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Resumo/Abstract

RESUMO - Tecnologias capazes aproveitar o CO, antropogénico como matéria-prima para compostos de valor agregado se
mostram cada dia mais necessarias para isso as rea¢des de hidrogenacdo se mostram como alternativas tecnoldgicas, uma vez
que geram compostos como o &cido formico (HCOOH), que atuam como armazenamento de hidrogénio, principal vetor
energético na transicio energética, para isso alternativas heterogeneizadas, como os PILB, quando aplicadas em sistemas
cataliticos homogéneos se mostram promissores uma vez que combinam a eficiéncia da catalise homogénea como o uso de
catalisadores de Ru-MACHO, e a versatilidade da catalise heterogénea.
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ABSTRACT - Technologies capable of harnessing anthropogenic CO: as feedstock for value-added compounds are becoming
increasingly essential. Hydrogenation reactions emerge as viable technological alternatives since they produce compounds like
formic acid (HCOOH), which serves as hydrogen storage, the primary energy vector in the energy transition. In this context,
heterogenized approaches using basic poly (ionic liquids) (PILBs) in homogeneous catalytic systems show great promise by
combining the efficiency of homogeneous catalysis with Ru-MACHO catalysts and the versatility of heterogeneous catalysis.
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Introducao

As altas concentragdes de CO: antropogénico fazem com
que haja uma demanda cada vez maior de tecnologias
capazes de mitigar seus efeitos. Alinhado a isso, 0 uso de
hidrogénio, essencial na transi¢do energética, faz com que
tecnologias de hidrogenacdo catalitica do CO: se
apresentem de forma vidvel.(1) Em catélise homogénea, o
uso de bases, como os liquidos ibnicos, se mostra vantajoso,
porém a reciclabilidade e separacéo desses liquidos ibnicos
do produto de reacdo se mostra desafiadora. Para isso,
alternativas heterogeneizadas, como os poli(liquidos
ibnicos) basicos (PILB), apresentam uma separacao
simplificada do catalisador e da base do meio reacional.(2)
Catalisadores de ruténio se mostram promissores nas
reacOes de hidrogenagdo do CO: por conta de sua alta
eficiéncia, frequéncia catalitica e seletividade e, quando
combinados com ligantes fosfinas, apresentam também alta
estabilidade.(3,4)

Assim sendo, o objetivo deste trabalho se trata da
investigagdo da hidrogenacgdo do CO; a acido férmico com
0 uso do precursor catalitico Ru-MACHO suportado em
PILB.

Experimental
Materiais

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo
adicional. As seguintes resinas de Merrifield foram
utilizadas como suportes de partida para o PIL: Resina de

Merrifield HL (Nova Biochem), Resina de Merrifield
Peptidica 2,0-2,5 mmol-g* (Sigma-Aldrich), Resina de
Merrifield Peptidica 3,5-4,5 mmol-g! (Sigma-Aldrich), e
(clorometil)poliestireno 5,5 mmol-g™' (Sigma-Aldrich).
Outros reagentes utilizados foram: 1,2-dimetilimidazol,
acetonitrila, metanol, &cido cloridrico, acetato de sddio
anidro, nitrato de sodio, nitrato de prata, cromato de potassio
e dimetilsulfoxido. O catalisador Ru-MACHO foi adquirido
da Sigma-Aldrich. Para os testes cataliticos, foram usados
hidrogénio 5.0 (Air Liquide) e diéxido de carbono 5.0
(White Martins). As analises de RMN H foram realizadas
utilizando DMSO-ds, usando mesitileno como padréo
interno.

Métodos

A sintese do PIL.CI foi realizada por meio de substitui¢do
nucleofilica dos grupos cloro da resina de Merrifield com
1,2-dimetilimidazol, sob refluxo em acetonitrila (MeCN)
por 24 horas (Esquema 1). Ap6s a resina funcionalizada foi
sucessivamente lavada com 500 mL de MeCN, 200 mL de
solugdo de HCI 0,1 mol-L' e metanol (MeOH), até a
completa remoc¢do do imidazol em excesso. Em seguida,
realizou-se a troca idnica do anion Cl~ pelo &nion acetato
(OAc"), utilizando uma solucdo de acetato de sodio 3
mol-L'. A troca foi monitorada por testes qualitativos com
nitrato de prata (AgNOs), em meio 4cido, até a completa
substituicdo do CI-, obtendo assim o PILB.
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Esquema 1 — Funcionalizacdo da resina Merrifield com 1,2-
dimetilimidazol para obtenc¢do do poli (liquido i6nico) (PIL.CI).

A quantificagdo da funcionalizagdo do PIL.CI foi
realizada por titulagdo com base no método de Mohr.
Aliquotas com diferentes resinas funcionalizadas, com
resinas de partida com diferentes cargas, foram tituladas em
meio contendo NaNOs 3 mol-L™!, com cromato de potéssio
(K2CrO4) como indicador e solu¢do padronizada de AgNOs
0,1 mol-L! como titulante. A eficiéncia do método foi
validada por analise elementar (CHN), comparando-se a
proporcéo de nitrogénio (grupos imidazélicos) e cloretos na
estrutura da resina.

As reacdes de hidrogenagdo do CO: foram realizadas
utilizando 1,18 g, 1,2 mmoloac-.g™* do PILB combinado com
8,6 mg do catalisador Ru-MACHO, em diferentes misturas
de solventes DMSO/H-0 (0-100% v/v), 20 mL. As misturas
reacionais foram seladas em autoclaves de alta pressdo,
previamente purgadas com vacuo e argbnio, e
posteriormente pressurizadas com 40 bar de CO: e 40 bar de
Ha. As reagdes foram conduzidas a 80 °C por 18 horas
(Esquema 2). A quantificacdo do 4cido formico foi realizada
por ressonancia magnética nuclear de prétons (RMN tH),
utilizando mesitileno como padréo interno.

PILB/Ru-MACHO
CO, + H
2 * "2 BMSOH,0 HCOOH

Esquema 2 - Hidrogenagdo do CO &cido férmico
utilizando catalisador Ru-Macho suportado em PILB.

Resultados e Discussao

A validagdo do método de Mohr para quantificacdo da
funcionalizacdo da resina demonstrou ser eficaz,
apresentando boa concordancia com os resultados obtidos
por analise elementar (CHN), que mede o teor de nitrogénio
imidazolico. Esta validacdo foi fundamental para garantir a
confiabilidade dos dados de funcionalizagdo das resinas
utilizadas. O efeito da composi¢do do solvente DMSO/H-0O
na eficiéncia catalitica foi investigado sistematicamente. Ao
aumentar as concentracbes de DMSO nas reacBes de
hidrogenagdo, observou-se um aumento progressivo na
conversdo a acido férmico, chegando aos valores maximos
de TON 329,60 e TOF 16,79 h' em 95% de DMSO. Porém,
ao maximizar a concentracdo de DMSO para 100%, foi
verificado um decréscimo nos valores de TON e TOF.

Conclusbes
A hidrogenacdo do CO: a 4cido formico catalisada por
complexos de ruténio-fosfina imobilizados em poli(liquidos
ibnicos) bésicos se mostrou uma alternativa promissora,
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demonstrando a combinacdo eficaz da atividade e
seletividade da catalise homogénea com a reciclabilidade e
estabilidade de suportes heterogéneos.

O estudo do efeito da composicdo do solvente
DMSO/H:0 revelou que a propor¢do de 95% DMSO/5%
H-O oferece as melhores condi¢des para a reacdo, com TON
de 329,60 e TOF de 16,79 h™'. Este sistema representa uma
alternativa vidvel para a mitigacdo do CO: e para o
armazenamento de hidrogénio, contribuindo ndo apenas
para a reducdo das emissfes de gases de efeito estufa, mas
também para a transicdo energética sustentavel.
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