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Resumo/Abstract

RESUMO - Os complexos de ruténio Ru-BzPyP", Ru-BzPy ™ e Ru-BzPyMe© foram sintetizados com rendimentos de 80-85%
pelareacdo entre [Ru(p-cimeno)Cl:]. e ligantes NHC, utilizando 6xido de prata como agente de transmetalagdo. A caracterizagao
foirealizadapor RMN, FT-IR, UV-Vis, ESI-HRMS e. Os complexos Ru-BzPy-apresentaramalta solubilidade em acido férmico
(FA) e eficiéncia na desidrogenagdo, com TOF maximo de 1366 h™' usando 75% de NEts como aditivo para o Ru-BzPy™.
Aumentos na concentragdo além de 75% reduziram o TOF para 1100 h ™' devido a formagao de fases bifasicas. O BMIm.OAc foi
o aditivomais eficiente, alcangando 95% de conversdo e TOF de 1455 h~'. Complexos com ligantes BzPy T mostraram atividades
similaresao Ru-BzPyP", enquanto o BzPyMe© apresentou menor desempenho, com TOF de 681 h™'. A analise térmica indicou
que temperaturas acimade 85 °C sdo essenciais parauma catalise eficiente, permitindo a determinagao de AS} = -12,52e.u.e Ea
= 68,36 kJ mol™. O sistema Ru-BzPyP/BMIm.OAc mostrou alta estabilidade, mantendo o desempenho catalitico por 20 dias,
com TON méximo de 956 por ciclo.

Palavras-chave: Desidrogenacao, Acido Férmico, Liquido 16nico, Ruténio, NHC.

ABSTRACT - The ruthenium complexes Ru-BzPyP", Ru-BzPy™, and Ru-BzPyMeO were synthesized with yields of 80-85%
from the reaction between [Ru(p-cymene)Cl.}. and NHC ligands, using silver oxide as the transmetallation agent.
Characterization was performed by NMR, FT-IR, UV-Vis, ESI-HRMS, and. The Ru-BzPy" complexes exhibited high solubility
in formic acid (FA) and efficiency in dehydrogenation, with a maximum TOF of 1366 h™' using 75% NEts as an additive for Ru-
BzPyP". Increases in concentration beyond 75% reduced the TOF to 1100 h! due to the formation of biphasic systems.
BMIm.OAc was the most efficient additive, achieving 95% conversionand a TOF of 1455 h~'. Complexes with BzPy T ligands
showed similar activities to Ru-BzPyP, while BzPyMe© displayed lower performance, with a TOF of 681 h™'. Thermal analysis
indicated that temperatures above 85 °C are essential for efficient catalysis, allowing the determination of AS{ = -12.52 e.u. and
Ea = 68.36 kJ mol™. The Ru-BzPyPh/BMIm.OAc system showed high stability, maintaining catalytic performance for 20 days,
with a maximum TON of 956 per cycle.

Keywords: Dehydrogenation, Formic Acid, lonic Liquid, Ruthenium, NHC.

Introducao Compostos como borano de aménia e borohidreto de sddio
tém sido explorados para armazenamento solido, mas
apresentam limitacfes como estabilidade, reversibilidade e
custo-Bl Em contrapartida, o uso de compostos liquidos
como &cido formico (AF) surge como uma alternativa
vidvel, sendo um transportador eficiente devido a sua alta
densidade de hidrogénio, baixa toxicidade e
biodegradabilidade.

A desidrogenagio cataliticado AF para geracdode Hz
CO: (na proporgdo 1:1) ¢ uma rota sustentavel e economica,
especialmente sob condi¢cdes moderadas de temperatura e
pressdo. A decomposi¢do do AF, que ocorre a temperaturas
inferiores a 100 °C, apresenta baixa entalpia de reacdo,
facilitando seu uso em aplicaces praticas. Além disso, a

A utilizagdo do hidrogénio (H2) como combustivel
representa uma solucdo sustentavel, pois sua combustio
gera apenaségua e apresentauma poténciatrés vezes maior
que a gasolina. A aplicagdo de H2 em células a combustivel
¢ uma fonte de energia promissora, destacando-se pela
auséncia de emissdes poluentes e contribuicdo para a
reducdo de CO..14 Entretanto, desafios relacionados ao
armazenamento e desenvolvimento de sistemas baseados
em hidrogénio persistem, exigindo estratégias inovadoras
para sua obtencdo e uso eficiente.

O armazenamento quimico de hidrogénio (CHS) destaca-
se pela capacidade de armazenar Hz no estado liquido,
evitando custos associados & compressdo do gas.[34
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sintese de AF a partir de CO: e Hz representa uma solucéo
promissora para a captura e reutilizacdo de diéxido de
carbono, contribuindo para a mitigacdo ambiental. 6]

Estudos recentes tém destacado o AF como um
transportador quimico eficiente para armazenamento de
hidrogénio devido a sua capacidade de decomposicdo
controladae facilidade de manipulacdo. Assim, a conversdo
catalitica de CO: para AF surge como uma estratégia
relevante na economia do hidrogénio, proporcionando
armazenamento seguro e transporte eficaz, além de
representar uma abordagem sustentavel para a utilizagcdo
ativa do CO2 em processos industriais.[]

Experimental
Observac0es gerais.

Os reagentes quimicos foram adquiridos da Aldrich
Chemical Co. As reacdes e procedimentos foram realizados
sob atmosfera de argbnio, utilizando técnicas padréo de
Schlenk, com reagentes utilizados diretamente sem
purificagdo adicional. Os solventes foram secos seguindo
protocolos padrdo e subsequentemente destilados sob
atmosfera de argonio antes do uso. Os precursores 1-fenil-
1H-benzo[d]imidazol (BzPyP".Br), 1-(p-tolil)-1H-
benzo[d]imidazol (BzPy™.Br) e 1-(4-metoxifenil)-1H-
benzo[d]imidazol (BzPyM©.Br) foram sintetizados
seguindo procedimentos previamente reportados.[8l-

Os espectros de infravermelho foram registrados em um
equipamento Perkin Elmer Frontier, acoplado a um modulo
de ATR com diamante. Os espectros de absorcdo foram
medidos em um espectrofotdometro Shimadzu UV-1800,
utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm.
As medidas eletroguimicas foram realizadas em um
potenciostato Autolab PGSTAT204, empregando um disco
de platina estacionario e um fio como eletrodos de trabalho
e auxiliar, respectivamente. O eletrodo de referéncia foi
Ag/AgCI. As medidas foram realizadasa 25°C £ 0,1 em
C2HsN com 0,1 mol L™! de n-BusNPFe.

Todos os experimentos de RMN foram realizados em um
espectrometro Bruker Avance Il operandoa 298 K, pelo
Servico Central de Andlises do Instituto de Quimica-
UFRGS (Brasil). Os deslocamentos quimicos nos espectros
de RMN s8o reportados em ppm em relacdo ao
tetrametilsilano (TMS) e referenciados aos picos do
solvente. Os dados completosde RMN estdo disponiveis nas
Informagdes Suplementares. As anélises de espectrometria
de massas de alta resolucdo por ionizagdo por
eletronebulizagdo (ESI-HRMS) foram realizadas em
solugdes de acetonitrilautilizandoumespectrometro Bruker
Impact 1l, também do Servigo Central de Andlises do
Instituto de Quimica-UFRGS (Brasil).
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Sintese dos ligantes NHC

O benzimidazol substituido apropriado (2,0 mmol) e o 2-
bromopiridina (190 pL,2,0 mmol) foram misturados emum
tubo de presséo e agitados sob condi¢des neat a 160 °C por
22 horas. Apo6s esse periodo, a mistura foi resfriada a
temperaturaambiente, dissolvidaemdiclorometano (5 mL),
e éter etilico (20 mL) foi adicionado. O precipitado formado
foi particionado novamente em diclorometano e precipitado
com pentano para obter o produto.

Posteriormente, 0 benzimidazol dissubstituido respectivo
foi adicionado a um baldo de fundo redondo de 250 mL,
seguido pela adicdo de uma solugdo de KPFes (460 mg, 2,5
mmol em EtOH — 25 mL). A mistura foi agitada a 45 °C
durante a noite. O sélido resultante foi isolado, purificado
por extracdo e seco (Figura 1). [9:10]
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Figura 1. Rota sintética para os ligantes BzPyPh, BzPyTol e
BzPyMe0,

Sintese dos complexos de Ru(ll)

Os complexos de Ru(ll) (Ru-BzPyPh, Ru-BzPy™'e Ru-
BzPyMe0) foram sintetizados utilizando técnicas de Shlenk
de acordo como reportado por Suraj K. Gupta e
colaboradores.[! Uma mistura de 6xido de prata(l) (26,0
mg, 0,11 mmol) e o ligante apropriado (0,2 mmol) foi
adicionadaa um frasco Schlenk de 100 mL. O sistema foi
purgado com argonio (5 ciclos de vacuo/argbnio), e entdo 8
mL de acetonitrila foram adicionados. A mistura reacional
foiagitadapor 6 hemtemperaturaambientee sob condices
de auséncia de luz.

Em seguida, [Ru(p—cimeno)Cl2]2 (62 mg, 0,1 mmol) foi
adicionado a mistura, que foi mantidasob agitacéo durante
a noite (temperatura ambiente e escuro). A solucdo amarela
resultante foi filtradaemumaplacade Celite, e o filtradofoi
concentrado sobvacuoaté 0,5mL. A adicdo de éter dietilico
a solucdo concentradainduziua precipitagdo do composto,
que foi filtrado e lavado com éter dietilico (3 x 5 mL) para
fornecer o produto desejado. Rendimento: 80-85%.111
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Figura 2. Rota sintética para os complexos Ru-BzPyP", Ru-
BzPyTol e Ru-BzPyMe0,

Ru-BzPyPh: Yield = 89 %.UV-vis Amax/nm (egmax
[2,7x10% L mol-t cm-1]): 228 (2.28), 280 (2.80), 333 (3.33),
407 (4.07). FTIR (cm™1): vC-Hsp? (3077), vC-H sp2 (2976,
2875), vC=N (1619-1591), vP-F (829-559), vRu-N (503),
vRu-Cl (301).*H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 9.31 (d, 3JHH
=5.30 Hz, 1H, o—py), 8.16 (d, 3JHH =3.70 Hz, 2H, 0—Ph),
8.09 (d, 3J HH= 8.24 Hz, 1H, Bz), 7.99 (d, 3] HH= 7.07,
1H, Bz), 7.68 (d,3J HH= 7.7 Hz, 1H), 7.56 (d,3JHH=7.9
Hz, 1H), 7.53 — 7.49 (m, 1H; anel aromatico), 7.48 — 7.44
(m, 2H, anel aromatico), 7.43 (s, 1H; anel aromatico), 7.30
(s, 1H; anelaromatico),5.60-5.53 (m, 2H; p-cym),5.32 (d,
3JHH=6.1Hz, 1H; p-cym), 4.67 (d, 3J HH=7.4 Hz, 1H; p-
cym), 2.45 (m, 1H; grupo isopropil), 2.37 (s = 8.8, 6.0 Hz,
1H; metil grupo-p-cym), 0.93 (d, 3 HH=6.9 Hz, 3H; met-
grupo isopropil 0.86 (d, 3J HH= 7.0 Hz, 3H; met-grupo-
Isopropil). 31P{*H} (243 MHz, CDCls) & -135.49-153.10.
BC{*H} NMR (101 MHz, CDClIs) 8 198.16 (NHC), 156.94
(0-py), 152.23 (p-Ph), 141.58 (Bz), 137.09 (p-Ph), 136.88-
112.39 (anel aromatico), 93.26 (p-cym), 90.54 (p-cym),
88.82 (p-cym), 84.72 (p-cym), 31.44(grupo isopropil),
22.90(met-grupo isopropil), 21.90 (grupo-metil isopropil),
19.29 (met-p-cym). (ESI-HRMS) m/z = 542.0931.

Ru-BzPyT!: Yield = 85 %. UV-vis Amax/nm (emax
[2,8x10% L mol-tcm1]): 228 (2.28), 280 (2.80), 333 (3.33),
407 (4.07). FTIR (cm-1): vC-H sp? (3088), vC-H sp® (2970,
2869), vC=N (1619-1591), vP-F (829-554), vRu-N (497),
vRu-CI (307). 1H NMR (600 MHz, CDCls) 6 9.24 (d, 3J
HH= 6.9 Hz, 1H; o-py), 8.09 (d, 3 HH= 3.8 Hz, 2H), 8.01
(d,3J HH= 7.6 Hz, 1H), 7.78 (dd, 3J HH=8.1, 2.3 Hz, 1H),
7.68 (d,3JHH=7.7 Hz, 1H), 7.56 (d, 3J HH= 7.9 Hz, 1H),
7.53-7.49 (m, 1H), 7.48 — 7.44 (m, 2H), 7.43 - 7.40 (m,
1H), 7.31 (d, 3J HH= 8.3 Hz, 1H), 5.60 — 5.53 (m, 2H; p-
cym), 5.32 (d, 3J HH=6.1 Hz, 1H; p-cym), 4.67 (d, 3) HH=
7.4 Hz, 1H; p-cym), 2.54 (s, 3H; grupo Tol), 2.37 (m, 1H;
grupo isopropil), 2.02 (s, 3H; grupo-met-p-cym), 0.93 (d, 3J
HH= 6.9 Hz, 3H; met-grupo isopropil), 0.86 (d, 3J HH=7.0
Hz, 3H; met-grupo isopropril). 31P{1H} (243 MHz, CDCls)
8 -135.49-153.10. BC{*H} NMR (101 MHz, CDCls) &
197.86 (NHC), 156.86 (0-py), 152.20 (p-Ph), 141.67 (Bz),
141.62 (Bz),136.93 (0-py), 134.37 (C1 grupo Tol), 131.42-
112.39 (anel aromatico), 93.32 (p-cym), 90.74 (p-cym) O,
88.66 (p-cym), 84.53 (p-cym), 31.40 ( grupo Tol), 22.80

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

(grupo isopropil), 21.95 (met-grupo isopropil 21.65 (met-
grupo isopropil), 19.30 (grupo-met-p-cym). (ESI-HRMS)
m/z = 556.1098.

Ru-BzPyMeO: Yield = 75 %. UV-vis Amax/nm (gmax
[2,8x103L mol-tcm1]): 232(2.32),279 (2.279),396 (3.96),
407.FTIR (cm-1): vC-Hsp?(3077), vC-Hsp? (2976, 2875),
vC=N (1619-1591), vP-F (829-559), vRu-N (503), vRu-Cl
(301).'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9.23 (d,3J HH=55
Hz, 1H; o-py), 8.08 (dd, 3JHH= 6.5, 1.4 Hz, 2H), 8.01 (d,
3J HH= 8.3 Hz, 1H), 7.78 (dd, 3J HH= 8.7, 2.7 Hz, 1H),
7.73(dd,3JHH=8.7,2.6 Hz, 1H),7.53 - 7.47 (m,1H), 7.45
—7.38 (m, 2H), 7.30 (d, 3J HH= 7.6 Hz, 1H), 7.26 (dd, 3J
HH= 8.8, 2.9 Hz, 1H), 7.14 (dd, 3 HH= 8.7, 3.0 Hz, 1H),
5.63 (d, 3J HH= 6.3 Hz, 1H; p-cym),5.57 (d, 3) HH=6.4
Hz, 1H; p-cym), 5.35 (d, 3J HH=5.4 Hz, 1H; p-cym), 4.65
(d, 3J HH= 6.0 Hz, 1H; p-cym), 3.93 (s, 3H; grupo met-
MeO), 2.35 (m, 1H; grupo isopropil), 2.02 (s, 3H; grupo
met-p-cym), 0.90 (d, 3J HH= 6.9 Hz, 3H; met-grupo
isopropil), 0.84 (d, 3) HH= 6.9 Hz, 3H; met-grupo
isopropil). 31P{1H} (243 MHz, CDCls) & -135.49-153.10.
BBC{*H} NMR (101 MHz, CDClI3) § 198.03 (NHC), 16122
(MeO group), 156.71 (0-py), 152.15 (p-Ph), 141.52 (B2),
137.01 (0-py), 130.71-112.30 (anel aromatico), 93.25 (p-
cym), 90.67 (p-cym), 88.52 (p-cym), 84.29 (p-cym), 55.95
(met-grupo-MeO), 31.28 (grupo isopropil), 22.70 (met-
grupo isopropil), 21.82 (met-grupo isopropil), 19.19
(methyl group-p-cym. (ESI-HRMS) m/z = 572.1041.

Reacdes de desidrogenacdo do acido férmico usando Ru-
BzPyt

Areacdo de desidrogenagdodo acido férmico na presenca
de trietilamina como aditivo foram realizados de acordo
com a literatura.22 O complexo Ru-BzPyP" possui boa
solubilidade em FA e demonstrou decompor o acido
formico em CO: e Hz. Os gases gerados foram direcionados
para um tubo contendo umasolugéo saturada de NaOH para
capturar exclusivamente H.. A evolugdo gasosa foi
monitorada ao longo do tempo, variando a quantidade de
NEt:; utilizada como aditivo. A cinética obtida esta
representadano grafico mostradona Figura 1. O complexo
Ru-BzPyPh ndo apresentou atividade quando a proporgéo
molar de NEts para acido formico foi de 0,25. No entanto,
ao aumentar a concentragdo de base para 50%, obteve-se
uma conversio de 94% com um TOF de 1035 h™'. O
incremento da concentracdo de base para 75% elevou a
conversdo para 96%, devido a maior disponibilidade de
formato em solucdo, resultado do deslocamento do
equilibrio do acido férmico, alcangando um TOF de 1366
h™'. Contudo, quando a quantidade de NEts; superou 75%, o
TOF diminuiu para 1100 h™', devido a formacao de uma
mistura bifasica. Em todas as condicGes, o complexo Ru-
BzPyP" apresentou um periodo de inducdo de
aproximadamente 5 minutos, atribuido a formacdo de
espécies Ru-H. Portanto, acondicdo 6tima para o aditivofoi
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estabelecidaem 75% de NEts, mantendo-Se esse valor para
investigar o efeito de diferentes aditivos na desidrogenacdo
de FA com Ru-BzPyP" (Tabela 3, entradas 1-4).

704 ® [NEt]:0.25- TOF: 0
® [NEt]:050- TOF:1.035h™

[NEt]: 0.75 - TOF: 1.366 h™"
v [NEt]:1.0- TOF: 1100 h™"
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Figura 3. Desidrogenagdo do acido formico usando Ru-BzPy™
como pré-catalisador, S/C = 1000 e diferentes quantidades de NEt;
a 90 °C.

Alguns aditivos foram avaliados em FADH (Tabela 1).
Os derivados de acetato (NaOAc e NH4OAc, entradas 2 e 3)
apresentaram baixa atividade, possivelmente devido a
menor basicidade do OAc emrelagao ao EtsN. A utilizagdo
do BMMIm.OAc como aditivo resultou em uma converséo
de 62% e um TOF de 822 h™', enquanto o BMIm.OAc
aprimorou os resultados para 93% e 1111 h7,
respectivamente (entradas 5 e 6). Conforme relatado
anteriormente na hidrogenagio de CO2, 0 BMIm.OAc pode
formar uma espécie de carbenoin situ, capaz de estabilizar
a espécie catalitica.[31 Considerando as vantagens do
emprego de liquidos idnicos no processo de reciclagem e 0s
resultados positivos obtidos com Ru-BzPyP", os complexos
Ru-BzPyT™' e Ru-BzPyMeO foram utilizados como pré-
catalisadores na desidrogenagdo de FA, com BMIm.OAc
como aditivo, a fim de comparar suas atividades cataliticas
(entradas6-8). Acomparacdoentre Ru-BzPy""e Ru-BzPy™
nédo revelou diferenca significativa na atividade catalitica,
ambos exibindo valores de TOF em torno de 1100 h™' e
conversdo aproximada de 95%. Por outro lado, o Ru-
BzPyMeO apresentou um TOF de apenas 681 h™! e uma
conversdo de 77%. Esses resultados estdo em consonancia
com os previamente observados na hidrogenac@o de CO:
neste estudo, nos quais os derivados de fenil (Ph) e toluil
(Tol) mostraram atividades semelhantes, enquanto o
derivado de MeO (metox) apresentou desempenho inferior,
atribuido & sua maior estabilidade. Vale destacar que
temperaturas abaixo de 85 °C se mostraram inadequadas
para promover a catalise.
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Tabela 1. Reagdes de desidrogenagédo do acido formico usando
Ru-BzPyImt.

Entrada | [Ru] Additive TOF(h!) | Conv. Hy(%)

1 Ru-1 NEt; 1.366 96
2 Ru-1 NaOAc 214 22
3 Ru-1 NH,OAc - -

4 Ru-1 | BMMIm.OAc 822 66
5 Ru-1 BMIm.OAc 1.455 95
6 Ru-2 | BMIm.OAc 1.034 95
7 Ru-3 BMIm.OAc 681 77

aReac0Oes realizadas usando uma raz&o molar de FA/Cat =
1000 e diferentes aditivos (75% em mol em relacéo ao
substrato) a 90 °C. "TOF (mol de H,/mol de cat./tempo(h))
calculado a 50% de convers&o.

As reacdes de FADH foram avaliadas usando diferentes
proporcdesde FA/Cat (Figura 4). Notavelmente, os valores
de TOF e rendimento diminuiram a medida que a relagéo
FA/Cat aumentou de 1000 para 2000, possivelmente devido
a desativacgdo do catalisador em altas concentracdes de FA e
a quantidade reduzida de catalisador.
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Figura 4. Variagdo da razdo molar FA/Cat a 90°C para
desidrogenacdo de FA usando Ru-BzPyPh na presenca de
BMIm.OAc (75 mol%) em 60 min.

A dependéncia da temperatura do FADH usando Ru-
BzPyP" foi analisada nafaixade 85a 100°C (Figura 2), e 0s
resultados estdo resumidos na Tabela 4. O efeito da
temperatura no desempenho do Ru-BzPy"" na
decomposicdo de FA demonstrou uma taxa de reagdo mais
altaa medida que a temperatura aumentou na faixa de 85 a
100 °C. Uma comparacdo entre as entradas 1 e 3, bem como
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entre as entradas 2 e 4, mostra quase o dobro dos valores de
TOF guando a temperatura foi aumentadaem 10 graus. Os
valores de In TOF e In(TOF/T) foram usados nos graficos
de Arrhenius e Eyring, respectivamente (Figura 5),
fornecendo umaenergiade ativacio (Ea) de 68,36 kJmol-1
e um AS} de —12,52 e.u. Esses resultados estdo de acordo
com compostos semelhantes usados parareactes de FADH
e indicam um estado de transi¢do que é ligeiramente menos
entrépico do que o estado inicial .[1419]

Tabela 2. Dados para conversdo de 50% de FA usando Ru-BzPy?
como catalisador.

Ent. | T(°C) | Tempo (h) [ TOF (h™') | In TOF | In (TOF/T)
1 85 0.52 956 6.86 0.98
2 90 0.34 1455 7.28 1.39
3 95 0.27 1828 7.51 1.60
4 100 0.20 2504 7.82 1.90

aReacdes realizadas usando uma razdo molar de FA/C = 1000
e 75 mol% de BMIm.OAc em relacdo ao substrato) em
diferentes temperaturas. bTOF calculado em 50% de
converséo.
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Figura 5. Dependéncia da temperatura no desempenho catalitico
de Ru-BzPyP" usando BMIm.OAc (75 mol%) como aditivo.

A estabilidade do sistema catalitico usando Ru-BzPy™
para processamento em larga escala foi avaliada por meio
de um processo de reciclagem por mais de 20 dias em uma
solucdo contendo o complexoe o IL BMIm.OAc (Figura 6).
Notavelmente, 0 TON acumulado aumentou linearmente
sem nenhuma perda, e 0 TON em cada ciclo atingiu
consistentemente seu valor maximo (956). Esses resultados
demonstram que o0 composto permanece estavel sob
condicles cataliticas, ndo apresentando diminuicdo da
atividade durante todo o processo de reciclagem.
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Figura 6. Ciclos cataliticos para FADH usando Ru-BzPy™ e
BMIm.OAc (75 mol%) como aditivo a 90 °C.

Conclusodes

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que os
complexos catiénicos de ruténio (Ru-BzPy™, Ru-BzPy™ e
Ru-BzPyMe0) apresentaram alto rendimento de sintese (80-
85%) e foram eficazes como catalisadores na
desidrogenacéao do acido formico (FADH). Os complexos
Ru-BzPy' demostraram uma boa solubilidade em FA e alta
eficiéncia catalitica, alcangando um TOF de 1366 h ! com
75% de NEts como aditivo. Contudo, o aumento da
concentragdo de NEt; para além desse valor resultou na
formacaode fases bifésicas, reduzindoo TOF para 1100 h™".

O aditivoBMIm.OAc mostrou-se o mais eficiente entre
os avaliados, proporcionando 95% de converséo e um TOF
de 1455 h™'. A analise térmica revelou que temperaturas
acima de 85 °C sdo essenciais para garantir a eficiéncia
catalitica. Nas melhores condig6es (FA/cat 1000 e 100 °C),
0 complexo Ru-BzPyPhatingiuum TOF de 2504 h™' e uma
conversdao de 96%. Além disso, o sistema FA/Ru-
BzPyP"/BMIm.OAc (1:1000:750) manteve sua atividade
catalitica por 20 dias, demonstrando excelente estabilidade
com TON méximo de 956 por ciclo.

Em comparagdo com os demais complexos, os ligantes
BzPyT°'apresentaram atividades semelhantes ao Ru-BzPy™,
enquanto o BzPyMeO mostrou desempenho inferior (TOF de
681 h™'). Dessa forma, os resultados indicam que o
complexo Ru-BzPyP" associado ao aditivo BMIm.OAc
representa uma alternativa promissora para aplicagdes em
desidrogenacéo de &cido formico, destacando-se pela alta
estabilidade e atividade catalitica continua.
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