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RESUMO

O presente estudo investigou a produgdo de hidrogénio molecular (Hz) por meio da
decomposic¢do catalitica do acido formico (AF), utilizando compostos organometalicos
de ruténio (II) como pré-catalisadores. O objetivo geral foi desenvolver um processo
eficiente para a geragdo de H:, analisando a influéncia de diferentes ligantes N-N nos
complexos cataliticos, quantificando o hidrogénio produzido e determinando pardmetros
cinéticos ¢ termodinamicos de ativagao das reagdes.

Os resultados indicaram que o complexo Amp apresentou a maior eficiéncia catalitica,
destacando-se por elevados valores de frequéncia de turnover (TOF) e velocidades de
conversao, especialmente em temperaturas mais altas. Em contrapartida, substituintes
volumosos, como no complexo Tbump, reduziram a atividade catalitica devido a inibi¢ao
da aproximagao do substrato.

Os estudos cinéticos e termodinamicos, realizados com base nos modelos de Arrhenius e
Eyring, mostraram que o Amp possui maior energia de ativagdo (72,68 kJ mol™), mas
também maior eficiéncia catalitica em temperaturas elevadas, enquanto o Diipmp
apresentou desempenho intermedidrio. A presenca de 4gua no meio reacional foi testada
apenas para o complexo Amp, resultando em menor eficiéncia catalitica. J4 o complexo
Diemp, avaliado exclusivamente a 90°C, apresentou desempenho promissor com valores
elevados de TOF, sugerindo sua relevancia em condig¢des reacionais especificas.
Concluiu-se que a decomposi¢do do acido formico com catalisadores de ruténio ¢ uma
estratégia vidvel para a produ¢do de hidrogénio, com destaque para o complexo Amp.
Este trabalho oferece subsidios para futuras investigacdes, especialmente sobre o uso do

complexo Diemp em diferentes condigdes.

Palavras-chave: Ruténio (II), Catalise homogénea, Hidrogénio Molecular.



ABSTRACT

This study explored the production of molecular hydrogen (H:) through the catalytic
decomposition of formic acid (AF) using ruthenium (II) organometallic compounds as
precatalysts. The main goal was to develop an efficient process for hydrogen generation,
analyzing the influence of various N-N ligands, quantifying hydrogen production, and
determining the kinetic and thermodynamic activation parameters of the reactions.
Results revealed that the Amp complex exhibited the highest catalytic efficiency,
characterized by elevated turnover frequencies (TOF) and conversion rates, particularly
at higher temperatures. In contrast, bulky substituents, as in the Tbump complex, reduced
catalytic activity due to substrate approach inhibition.

Kinetic and thermodynamic studies based on Arrhenius and Eyring models indicated that
the Amp complex had a higher activation energy (72.68 kJ mol™) but superior catalytic
efficiency at elevated temperatures, while Diipmp displayed intermediate performance.
The influence of water in the reaction medium was tested only for the Amp complex,
resulting in lower catalytic efficiency. The Diemp complex, evaluated exclusively at
90°C, showed promising performance with high TOF values, highlighting its potential
under specific conditions.

In conclusion, formic acid decomposition with ruthenium catalysts is a feasible approach
for hydrogen production, with the Amp complex standing out. This study provides a
foundation for future research, particularly on the use of the Diemp complex under

varying conditions.

Keywords: Ruthenium(Il), Homogeneous Catalysis, Molecular Hydrogen.
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1. INTRODUCAO

1.1 QUIMICA VERDE

A quimica verde, ¢ a area da ciéncia que visa o desenvolvimento de processos e
produtos quimicos sustentaveis, minimizando o uso e a geragdao de substancias
prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana. Formalmente criada no inicio do ano de
1990, impulsionada pelas crescentes preocupagdes com os impactos ambientais causados
pela industria quimical'l. A Agéncia de Prote¢io Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
desempenhou um papel crucial nesse processo, especialmente através da lideranca de
Paul Anastas, entdo diretor de pesquisa em quimica. Ele ¢ amplamente considerado um
dos principais fundadores dessa area, juntamente com o cofundador John Warner,
também um renomado cientista norte-americano.

O livro Green Chemistry: Theory and Practice, escrito por Anastas e Warner,
estabelece os fundamentos da quimica verde através de doze principios essenciais:
Prevengdo; Economia de Atomos; Produtos Menos Perigosos; Design de Substincias
Mais Seguras; Uso de Solventes e Auxiliares Mais Seguros; Eficiéncia Energética;
Utiliza¢ao de Matérias-Primas Renovaveis; Reducdo de Derivados; Catdlise; Design para
Degradacdo; Monitoramento em Tempo Real para Prevenc¢do da Polui¢do; e Substancias
Inerentemente Seguras para Prevencio de Acidentes!?. Esses principios formam uma
base tedrica e pratica que visa a transi¢do para uma industria quimica mais sustentavel,
promovendo a preservagdo ambiental e incentivando a inovagao para tecnologias limpas.

O avango em pesquisas voltadas a sustentabilidade tem sido impulsionado por
politicas nacionais, como a Lei n°® 12.305/2010, a Lei n° 12.187/2009 e o Decreto n°
7.404/20108), Essas legislagdes se alinham as diretrizes estabelecidas pelos principios de
desenvolvimento sustentavel na quimica verde, contribuindo para areas de pesquisa como
a catélise, a criacdo de solventes menos nocivos ao meio ambiente e o emprego de
processos que utilizam matérias-primas renovaveis!*. Clark!®], afirma que a busca por
tecnologias mais sustentaveis traz novos desafios. No entanto, esses desafios também
criam oportunidades para avangos em quimica.

Ademais, a quimica verde ndo apenas oferece solugdes para mitigar os impactos
ambientais, como aponta novos caminhos para a industria quimica, destacando-se como

uma disciplina central na busca por um futuro mais sustentavel.
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1.2 RUTENIO

Ruthenia, do latim Russia, ¢ nome dado ao novo elemento em 1844, descoberto
pelo quimico russo Karl Karlovitch Klaus. Ruténio, ¢ um metal raro encontrado na
natureza em associagdo com outros metais do grupo: Platina (Pt), Paladio (Pd), Iridio (Ir),
Osmio (Os) e Rédio (Rh)°l. O ruténio esta localizado no bloco d, grupo 8, do quinto
periodo da tabela periddica, com a configuragdo eletronica [Kr] 4d” 5s'. Trata-se de um
metal relativamente caro, caracterizado por sua dureza, fragilidade, brilho metalico e alta
resisténcia a corrosdo, tém uma densidade de 12,45 g/cm? e um elevado ponto de fusdo,
2334 °C. Os estados de oxidagdo mais comuns sdo +2, +3 e +4, embora seja possivel
encontrar compostos desse metal com niimeros de oxidacao variando de -2 a +81.

A principal fonte de ruténio no mundo provém de jazidas localizadas na Africa do
Sul, América do Norte, América do Sul e nos Montes Urais, na Ruassia. No Brasil, no
entanto, a presenga desse metal no subsolo ¢ bastante limitada. O ruténio apresenta uma
ampla gama de aplicacdes, que vao desde a fabricagdo de ornamentos até seu uso em
tecnologias avangadas, como chips e discos rigidos para computadores, telas de plasma e
na producdo de polimeros. Além disso, ele ¢ amplamente utilizado em processos
cataliticos, como oxidacdes e hidrogenagdes, € na microeletronica, especialmente na
forma de filmes finos!®.

A quimica dos complexos de ruténio tem despertado grande interesse devido a
ampla diversidade de estruturas e reatividades exibidas pelos compostos desse metal. Nas
ultimas décadas, diversos estudos tém sido conduzidos com o objetivo de avaliar a
relevancia dos efeitos estéricos e eletronicos desses complexos, que interagem com uma
vasta gama de ligantes!® ?,

Os compostos de ruténio se destacam especialmente por suas aplicagdes em
catalise homogénea. Embora os sistemas heterogéneos ainda predominem na maioria das
aplicacgdes industriais, hd um progresso significativo na utilizagdo desses compostos em
processos homogéneos em escala industrial. Esse avanco deve-se a algumas vantagens
especificas, como alta atividade catalitica, utilizagao de condigdes reacionais mais suaves,
elevada seletividade, estereoespecificidade, reprodutibilidade, além da possibilidade de
modelagem dos ligantes para modificar propriedades e estudar os mecanismos que
ocorrem durante a catalise.'”)

Os compostos organometalicos de ruténio que contém o grupo nf-areno,

caracterizado por um anel aroméatico coordenado a um metal de transi¢ao por meio de
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todos os seis carbonos do anel utilizando seus elétrons m, tém sido amplamente
investigados, principalmente devido as suas propriedades distintivas e as diversas

11 Esses complexos sdo

aplicagdes em areas como catdlise e terapias medicinais
frequentemente encontrados na forma de dimeros, como exemplificado pelo complexo

[RuCl(pu-Cl)(p-cym)]2, representado na Figura 1.

Figura 1. Complexo [RuCl(p-Cl)(p-cym)]».

! S,
Py
\ PN _.-*"“‘CI
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cr cl

Fonte: Literatural'?.

Nesse tipo de estrutura, o atomo de ruténio coordena-se a um ligante p-cym, que
¢ um areno, e a cloretos que atuam como ligante ponte («-Cl) entre os dois centros

[11, 1

metalicos, resultando em uma organizacdo dimérical'l: 31+ Além disso, tais complexos

sdo conhecidos por sua estabilidade térmica e versatilidade na formacdo de novos
compostos com potencial reatividade quimical'® '],

Os compostos de ruténio contendo arenos utilizam trés sitios de coordenagao no
metal, deixando os demais disponiveis para a interagio com outros ligantes!® 4. Devido
a sua estabilidade e baixa reatividade em reacOes de substituicdo, 0s arenos sao
considerados ligantes espectadores, pois, apesar de estarem ligados ao metal, ndo alteram
significativamente a reatividade do metal nas reagdes de substitui¢do ou coordenagao.
Isso ocorre porque os arenos, como o benzeno, possuem uma estrutura estavel e baixa
reatividade, mantendo a estabilidade do complexo metélico sem interagir fortemente com
outras espécies. Muitas vezes, os arenos estao associados a ligantes bidentados, como as
a-diiminas, que possuem nitrogénio em sua estrutura, ou bidentados contendo oxigénio,
fosforo e enxofre, que, ao se ligarem ao metal, estabilizam o complexo e podem facilitar

a reatividade ou a troca de ligantes.
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[14.15] 'Vista disso, destacam-se por aplicacdes em areas diversas que vio da biologica até

a catalitical'?l.

1.3 CATALISE

Em novembro de 1794, a quimica Elizabeth Fulhame, publica seu livro “An Essay
On Combustion”. Esse norteou avangos importantes para a catélise, sendo a pioneira em
defini¢des com base em seus experimentos de oxidacdo e reducao!!® 171 Em 1836, Jons
Jacob Berzelius empregou o termo "catalisador" para descrever fendmenos de
decomposi¢cdo e transformagdo quimica. Berzelius observou que os catalisadores
exerciam uma influéncia unica, afetando a interagdo entre diferentes substancias
quimicas!'®l.

A catélise € caracterizada como um processo no qual a velocidade de uma reagao
quimica ¢ significativamente aumentada pela presenca de uma substidncia chamada
catalisador"”!. Logo, o papel do catalisador é direcionar a reagdo por uma rota reacional

diferente, diminuindo a energia de ativagdo (Figura 2)!'% 20l

Figura 2. Grafico de energia entre uma reagdo na presenca e na auséncia de catalisador.

Ea (sem catalisador)

Energia

PmEresm da Reagﬁo

Fonte: Literatura®!.

Ha duas modalidades de catélise: a heterogénea, caracterizada pela presenca de
um catalisador com ampla 4rea de contato, situado em uma fase distinta do meio
reacional; e a homogénea, na qual tanto o catalisador quanto os reagentes encontram-se
na mesma fase!?>?21. No contexto da catdlise homogénea, os catalisadores ativos, sejam
eles organometdlicos ou ndo, possuem sitios cataliticos acessiveis, o que muitas vezes

permite o controle da quimiosseletividade, regiosseletividade e enantiosseletividade.**!.
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Uma elevada atividade catalitica provoca reagdes extremamente rapidas, mesmo
com a presenca de pequenas quantidades de catalisador, o que implica em uma mudanca
na velocidade da reacdo**. Uma maneira de medir essa eficiéncia ¢ determinar quantos
ciclos um catalisador consegue suportar'?*],

Para determinar a eficiéncia de um catalisador, utiliza-se o nimero de turnover
(TON) e a frequéncia de turnover (TOF). O TON indica a produtividade ao expressar a
quantidade de produto gerado em mol por mol de catalisador, enquanto o TOF, que pode
ser uma das maneiras de representar a atividade catalitica, ¢ calculado dividindo-se o

s!?%], Um catalisador eficaz deve exibir tanto um

TON pelo tempo, normalmente em hora
alto TON quanto um elevado TOF, o que demonstra uma produgao eficiente e uma alta
taxa de reacdo. Esses indices sdo essenciais para comparar catalisadores em reacdes
quimicas e sdo particularmente uteis na avaliagdo de seu potencial em escalas

industriais!!> 23!

. A catdlise homogénea oferece vantagens como alta seletividade,
eficiéncia e condi¢des de reacdo mais brandas, tornando-a amplamente aplicada em
diversos processos quimicos. Embora apresente essas vantagens, a catalise homogénea
enfrenta um desafio relacionado a separacao do produto final em relacao ao catalisador
utilizado?!,

Os metais de transicdo desempenham um papel fundamental na catélise, sendo
cruciais para muitos processos quimicos, o que tem impulsionado avangos significativos

nos estudos da areal®® 2”1, E dentre eles, o ruténio é amplamente utilizado, tanto no

contexto industrial como académico.
[26]

1.4 HIDROGENIO

O hidrogénio (H:) ¢ formado por duas palavras de origem grega: "hidro", que
significa agua, e "genes", que se refere a formacao. Esse termo foi atribuido por Antoine
Lavoisier em 1783281,

O hidrogénio (H2) ¢ uma substancia amplamente presente na natureza, embora
raramente encontrado em sua forma pura na Terra, sendo mais comum em combinagdes
com outros elementos. Em sua forma molecular, ¢ composto por dois atomos de
hidrogénio unidos por uma ligagdo covalente, caracterizada pelo compartilhamento de
elétrons. Além disso, sua estrutura simples e estavel contribui para propriedades quimicas

e fisicas singulares, permitindo sua participagdo em diversas combinag¢des naturais, como
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na 4gua (Hz0) e nos hidrocarbonetos [**]. Trata-se de um gas incolor, inodoro e insipido,
com uma notével capacidade de armazenamento de energia, o que o torna um elemento-
chave em varias aplicacdes cientificas e tecnologicas.

O hidrogénio apresenta a maior densidade de energia por unidade de massa em
comparac¢ao com qualquer outro combustivel conhecido, com aproximadamente 52.000
BTUs (Unidades Térmicas Britanicas) por unidade de massa (120,7 quilojoules por
grama), o que equivale a cerca de trés vezes mais calor por libra do que o petrdleo em
estado liquido!®. Isso se deve, em grande parte, ao seu tamanho e caracteristicas
moleculares simples, que permitem uma liberagdo de energia altamente eficiente durante
a combustdo. A elevada energia contida no hidrogénio também implica que sua energia
de explosdo seja aproximadamente 2,5 vezes superior a dos hidrocarbonetos
convencionais. Assim, para a mesma massa, as explosoes do gas hidrogénio apresentam
um potencial destrutivo maior e ocorrem de forma mais rapidal®®l, o que representa uma
desvantagem, ja que o hidrogénio pode explodir facilmente sob certas condigdes. Essa
caracteristica, embora torne o hidrogénio uma op¢ao cada vez mais explorada como fonte
renovavel de energia elétrica e térmica, também exige cuidados especiais em seu
armazenamento € manuseio, apesar de sua combustao liberar apenas H2O e energia, sem
subprodutos poluentes. P!> 32],

Dentre os principais paises envolvidos no setor de hidrogénio, a Alemanha se
destaca como um grande importador, enquanto a Australia e o Chile figuram entre os

maiores exportadores>*

. A China, por sua vez, ¢ a maior produtora mundial de
hidrogénio, com uma producdo anual estimada em 33 milhdes de toneladas,
predominantemente de origem fossil. No entanto, o pais tem como meta produzir entre
100 mil e 200 mil toneladas de hidrogénio verde até 2025!%3,

Dado o potencial do hidrogénio como uma solugdo energética sustentavel, ¢é
fundamental entender as diferentes formas pelas quais ele pode ser produzido. Para essa
classificagdo, o hidrogénio ¢ dividido em varias categorias com base nas fontes de energia
e nos processos utilizados em sua produgdo, o que impacta diretamente sua
sustentabilidade e seu papel na transi¢do energética globall*¥. Entre os diferentes tipos de
hidrogénio, destacam-se: o Hidrogénio Cinza, produzido a partir de combustiveis fosseis,
liberando CO2 no processo; o Hidrogénio Azul, cuja producao ¢ comparavel a do cinza,
mas com captura e armazenamento de carbono, reduzindo suas emissdes de CO2; o
Hidrogénio Verde, obtido por eletrolise da agua utilizando energia renovavel, sem

emissoes de carbono; o Hidrogénio Turquesa, gerado pela pirdlise do metano, com menor
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impacto ambiental em comparagdo com outras formas; o Hidrogénio Amarelo, produzido
por eletrélise com eletricidade proveniente de fontes nucleares; o Hidrogénio Marrom e
Preto, originados do carvao, com alta emissdo de CO2; o Hidrogénio Rosa, obtido por
eletrolise utilizando energia nuclear, com uma abordagem similar ao hidrogénio amarelo,
mas com énfase em processos controlados de eletrolise; e o Hidrogénio Branco, extraido
de forma natural ou geoldgica, sendo mais comum em depdsitos subterraneos!®!.

Além disso, o hidrogénio desempenha um papel fundamental na descarbonizacao
de setores industriais e na transi¢do para uma matriz energética mais limpal®®. Seu uso
em células de combustivel, por exemplo, tem se mostrado promissor para o transporte
sustentavel, oferecendo uma alternativa viavel aos combustiveis fosseis. As pesquisas ¢
o desenvolvimento continuo nesta area sdo essenciais para otimizar processos de
producdo e ampliar a adog¢do do hidrogénio como uma solu¢do energética eficaz e
ambientalmente responsavel®> 37,

As células de combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a
energia quimica do hidrogénio diretamente em eletricidade, sem a necessidade de
processos de combustdo. Essas células funcionam por meio de uma reagao entre o
hidrogénio e o oxigénio, onde o hidrogénio ¢ dissociado em prétons e elétrons®®!. Os
elétrons geram uma corrente elétrica enquanto os prétons passam através de um eletrdlito,
e, no final do processo, os protons e elétrons se combinam com o oxigénio para formar
agua, sendo este o Unico subproduto. As células de combustivel sdo consideradas uma
tecnologia promissora para aplicacdes em veiculos elétricos, sistemas de geragdo de

energia e dispositivos portateis, devido a sua alta eficiéncia e emissdo zero de poluentes,

tornando-as uma alternativa sustentdvel as fontes de energia tradicionais®!,

1.5 ACIDO FORMICO

O écido formico foi isolado e identificado pela primeira vez em 1671 pelo cientista
inglés John Ray*®l. Ele extraiu o composto ao destilar grandes quantidades de formigas
esmagadas, originando o termo "formico", que vem do latim formica, significando
"formiga". Conhecido pela IUPAC: acido metandico, € o 4cido carboxilico mais simples,
apresentando-se como um liquido incolor, corrosivo e altamente solivel em agual®”.

Embora seja biodegradavel tanto no solo quanto na agua, seu odor pungente e

propriedades toxicas representam riscos a saide humana e ao meio ambiente!*3 4
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Vale ressaltar que o acido férmico tem um teor elevado de hidrogénio (4,4% em massa),
¢ considerado uma promissora fonte de hidrogénio molecular (H2)*!. Devido a essa
propriedade, a reacdo de desidrogenagao do acido formico, que gera Hz e CO2, tem sido
amplamente investigada por meio de diferentes sistemas cataliticos heterogéneos e
homogéneos, com o objetivo de encontrar catalisadores que oferecam o melhor

42, 43]

desempenho! . Essa capacidade torna o acido férmico apto para ser utilizado

diretamente em células a combustivel de acido formico ou indiretamente, em células a
combustivel de hidrogéniol**].

O 4acido formico se torna um atrativo em relacdo a quimica verde pelo seu uso
como Transportador de Hidrogénio Organico Liquido (LOHC), oferece vantagens em

45, 46

seguranca e maneira de recarga [*>*61 Na Figura 3, o FA ¢ utilizado como um portador de

H; para o setor de transporte.

Figura 3. O 4cido formico (FA) como um portador de H para o setor de transporte.

gt
= m thermal = CC fa-----~ — g COz/ km
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thermal: 85
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Legenda: Thermal (Reagdes de Calor); CDH (Catalise Desidrogenacao para Hidrogenacgio) FA
(Acido Formico); HCOOOH (Peroxido de Acido Formico); FADH (Desidrogenagio do Acido Formico)
e CC (Ciclo de Carbono).

Fonte: Literatural#ol.

A Figura 3, ilustra o ciclo de captura, conversdo e utilizacdo do 4cido féormico
como vetor de armazenamento de hidrogénio, destacando os fluxos de carbono e energia
associados. Nesse sistema, duas fontes energéticas principais sdo identificadas: as fosseis,
como petrdleo e carvao, que geram energia térmica e emissoes significativas de CO, e as
renovaveis, como solar, edlica, hidrica e nuclear, que produzem eletricidade limpa. A
eletricidade gerada por fontes renovaveis ¢ fundamental para processos de eletrdlise,
responsaveis pela producao de hidrogénio (Hz) sem emissdes de carbono, contribuindo

para a sustentabilidade energética. O dioxido de carbono (CO-) resultante das atividades
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fosseis ou capturado diretamente da atmosfera € reutilizado na sintese de acido férmico
por meio de processos cataliticos, configurando uma abordagem circular que evita a
liberacao do CO2 no ambiente.

O acido férmico, assim produzido, atua como um meio eficiente e seguro de
armazenamento e transporte de hidrogénio, devido a sua estabilidade e alta densidade
energética. Ele pode ser facilmente transportado para diferentes locais e reconvertido em
hidrogénio e CO: por meio de reacdes cataliticas. O hidrogénio obtido ¢ utilizado como
combustivel em células a combustivel, possibilitando sua aplicagdo em veiculos e outros
dispositivos de alta eficiéncia energética. Essa abordagem combina a mitigagdo das
emissoes de carbono com a integragdo de tecnologias limpas, promovendo a transi¢cdo
para uma economia de baixo carbono, enquanto reduz os impactos ambientais associados

a0 uso de combustiveis fosseis.
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2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral produzir hidrogénio molecular (Hz) a partir
da decomposicao catalitica do acido férmico (AF), utilizando compostos organometalicos

de ruténio (II) como pré-catalisadores.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:
e Aplicar os complexos na decomposi¢ao do AF, buscando investigar a influéncia
dos diferentes ligantes N-N.
e Quantificar a quantidade de hidrogénio produzido a partir da reacdo de
decomposicao do AF em um cromatograma a gas com detector térmico;
e Determinar pardmetros cinéticos e termodindmicos de ativacdo das reagdes
cataliticas, entre os quais: leis de velocidade, AG?, AH, AS* e energia de ativagio

(Ea).
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Consideracodes Gerais

3.1.1 Obtencao da Atmosfera inerte

Todas as sinteses dos complexos e catalises foram realizadas sob atmosfera inerte
de argdnio. Na etapa experimental, o processo de purificacdo do gas foi conduzido
mediante a passagem de fluxo de argdnio por um sistema de colunas de vidro. Esse
sistema continha 4cido sulfurico, silica gel azul (tamanho de particula entre 4 ¢ 8 mm),
cloreto de calcio e um catalisador do tipo BTS, adquirido da Sigma Aldrich. A coluna
com catalisador ¢ mantida a 60 °C para que esse permanega ativo. Este procedimento ¢
adotado para secar o gas comercial 99,999 % de procedéncia da Industria Brasileira de

Gases IBG ou White Martins.

3.1.2 Solventes

Todos os solventes utilizados nas sinteses dos ligantes e seus respectivos
complexos passaram por processos de purificacdo segundo os métodos usuais da
literatura. Os principais solventes utilizados neste trabalho foram: acetona,

diclorometano, éter dietilico, e metanol.

3.1.3 Reagentes

Utilizaram-se os seguintes reagentes quimicos: Tricloreto de ruténio hidratado
(RuCl3.3H,0), 2-piridinacarbaldeido, anilina, 2,6-diisopropil (Diipmp), N-(piridina-2-
metileno) (Amp), Acido Formico (CH20:) e Trietilamina (CsHisN).

3.1.4 Cromatografia Gasosa com detector de condutividade térmica

As analises de cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica
(TCD) foram realizadas utilizando um cromatografo de gés pertencente ao Laboratorio
de Compostos Inorganicos (LCI), vinculado ao Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do
Pontal (ICENP), da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). O equipamento foi
configurado com temperatura do forno ajustada para 100,0 °C, fluxo total de 5,0 mL/min
e fluxo de purga (purge flow) de 3,0 mL/min, utilizando o método de integragdao Whole

Bandwidth Integration (WBI) para processamento dos dados.
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A coluna utilizada foi do tipo Shincarbon, com comprimento de 2,0 m, didmetro
interno de 1,00 mm (ID) e espessura de filme de 1,00 um, suportando temperaturas de até
300,0 °C. Durante as analises, a coluna foi mantida a 40,0 °C, com um tempo de equilibrio
de 3,0 minutos.

O detector de condutividade térmica (TCD) foi operado a uma temperatura de
200,0 °C, com taxa de amostragem ajustada para 40 milissegundos e tempo total de
analise de 5,0 minutos. A corrente do detector foi zerada durante os processos de
inicializag¢do e desligamento do equipamento, sendo configurada para 20 mA durante o
funcionamento. Como gas de arraste (makeup gas), foi utilizado Argénio, com um fluxo
de 8,0 mL/min.

A calibra¢ao do equipamento foi realizada no proprio laboratério de pesquisa, o
LCI, curva de calibragdo para o dioxido de carbono (CO:), a qual incluiu mais de 40
injecdes em volumes variados (250, 500, 750, 1000, 1500, 1750, 2000, 2250 e 2500 uL),
resultando em um coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9911, encontra-se no Apéndice
A -Figura 15. A curva de calibragdo para o hidrogénio (H:), seguindo o mesmo padrao de
injecdes em diferentes volumes, alcangcando um coeficiente de determinagdo (R?) de
0,9980, encontra-se no Apéndice A -Figura 14.

Apds a calibragdo de ambas as curvas, o procedimento seguiu o padrio
estabelecido pelo equipamento. Apds sua inicializacao, foi necessario acessar o método
de calibracdo no software correspondente e utilizar a configuracdo em batch. Nesse
processo, foram criadas pastas especificas para cada temperatura, injecdo e complexos
analisados, todas baseadas nas curvas de calibracdo previamente desenvolvidas. Esse
método permite que o equipamento calcule as areas correspondentes dos picos obtidos no
cromatograma de cada injecdo, possibilitando a quantificacdo dos volumes de Hz e CO:
produzidos.

As curvas de calibragdo foram utilizadas de maneira distinta, dependendo do
objetivo relacionado as areas de interesse. Para cada injecdo realizada neste trabalho, as
analises foram inicialmente baseadas na curva de calibracdo de Hz, e posteriormente os
calculos referentes as areas de CO: foram obtidos pelo sistema do software. Esse sistema
processa os dados conforme configurado, garantindo precisdo nos resultados.

Durante as analises, observou-se que os valores de Hz eram detectados no tempo
de retencao de 1,5 minutos, enquanto o pico correspondente ao CO: era registrado em 3,0
minutos. Essa distingdo nos tempos de retengcdo foi essencial para a separagdo e

identificagdo dos gases no experimento.
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3.1.5 Espectro Vibracionais na Regiio do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros vibracionais na Regido do Infravermelho, para os ligantes e
complexos, foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro, FTIR Cary 630 da
Agilent, com acessorios de ATR com cristal de diamante e tecnologia DialPath. Cada
espectro foi obtido com resolucdo de 4 cm™ e 140 varreduras, na regido compreendida
entre 4000 cm! e 650 cm!. O equipamento pertence 4 Rede de Laboratorios
Multiusuarios (RELAM) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) e fica situado no
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP), da UFU.

3.1.6 Espectros de absorcao eletronica na regiao do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Todos os espectros de absor¢ao eletronica na regidao do UV-Vis foram obtidos em
um espectrofotometro SHIMADZU modelo UV-1800, com controlador de temperatura
SHIMADZU modelo TCC-100 (a 25,0 £ 0,1 °C), utilizando cubetas de quartzo de 1 cm
de caminho otico, na faixa de 200 a 800 nm. O espectrofotometro utilizado pertence ao
Laboratdrio de Compostos Inorganicos (LCI), do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais

do Pontal (ICENP), da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.2 Sintese e Reacoes

3.2.1 Sintese dos ligantes

Os ligantes utilizados neste trabalho foram obtidos a partir de uma rota sintética
ja publicada'® por outro integrante do grupo, que também os caracterizou durante o seu
mestrado.

A rota geral para a sintese dos ligantes doadores N-N ¢é descrita da seguinte
maneira: anilinas substituidas nas posi¢des orto ou para (10 mmol) foram dissolvidas em
15 mL de éter dietilico e, em seguida, foi adicionada uma solug¢ao contendo 10 mmol de
2-piridinocarboxialdeido, também dissolvida em 15 mL de éter dietilico, juntamente com
10% em mol de acido p-toluenossulfonico. Essa mistura foi previamente agitada por 10
minutos. Posteriormente, a solucdo resultante foi mantida sob agitacdo por 12 horas a
temperatura ambiente (29 °C). Apos esse periodo, observou-se uma mudanga de
coloragdo de bege para amarelo, com a formacdo de cristais amarelos em alguns casos.

Quando esses cristais se formaram, foram filtrados e lavados com éter dietilico gelado.
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No caso dos produtos obtidos como liquidos, estes foram filtrados por canula e o solvente

foi evaporado a vécuo, resultando em um 6leo de coloragdo marrom escuro.

Esquema 1. Sintese dos ligantes N-N.

N
H,N, Ri \ /
= R,
I o R acido p-toluenosulfénico

Xy F= 12h, rt. + H0

R3
R.
10 #anol 10 pamol

R,

Fonte: Literatural'3l.

3.2.2 N-(piridina-2-metileno) (Amp)

Obtido na forma de um 6leo avermelhado. Rendimento 85%.

Figura 4. Estrutura do ligante Amp.

Fonte: Literatural’®,

3.2.4 2,6-diisopropil-N-(piridina-2-metileno), (Diipmp)

Obtido nas formas de cristais € p6 amarelo. Rendimento 95%.

Figura 5. Estrutura do ligante Diipmp.
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Fonte: Literatural'3].

3.3 Sinteses dos complexos

3.3.1 Complexo precursor [RuCl(p-Cl)(p-cym)]2 (1)

O complexo foi sintetizado segundo o método descrito por WINKHAUS e
SINGER. O complexo precursor foi obtido a partir da adicdo de 2,0 g (7,7 mmol) de
RuCl3.nH>O a 100 mL de etanol contidos em um tubo Schlenk. Posteriormente foram
adicionados 10 mL (62,0 mmol) de a-felandreno e em seguida a solugdo foi aquecida até
entrar em refluxo (80°C), mantendo-a em agitagdo magnética sob atmosfera de argdnio
por 4 horas. Logo ap0s, resfriou-se a solugdo, e o produto cristalino marrom-avermelhado

foi filtrado com rendimento de cerca de 80%.

Esquema 2. Sintese do Complexo precursor.

AS 4 horas

+ RuCln B0 — 00 ml)

2.0 g (7.7 mmol)

Rendimento: 80 %
a-felandrenn

10 mL (0.062 mol)

Fonte: Literatural'3l,
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3.3.2 Sintese dos complexos organometalicos de Ruténio (II) contendo os ligantes

N-N doadores

Uma rota sintética para a sintese dos complexos com foérmula geral [RuCl(p-
cym)(N-N)](PFe) ¢ descrita como se segue!'*: Em um tubo Schlenk de 100 mL, (0,1 g;
0,16 mmol) do [RuCl(u-Cl)(p-cym)]> foram dissolvidos em metanol (20 mL), obtendo
uma solucdo de cor vermelha. A esta solu¢do foram adicionados 2,2 equivalentes molar
do ligante N-N (0,35 mmol) e do sal KPF¢ (0,066 g; 0,35 mmol).

A mistura reacional foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente, 27 °C,
durante 18 h até se obter uma solug@o de cor amarela. Em seguida, o solvente metanol foi
totalmente removido através de um sistema de evaporacdo a vacuo, o residuo foi
redissolvido em CH2Cl; e filtrado em uma coluna de celite de aproximadamente 3 cm
com o objetivo de remover o sal KCl gerado da reagdo. O filtrado por sua vez, teve o
solvente evaporado sob vacuo e o residuo formado foi lavado varias vezes com éter,

obtendo como produto um p6 amarelo-alaranjado. O Esquema 3 exemplifica esta sintese

[13]

Esquema 3. Sintese dos complexos de Ru(II).

. CH,
— g
+ KPF,  CHCL(10mL) N —L,
{0,30mmol) 24h, I, \Y y/ l =
_o-bN R1

(0,15 mmol) (0,30 mrmol)
Ry

Fonte: Literatural'3],

3.3.3 [RuCl(p-cym)(Amp)]|PFs (2)

Obtido na forma de um p6 marrom. Rendimento 92 %.

Figura 6. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Amp)]PFs.
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p— — 3
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Z
=
=
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N

Fonte: Literatural'3l.

3.3.4 [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PFs (3)

Obtido na forma de um po6 alaranjado. Rendimento 93%.
Figura 7. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PFe.
PF,

—_—

Ru L \ /

Cl

=
)
=
=
rl"N_..--"'

Fonte: Literatural'?!

3.4 Catalise

O estudo catalitico deste trabalho foi realizado em duas etapas: Na primeira etapa

seguiu-se o método descrito na literatural*’- **l: em um baldo de fundo redondo de 50 mL,
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uma solugdo contendo trietilamina e o catalisador foi desaerada em atmosfera de argonio
por 15 minutos. O sistema foi aquecido até a temperatura de 60°C. Apds a estabilizagdo
da temperatura, foi adicionado ao sistema acido férmico (0,75 mL, 0,02 mol). O gas
gerado foi coletado por meio do método de deslocamento de coluna de agua, utilizado
para aferir a quantidade de gas produzido. Na Figura 8, ¢ possivel observar a montagem
do experimento, que incluia uma haste com garras para segurar o baldo e outra para o
termOmetro, além do uso de uma canula que atravessava um septo. Essa canula era
inserida em uma coluna de agua de 1 litro, preenchida com agua destilada, onde era

possivel observar o deslocamento da dgua devido a producdo de gas durante a reagao.

Figura 8. Primeiro esquema de catalise para visualizacdo do volume de gas produzido.

e

Fonte: Autora.

Apods este estudo, constatou-se a necessidade de aprimorar o esquema de
quantificagdo e identificagdo do gas produzido. Dessa forma, tornou-se essencial
desenvolver um novo sistema, o qual manteve as medidas do sistema anterior (Figura 8),
mas com a capacidade de identificar e quantificar o gas utilizando um cromatografo a gés
com detector de condutividade térmica (CG-TCD).

O novo sistema conta com um baldo personalizado de 50 mL, equipado com duas
saidas, conectadas por mangueiras de silicone. Uma dessas saidas ¢ conectada a uma trap,
contendo uma solu¢do de hidréxido de sodio (8 M), mantida sob agitagcdo constante, para
realizar a lavagem do gas e diminuir a quantidade de CO2 em fluxo para coluna. Apos
passar pela trap, o gas segue para outro baldo contendo silica gel azul (com tamanho de

particula entre 4 e 8 mm), essencial para remover tragos de agua. Este sistema, por sua
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vez, ¢ conectado ao baldo destinado a analise no CG-TCD. Em seguida, o gas passa para
a coluna de 4gua de 500 mL, onde ¢ possivel observar o deslocamento causado pelo fluxo
gasoso. Todo o sistema ¢ previamente desareado e mantido sob atmosfera de argonio,

com pressao de 1 atm e controle de temperatura, ajustavel a 60°C, 70°C, 80°C e 90°C.

Figura 9. Sistema de catalise que possibilita a quantificacdo e qualificagdo do gas.

W

=

Fonte: Autora.
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4 RESULTADOS

4.1 Estudo Inicial de Catalise — Sistema Coluna Invertida.

o> 481 apresentou

A decomposic¢do do acido formico, utilizando o método descrit
resultados significativos na produgao de hidrogénio. Esse processo foi dividido em duas
etapas principais. Na primeira etapa, buscou-se observar o volume de gas produzido para
avaliar a eficiéncia dos catalisadores. Nessa fase, foram selecionados os complexos
considerados mais adequados, previamente mencionados, como o Amp e o Diipmp. Além
desses, também foram investigados trés outros complexos, cujas sinteses nao foram
necessarias, uma vez que ja estavam disponiveis no laboratériol'®!, os complexos
estudados foram: [RuCl(p-cym)(Clmp)]PFs, [RuCl(p-cym)(Tbump)]PFs e [RuCl(p-
cym)(Diemp)]PFe.

Os complexos Amp, Tbump, Diipmp, Clmp e Diemp (16,61 pmol) foram
adicionados a um baldao de 50 mL contendo 2 mL de trietilamina (0,014 mol) ¢ 0,75 mL
de acido formico (0,02 mol). A reacao foi realizada a 60°C, em triplicata por 180 minutos
sob agitacdo magnética constante. A propor¢do volumétrica entre trietilamina e acido
formico foi de 5:2 (v/v), e a relagdo molar entre o complexo de ruténio, o acido féormico
e a trietilamina foi de 1:1204:842. Nesse experimento sao produzidas pela decomposigao
do acido férmico (H2 e CO»), portanto levou-se em consideragdo o volume maximo de
gas gerado de 0,978 L, com base a partir de calculos de Van der Waals. Os calculos foram

realizados seguindo a pressao de 1 atm e temperatura da dgua a 25 °C:

pV =nRT

onde p € a pressdo, V o volume, n o numero de mols, R a constantes dos gases e T a
temperatura.
1 atm x V =0,02 mol x 0,082 L atm mol™' K*' x 298,15 K
V =0,489 L (valor referente apenas a uma molécula gerada)

V=10,489 x 2 (referente a H, ¢ CO2) = 0,978 L.

A andlise dos resultados indicou que os complexos Clmp, Diemp, Diipmp e
Tbump apresentaram taxas de conversao menores, como sera ilustrado na Tabela 1. Esses
resultados sugerem que a aproximagdo do substrato pelo anel iminico foi limitada.

Substituintes volumosos, como a ferc-butila na posi¢ao para e a isopropilica nas posi¢des



37

orto, inibiram a atividade catalitica. Em contrapartida, o anel iminico sem substituintes,
representado pelo ligante Amp, proporcionou a maior conversao € a maior constante de
velocidade observéavel. E importante ressaltar que os angulos de torgdo dos anéis iminico
e piridinico para os complexos Amp e Diipmp foram determinados como 82,5° ¢ 94,3°,
respectivamente, o que dificulta a aproximagdo do substrato pelo lado piridinico.
Adicionalmente, foram calculados a frequéncia de turnover (TOF) e a constante
de velocidade observada (Kobs) para reagcdes de pseudo-primeira ordem. Esses valores

estao apresentados na Tabela 1. As formulas utilizadas foram:

Para o calculo do TOF:

Numero de mols do Produto Formado

TOF =
Nuimero de mols de catalisador X Tempo

Para o calculo de kobs:

o = In [A]o/In [A],
obs — t

kobs: Constante de velocidade observada, geralmente em unidades de s™!

[4]o: Concentracao inicial do reagente A no tempo t=0.
[4]t: Concentragdo do reagente A no tempo t.

t: Tempo transcorrido.

Tabela 1: Velocidade de conversdo de cada complexo com os valores de TOF e kobs, para a

temperatura de 60°C, obtidos em triplicata™.

Volume de gas (mL) Taxa de Conversao TOF (h™ 1) kobs x 1073 (min.™3)
Complexos *Meédia e desvio para Hz (%) *Meédia e *Meédia e desvio

padrio *Média e desvio padrao | desvio padrio padrio

Amp 773 £ 155 89 +£20 53772 74+2
Clmp 230+ 62 2316 147 £ 17 2,0+1
Diemp 308 + 85 31+£27 221 +£22 3,11
Diipmp 280 £ 26 27£20 167 £ 12 23+1
Thump 207 £73 24 £ 19 153 +£21 2,1+1

Fonte: Autora.

Os resultados deste experimento indicaram que o TOF, por ser uma medida da
eficiéncia catalitica, reflete diretamente o nimero de moléculas de substrato convertidas
em produto por unidade de tempo, por molécula de catalisador. Nesse contexto, o
complexo Amp apresentou o maior TOF, com valores varidveis que confirmam sua

superior eficiéncia na conversao do substrato em produto. Por outro lado, os complexos
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Clmp e Tbump exibiram menores valores de TOF, sugerindo uma eficiéncia reduzida. Ja
os complexos Diemp e Diipmp apresentaram valores intermedidrios, indicando um
desempenho moderado.

A velocidade de conversdo, que expressa a rapidez com que o substrato ¢
transformado em produto, também variou significativamente entre os complexos,
reforcando as diferencas de eficiéncia catalitica. O complexo Amp destacou-se
novamente por sua elevada rapidez de conversdo, enquanto os outros complexos

demonstraram desempenhos que variaram entre moderados e baixos.

4.2 Sistema de Catalise Otimizado — Com Estudo Termodinamico e Cinético

Ao analisar os resultados, verificou-se a necessidade de aprimoramento do
procedimento experimental, conforme ilustrado na Figura 9. Especificamente, melhorias
na qualificacdo e quantificacdo do gas produzido foram consideradas essenciais. Este
estudo concentrou-se na avaliagdo de dois complexos, Amp e Diipmp, para a investigagao
de pardmetros termodinamicos e cinéticos em diferentes temperaturas (60°C, 70°C, 80°C
e 90°C). O complexo Amp foi escolhido por seu melhor rendimento nos experimentos
anteriores, enquanto o Diipmp, classificado como intermedidrio em desempenho, foi
selecionado para comparagdo com os demais complexos, conforme apresentado na
Tabela 2.

Além disso, foram realizadas variagdes experimentais, incluindo o uso do
complexo Amp em presenca de agua (H.0) e o complexo Diemp, previamente
sintetizado!!'*!, ambos avaliados a 90°C. O objetivo dessas varia¢des foi analisar os efeitos
da 4gua no meio reacional e determinar se o Diemp poderia atuar como catalisador no

novo sistema reacional, conforme detalhado na Tabela 2.

Tabela 2: Dados sobre o aumento de eficiéncia catalitica com o aumento da temperatura, com o Amp

apresentando valores de kobs. superiores.

Complexos Volume observado Taxa de Conversao para TOF (h™") kobs 1073 (min.™)

(mL) H: (%)

Amp 100 110 270 350 | 20 22 55 72 | 8 135 359 680 | L1 1,7 41
Diipmp 90 120 200 310 | 18 25 40 63 | 74 98 227 599 | 1,0 14 3.1
Amp (H20) 270 55 352
Diemp 300 62 715

60°C 70°C 80°C 90°C | 60°C 70 °C 80 °C 90°C | 60°C 70°C 80 °C 90 °C 60°C 70°C 80°C

90 °C
9.4
73
4,9
9,9

Fonte: Autora.
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Os resultados confirmaram que o Amp se destacou como um catalisador, exibindo
maiores velocidades de conversdo, especialmente em temperaturas mais elevadas. O
estudo adicional evidenciou o impacto da presenca de agua na eficiéncia catalitica.
Observou-se que o complexo Amp ¢ capaz de gerar hidrogénio na presenga de agua;
contudo, sua eficiéncia maxima foi alcangada na auséncia de agua. Por outro lado, o
complexo Diemp apresentou valor significativo na temperatura de 90°C, onde seu TOF
superou o do Amp, anteriormente considerado o catalisador mais eficiente entre os
investigados.

Esses achados ressaltam a relevancia do complexo Diemp para estudos futuros,
especialmente no contexto de sua eficiéncia em condigdes reacionais especificas. Dada
sua performance promissora, torna-se essencial aprofundar as investiga¢des sobre o
potencial do Diemp na producado de hidrogénio, considerando sua capacidade de competir
e, em algumas condig¢des, superar o desempenho do Amp.

Ap0s arealizacdo das analises de TOF, velocidade de conversao e Kobs de pseudo-
primeira ordem, foram iniciados os calculos dos pardmetros termodinamicos e cinéticos.
Nesta etapa, esses parametros foram determinados por meio de comparagdes entre
diferentes temperaturas. Para isso, foram aplicados os modelos de Arrhenius e Eyring,

utilizando as respectivas formulas:

Equagdo de Arrhenius:

k=A x e /R
k: Constante de velocidade (geralmente em s~ !, dependendo da ordem da reacio).
A: Fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, que representa a frequéncia de colisdes
eficazes entre moléculas reagentes.
E.: Energia de ativagdo, a barreira energética necessaria para que a reagdo ocorra (J/mol).
R: Constante universal dos gases (8,314 Jmol ' K™)

T: Temperatura absoluta em Kelvin (K).

Equacao de Eyring:

k=2l (F)(-%)

k: Constante de velocidade (geralmente em s !, dependendo da ordem da reacio).
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kg: Constante de Boltzmann (1,381x107% J/K).

h: Constante de Planck (6,626x10734J-s).

T: Temperatura absoluta em Kelvin (K).

AS*: Variagdo de entropia do estado de transicdo (Jmol ' K™).
AH*: Variagdo de entalpia do estado de transi¢do (J/mol ou k.J/mol).

R: Constante universal dos gases.

O estudo abrangeu temperaturas de 60, 65, 70, 75, 80, 85 e 90°C, sendo
considerado um intervalo de 10°C como base para a andlise dos parametros
termodinamicos e cinéticos. Essa abordagem permitiu uma avaliacdo detalhada das

variaveis envolvidas e suas influéncias sobre a eficiéncia catalitica em diferentes

condigoes.

Grafico 1: Grafico de Arrhenius para os complexos Amp e Diipmp, destaca-se sua energia de

ativacdo.
-45
°
5,0 -
@ Diipmp Amp
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Fonte: Autora

O complexo Amp apresenta um coeficiente de determinagio R?=0,96887,

enquanto o complexo Diipmp apresenta R*=0,95112. Esses valores evidenciam que as
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constantes de velocidade observadas possuem uma forte correlagdo com a temperatura,
demonstrando que a reagdo segue o modelo de Arrhenius no intervalo de temperatura
estudado.

No que diz respeito a energia de ativacao (£4), o0 complexo Amp exibe um valor
de 72,68 kJ mol™!, enquanto o complexo Diipmp apresenta uma energia de ativagdo
menor, igual a 67,50 kJ mol !, Esses valores foram obtidos a partir dos dados do Grafico

1 e da equagdo abaixo:

=A e-Ea/RT

k: Constante de velocidade (unidade depende da ordem da reacdo, como s !)

A: Fator pré-exponencial ou frequéncia de colisdes efetivas.

E.: Energia de ativagdo (J/mol ou kJ/mol)

R: Constante universal dos gases (8,314 Jmol ' K'!)

T: Temperatura em Kelvin (K).

onde o valor do coeficiente angular do grafico, representa (— Ea/R). Entdo, calculou-se a

energia de ativagao utilizando a seguinte relagao:

Ea
Coef. Angular = — 3

Ea = — Coef.Angular X R

Esses resultados indicam que o complexo Amp requer mais energia para que a
reacdo ocorra, mas, ainda assim, apresenta maior eficiéncia catalitica em temperaturas
elevadas, indicando que a velocidade da reagdo, com o Amp, ¢ mais sensivel a
temperatura, conforme observado nos experimentos anteriores. Por outro lado, o
complexo Diipmp, com uma energia de ativacao ligeiramente inferior, sugere uma menor
barreira energética para a reacdo, embora sua eficiéncia geral seja inferior a do Amp.

Além disso, a diferenca nos valores de £, pode ser atribuida a estrutura molecular
dos complexos. O Amp, com caracteristicas estruturais que favorecem uma maior
estabilidade na interacdo com o substrato, resulta em uma maior energia de ativacao. Ja
o Diipmp, com uma estrutura que permite maior flexibilidade na aproximagdo do
substrato, apresenta menor E,, mas um desempenho catalitico menos expressivo em

comparagdo ao Amp.
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Dessa forma, realizou-se o estudo de Eyring, que ¢ de grande importancia para a
determinacdo dos pardmetros de energia livre de Gibbs de ativagdo (AGY), entalpia de
ativagio (AHY) e entropia de ativagdo (AS*). Esses parametros sio fundamentais para
entender a natureza da reacdo e a viabilidade do processo em diferentes condigdes
experimentais.

A entalpia de ativagio (AH*) reflete a quantidade de energia necessaria para a
formagdo do complexo ativado, que ¢ o estado de transicdo entre os reagentes € 0s
produtos. E um indicativo da forca das interacdes intermoleculares durante o processo de
ativagdo. Uma alta AH* sugere que a reagdo exige mais energia para superar as barreiras
de ligacao e dissociagdo.

A energia livre de Gibbs de ativagio (AG*) combina tanto a entalpia quanto a
entropia de ativacdo (AS?), através da equacio AG* = AH* — TAS!. AS* ¢ um pardmetro
crucial para compreender a mudanca na ordem do sistema durante a reagio. Uma AS?
negativa implica em uma diminuic¢do na desordem do sistema ao passar do estado inicial
para o estado de transicdo, o que esta relacionado a formagdo de complexos mais
organizados. Por outro lado, uma AS? positiva indicaria um aumento na desordem,
sugerindo que a reagdo favorece a formagao de produtos mais dissociados ou menos
organizados.

Esses parametros, AH e AS?, fornecem uma visdo detalhada sobre o mecanismo
da reagdo e a influéncia das condigdes experimentais na velocidade e na eficiéncia do
processo catalitico. O estudo da entalpia e da entropia ajuda a compreender como
estrutura dos catalisadores e a interacdo com os reagentes impactam na dissocia¢do e na

formagao do produto, Gréfico 2.

Grifico 2. Grafico de Eyring para a determinagdo dos pardmetros termodindmicos da reacdo no

estado de transigao.
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Fonte: Autora.

O complexo Diipmp apresentou uma entalpia de ativagio (AH*) de 36,82 kJmol !,
enquanto o Amp mostrou um valor ligeiramente superior, de 38,76 kJ mol '. Essa
diferenca sugere que a reagdo catalisada pelo Amp demanda um pouco mais de energia
para alcangar o estado de transi¢do em comparacdo com o Diipmp, ou seja, € mais dificil
romper a ligagdo Ru-Cl do complexo Amp do que no complexo Diipmp. Isso esta de
acordo com a auséncia de agrupamentos volumosos nas posi¢des orto do anel iminico,
como ¢ o caso do complexo Diipmp, uma vez que o efeito estéreo em ligantes ancilares
na posigdo cis, ou angulos < 90°, pode favorecer a etapa dissociativa e desfavorecer a
etapa associativa. Esse resultado corrobora com a ideia da labiliza¢do do grupo Cl- para
que ocorra a coordenacdo do ion formato (OCHO"). Por um lado, o complexo Amp
apresenta um gasto energético maior e uma cinética mais rapida, por ndo ter grupos
impedindo a coordenagdo do ion OCHO". Por outro lado, o complexo Diipmp apresenta
um gasto energético menor, favorecido pelos grupos isopropilas na posi¢ao orto, € uma
cinética mais lenta, devido a dificuldade de aproximacdo do ion OCHO" pelos mesmos
grupos isopropilas.

Apesar dessa diferenca, ambos os valores indicam que as reagdes t€ém uma carga

energética moderada para a formacao do estado ativado.
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Em relagdo & entropia de ativagdo (AS?), o Diipmp apresentou um valor de 8,37
e.u., enquanto o Amp teve um valor de 9,02 e.u. Esses resultados positivos sdo indicativos
de um aumento na desordem do sistema durante a formagdo do estado de transigdo,
sugerindo que as reagdes passam por um mecanismo de troca ativado dissociativamente.
A entropia de ativagao positiva em ambos os casos reflete a separagdo de produtos no
estado de transi¢cdo, o que ¢ um comportamento tipico de reagdes onde a formagao de
produtos resulta em um aumento na liberdade de movimento e, consequentemente, na
desordem.

A energia livre de ativagdo (AGY) também foi calculada para os dois complexos:
-2877,19 kJ mol ! para o Diipmp € -3101,55 kJ mol ! para o Amp. Esses valores negativos
confirmam a espontaneidade das reacdes sob as condigdes experimentais aplicadas.
Apesar de ambos os complexos mostrarem uma reagdo espontanea, o0 Amp apresentou
uma energia livre de Gibbs de ativagdo um pouco mais baixa, o que pode indicar uma
vantagem em termos de eficiéncia para a producdo de hidrogénio em comparagdo com o

Diipmp.

4.2.1 Qualificacao e Quantificacdo do Gas através do CG-TCD.

Os dados do CG-TCD serviram para calcular a quantidade de hidrogénio
produzido. O célculo foi baseado na formula do fator de resposta relativo (DRFx),
empregando o coeficiente angular das retas de calibrag@o para o hidrogénio (coef. H2) e
para o didxido de carbono (coef. COy), bem como as areas correspondentes de cada
componente nos cromatogramas.

A equacao utilizada para determinar o volume de hidrogénio produzido em cada

ponto de injegao foi:

A.inj H, X Coef.H,
(A.inj.H, X Coef.H,) + (A.inj.C0O, X Coef.CO,)

Hz% -

A. inj. Hy: area do pico correspondente ao hidrogénio.
Coef. Ha: coeficiente angular da curva de calibrag¢ao para o hidrogénio.
A.inj. COa: area do pico correspondente ao didéxido de carbono.

Coef. COa: coeficiente angular da curva de calibracdo para o didxido de carbono.
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Esse calculo foi repetido para cada ponto de injecao no CG, realizando para os
intervalos regulares de cinco minutos, o tempo total da corrida cromatografica. Dessa
forma, foi possivel determinar o volume de hidrogénio produzido ao longo do
experimento. No proximo Grafico 3, apresenta-se a producdo de hidrogénio para ambos
os complexos na temperatura de 90°C. Os célculos foram realizados para as demais
temperaturas, assim como as tabelas com os valores obtidos a partir do CG-TCD,

encontram-se anexados para consulta.

Grafico 3. Grafico de Produgdo de hidrogénio (H:) e didxido de carbono (CO:) a 90 °C.
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Fonte: Autora.

O grafico analisado estd em concordancia com os calculos de Arrhenius e Eyring,
demonstrando que o complexo Amp requer um periodo mais prolongado para realizar a
labilizagdo do ion cloro (Cl), diferentemente do complexo Diipmp, que apresenta uma
producdo continua em virtude de sua maior facilidade em romper a ligagdo Ru-Cl,
resultado de sua menor energia de ativagdo. Entretanto, ao considerar toda a extensdo do
grafico, verifica-se que, apés o Amp completar a quebra da ligacdo Ru-Cl, a aproximagao

do substrato ocorre de forma mais eficiente, dado que o Amp ndo apresenta impedimentos
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estéricos relevantes. Tal caracteristica favorece uma produgdo mais rapida em

comparag¢do ao Diipmp.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho atingiu com sucesso os objetivos estabelecidos, tanto gerais quanto
especificos, ao investigar a produ¢do de hidrogénio a partir da decomposi¢ao catalitica
do acido formico (AF) utilizando compostos organometalicos de ruténio(Il) como pré-
catalisadores. A partir dos resultados experimentais, foi possivel verificar a produgdo
efetiva de hidrogénio molecular, nas condigdes propostas, comprovando a viabilidade do
processo.

Ao longo do estudo, foi possivel observar que o aumento da temperatura
contribuiu de maneira significativa para a producao de H», como evidenciado pelos
cromatogramas obtidos. Essa producdo foi quantificada e monitorada de maneira eficaz,
atendendo ao objetivo de determinar a quantidade exata de hidrogénio gerado durante a
decomposic¢ao do AF.

Além disso, os estudos termodinamicos e cinéticos, realizados por meio de
graficos de Arrhenius e Eyring, forneceram informacdes valiosas sobre os pardmetros de
ativacdo das reagdes cataliticas. Os valores de energia de ativagdo, entalpia de ativagdo
(AHY), entropia de ativacdo (AS') e energia livre de Gibbs de ativagdo (AG’) foram
determinantes para compreender a natureza ¢ a eficiéncia dos complexos cataliticos
utilizados. Uma eficiéncia catalitica superior do Amp em relacdo ao Diipmp pode ser
atribuida devido & sua menor AG”. Os valores positivos de AS? para esses dois complexos
sugerem que a reacdo passa por um mecanismo de troca ativado dissociativamente, com
uma entalpia de ativagao ligeiramente maior para o complexo Amp.

Portanto, os resultados obtidos neste estudo servem como base s6lida para novas
investigacdes, como a variagao dos ligantes N-N e areno nos complexos, incluindo
reacdes sem a presenca de base, aumento das concentracdes de acido e complexos, além
da futura exploragdo do complexo Diemp, que, a 90°C, demonstrou eficiéncia
ligeiramente superior ao Diipmp na producdo de hidrogénio. O prosseguimento dessas
investigacdes permitirda aprofundar a compreensao sobre os fatores que influenciam a
producdo de hidrogénio e possibilitard o aprimoramento da eficiéncia dos processos

cataliticos.
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7 APENDICE A — INSTRUMENTACAO

Figura 10. (A) Espectro vibracional na regido do infravermelho, em ATR, para o ligante livre Amp e seu
respectivo complexo, (B) Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Amp, obtido em acetonitrila, 5x10-3 mol
L.
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Fonte: Literatura [

Figura 11. (A) Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em ATR, para o ligante livre
Diipmp e seu respectivo complexo, (B) Espectro UV-Vis para o [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PFs obtido em

acetonitrila, 510 mol L.
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Fonte: Literatura ['3].

Figura 12. Cristal do Complexo Amp.

Fonte: Autora.
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8 APENDICE B — CURVAS DE CALIBRACAO CROMATOGRAFO GASOSO
COM DETECTOR DE CONDUTIVIDADE TEMICA.

Figura 14. Curva de Calibracao referente ao Hidrogénio (H>).
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Figura 15. Curva de Calibragao referente ao Dioxido de Carbono (CO»).
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9 APENDICE C - TABELAS REFERENTES A PRODUCAO DE HIDROGENIO
E DIOXIOD DE CARBONO ACOMPANHADAS PELO CG -TCD.

Tabelas de producao de Hidrogénio e Diéxido de Carbono.

e Diipmp na temperatura de 60°C.

Tabela 3. Producdo de Hidrogénio em mL, de acordo com o tempo de inje¢des no CG.

Vol. Tempo Area Area  Coeficiente Coeficiente Resultados mL
mL da CG H: CO2 Angular H2  Angular %
Coluna CO:
5 0 153330 1291,82 129,635
10 0 153489 1291,82 129,635
15 0 154530 1291,82 129,635
10 20 0 168887 1291,82 129,635
25 0 180522 1291,82 129,635
30 0 147384 1291,82 129,635
35 0 198620 1291,82 129,635
40 0 217121 1291,82 129,635
45 0 226688 1291,82 129,635
50 0 246289 1291,82 129,635
55 0 277502 1291,82 129,635
60 0 261888 1291,82 129,635
20 65 0 275855 1291,82 129,635
70 70171 278029 1291,82 129,635 71,551
75 132484 342873 1291,82 129,635 79,383
30 80 155444 316619 1291,82 129,635 83,029 24,909
85 211109 3556616 1291,82 129,635 37,166
90 304114 397687 1291,82 129,635 88,400
40 95 356992 397947 1291,82 129,635 89,939 35,976
100 395635 413756 1291,82 129,635 90,502
105 423114 393687 1291,82 129,635 91,460
110 475796 412985 1291,82 129,635 91,988
50 115 563234 459720 1291,82 129,635 92,429 46,215

Fonte: Autora



Tabela 4. Produgéo de Dioxido de Carbono de acordo com as injegdes no CG.

53

Vol. Tempo Area Area  Coeficiente Coeficiente Resultados mL
mL da CG H> CO: Angular H2  Angular %
Coluna CO2

5 0 153330 1291,82 129,635
10 0 153489 1291,82 129,635
15 0 154530 1291,82 129,635

10 20 0 168887 1291,82 129,635
25 0 180522 1291,82 129,635
30 0 147384 1291,82 129,635
35 0 198620 1291,82 129,635
40 0 217121 1291,82 129,635
45 0 226688 1291,82 129,635
50 0 246289 1291,82 129,635
55 0 277502 1291,82 129,635
60 0 261888 1291,82 129,635

20 65 0 275855 1291,82 129,635
70 70171 278029 1291,82 129,635 28,449 5,690
75 13248 342873 1291,82 129,635 20,617

30 80 15544 316619 1291,82 129,635 16,971 5,091
85 21110 3556616 1291,82 129,635 62,834 18,850
90 30411 397687 1291,82 129,635 11,600

40 95 35699 397947 1291,82 129,635 10,061 4,0243
100 39563 413756 1291,82 129,635 9,498 3,799
105 42311 393687 1291,82 129,635 8,540
110 47579 412985 1291,82 129,635 8,012

50 115 56323 459720 1291,82 129,635 7,571 3,785

Fonte: Autora



Diipmp na temperatura de 70°C.

Tabela 5. Producdo de Hidrogénio em mL, de acordo com o tempo de inje¢cdes no CG.

54

Vol. . Coeficiente
mL da Tempo AreaH: Area CO:2 Coeficiente Angular Resultados mL
CG Angular H2 %
Coluna CO:
5 0 100203 1291,82 129,635
10 0 92129 1291,82 129,635
15 0 86048 1291,82 129,635
20 0 866444 1291,82 129,635
25 0 89452 1291,82 129,635
30 102930 71282 1291,82 129,635
35 114487 112795 1291,82 129,635
40 161890 124142 1291,82 129,635
45 182592 116826 1291,82 129,635
50 230622 128244 1291,82 129,635
55 267285 123785 1291,82 129,635
10 60 339684 136503 1291,82 129,635 96,124 9,612
65 371379 130943 1291,82 129,635 96,583
70 475429 145020 1291,82 129,635 97,030
20 75 505753 137625 1291,82 129,635 97,342 19,468
80 560841 148918 1291,82 129,635 97,405
85 608110 153904 1291,82 129,635 97,523
90 766825 156875 1291,82 129,635 97,988
30 95 1165021 213703 1291,82 129,635 98,193 29,458
100 1236659 222265 1291,82 129,635 98,228
105 1354245 177371 1291,82 129,635 98,703
40 110 1438818 192019 1291,82 129,635 98,678 39,471
115 1586076 174347 1291,82 129,635 98,909
120 1656074 196932 1291,82 129,635 98,821
50 125 1797030 140386 1291,82 129,635 99,222
130 1812560 195993 1291,82 129,635 98,927 49,463
60 135 1918549 213411 1291,82 129,635 98,896
140 2124054 155410 1291,82 129,635 99,271 59,563
145 2230971 140189 1291,82 129,635 99,373
150 2394359 152547 1291,82 129,635 99,365
70 155 2600964 232338 1291,82 129,635 99,112 69,378

Fonte: Autora



Tabela 6. Producdo de Dioxido de Carbono de acordo com as injegdes no CG.
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Vol. Tempo Area H2 Area  Coeficiente Coeficiente  Resultados mL
mLda CG CO2 Angular  Angular CO2 %
Coluna H2
5 0 100203 1291,82 129,635
10 0 92129 1291,82 129,635
15 0 86048 1291,82 129,635
20 0 866444 1291,82 129,635
25 0 89452 1291,82 129,635
30 102930 71282 1291,82 129,635
35 114487 112795 1291,82 129,635
40 161890 124142 1291,82 129,635
45 182592 116826 1291,82 129,635
50 230622 128244 1291,82 129,635
55 267285 123785 1291,82 129,635
10 60 339684 136503 1291,82 129,635 3,876 0,388
65 371379 130943 1291,82 129,635 3,417
70 475429 145020 1291,82 129,635 2,970
20 75 505753 137625 1291,82 129,635 2,658 0,532
80 560841 148918 1291,82 129,635 2,595
85 608110 153904 1291,82 129,635 2,477
90 766825 156875 1291,82 129,635 2,012
30 95 1165021 213703 1291,82 129,635 1,807 0,542
100 1236659 222265 1291,82 129,635 1,772
105 1354245 177371 1291,82 129,635 1,297
40 110 1438818 192019 1291,82 129,635 1,322 0,529
115 1586076 174347 1291,82 129,635 1,091
120 1656074 196932 1291,82 129,635 1,179
50 125 1797030 140386 1291,82 129,635 0,778 0,389
130 1812560 195993 1291,82 129,635 1,073
60 135 1918549 213411 1291,82 129,635 1,104 0,662
140 2124054 155410 1291,82 129,635 0,729
145 2230971 140189 1291,82 129,635 0,627
150 2394359 152547 1291,82 129,635
70 155 2394359 152547 1291,82 129,635 0,635 0,622

Fonte: Autora



Diipmp na temperatura de 80°C.

Tabela 7. Producdo de Hidrogénio em mL, de acordo com o tempo de injecdes no CG.
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Vol. Tempo AreaH: Area Coeficiente  Coeficiente = Resultados mL
mL da CG CO2 Angular H> Angular %
Coluna CO:
5 0 0 1291,82 129,635
10 10 0 81184 1291,82 129,635
15 0 95921 1291,82 129,635
20 100751 105647 1291,82 129,635
20 25 224665 119880 1291,82 129,635 94,917 18,983
30 429351 131983 1291,82 129,635 97,008
30 35 686253 147122 1291,82 129,635 97,894 29,368
40 40 1071629 151958 1291,82 129,635 98,597 39,439
50 45 1565958 159568 1291,82 129,635 98,988 49,494
60 50 2168406 141214 1291,82 129,635 99,351 59,610
55 2557999 127992 1291,82 129,635 99,500
70 60 3078418 121439 1291,82 129,635 99,606 69,724
80 65 3762224 91515 1291,82 129,635 99,756 79,805
90 70 4126921 60222 1291,82 129,635 99,854 89,868
100 75 4643953 170615 1291,82 129,635 99,633 99,633
110 80 4923727 89361 1291,82 129,635 99,818 109,800
120 85 4918748 293560 1291,82 129,635 99,405 119,286
130 90 5057779 192264 1291,82 129,635 99,620 129,506
140 95 5788864 71480 1291,82 129,635 99,876 139,827
160 100 5382916 74916 1291,82 129,635 99,861 159,777

Fonte: Autora



Tabela 8. Producdo de Didxido de Carbono de acordo com as injegdes no CG.
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Vol. Tempo AreaH:  Area Coeficiente Coeficiente Resultados mL
mL da CG CO2 Angular H2 Angular %
Coluna CO2
10 5 0 0 1291,82 129,635
10 0 81184 1291,82 129,635
15 0 95921 1291,82 129,635
20 20 100751 105647 1291,82 129,635 9,521 1,904
25 224665 119880 1291,82 129,635 5,083
30 30 429351 131983 1291,82 129,635 2,992 0,898
40 35 686253 147122 1291,82 129,635 2,106 0,842
50 40 1071629 151958 1291,82 129,635 1,403 0,702
60 45 1565958 159568 1291,82 129,635 1,012 0,607
50 2168406 141214 1291,82 129,635 0,649
70 55 2557999 127992 1291,82 129,635 0,500 0,350
80 60 3078418 121439 1291,82 129,635 0,394 0,315
90 65 3762224 91515 1291,82 129,635 0,244 0,219
100 70 4126921 60222 1291,82 129,635 0,146 0,146
110 75 4643953 170615 1291,82 129,635 0,367 0,404
120 80 4923727 89361 1291,82 129,635 0,182 0,218
130 85 4918748 293560 1291,82 129,635 0,595 0,774
140 90 5057779 192264 1291,82 129,635 0,380 0,532
160 95 5788864 71480 1291,82 129,635 0,124 0,198
170 100 5382916 74916 1291,82 129,635 1,296 2,203

Fonte: Autora.



Diipmp na temperatura de 90°C.

Tabela 9. Producdo de Hidrogénio em mL, de acordo com o tempo de inje¢des no CG.

58

Vol. Tempo AreaH: Area Coeficiente  Coeficiente  Resultados mL
mL da CG CO2  Angular H2 Angular CO: %
Coluna
20 5 0 180813 1291,82 129,635
50 10 157807 208630 1291,82 129,635 88,287 44,144
70 15 845887 237121 1291,82 129,635 97,264 68,085
100 20 2423983 174208 1291,82 129,635 99,284 99,284
130 25 4277664 121347 1291,82 129,635 99,716 129,631
160 30 4873484 82385 1291,82 129,635 99,831 159,729
170 35 5085430 73357 1291,82 129,635 99,855 169,754
180 40 5166467 92460 1291,82 129,635 99,821 179,677
190 45 5331310 217268 1291,82 129,635 99,593 189,226
200 50 5437280 60290 1291,82 129,635 99,889 199,778
210 55 5520907 73038 1291,82 129,635 99,867 209,722
220 60 5473182 61023 1291,82 129,635 99,888 219,754
230 65 5479404 57078 1291,82 129,635 99,896 229,760
240 70 5522788 188409 1291,82 129,635 99,659 239,181
250 75 5720329 237861 1291,82 129,635 99,584 248,961
260 80 5594874 229406 1291,82 129,635 99,590 258,935
280 85 5373223 129153 1291,82 129,635 99,759 279,326
Fonte: Autora
Tabela 10. Produggo de Dioxido de Carbono de acordo com as inje¢des no CG.
Vol. Tempo AreaH: AreaCO: Coeficiente Coeficiente Resultados mL
mL da CG Angular H2 Angular CO2 %
Coluna
20 5 0 180813 1291,82 129,635
50 10 157807 208630 1291,82 129,635 11,713 5,856
70 15 845887 237121 1291,82 129,635 2,736 1,915
100 20 2423983 174208 1291,82 129,635 0,716 0,716
130 25 4277664 121347 1291,82 129,635 0,284 0,369
160 30 4873484 82385 1291,82 129,635 0,169 0,271
170 35 5085430 73357 1291,82 129,635 0,145 0,246
180 40 5166467 92460 1291,82 129,635 0,179 0,323
190 45 5331310 217268 1291,82 129,635 0,407 0,774
200 50 5437280 60290 1291,82 129,635 0,111 0,222
210 55 5520907 73038 1291,82 129,635 0,133 0,278
220 60 5473182 61023 1291,82 129,635 0,112 0,246
230 65 5479404 57078 1291,82 129,635 0,104 0,240
240 70 5522788 188409 1291,82 129,635 0,341 0,819
250 75 5720329 237861 1291,82 129,635 0,416 1,039
260 80 5594874 229406 1291,82 129,635 0,410 1,065
280 85 5373223 129153 1291,82 129,635 0,241 0,674

Fonte: Autora
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Tabelas do Complexo Amp, as injecdes a cerca desse complexo comecam em

70°C, com investigacio das temperaturas intermediarias.

Amp na temperatura de 70°C.

Tabela 11. Produgdo de Hidrogénio de acordo com as inje¢des no CG.

Vol. Tempo Area H» Area  Coeficiente Coeficiente Resultados mL
mL da CG CO: Angular Angular %
Coluna H: CO:
10 5 0 110108 1291,82 129,635
20 10 0 137552 1291,82 129,635
30 15 0 165665 1291,82 129,635
40 20 0 208991 1291,82 129,635
50 25 0 166299 1291,82 129,635
60 30 535967 139479 1291,82 129,635 97,455 58,473
70 35 1147868 138219 1291,82 129,635 98,806 69,164
80 40 1643458 96506 1291,82 129,635 99,414 79,531
90 45 3201372 113006 1291,82 129,635 99,647 89,682
100 50 4574255 86128 1291,82 129,635 99,811 99,811
110 55 5065937 88987 1291,82 129,635 99,824 109,806
120 60 5554929 86560 1291,82 129,635 99,844 119,813
Fonte: Autora
Tabela 12. Produgio de Didxido de Carbono de acordo com as inje¢des no CG
Vol. Tempo AreaH: Area Coeficiente Coeficiente Resultados mL
mL da CG CO:2  Angular H2 Angular %
Coluna CO:
10 5 0 110108 1291,82 129,635
20 10 0 137552 1291,82 129,635
30 15 0 165665 1291,82 129,635
40 20 0 208991 1291,82 129,635
50 25 0 166299 1291,82 129,635
60 30 535967 139479 1291,82 129,635 2,545 1,527
70 35 1147868 138219 1291,82 129,635 1,194 0,836
80 40 1643458 96506 1291,82 129,635 0,586 0,469
90 45 3201372 113006 1291,82 129,635 0,353 0,318
100 50 4574255 86128 1291,82 129,635 0,189 0,189
110 55 5065937 88987 1291,82 129,635 0,176 0,194
120 60 5554929 86560 1291,82 129,635 0,156 0,187

Fonte: Autora



Amp na temperatura de 75°C.

Tabela 13. Produgdo de Hidrogénio de acordo com as inje¢des no CG
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Vol

mL (ia Tempo Area Ha Area Coeficiente Coeficiente  Resultados mL
CG CO2 Angular H2  Angular CO2 %
Coluna
10 5 0 110108 1291,82 129,635
60 10 0 137552 1291,82 129,635
70 15 0 165665 1291,82 129,635
80 20 306035 208991 1291,82 129,635 93,587 74,869
90 25 1147868 166299 1291,82 129,635 98,567 88,710
100 30 1228420 139479 1291,82 129,635 98,873 98,873
110 35 2785311 138219 1291,82 129,635 99,504 109,455
120 40 4062903 96506 1291,82 129,635 99,762 119,715
130 45 5240121 113006 1291,82 129,635 99,784 129,719
140 50 6253978 86128 1291,82 129,635 99,862 139,807
150 55 7071304 88987 1291,82 129,635 99,874 149,811
160 60 3252710 86560 1291,82 129,635 99,734 159,574
Fonte: Autora
Tabela 14. Producdo de Didxido de Carbono de acordo com as inje¢des no CG
Vol. 1 . .
mL da Tempo Area H Area Coeficiente Coeficiente  Resultados mL
CG CO2 Angular H2  Angular CO: %
Coluna
10 5 0 110108 1291,82 129,635
60 10 0 137552 1291,82 129,635
70 15 0 165665 1291,82 129,635
80 20 306035 208991 1291,82 129,635 6,413 5,131
90 25 1147868 166299 1291,82 129,635 1,433 1,290
100 30 1228420 139479 1291,82 129,635 1,127 1,127
110 35 2785311 138219 1291,82 129,635 0,496 0,545
120 40 4062903 96506 1291,82 129,635 0,238 0,285
130 45 5240121 113006 1291,82 129,635 0,216 0,281
140 50 6253978 86128 1291,82 129,635 0,138 0,193
150 55 7071304 88987 1291,82 129,635 0,126 0,189
160 60 3252710 86560 1291,82 129,635 0,266 0,426

Fonte: Autora
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e Amp na temperatura de 80°C.

Tabela 15. Producio de Hidrogénio de acordo com as inje¢des no CG

m\;ﬂia Tempo Area Ha Area Coeficiente Coeficiente  Resultados mL
CG CO2 Angular H2  Angular CO2 %
Coluna
5 0 273287 1291,82 129,635
10 0 270858 1291,82 129,635
10 15 0 299198 1291,82 129,635
20 20 0 320473 1291,82 129,635
50 25 153234 326921 1291,82 129,635 82,366 41,183
70 30 535967 336966 1291,82 129,635 94,065 65,846
920 35 1147868 317491 1291,82 129,635 97,299 87,569
120 40 1643458 306061 1291,82 129,635 98,165 117,799
140 45 2177257 304884 1291,82 129,635 98,614 138,060
180 50 3201372 348134 1291,82 129,635 98,921 178,057
200 55 3627056 281414 1291,82 129,635 99,227 198,455
210 60 4574255 261697 1291,82 129,635 99,429 208,801
230 65 5465937 257053 1291,82 129,635 99,530 228,920
270 70 5554929 245025 1291,82 129,635 99,559 268,810
Fonte: Autora
Tabela 16. Produggo de Dioxido de Carbono de acordo com as injegoes no CG
Vol. 1 . .
ml da Tempo Area Ha Area Coeficiente Coeficiente  Resultados mL
CG CO: Angular H2  Angular COz %
Coluna
0 5 0 273287 1291,82 129,635
0 10 0 270858 1291,82 129,635
10 15 0 299198 1291,82 129,635
20 20 0 320473 1291,82 129,635
50 25 153234 326921 1291,82 129,635 17,634 8,817
70 30 535967 336966 1291,82 129,635 5,935 4,154
90 35 1147868 317491 1291,82 129,635 2,701 2,431
120 40 1643458 306061 1291,82 129,635 1,835 2,201
140 45 2177257 304884 1291,82 129,635 1,386 1,940
180 50 3201372 348134 1291,82 129,635 1,079 1,943
200 55 3627056 281414 1291,82 129,635 0,773 1,545
210 60 4574255 261697 1291,82 129,635 0,571 1,199
230 65 5465937 257053 1291,82 129,635 0,470 1,080
270 70 5554929 245025 1291,82 129,635 0,441 1,190

Fonte: Autora



Amp na temperatura de 85°C

Tabela 17. Produgio de Hidrogénio de acordo com as inje¢des no CG
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m\;?:ia Tempo Area Ha Area Coeficiente Coeficiente  Resultados mL
CG CO: Angular H2  Angular CO: %
Coluna
10 5 0 182870 1291,82 129,635
30 10 0 110950 1291,82 129,635
40 15 0 111130 1291,82 129,635
20 0 134652 1291,82 129,635
25 0 148035 1291,82 129,635
110 30 0 163524 1291,82 129,635
150 35 0 142186 1291,82 129,635
200 40 0 143078 1291,82 129,635
150 45 1214116 141472 1291,82 129,635 98,844 148,266
230 50 2632263 143383 1291,82 129,635 99,456 228,750
260 55 3935906 143078 1291,82 129,635 99,637 259,055
60 4930653 141471 1291,82 129,635 99,713
290 65 5868382 143383 1291,82 129,635 99,755 289,291
310 70 5776578 0 1291,82 129,635 100,000 310
75 6132622 0 1291,82 129,635 100,000
350 80 6197309 0 1291,82 129,635 100,000 350
Fonte: Autora
Tabela 18. Produgdo de Didxido de Carbono de acordo com as inje¢des no CG
m‘LOiia Tempo Area Ha Area Coeficiente Coeficiente  Resultados mL
Col CG CO2 Angular H2  Angular CO2 %
oluna
10 5 0 182870 1291,82 129,635
30 10 0 110950 1291,82 129,635
40 15 0 111130 1291,82 129,635
20 0 134652 1291,82 129,635
25 0 148035 1291,82 129,635
110 30 0 163524 1291,82 129,635
150 35 0 142186 1291,82 129,635
200 40 0 143078 1291,82 129,635
150 45 1214116 141472 1291,82 129,635 1,16 1,73
230 50 2632263 143383 1291,82 129,635 0,54 1,25
260 55 3935906 143078 1291,82 129,635 0,36 0,95
60 4930653 141471 1291,82 129,635 0,29 0,00
290 65 5868382 143383 1291,82 129,635 0,24 0,71
310 70 5776578 0 1291,82 129,635 0 0
75 6132622 0 1291,82 129,635 0 0
350 80 6197309 0 1291,82 129,635 0 0

Fonte: Autora.



Amp na temperatura de 90°C.

Tabela 19. Produgdo de Hidrogénio de acordo com as inje¢des no CG.
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Volume

Coeficiente Coeficiente

mL da Tempo Area H2 éls:a Angular Angular ReSI:)l/tados mL
Coluna : H: COz °
0 5 0 110108 1291,82 129,635
20 10 0 137552 1291,82 129,635
30 15 158598 165665 1291,82 129,635 90,512 27,154
40 20 1214116 208991 1291,82 129,635 98,302 39,321
50 25 2632263 166299 1291,82 129,635 99,370 49,685
80 30 3935906 139479 1291,82 129,635 99,646 79,717
110 35 4930653 138219 1291,82 129,635 99,719 109,691
130 40 5868382 96506 1291,82 129,635 99,835 129,786
150 45 5776578 113006 1291,82 129,635 99,804 149,706
170 50 6132622 86128 1291,82 129,635 99,859 169,761
200 55 6197309 88987 1291,82 129,635 99,856 199,712
240 60 6167221 86560 1291,82 129,635 99,859 239,662
Fonte: Autora.
Tabela 20. Produgdo de Didxido de Carbono de acordo com as inje¢cdes no CG
Volume
Tempo ¢ ‘ Coeficiente Coeficiente Resultados
mlL. da C(‘? AreaH; Area CO: Angular H2  Angular COz % mL
Coluna
0 5 0 110108 1291,82 129,635
20 10 0 137552 1291,82 129,635
30 15 158598 165665 1291,82 129,635 9,488 2,846
40 20 1214116 208991 1291,82 129,635 1,698 0,679
50 25 2632263 166299 1291,82 129,635 0,630 0,315
80 30 3935906 139479 1291,82 129,635 0,354 0,283
110 35 4930653 138219 1291,82 129,635 0,281 0,309
130 40 5868382 96506 1291,82 129,635 0,165 0,214
150 45 5776578 113006 1291,82 129,635 0,196 0,294
170 50 6132622 86128 1291,82 129,635 0,141 0,239
200 55 6197309 88987 1291,82 129,635 0,144 0,288
240 60 6167221 86560 1291,82 129,635 1,130 2,713

Fonte: Autora.



adicionais, Amp com agua e Diemp, ambos a 90°C.
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Tabelas de producao de hidrogénio e dioxido de carbono, para os estudos

Complexo Amp com H>O, temperatura de 90°C.

Tabela 21. Produgdo de Hidrogénio de acordo com as inje¢des no CG

Vol. Tempo | Area Coeficiente Coeficiente
mL cG Area H2 CO» Angular Angular  Resultados mL
Coluna H> COz
5 0 115499 1291,82 129,635 0 0
10 10 0 165124 1291,82 129,635 0 0
30 15 995235 227328 1291,82 129,635 97,759 29,328
60 20 2172393 228666 1291,82 129,635 98,955 59,373
80 25 3047483 187778 1291,82 129,635 99,385 79,508
90 30 3685745 179191 1291,82 129,635 99,514 89,563
100 35 4606146 160397 1291,82 129,635 99,652 99,652
120 40 5132074 146940 1291,82 129,635 99,714 119,656
130 45 5644147 145011 1291,82 129,635 99,743 129,666
140 50 5870680 136543 1291,82 129,635 99,767 139,674
150 55 5972311 206142 1291,82 129,635 99,655 149,482
160 60 6128049 239266 1291,82 129,635 99,610 159,376
170 65 6687185 234984 1291,82 129,635 99,649 169,403
180 70 6252073 196115 1291,82 129,635 99,686 179,435
190 75 5803183 104894 1291,82 129,635 99,819 189,656
210 80 6252948 110967 1291,82 129,635 99,822 209,627
220 85 6191879 113662 1291,82 129,635 99,816 219,595
230 90 6807786 118312 1291,82 129,635 99,826 229,600
Fonte: Autora.
Tabela 22. Produgdo de Didxido de Carbono de acordo com as inje¢des no CG.
Vol. Tempo Area Coeficiente Coeficiente Resultados
mL CG Area H CO, Angular Angular o mL
Colune H: CO:
5 0 115499 1291,82 129,635
10 10 0 165124 1291,82 129,635
30 15 995235 227328 1291,82 129,635 2,241 0,672
60 20 2172393 228666 1291,82 129,635 1,045 0,627
80 25 3047483 187778 1291,82 129,635 0,615 0,492
90 30 3685745 179191 1291,82 129,635 0,486 0,437
100 35 4606146 160397 1291,82 129,635 0,348 0,348
120 40 5132074 146940 1291,82 129,635 0,286 0,344
130 45 5644147 145011 1291,82 129,635 0,257 0,334
140 50 5870680 136543 1291,82 129,635 0,233 0,326
150 55 5972311 206142 1291,82 129,635 0,345 0,518
160 60 6128049 239266 1291,82 129,635 0,390 0,624
170 65 6687185 234984 1291,82 129,635 0,351 0,597
180 70 6252073 196115 1291,82 129,635 0,314 0,565
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190 75 5803183 104894 1291,82 129,635 0,181 0,344
210 80 6252948 110967 1291,82 129,635 0,178 0,373
220 85 6191879 113662 1291,82 129,635 0,184 0,405
230 90 6807786 118312 1291,82 129,635 0,174 0,400
Fonte: Autora.
e Complexo Diemp, temperatura de 90°C.
Tabela 23. Produgdo de Hidrogénio de acordo com as inje¢des no CG
Vol Tempo | Area Coeficiente Coeficiente
mL da CcG Area Ha CO, Angular Angular Resultados mL
Coluna H> CO2
20 5 0 259091 1291,82 129,635
30 10 0 253011 1291,82 129,635
40 15 0 241879 1291,82 129,635
50 20 0 222074 1291,82 129,635
70 25 336420 225513 1291,82 129,635 93,697 65,588
100 30 1115083 234639 1291,82 129,635 97,932 97,932
120 35 2352725 187687 1291,82 129,635 99,206 119,047
150 40 4020227 178170 1291,82 129,635 99,557 149,336
170 45 6282679 111260 1291,82 129,635 99,823 169,698
220 50 7099398 131486 1291,82 129,635 99,814 219,592
Fonte: Autora
Tabela 24. Produgdo de Didxido de Carbono de acordo com as inje¢cdes no CG
Coeficie Coeficie
Vol. Tempo | Area nte nte
mL da Area H» Resultados mL
Colune CG CO: Angular  Angular
H: CO:
20 5 0 259091 1291,82 129,635
30 10 0 253011 1291,82 129,635
40 15 0 241879  1291,82 129,635
50 20 0 222074  1291,82 129,635
70 25 336420 225513  1291,82 129,635 6,303 4,412
100 30 1115083 234639 1291,82 129,635 2,068 2,068
120 35 2352725 187687  1291,82 129,635 0,794 0,953
150 40 4020227 178170  1291,82 129,635 0,443 0,664
170 45 6282679 111260  1291,82 129,635 0,177 0,302
220 50 7099398 131486  1291,82 129,635 0,186 0,408

Fonte: Autora.
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10 APENDICE D - GRAFICOS DE PRODUCAO TOTAL DE HIDROGENIO

Grifico 4. Grafico de produgao total de hidrogénio e diéxido de carbono, comparando Diipmp e

Diemp a 90°C.
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Grifico 5. Grafico de produgdo total de hidrogénio e dioxido de carbono, comparando Amp e

Amp com égua, a 90°C.
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