes empresas como a BASF.
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9 CONCLUSOES

A presente pesquisa sugere um sistema catalitico para hidrogenacdo de bicarbonato,
espécie quimica que pode ser obtida pela recuperagdo de CO2 em meio bésico, a formiato/acido
formico, que apresenta vasta aplicagdo industrial. Assim, sintetizou-se um complexo de ruténio
com ligantes para-cimeno e TPPMS que foi utilizado em reacdes de hidrogenacdo de
bicarbonato, apresentando grande atividade catalitica e seletividade. Percebeu-se que o
complexo utilizado sofre alteracdo durante a reacdo, tornando-se uma espécie catalitica com
hidreto e fosfina mais desblindada que no complexo precursor catalitico, mudanca que foi
acusada por RMN de 3'P.

Conforme os objetivos especificos da proposta, foram testados diversos parametros,
analisando sua influéncia no sistema reacional. Observou-se que a menor razdo TPPMS/Ru
para sintese do complexo soltvel em agua é de 3 mols de fosfina para cada mol de ruténio, mas
gue uma razdo 5 representa uma velocidade de consumo de hidrogénio maior (de
2,55.10 bar/min para 4,29.10 bar/min) e rendimento médio de 88,7%, quando utilizada uma
razdo NaHCOz3/Ru de 340, 40 bar de H», temperatura de reagéo de 60°C e 24 horas de agitacao.

Em consonancia com o objetivo de modular a razdo NaHCOs/Ru, realizaram-se testes
aumentando a quantidade de bicarbonato no sistema. Observou-se que, utilizando a proporc¢éo
otimizada de fosfina (razdo 5) e condicdes reacionais citadas, é possivel chegar a um TON de
1008, utilizando razdo 2000 e obtendo rendimento de 50,4%. J& com duas reciclagens
sucessivas do sistema, foi possivel alcancar um TON de 1845 com recarga de reagentes e 1953
com recarga de reagentes e fosfina. O catalisador permaneceu ativo e com conversdo idéntica
a hidrogenacdo na primeira reciclagem, porém com diminuicdo de sua atividade na segunda
tentativa, tanto com adic&o de fosfina quanto sem.

A pressao de hidrogénio também tem influéncia na reatividade do sistema. Observou-se
que quando utilizada uma pressdo de 20 bar de H» hd uma queda na velocidade (de cerca de
4,3.10 bar/min em 40 e 30 bar para 3,09.10 bar/min) e no rendimento (de 85,4% com 30 bar
para 70,8%, correspondendo a um TON de 240), utilizando um sistema com razao de fosfina
igual a 5, bicarbonato igual a 340, 60°C e 24 horas de agitacao.

Para além do trabalho de bancada, a fim de contribuir para a formacao de cidadaos mais
conscientes e engajados com as questdes ambientais, este trabalho desenvolveu agdes de
extensdo voltadas para alunos do ensino médio. Os estudantes demonstraram ndo somente o

interesse em questoes de valorizacao do CO; e suas diversas aplicacdes, mas especialmente no
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que tange um laboratorio de pesquisa e seus instrumentos. Essa experiéncia pode ter sido um
catalisador para a busca por uma formagao superior e a exploragdo de carreiras cientificas.

O sistema catalitico proposto no presente projeto exibiu grande aplicabilidade e
excelentes resultados. Como os testes iniciais buscando identificar intermediarios e precursor
catalitico foram insuficientes, pretende-se, em planos futuros, desenvolver a fundo estudo sobre
catalisador e possiveis espécies relacionadas ao ciclo catalitico a partir das condi¢des
experimentais delineadas. Os resultados obtidos até 0 momento demonstram que esse sistema

¢ altamente eficiente para a hidrogenacao de bicarbonatos permitindo a valorizagao do CO».

10 PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas futuras deste trabalho envolvem a elucidagdo de intermediarios
cataliticos da reacdo de hidrogenacdo de bicarbonato utilizando catalisador de ruténio com
ligantes p-cimeno e TPPMS. Para tanto, serdo empregadas técnicas de andlise como RMN de
1 13 1 . . -

H e °C, a andlise elementar ¢ a espectrometria de massas. Essas técnicas permitirdo a
identificacdo e caracterizacao dos intermediarios cataliticos, analisando complexos formados
durante a catalise homogénea, além das informagdes obtidas até o momento sobre a otimizagao

das condig¢des reacionais da hidrogenagao catalitica de bicarbonato.
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