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Resumo

O diéxido de carbono (COz) é um gas de efeito de estufa com uma das maiores contribuigGes para o
aquecimento global, sendo necessario arranjar estratégias para reduzir as emissées do mesmo.

Neste trabalho pretendeu-se desenvolver um processo que visa a mitigacdo de CO:z a partir da sua
conversdo em metano, ou seja gas natural. Para tal executaram-se reacdes de hidrogenacéo de CO:
a altas pressfes num sistema bifasico constituido por uma fase gasosa, CO2+H2 e uma fase liquida,
liquido iénico. A alta solubilidade do CO2 supercritico nos liquidos iénicos facilitou a difuséo hidrogénio
na fase do LI. As propriedades electroestaticas e estereoquimicas dos LI's permitem a sintese e
estabilizacéo in-situ de nanoparticulas de ruténio que foram usadas como catalisador na reagéo.

Foram sintetizados e testados vérios liquidos idnicos de modo a otimizar a rea¢éo de hidrogenacéo de
CO: tendo-se concluido que usando nonaflato de 1-octil-3-metilimidazélio, [Cemim][NFQO], se
conseguem atingir rendimentos de cerca de 80%. Estas reac¢des foram realizadas a 150°C, o que é
uma temperatura relativamente baixa para a metanacdo de CO:. Foram ainda feitos testes ao
catalisador para determinar se era possivel reutilizar o catalisador, verificando-se que o mesmo ficava

perdia cerca de 20% de atividade ap6s 120 horas de utilizagéo.

Palavras Chave: Diéxido de carbono, liquidos idnicos, nanoparticulas, metano, hidrogenagéo.
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Abstract

Carbon dioxide is a major contributor for greenhouse effect, which means there is a need to reduce
CO:2 emissions. A way to deal with this problem strives to capture COz and use it in a hydrogenation
reaction to produce methane, which can be used as an energy source.

High pressure CO2 hydrogenation reactions were performed in a COz + Hz/lonic liquid biphasic system.
The high solubility of supercritical COzin IL media facilitates Hz dissolution into the IL phase. Steric and
electrostatic properties allowed in-situ generation and stabilization of ruthenium nanoparticles that were
further used as reaction catalysts.

Several ionic liquids were synthetized and optimization tests were run to determine which ionic liquid
was the best. The use of ionic liquids allowed better reaction conditions, 150°C and 80 bar initial
pressure, when compared to standard methanation reactions, 200-500°C and 1-100 bar. 1-methyl-3-
octylimidazolium nonaflate, [Csmim][NFQ], had a methane yield higher than 80%. Catalytic reutilization
experiments were also performed, and it was noted that they only lost about 20% activity after 120
hours of usage.

Key words: Carbon dioxide, ionic liquids, nanoparticles, methane, hydrogenation.
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1 Introducao

1.1 Objetivos e Motivacao

Esta tese de mestrado tem como principal objetivo a continuacdo do trabalho desenvolvido por Melo
et al.! de modo a otimizar a producdo de metano (CHs), partindo da hidrogenagdo de dioxido de
carbono (COz), usando liquidos i6nicos como solventes e nanoparticulas metalicas sintetizadas in-situ
como catalisadores. Usando como base fundamentos da Quimica Verde?, esta tese de mestrado foi
desenvolvida como uma contribuicdo para criar um processo sustentavel de utilizacdo e reutilizacao
de CO2de modo a reduzir os efeitos do aquecimento global.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um processo que pode ser aplicado como técnica CCU
(carbon capture and utilization)3, valorizando assim um residuo industrial de grande impacto ambiental.
O CO:2 capturado em areas de grande exaustdo do mesmo, como cimenteiras, centrais elétricas e
industrias metallrgicas pode ser utilizado como matéria-prima para a produgcdo de combustiveis
diminuindo a concentragdo de CO: na atmosfera e o substituindo uma fracdo do consumo de
combustiveis fésseis pelo consumo do combustivel produzido.

Este processo pode ainda ser mais sustentavel se associado a tecnologias “power to gas™ onde a
eletricidade excedente de energias renovaveis € aproveitada no processo de eletrdlise da agua
formando assim hidrogénio que pode ser usado na conversédo de CO:z para metano, ou seja gas natural
sintético.

O metano produzido pode ser introduzido nas infraestruturas de gas natural preexistentes, uma
utilizagdo economicamente mais viavel do que a alternativa de usar diretamente o hidrogénio produzido
através da eletrdlise da &gua, que iria exigir uma radical alteracdo das atuais infraestruturas de
distribuicdo e consumo de combustiveis. Assim, este processo oferece uma alternativa intermédia
sustentavel enquanto se faz a transicdo de combustiveis fésseis para fontes de energia renovéavel.
Apesar da formacdo de CO:2 durante o processo de consumo do metano produzido, este passa a fazer
parte de um processo de reciclagem de CO2, sem origem na queima de combustiveis fésseis, sendo

assim mais sustentavel e contribuindo para a reducéo da pegada de carbono.

| Combustiveis Fosseis

Dioxido de Carbono
Energia de
Renovaveis

Hidrogenag&o Eletrélise

Figura 1.1: Representagéo esquematica do processo.



1.2 Agquecimento Global

No final do século XVIII, a invengdo da maquina a vapor e a Revolucdo Industrial que se seguiu,
catapultou o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico da Humanidade, o qual conquistou em 20 de
Julho de 1969, uma das suas grandes vitorias, quando Neil Armstrong pisou a superficie da Lua5. No
entanto, o rapido crescimento que se verificou acarreta graves consequéncias sendo uma das mais
importantes o0 aquecimento global, devido a acumulacdo de gases de efeito de estufa, tais como o
diéxido de carbono, éxido nitrico e metano. Estes gases absorvem a energia térmica, sob a forma de
calor, resultante da interacdo da radiacdo solar com a superficie terrestre, promovendo assim o
aumento da temperatura a superficie, no conhecido efeito de estufa®. Apesar da conotacdo negativa
comummente associada ao efeito de estufa, este € um mecanismo fundamental na manutengéo da
temperatura a superficie, 14°C e da Vida na Terra, pois a auséncia do mesmo implicaria temperaturas
de -18°C, condicdes indspitas a Vida tal como a conhecemos hoje”8.

As emissfes de gases de estufa, principalmente de CO2 tém vindo a aumentar a ritmos alarmantes,
sendo que, em 2016 foi quebrado o recorde de 400 ppm (402.9+0.1 ppm) registados, tanto em
medi¢des atmosféricas modernas como em registos “fosseis” em nucleos de gelo com cerca de 800000
anos®. Desde o inicio do ano (2017) tem-se verificado a grande aumento de COz, (4.36+0.1ppm relativo
a Janeiro de 2016 e 406.69 em Julho de 2017)'°, sendo de esperar um continuado aumento no resto
do ano. Como consequéncia direta do aumento da concentracdo de CO2 0 ano de 2016 foi 0 ano mais
guente desde o inicio do seculo XXI sendo em média 1.06°-1.21°C mais quente do que meados do

seculo XIX, periodo comparavel a época pré-industrial®1.
1.3 Mitigacdo de CO2

O aumento descontrolado das concentracdes de CO:2 na atmosfera tem provocado um aumento da
temperatura, pondo em risco severo todos os ecossistemas terrestres. Este risco, bem como as
emissdes de CO2 devem-se quase exclusivamente a atividade antropogénica, principalmente no setor
energético e industrial’®13, através da queima de combustiveis fésseis, sendo assim da nossa
responsabilidade arranjar solu¢des para este problema crescente. Existem vérias abordagens!* que
podem ser tomadas, de modo a reduzir a quantidade de CO2 na atmosfera. Estas abordagens incluem:

e Aumentar e promover a eficiéncia e conservagéo energética;

e Aumentar o uso de combustiveis com baixa quantidade de carbono, tal como o gés natural;

e Utilizar energia sem origem em combustiveis fosseis tais como energia nuclear, solar,

hidroelétrica, edlica, etc;

e Utilizar técnicas de captura, armazenamento e utilizacdo de CO2, CCS e CCU.

Existem, no entanto, desvantagens nestas abordagens, uma vez que o uso de energias renovaveis é
dependente da localizacdo e das condi¢cSes atmosféricas, ou seja, zonas com muito vento ou muito
soalheiras, no caso das energias eélicas e solar; ou entdo devido ao estigma associado ao uso de
energia nuclear, resultantes dos incidentes em Chernobyl e Fukushima. Devido a estas desvantagens,

o uso de combustiveis fésseis continua a ser a principal forma de producao energética, sendo previsivel



a continuacdo desta tendéncia nos proximos anos, principalmente em paises em vias de
desenvolvimento, uma vez que estes usam fontes muito poluentes como o carvao. Assim sendo, é
necessario encontrar formas de mitigar as emiss6es de CO2, sendo uma das solu¢cdes mais viaveis a
implementacado de sistemas CCS que possuem a capacidade de reduzir emissfes de grandes fontes,
em cerca de 85%-90%"4.

1.3.1 Captura de CO2

Os métodos CCS para captura de CO: incluem trés tecnologias chave: captura pds-converséo, captura
pré-conversdo e combustdo oxyfuel'®14, Nos processos de pds-conversdo pretende-se remover o
diéxido de carbono das correntes de efluentes apds a conversdo da fonte de carbono, tais como na
gueima de combustiveis fésseis, podendo ser usado em vérias industrias, incluindo centrais
energéticas, producéo de 6xido de etileno, cimento, ferro e ago!3. Estes processos implicam elevados
custos de separacéo e transporte, uma vez que os efluentes gasosos possuem baixas concentracdes
de CO2, sendo necessérias concentracdes de cerca de 95% para que o transporte e armazenamento
sejam seguros!®. A captura de CO: € realizada usando absor¢do em solventes, sorventes solidos,
separacao criogénica e vacum swing adsortion. O processo industrial mais usado na captura de CO:2
envolve a utilizagdo de aminas em solugdo aquosa, como a monoetanolamina (MEA)¢, produzindo
correntes de CO: relativamente puras?’.

Nos processos de pré-combustdo, pretende-se capturar CO2 produzido como produto intermédio de
uma reacdo, tais como processos de producdo de amonia e gaseificacdo de carvdo em centrais
energéticas. Neste caso 0os combustiveis contendo carbono sdo parcialmente oxidados, produzindo
um gés sintético de alta presséo (syngas) contendo CO e Hz sendo este gas submetido a uma reacao
water-gas shift de modo a produzir CO28, O CO: produzido possui uma maior fragdo no efluente
gasoso simplificando os processos de separagdo®.

Nos processos de combustdo oxyfuel utiliza-se oxigénio puro em vez de ar como auxiliar de
combusté&o, impedindo a conversdo de azoto nos seus diversos 6xidos, tornando o efluente mais puro
em CO: facilitando assim a sua separacgéo e transporte. No entanto a necessidade de usar oxigénio

puro implica o uso de centrais de separagdo gasosa elevando os custos do processol3:14.18,

1.3.2 Armazenamento de CO2

ApGs a captura, o diéxido de carbono é comprimido, geralmente até se encontrar em condicdes
supercriticas'¥, sendo de seguida transportado por pipelines ou barco, para locais de
armazenamento®3. O armazenamento é geralmente realizado em leitos geoldgicos, tais como reservas
de petréleo e gés natural esgotadas, onde camadas rochosas impermeaveis aprisionam o CO:. Este
processo apresenta grandes vantagens, uma vez que as reservas em questdo ja tinham sido
profundamente estudadas, enquanto ocorria a exploragéo petrolifera do local, e além disso 0 CO2 ja é
correntemente usado na extragdo de petréleo em depdsitos de carvao inexploraveis, facilitando o

armazenamento de diéxido de carbono!31419, No entanto estas formacdes geoldgicas possuem



espacos finitos, o que implica que é necessario encontrar outras solugdes, uma vez que a determinado

ponto se vai tornar impossivel armazenar CO:2 nestas formagdes geologicas.
1.3.3 Utilizac&do de CO2

E possivel usar o diéxido de carbono capturado, por exemplo na producdo de extintores, na
carbonatacéo de bebidas, em processos de descafeinagdo, bem como em processos quimicos, onde
o0 CO:2 é usado como percursor de moléculas organicas tais como polimeros!*. O CO2 pode ainda ser
usado para cultivar microalgas, que irdo fixar o diéxido de carbono e produzir biocombustiveis?°. Além
disso o CO2 pode ser usado em estado supercritico como solvente em varios processos de separac¢éo,
existindo processos industriais para a extracdo da cafeina do café?l. No entanto o processo industrial
mais comum que utiliza CO2 como matéria-prima é o processo de producado de ureia??. Apesar de a
utilizacdo de CO2 como matéria-prima ha producdo de produtos quimicos ser um passo no caminho
certo, ajudando-nos a reduzir as emissdes de carbono, devemos focar-nos na converséo de dioxido
de carbono em combustiveis, uma vez que este processo é mais rentdvel do que a producdo de
guimicos?3,

Um dos métodos de conversdo de CO2 em combustiveis implica o uso de tecnologias Power to gas!314,
Power to gas € um processo através do qual o CO: é reduzido a CHas, na presenca de hidrogénio obtido
através da eletrolise da agua, usando excedentes de energias renovaveis como fonte de energia?*.
Apesar de bem estabelecidas, energias renovaveis tais como a energia solar e a energia edlica sado
dependentes de fontes intermitentes e flutuantes sendo necessario balanca-las de modo a estabilizar
a rede energética. Assim a producdo de metano é uma forma de oferecer estabilidade a rede, uma vez
gue este mais facilmente é armazenado para posteriores utilizagGes*. Além da produgdo de metano, a
hidrogenacgédo de CO: pode ser usada para se obter acido formico, usado como conservante alimentar

ou como pesticida, ou entdo metanol, que também pode ser usado como combustivel®.
1.4 Metanacéo de Didéxido de Carbono

A reacdo de hidrogenacao de dioxido de carbono, consiste na reducdo de dioxido de carbono, na
presenca de hidrogénio de modo a produzir diversos produtos de interesse, tais como metano, 4cido
férmico, metanol, entre outros. Atualmente a metanacédo de CO2, um caso especifico de hidrogenacéo
com o intuito de produzir metano, ocorre usando duas abordagens principais: por um lado a conversao
de CO: pode ser realizada na presenca de catalisadores metéalicos, ou como alternativa na presenca
de microrganismos metanogenicos?®. Apesar de ser uma alternativa viavel, a converséo biol6gica de
CO2 em CHa requere a otimizacéo de diversos fatores, tais como: tipo de microrganismo, concentracao
celular, tipo de reator, presséo, temperatura e pH4, tornando dificil a sua implementacdo a nivel
industrial. Assim os métodos correntemente usados para conversao de CO:z implicam o uso de catalise
homogénea?” ou heterogénea?®, usando metais de transi¢éo, niquel, ruténio, cobalto e ferro*2® como
catalisadores. Destes, niquel suportado em alumina ou em silica (kieselguhr) € mais usado
comercialmente, devido sobretudo aos seus baixos custos, no entanto o facto de altas temperaturas

provocarem a sinterizacdo do catalisador?® e a necessidade de correntes de alimentagdo



extremamente puras* tem contribuido para o desenvolvimento de novos metais como catalisador. Um
dos metais mais promissores, apesar dos elevados custos associados € o ruténio, possuindo elevadas
atividades e seletividades na producéo de metano?®°, tendo a sua utilizacdo na forma de nanoparticulas
metdlicas sido uma das areas mais estudadas3'-34. Independentemente das elevadas atividades e
seletividades dos catalisadores usados, o elevado grau de oxidacdo e a elevada estabilidade
termodinamica do CO2, bem como a natureza exotérmica das rea¢des de hidrogenagéo, Figura 1.2,
implicam o uso de condicdes severas de pressdes e temperatura®?’. Desta forma os reatores de

metanacao industriais operam a press@es de 1-100 bar e temperaturas de 200°-550°C#28,

€O, (g) + 4H, (5) =——— CH, (g) + 2H,0 (g) AH° = -165 kJ/mol

Figura 1.2: Esquema da reacéo de metanagdo, Meylan et al?*.

Apesar dos estudos realizados relativamente a metanacdo de diéxido de carbono, os mecanismos
concretos relativos a conversdo de CO2 em metano ainda ndo sdo completamente conhecidos,
existindo duas teorias principais?®35 para descrever os mecanismos. No primeiro caso, o0 CO2 pode ser
convertido a CHa4 diretamente, ou o Coz pode ser convertido usando CO como intermediario. Ambos os

processos podem ocorrer associativamente ou dissociativamente, Figura 1.3.
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Figura 1.3: Esquematizacdo dos mecanismos reacionais de conversdo de CO2°%%,

Estudos recentes tém-se focado no uso de didxido de carbono, ndo sé na producdo de metano, mas
também para a producéo de diferentes subprodutos, tais como acido formico®¢, ou metanol®’. Estes
novos sistemas provam que é possivel reduzir o diéxido de carbono em condi¢cdes mais amenas, e por
extensdo mais seguras, devido ao uso de dioxido de carbono supercritico (scCOy2), liquidos idnicos, e
catalisadores de ruténio. Assim utilizando como base trabalhos de Wesselbaum et al®6-37, bem como
de Pretchl et al’?-34, desenvolvemos um sistema bifasico, (scCO2+Hz)/IL, usando nanoparticulas
metélicas de ruténio como catalisador, de modo a obter metano através da hidrogenacao de diéxido

de carbono, como se pode ver no Capitulo 4.



1.5 Sistemas Bifasicos CO2+Hz/liquidos i6nicos

Um sistema bifasico consiste num sistema reacional constituido por duas fases imisciveis, que permite
amenizar as condi¢des de presséo e temperatura, bem como melhorar as seletividades e o rendimento
das reacdes®39, A utilizagdo de duas fases imisciveis, permite o uso de métodos de separacao
simples, tais como a decantacao,por exemplo, facilitando a obten¢c&do de uma fase rica em produtos,
fase mével e uma fase onde se encontra o catalisador em condicGes para ser reutilizado38-4°, fase
estacionaria. Um dos sistemas mais relevantes para o desenvolvimento desta tese implica o uso de
diéxido de carbono supercritico como fase mével e liquidos i6nicos como fase estacionaria®®4142, No
entanto o problema da maior parte dos sistemas bifasicos, deve-se ao facto de existir uma presséo
critica a partir do qual o sistema se torna monofésico, em estado supercritico*®. No entanto tal ndo
acontece em sistemas bhifasicos de CO: e liquidos iénicos, uma vez enquanto € possivel faciimente
dissolver CO2 na fase estacionaria, liquidos i6nicos*4+-49, os liquidos i6nicos possuem baixas pressfes
de vapor, ndo sendo sollveis em diéxido de carbono®840-42, tornando possivel usar estes sistemas a
elevadas pressdes sem se atingir o ponto critico. A presencga de CO:2 supercritico permite diminuir a
viscosidade do liquido i6nico*®, bem como aumentar a dissolugdo de H2°° na fase estacionaria,
melhorando a cinética da reagdo através do aumento de fendémenos de transferéncia de massa.
Adicionalmente, a diminui¢cdo da viscosidade permite diminuir a presséo total do sistema, tornando-o
mais seguro. Estes sistemas tém vindo a ser extensivamente estudados, tanto em reag¢des de
hidrogenacgédo, bem como em métodos de separacdo. Osuna et al.>! demonstra a possibilidade de usar
0 sistema scCOz+H/terpenos(l) na hidrogenagdo de terpenos, usando temperaturas de 50°C e
pressoes de 125-140 bar, e usando scCO2 para extrair os compostos sintetizados. Brown et al.5? possui
uma abordagem semelhante, realizando rea¢fes de hidrogenagédo assimétrica de acido tiglico a 25°C
e 5 bar de Hz, adicionando apés 18 horas de reagdo scCO2 de modo a extrair os produtos formados
da fase estacionaria, permitindo reutilizar o catalisador. Por outro lado Melo et al.1, e Wesselbaun et
al.36:37 efetuaram reagGes de hidrogenacdo em sistemas bifasicos, usando scCO2 como reagente,

tendo-se obtido metano?, acido férmico36 e metanol?¥’.
1.6 Dibxido de Carbono Supercritico

Como foi discutido anteriormente a concentracdo de didxido de carbono na atmosfera atingiu niveis
preocupantes, sendo necessario combater este problema e arranjar solu¢cdes para diminuir a
guantidade de CO:2 na atmosfera. Uma das alternativas mais viaveis, implica o uso de diéxido de
carbono supercritico, tanto como solvente®3-55, ou como reagente numa reacéo de hidrogenagéo®t. O
scCO2 é um produto abundante, barato, reciclavel, e inerte, ndo sendo toxico ou inflamavel®355. Devido

a estas caracteristicas, o didxido de carbono supercritico é considerado um solvente “verde”, e 0 seu



uso torna os processos mais sustentaveis, uma vez que este substitui 0 uso de compostos organicos

volateis que constituem elevados perigos ambientais®s.
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Figura 1.4: Diagrama de fases do CO2%’,

O CO:2 encontra-se em condi¢Bes supercriticas, quando a presséo e temperatura se encontram acima
do ponto critico, 72.80 bar e 31.10°C%355, nestas condicdes a densidade da fase gasosa € igual a
densidade da fase liquida, o que implica uma nova fase, a fase supercritica. Esta fase, possui
caracteristicas interessantes, uma vez que oferece as vantagens de tanto uma fase gasosa, tais como
a elevada miscibilidade com outros gases, o que implica elevadas reatividades dos catalisadores e
reagentes; e as vantagens de uma fase liquida, permitindo a dissolucdo e transporte de compostos
organicos®®. Além disso, o aumento da densidade da fase supercritica implica uma maior difusidade e
viscosidades e tensdes superficiais menores quando comparadas com didxido de carbono no estado

liquido®s.
1.7 Liquidos ionicos

Um liquido iénico, € um sal organico, que possui estruturas iénico-covalente cristalinas®®, constituido
geralmente por catides organicos volumosos, Figura 1.5, e anides inorganicos®%. Este encontra-se
liquido a temperaturas entre 0-100°C6?, uma vez que o aumento do volume dos ides e a diminui¢do de
carga elétrica, implicam uma reducgéo da energia necessaria para quebrar ligagdes ionicas, diminuindo

a temperatura de fusao dos sais®?.
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Figura 1.5: Exemplo de diferentes tipos de catiGes usados em liquidos i6nicos®s.

Os liquidos i6nicos sdo compostos bastante versateis, possuidores de uma miriade de caracteristicas
de interesse, tais como: elevada estabilidade térmica e quimica, elevada condutividade iénica ( por
possuirem ides constituintes de baixo grau de coordenacao tornam-se compostos altamente polares),
sdo imisciveis com uma variedade de compostos orgénicos e inorganicos, possuem elevadas
densidades, baixas viscosidades e baixas pressfes de vapor347.58.64.65 Qs |iquidos ibnicos sdo ainda
capazes de dissolver grandes quantidades de CO: devido as caracteristicas previamente
apresentadas, pelo que tém vindo a ser usados como alternativas a diversos compostos quimicos,
melhorando processos de separacdo e rendimentos de reacdes cataliticas®®%6, O seu uso permite
ainda tornar 0s processos mais seguros e sustentaveis, e por extensdo mais “verdes”, uma vez que
podem substituir compostos altamente inflamaveis e volateis, tais como hidrocarbonetos clorados8°-,
No entanto a caracteristica mais importante dos Lls € a sua versatilidade, alteragbes dos substituintes
das cadeias n-alquil do catido e/ou anido, permitem alterar as suas propriedades fisico-
quimicas*6:58.60.64-66 = sendo um excelente exemplo, o aumento da solubilidade de compostos
organicos*¢, ou no caso mais especifico desta tese, de diéxido de carbono?4:45.47:49.63,

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, os liquidos i6nicos possuem uma grande variedade de
aplicagGes, podendo ser usados em diversos processos de sintese organica%267, catalise
organometalica®t067 processos de separacao®!, células solares e de combustiveis, lubrificantes®®,
como solvente em reacdes de hidrogenagaol323446, sintese de nanoparticulas3?3446.68 entre outras.
Uma das aplicagbes de maior interesse implica o uso de LI como solventes em reagbes de
hidrogenagéo, especialmente de COz2, usando catides do tipo 1,3-dialquilimidazdlio, que permitem a
dissolucdo de grandes quantidades de CO:2 na fase liquida*+-*°. Estudos recentes, demonstram que é
possivel produzir acido féormico®¢ e metanol®” através da hidrogenacgédo de COz, usando liquidos iénicos
como solventes e catalisadores de ruténio. A reagdo de hidrogenacdo de CO: para produc¢édo de acido
férmico ocorreu a temperaturas de 50°C e a press@es de 100 bar, PH2=50 bar e PCO2=50 bar,
enquanto que a reducdo de CO: para producdo de metanol ocorreu a temperaturas de 140°C e
pressdes de 40 bar, PH2=30 bar e PCO2=10 bar, ocorrendo ambas as rea¢des num periodo de 24h.
Estes resultados mostram que é possivel amenizar as condi¢cdes de reacéo de hidrogenacao de COz,
constituindo algumas das bases necessarias ao desenvolvimento desta tese. Adicionalmente, a

utilizacdo de LI permite a sintese e estabilizacdo de nanoparticulas metalicas®s.



1.8 Nanoparticulas

Nanoparticulas metélicas (MNP) podem ser definidas como suspensdes coloidais de particulas solidas,
possuindo tamanhos compreendidos entre 1-100 nm. As MNP’s possuem propriedades Opticas,
magnéticas, elétricas e cataliticas de elevado interesse®®, levando ao estudo e desenvolvimento de
aplicacdes que abrangem uma grande variedade de &reas, tais como: medicina, como sensores,
processos quimicos e bioldgicos, em aplicacées micro e nano eletronicas, e catalise®®70. A utilizacédo
de nanoparticulas metdlicas como catalisador, deve-se principalmente a sua elevada atividade,
resultante dos seus elevados racios volume/superficies, bem como a presenca de varios centros ativos
e devido a efeitos quanticos derivados dos seus tamanhos reduzidos, 1-10nm3270, As propriedades
das NP’s sdo extremamente dependentes do tamanho®, sendo necessario modular processos de
sintese e estabilizacdo de modo a garantir os tamanhos desejados. Existem varios métodos de sintese
de nanoparticulas, no entanto estes podem ser classificados em duas categorias principais: top-down

e bottom-up, Figura 1.6
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Figura 1.6: Representagédo esquematica dos métodos de sintese de nanoparticulas®®.

Em abordagens top-down, as nanoparticulas sdo formadas por reducao de tamanho de agregados
metalicos, estando este método associado a elevados custos de sintese e esta limitada a formacao de
MNP’s com 100 nm?®°, Por outro lado abordagens bottom-up visam a utilizacdo de moléculas metalicas
como ponto de partida, crescendo as nanoparticulas dos nucleos formados®®. Esta abordagem possui
a vantagem de permitir a formacdo de NP de tamanhos reduzidos, 1-10 nm323468  Existem uma
variedade de métodos bottom-up, tais como: utilizacdo de sol-geis, pirolise laser, deposi¢édo
eletroquimica’™, entre outros, no entanto o foco desta tese direciona-se para a utilizacdo de métodos
de sintese organometalica, caracterizados pela redugdo de um precursor metalico a um estado de
valéncia nulo M(0)3234687273 No entanto devido ao reduzido espago interparticular e a falta de forcas
repulsivas®®, as nanoparticulas tém tendéncia a agregar, perdendo assim as caracteristicas de
interesse. De modo a impedir a agregacdo das NP é necessario estabiliza-las, podendo os métodos
de estabilizacdo dividir-se em duas categorias: estabilizacdo estereoquimica e estabilizacao

eletrostatica®®70,



Figura 1.7: Representacéo esquematica dos tipos de estabilizagdo: eletrostatica (esquerda) e estereoquimica
(direita)®®.

Estabilizacdo eletrostatica baseia-se na formacdo de uma dupla camada elétrica gerada por ides e
contra ides em solucdo, que produzem forgcas repulsivas de Coulomb, impedindo a agregacéo das
NP’s. Por outro lado a estabilizagédo estereoquimica baseia-se na adsor¢éo de moléculas organicas a
superficie das nanoparticulas, formando uma camada protetora a volta das mesmas31:69.70.74,

Estudos recentes! 323468 mostram que € possivel sintetizar e estabilizar nanoparticulas de ruténio em
liquidos idnicos, especialmente em LI do género 1,3-dialquilimidazdlio. A utilizagdo destes sistemas €
bastante favoravel, uma vez que por um lado os LI permitem controlar o tamanho das nanoparticulas,
guer devido ao tamanho das cadeias n-alquil substituintes do catido, quer devido ao volume do anido3?,
sendo possivel sintetizar consistentemente NP com cerca de 3 nm323468, Por outro lado, a utilizagédo
de liquidos i6nicos fornece ambos os tipos de estabilizacdo as nanopatrticulas: a estabilizacéo é obtida
através da presenca de anides volumosos, enquanto que a estabilizacdo estereoquimica é obtida
devido adsorgao do catido a superficie das NP’s%2,

No desenvolvimento deste trabalho foram usados liquidos i6nicos baseados no catido
alquilmetilimidazoélio, usando 2-bis-metilalil-1,5-cyclooctodieno de ruténio(ll), Ru(COD)(2-metilalil)2,
como precursor metalico da sintese de nanoparticulas de ruténio, e trés métodos diferentes de sintese.
No primeiro método, as nanoparticulas foram sintetizadas durante a rea¢éo de hidrogenacao, ou seja
in-situ, usando hidrogénio como agente redutor, a pressées e temperaturas de 120 bar e 150°C
respetivamentel. O segundo método de sintese ocorreu usando o reator de hidrogenacéo a 4 bar de
H2, que foi usado como agente redutor, e 50°C, durante 18 horas, iniciando-se a reagédo imediatamente
a seguir a sintese de NP’s32. Por fim o ultimo método de sintese ocorreu usando o anido [NTfz] como
agente redutor®8, fora do reator de hidrogenacéo. Mais detalhes relativos as nanoparticulas podem ser

encontrados nos capitulos 2.4 e 4.3
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2 Seccao Experimental

2.1 Materiais

O precursor metélico, 2-bis-metilalil-1,5-cyclooctodieno de ruténio(ll), Ru(COD)(2-metilalil)2, Figura 2.1,
foi adquirido a Sigma Aldrich com uma pureza de 99%, sendo usado para produzir nanoparticulas de
ruténio (Ru-NP). Os solventes: diclorometano (DCM) e acetona foram adquiridos a Honeywell com
purezas >99%, o etanol P.A. 98% a Carlo Erba Reagents, o cloroférmio deuterado (CDCIs) a
Cambridge Isotope Laboratories, Inc com uma pureza de 99% e o0 metanol a Sigma Aldrich com uma
pureza de 99.8%. Os reagentes: trifluoroacetato de sddio e perfluorooctanoato de sdédio foram
adquiridos a Alfa Aesar com purezas >97% e o &cido metanosulfondico e o nonafluoro-1-
butanosulfunato de potassio, foram adquiridos a Sigma Aldrich. Os gases diéxido de carbono (CO3>),
hidrogénio (Hz) e azoto (N2) foram adquiridos através da Air Liquide com purezas superiores a 99.998
mol%

HsC

KA
i<

HeC

Figura 2.1: Precursor metalico das nanoparticulas de ruténio Ru-NP's.
2.2 Liquidos ionicos

Durante o desenvolvimento desta tese de mestrado formam utilizados diversos liquidos i6nicos, LI’s,
derivados de dois catides alquilimetilimidazélio [Cnmim], com cadeias alquiladas com quatro ou oito
carbonos, representado na Figura 2.2:

T\ AW
/N\\/N\/\\/ /N\\/N\/\\/A\/\/

Figura 2.2: Catido imidazolio: a) 1-butil-3-metilimidazélio [Csmim]; b) 1-metil-3-butilimidazélio [Csmim].

Os anifes usados encontram-se representados na Figura 2.3. Os liquidos i6nicos [Csmim][NTf] e
[Cemim][OTf] foram adquiridos através da lo-li-tec, com purezas de 99%, e o liquido i6nico
[Camim][NTf2] foi adquirido & Solchemar com uma pureza de >98%, enquanto que os restantes foram

sintetizados no decorrer deste estudo.
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Figura 2.3 Diferentes anifes usados: a) Cloreto [CI]; b) bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2];

¢) trifluorometanosulfunato [OTf]; d) nonaflato [NFO]; e) trifluoroacetato [TFA]; g) perfluorooctanoato [PFO];
f) mesilato [MeSO3].

2.2.1 Sintese de liquidos iénicos

A sintese dos liquidos iGnicos baseou-se no processo de troca ionica. Foi utilizado um liquido iénico
clorado, possuindo o catido desejado, ([Cnmim][CI], com n=4, 8) e um sal, geralmente de sédio, com o
anido desejado, (Na[X], com X={[TFA]; [NFO]; [MeSOz]; [PFO]}), obtendo-se no fim [Cnmim][X] e NaCl.
O solvente onde a reagéo decorreu foi escolhido de forma a que o LI fosse soluvel e o sal insolavel,
facilitando a sua separacdo. Tendo em conta os pontos anteriores, foi usado etanol como solvente
reacional, sendo ainda necessario sintetizar o sal mesilato de sédio, usando-se uma titulagdo acido-
base entre o acido metanosulfonico e hidréxido de sédio. O procedimento detalhado da sintese dos
liguidos i6nicos e do mesilato de sédio encontram-se no Anexo |.

No decorrer deste trabalho foram utilizados vérios liquidos i6nicos de modo a estudar principalmente
a influéncia do anido no rendimento da reag¢do de hidrogenacdo. Os liquidos i6nicos sintetizados,
[Csmim][MeSOs], [Csmim][TFA], [Csmim][PFO], [Csmim][NFO], [Camim][MeSOs], [Casmim][TFA],
[Camim][PFO] seguiram o procedimento experimental descrito detalhadamente no Anexo I, diferindo
na quantidade de sal e solvente usado:

¢ [Csmim][MeSOs3]: Adicionou-se mesilato de sodio (1.2 equiv) lentamente a uma solugdo aquosa
(60 mL) de [Csmim][CI] (3.053 g, 0.013 mol), ocorrendo a reacdo durante 24 horas. Apos a
reacdo removeu-se a agua usando-se um evaporador rotativo e aquecimento sob vacuo. A
amostra seca foi lavada com etanol, filtrada e seca novamente com um evaporador rotativo.
Repetiu-se a lavagem e secagem com diclorometano. Obteve-se um rendimento de 78%;

e [Csmim][TFA]: Adicionou-se trifluoroacetato de sédio (1.2 equiv) lentamente a uma solugéo de
[Csmim][CI] (2.787 g, 0.012 mol), em (40 mL) ocorrendo a rea¢do durante 24 horas. A reacdo
ocorreu durante 24 horas, apds as quais a solucao foi filtrada e seca com um evaporador
rotativo. O LI foi depois lavado com DCM, filtrado e seco num evaporador rotativo. Obteve-se
um rendimento de 75%;

e [Csmim][PFO]: Adicionou-se perfluorooctanoato de sédio a (1.2 equiv.) lentamente a uma
solugéo de [Csmim][Cl] (1.062 g, 0.0046 mol) em etanol (50 mL). A reag&o ocorreu durante 24
horas, apds as quais a solucéo foi lavada com etanol, filtrada e seca com um evaporador
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rotativo. O LI foi depois lavado com DCM, filtrado e seco num evaporador rotativo. Obteve-se
um rendimento de 79%;

[Csmim][NFOQ]: Adicionou-se nonafluoro-1-butanesulfonato de potassio (1.2 equiv) lentamente
a uma solucao (30 mL) de [Csmim][CI] (3.05g, 0.013 mol) em DCM (45 mL), ocorrendo a reacao
durante 24 horas. A reacdo ocorreu durante 24 horas, apos as quais a solucédo foi filtrada e
lavada com agua (3 x 20 mL), sendo a fase organica seca com um evaporador rotativo. Obteve-
se um rendimento de 67.92% sob a forma de um sdlido branco a temperatura ambiente;
[Camim][MeSOs]: Adicionou-se mesilato de sodio (1.2 equiv) lentamente a uma solugdo aquosa
(30 mL) de [Camim][CI] (2.1071 g, 0.012 mol), ocorrendo a reacéo durante 24 horas. Apos a
reacdo removeu-se a agua usando-se um evaporador rotativo e aquecimento sob vacuo. A
amostra seca foi lavada com etanol, filtrada e seca hovamente com um evaporador rotativo.
Repetiu-se a lavagem e secagem com diclorometano. Obteve-se um rendimento de 73%;
[Camim][TFA]: Adicionou-se trifluoroacetato de sédio a (1.2 equiv.) lentamente a uma solucao
de [Camim][Cl] (2.8855 g, 0.017 mol) em etanol (35 mL). A reag&o ocorreu durante 24 horas,
apos as quais a solucao foi filtrada e seca com um evaporador rotativo. O LI foi depois lavado
com DCM, filtrado e seco num evaporador rotativo. Obteve-se um rendimento de 69%;
[Camim][PFO]: Adicionou-se perfluorooctanoato de soédio (1.2 equiv) lentamente a
uma solugéo de [Csmim][CI] (0.7241 g, 0.00415 mol), em (70 mL) de etanol, ocorrendo
a reacdo durante 24 horas. A reagdo ocorreu durante 24 horas, apos as quais a
solucéo foi filtrada e seca com um evaporador rotativo. O LI foi depois lavado com

DCM, filtrado e seco num evaporador rotativo. Obteve-se um rendimento de 73%;
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2.2.2 Analise RMN de Liquidos Iénicos:

Apo6s a sintese os LI foram analisados através de Ressonéancia Magnética Nuclear, RMN, analisando-

se protdo, carbono e/ou flor de modo a determinar se os liquidos i6nicos foram corretamente

sintetizados. Em anexo (Anexo Il) encontram-se os espetros de todos os liquidos iénicos sintetizados.

Catido 1-metil-3-octilimidazoélio:
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Figura 2.4: Exemplo de um espetro de RMN de um LI usando o catido [Csmim].

[Csmim][MeSOs]: 'H NMR (400 MHz, CDCIs): 6 10.08 (1H, s, C2); 7.48 (1H, s, Ca4); 7.33 (1H, s,
Cs); 4.23 (2H, t, Cr, J=7.28 Hz); 4.03 (3H, s, C1); 2.72 (3H, s, SOsCH3); 1.84 (2H, qt, C2,
J1=8.26 Hz, J,=14.60 Hz); 1.24 (10H, m, Ca-C7"); 0.82 (3H, t, Cs", J1=5.72 Hz, J,=7.21 Hz);
[Csmim][TFA]: *H NMR (400 MHz, CDCls): 5 9.88 (1H, s, C2); 7.34 (1H, s, Ca4); 7.26 (1H, s, Cs);
4.18 (2H, t, Cr, J=7.12 Hz); 3.95 (3H, s, C1); 1.83 (2H, qt, C2+, J1=8.13 Hz, J»=14.71 Hz); 1.26
(10H, m, C3-C77); 0.85 (3H, t, Cs", J1=6.01 Hz, J,=6.77 Hz);

[Csmim][PFQO]: *H NMR (400 MHz, CDClz): 6 10.29 (1H, s, C2); 7.31 (1H, s, Ca); 7.26 (1H, s,
Cs); 4.21 (2H, t, C1», J=7.30 Hz); 4.00 (3H, s, C1); 1.84 (2H, qt, C2, J1=7.16 Hz, J,=14.20 Hz);
1.26 (10H, m, C3-C7*); 0.85 (3H, t, Cs", J1=6.36 Hz, J,=6.96 Hz);

[Csmim][NFO]: TH NMR (400 MHz, CDCls): 6 9.14 (1H, s, C2); 7.37 (1H, s, C4); 7.30 (1H, s, Cs);
4.17 (2H, t, Cr, J=7.35 Hz); 3.97 (3H, s, C1); 1.85 (2H, qt, C2v, J1=7.27 Hz, J>=14.01 Hz); 1.27
(10H, m, C3-C7); 0.86 (3H, t, Cs", J1=6.05 Hz, J,=6.73 Hz);
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Catido 1-butil-3-metilimidazélio:
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Figura 2.5: Exemplo de um espetro de RMN de um LI usando o catiéo [Camim].

[Camim][MeSOs]: *H NMR (400 MHz, CDClsz): 6 10.14 (1H, s, C2); 7.53 (1H, s, C4); 7.40 (1H, s,
Cs); 4.25 (2H, t, C1, J=7.32 Hz); 4.02 (3H, s, Cr); 2.68 (3H, s, SOsCH3); 1.82 (2H, gt, Cz,
J1=7.37 Hz, J,=14.42 Hz); 1.30 (10H, m, C3-C7"); 0.89 (3H, t, Cs", J1=7.37 Hz, J,=7.35 Hz);
[Camim][TFA]: tH NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.99 (1H, s, C2), 7.40 (1H, 2, Ca), 7.34 (1H, 2,
Cs), 4.19-4.16 (2H, t, C+, J=7.13 Hz), 3.95 (3H, s, C+v), 1.84-1,76 (2H, qt, Cz, J1=7.08 Hz,
J>=14.61 Hz), 1.34-1.25 (2H, m, Cs), 0.91-0.87 (3H, t, C4, J1=7.07, J»=7.20);

[Camim][PFO]: *H NMR (400 MHz, CDCls): 6 10.05 (1H, s, C2); 7.41 (1H, 2, Ca4); 7.33 (1H, 2,
Cs); 4.19 (2H, t, Cr, J=7.13 Hz); 3.96 (3H, s, C+»); 1.80 (2H, qt, C2», J1=7.08 Hz, J,=14.61 Hz);
1.30 (2H, m, Cs"); 0.89 (3H, t, C4", J1=7.07, J,=7.20);

[Camim][NFQO]: *H NMR (400 MHz, CDCls): 6 9.07 (1H, s, C2); 7.39 (1H, 2, Ca4); 7.35 (1H, 2, Cs);
4.15 (2H, t, Cr, J=7.36 Hz); 3.93 (3H, s, C1»); 1.81 (2H, qt, C2, J1=7.50 Hz, J,=14.97 Hz); 1.31
(2H, m, Cs); 0.90 (3H, t, C4», J1=7.45, J,=7.12);
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2.3 Sintese de nanoparticulas

A formacédo de nanoparticulas de ruténio (Ru-NP’s) resultante da reducdo de Ru?* a Ru® constitui um
importante passo na hidrogenagéo de CO2, uma vez que estas funcionam como catalisadores da
reacaol.

No decorrer deste trabalho utilizou-se Ru(COD)(2-metilalil)2 como precursor para producdo de Ru-
NP’s, utilizando-se trés métodos distintos de sintese.

2.3.1 Sintese de nanoparticulas na auséncia de Hidrogénio

Este método baseou-se nos trabalhos de Precthl et al.®3, nos quais o precursor é reduzido devido a
presenca do anido [NTf2] que devera agir como uma espécie nucleofilica, atacando o ligando alilico do
complexo promovendo assim a redugéo do Ruz+ a Ru(0)33.

1. Aum baldo de duas tubuladuras, adicionou-se 2 mL de [Csmim][NTf2], sendo este de seguida
ligado a um sistema de vacuo durante 60 minutos;

2. 0.040 g de Ru(COD)(2-metilalil)z foram adicionados ao baldo, sendo o sistema inertizado sob
atmosfera de azoto;

3. A mistura permaneceu sob agitacdo magnética durante 60 minutos, a 250 rpm e a temperatura
ambiente;

4. O sistema foi colocado num banho de agua a 50°C e sob agitagdo magnética a 250 rpm durante
24h. No final das 24h observou-se uma solucdo coloidal negra, indicativa da producgéo de
nanoparticulas;

5. O sistema foi de seguida submetido a 30 minutos de vacuo de modo a remover quaisquer
volateis que se tenham formado.
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Figura 2.6: Montagem experimental para a sintese de nanoparticulas segundo Pretchl et al.33

2.3.2 Sintese de nanoparticulas na presencga de Hidrogénio

Neste procedimento as NP’s foram formadas dentro do reator, tendo sido seguido o procedimento
descrito no Anexo Il para a hidrogenagéo do COz, na preparacao do reator, liquido idnico e catalisador.
Assim sendo, foram utilizadas duas abordagens para a sintese de NP’s, uma in-situ, na qual as NP’s
foram sintetizadas em simultdneo com a reagéo e outra ex-situ, de acordo com os trabalhos de Prechtl
et al.32, na qual as NP’s foram sintetizadas previamente a reagdo, tendo-se seguido os seguintes

passos, apos o 10 passo (Anexo lll)

¢ O sistema foi colocado sob agitagdo magnética durante 60 min a temperatura ambiente;
e Adicionaram-se 4 bar de Hz ao reator e o sistema reagiu durante 18h a 50°C, apds as quais se

realizou novamente vacuo no sistema.

2.4 Reacdo de Hidrogenacédo de CO:2

A hidrogenacéo de diéxido de carbono, ocorreu num sistema reacional bifasico, usando dioxido de
carbono supercritico, scCO2, como fase movel e um liquido ionico (LI) como fase estacionaria,
responsavel por estabilizar o catalisador na forma de Ru-NP. A difusdo dos reagentes no meio
reacional é facilitada tanto pela elevada solubilidade de CO2 no LI, bem como pelo uso de scCO2. As
nanoparticulas sado estabilizadas pelas propriedades electroestéticas e estereoquimicas do LI, Figura
2.7.
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Figura 2.7: Representacdo esquematica da reacéo de hidrogenagéo de CO2 em liquidos i6nicos.

A reducdo de COg, na presenca de Hz, para a formacdo de CH4 decorreu numa autoclave de ago
inoxidavel, de 30 mL, a pressdes de 120 bar e 150°C. A reagéo usou como solvente diferentes liquidos
ibnicos e um precursor metélico, Ru(COD)(2-metilalil)2, cuja reducdo levou & formacédo de

nanoparticulas de ruténio (Ru-NP’s) responsaveis por catalisar a reagdo. O procedimento encontra-se
descrito em pormenor no Anexo lll.

Figura 2.8: Montagem experimental do reator de hidrogenagéo usado.
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Figura 2.9: Representacdo esquematica da montagem experimental, onde se encontram representados: o reator
(R), o banho de 6leo (OB), o compressor (C), a ratoeira (Ra), a bomba de vacuo (B) o manoémetro (Mn), as garrafas
de COz2 e Hz, bem como as valvulas do sistema (V-1 a V-9).

2.5 Técnicas analiticas

2.5.1 Cromatografia Gasosa

A identificacdo e quantificacdo dos compostos presentes na fase gasosa foi realizada usando-se
andlises por cromatografia gasosa de uma amostra retirada do reator a 40°C por meio de uma ratoeira,
Figura 2.10, de modo a equilibrar a pressdo dos gases dentro do reator & pressao atmosférica,
possibilitando a sua recolha com uma seringa de gases VICI precision sampling, Series A-2 de 250 pL
RN. Estas amostras foram injetadas num GC Thermo Trace GC Ultra, equipado com um liner de 1mL
no injetor e um detetor TCD. A separacéo foi efetuada numa coluna Carboxen® - 1010 PLOT Capillary
CG Column de 30m x 0,32mm. Foi usado hélio como gas de arraste com um fluxo de 1mL/min e um
split de 1/10. O programa seguiu uma corrida isotérmica de T=35°C com injetor a 200°C e detetor a
120°C. O software utilizado foi o Xcalibur 1.4SRI.
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Figura 2.10: Ratoeira usada para retirar amostras da fase gasosa do reator.

2.5.2 Ressonancia Magnética Nuclear

Os NMRs dos LlIs puros e ap0s a reacao, foram realizados num espectrometro Bruker AMX400. O
solvente utilizado foi o cloroféormio deuterado a 99.8% da CIL. Os resultados foram analisados usando

o programa MestreNova, e dados bibliogréaficos para identificacdo de picos™.

2.5.3 Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

A caracterizagdo do tamanho das particulas foi realizada por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM, transmission electron microscopy). A andlise foi efetuada num microscépio Hithachi H8100, com
um detetor de elementos leves EDS da marca ThermoNoran e uma camara CCD para aquisi¢do de
imagens. A distribuicdo de tamanho foi calculada a partir do didmetro de mais de 300 particulas

escolhidas aleatoriamente nas imagens TEM utilizando o software ImageJ.
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3 Calibracao do reator

Na parte inicial deste trabalho foi necessario determinar diversos métodos de céalculo de modo a
guantificar corretamente a quantidade de metano produzido e, por extensao, o rendimento da reacéo.

A reacdo de hidrogenacéo de CO:2 pode ser definida por:
€O, + 4H, & CH, + 2H,0 €))

Assim, a quantidade final de CHa, NeHy po produzida pode ser expressa pela equacéo (2), onde YcH,p
corresponde a fragdo molar de metano na fase gasosa e nr,.;r (Mol) corresponde a quantidade total

de gas presente no reator, definida pela equacéao (3):

Nerye = YeHyp " Motalf (2)

Nrotaif = Nco,f + Muyp + Newyr + Nayor 3)

Onde nco, s, Ny, N,or, COrrespondem respetivamente as quantidades finais de dioxido de carbono,
hidrogénio e agua.

Rearranjando a equacao (2) obtemos:

Ncy Ncu
Newy, = Ve, ' M S Yen,, = ———© yeu,, = 2 4)
CHag = 7 CHay - TTotalf s Nroras Mot ™ oy + Mty + ety + Niyor
Tendo em conta a estequiometria da reacdo, equacao (1), sabemos que:
Nco,f = Ncoyi — NeHyf 5)
Ny,r = Ny — 4Nen,f (6)
Nuyo0f = 2NcH,f ™

Onde n¢q,;€ ny,; correspondem respetivamente a quantidade em mol de dioxido de carbono e de
hidrogénio iniciais. Uma vez que a amostragem para analise de cromatografia gasosa (GC), ocorre a
40°C e a cerca de 80 bar, assumimos que a agua produzida se encontra no estado liquido, o que
implica a auséncia da mesma no estado gasoso, 1090 ny,or = 0.

Assim rearranjando a equacéo (4) temos:

Nenyp

(ncoyi = nenyr) + (Mayi = 4ncnyr) + Newyp + 0

8)

Yeuyr =

Finalmente, resolvendo a equacdo em ordem a NeH, podemos determinar a quantidade de metano

formada em funcdo das quantidades iniciais de CO: e de Ha.
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YcHy (nCOZi + nHZi)
n =
CH4f (1 + 4yCH4f)

)

3.1 Calculo da quantidade de Hidrogénio

O célculo da quantidade inicial de Hz pode ser efetuado multiplicando o volume do sistema pela a
densidade molar, pH, (mol/L), como descrito na equacédo (11). O valor de pH, pode ser retirado da

NIST Webbook™, que faz o uso de equacdes de estado””.
nH, = pHy * Vpeq (10)

Uma vez que o uso de equacbes de estado permite um calculo de quantidades de hidrogénio mais
preciso, este foi 0 método usado durante o decorrer da tese para determinar a quantidade inicial de
H2. Para efetuar este célculo é necessario saber o volume real de gas ocupado dentro do reator, Vreal,

sendo visivel na equacao (11):
VReal = Vreator - Vfrasco - VIL (11)

O reator possui um volume de 32.201 mL, tendo este valor j4 sido determinado em trabalhos
anteriores!. O volume do frasco foi calculado usando-se a relagéo entre a massa especifica, p,, (g/cm3),
e a massa dos frascos, m (g), equacédo (12), através da média de uma amostra aleatéria de doze
frascos, Tabela 3.1, sendo a massa média da amostra: m = 6.6137 g

m
Pm

Tabela 3.1: Massa de 12 frascos para determinar o volume médio dos frascos.

Massa (g)
6.5764 6.6009
6.5937 6.6601
6.5371 6.7129
6.7090 6.6311
6.6266 | 6.5514
6.5510 | 6.6932

Através de dados da literatura’™ sabemos que a massa especifica do vidro é: p,, = 2.6 g/cm3, e
aplicando a equagao (13) verificamos que Vp.q5c, = 2.544 mL. Sabendo que se usou sempre 1 mL de

liquido i6nico, o volume real do reator é 28.657 mL.
3.2 Calculo da quantidade de Diéxido de Carbono

Contrariamente ao hidrogénio, o dioxido de carbono apresenta um comportamento longe do
comportamento de um gas ideal, tornando a abordagem simplista envolvida nos calculos de H: dificil,

uma vez que por um lado a introdugdo de CO: leva a formag&o de uma mistura binéria e, por outro, a
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compressibilidade do CO2 e 0 seu comportamento ndo ideal impedem o uso da equag&o dos gases
perfeitos. Além disso s6 é conveniente recolher amostras para analise GC no final da reagdo uma vez
gue recolhas de amostra em qualquer outro ponto iriam quebrar o equilibrio estabelecido entre as
pressdes dos gases envolvidos.

E necessario conhecer o valor da real da fracdo de CO2 dentro reator, X,,¢a co,» S€Ndo preciso
encontrar uma férmula que relacione X4, co, COM 0 Unico valor observavel, apos a introdugédo de COz,
gue é a presséo final da mistura, Prna. Sabendo que a fragdo real de CO:2 pode depender de varios
fatores: temperatura do sistema, pressédo total da mistura, presséo parcial de H2 e COg, etc, foram
realizados varios testes de calibragdo, usando-se o procedimento experimental da hidrogenacao de
COg, Anexo Il , sem catalisador e usando-se [Csmim][NTfz] como solvente. De forma a simplificar os
célculos, a pressao parcial de Hz e a temperatura foram mantidas constantes. O objetivo destes testes
foi comparar a quantidade de di6xido de carbono realmente introduzida na célula em cada experiéncia,
medida por andlise cromatogréafica, com os valores obtidos em funcéo da presséo inicial de hidrogénio
e da presséo final apds a adicdo de CO.. Realizaram-se seis ensaios a 40°C, estando os valores de
pressao registados na Tabela 3.2. Foram ainda adicionados dados referentes a uma misturas binaria,
presentes nos trabalhos de Ababio et al.”

Tabela 3.2: Testes de Calibrag@o a 40°C, onde Pi representa a presséao inicial, PHz a quantidade de H: introduzida,
APH: a presséo real de Hz no reator, Prinal @ presséo final e P’CO2 a pressao parcial de COz.

Ensaio Pi (bar) | PH2 (bar) | APH: (bar) P“’Ei'):rc)’(’c P'CO (bar)
1 -0.55 41.40 41.95 76.66 35.26
2 -0.55 42.44 42.99 84.04 41.61
3 041 | 4230 4271 85.08 42.78
4 -0.55 41.47 42.02 85.56 44.09
5 048 | 41.40 41.88 85.70 44.30
6 048 | 41.95 42.44 106.95 65.00
Ababioetal?® | 000 | 41.54 41.54 84.59 43.06

Partindo das condicdes iniciais da Tabela 3.2 é possivel calcular uma fragdo molar teérica (y'co2),
através da equacdao (14), assumindo que o CO2 apresenta um comportamento ideal.

P’COZ
. 13
y co2 P,COZ +APH2 ( )

Na Tabela 3.3 comparam-se os valores obtidos pela equacao (13) e os valores reais, obtidos através
da analise GC.
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Tabela 3.3: Comparacao da fragdo molar de CO:2 calculada, y’CO: e a fragdo molar de CO:2 obtida por GC,

yCOs..
Ensaio y'COz2 yCO:2
1 0.4567 0.4808
2 0.4918 0.5059
3 0.5004 0.5369
4 0.5120 0.5551
5 0.5140 0.5232
6 0.6050 0.6743
Ababio et al.”® 0.5090 0.5674

Esta diferenca esta associada a variavel que falta ter em conta, a presséo parcial de CO2, P’'CO2. Neste
momento a fracéo molar de CO2 depende de 2 duas variaveis. Pelo que para obter apenas uma variavel
gue permita chegar ao valor desejado foi-se correlacionar as duas fragbes molares (a real e a
calculada) com P’CO: tal como executado na Tabela 3.4. A partir desta tabela podemos entdo fazer
um grafico e determinar a equacédo através da linha de tendéncia que mais se adequa aos nossos

dados.

Tabela 3.4: Correlacéo entre a pressao parcial de COz e a fragdo molar de CO2 em fase gasosa.

Ensaio y'CO2*P'CO2 | yCO2*P'CO:2
1 16.10 16.95
2 20.46 21.05
3 2141 22.97
4 22.58 24.47
5 22.77 23.18
6 39.32 43.83
Ababio et al.”™ 21.91 24.43

y = 0.0034x? + 0.9803x
R2 =0.9963

0 10 20 30 40 50 60
y'CO,*P'CO,
Ensaios Ababio et al.

Gréfico 3.1: Calibragdo do reator usando a correlagdo entre a fragdo molar e presséo parcial de CO..
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Comparando os resultados obtidos com os resultados retirados da literatura, é possivel verificar uma
concordancia entre os dois. No entanto é necessario corrigir os valores de fragdo molar reais, uma vez
gue o GC apenas analisa a fase gasosa e dado que o CO:2 é soltvel no liquido i6nico, [Csmim][NTf2]
existe uma pequena quantidade de CO:2 dissolvida que necessita ser contabilizada. Partindo de dados
da literaturas, que mais se aproximavam as nossas condicdes experimentais, a 40°C e 42.96 bar
sabemos que:

Tabela 3.5: Fragédo molar de CO2 na fase liquida®.

Fracao liquida
xIL 0.4250
xCO2 0.5750

Sabendo que a massa molar, Mw, e a massa especifica do liquido iénico sdo respetivamente 475.49
g/mol e 1.325 g/cm?3#° e aplicando as equacdes (14) e (15), podemos calcular o nimero de moles de
liquido i6nico e de CO2 que temos:

pP
n; = M_W (14)

Xcoz2 * Ny
Nco2 dissolido = (15)
XL

Em resultado da aplicacdo desta férmula, obtém-se: n;, = 0.002787 mol € Ncpz gissoivido =
0.00377 mol.

Partindo da equacéo da reta, equacgédo (16) e usando os dados de uma reacéo tipo com 40 bar de H2
e de CO2, torna-se possivel determinar a quantidade em moles de gas presente na fase gasosa do
reator, Tabela 3.6.

2

2
-3 ! l ’ /
3.4+ 107" « (y co, * P Coz) +0.9803 * x'co, * P’

(16)

Yco, = P'e
2

Tabela 3.6: Dados de uma reacéo tipo usando [Csmim][NTf2].

H: CO2
P (bar) 40 40
y 0.4798 | 0.5201
n (mol) | 0.0444 | 0.0482

Assim, sabendo o nimero de moles na fase liquida e na fase gasosa, podemos calcular o nimero de

moles totais de CO2 dentro do reator, equagéo (17).

nCOZ total = nCOZ dissolvidos + nCOZ fase gasosa (17)

Com n¢p, totar = 0.05198 mol.

Por fim, calcula-se a nova fracdo molar de didxido de carbono, equacao (18), e um fator de correcgéo,

FC, através da diferenca das fracdes molares, equacgéo (19).
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Xtotal COp, —

nco, total
Nnco, total + MH,

FC = Xiotai co, — Yco,

(18)

(19)

Calculou-se entéo Xo¢q; co, = 0.5389 e FC = 0.0188. Sabendo o fator de corre¢édo, podem corrigir-se

as fracbes molares, adicionando-se o FC, podendo-se assim recalcular a relacdo entre a pressao

parcial de CO: e a fracdo molar de CO: corrigida, Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Correlaco entre a pressao parcial de CO2 e a fragdo molar de CO2 usando o FC.

Ensaio y'CO2*P'COz2 Xtotal CO2*P'CO:2
1 17.62 16.95
2 21.84 21.05
3 23.78 22.97
4 25.31 24.47
5 24.01 23.18
6 45.06 43.83
Ababio et al.”™® 25.24 24.43

A partir destes dados € finalmente possivel fazer-se um gréfico e usando a relagao entre y'CO2*P’CO2

e X'CO2*P’COzdeterminar X;otq; co, -

XtotalCO,*P'CO,
= N w B a1 [o)] ~
o o o o o o o

o

Ensaios

30

40

y'CO,*P'CO,

Ababio et al.

y = 0.0032x? + 0.9793x
R2 =0.9964

50

60

Gréfico 3.2: Calibracéo do reator usando os valores corrigidos da fracdo de CO:2 contabilizando o CO: dissolvido

no LlI.

Assim, partindo da equacéo da correlacéo entre X CO2*P’CO:z e xX’'CO2*P’'COz2, sabemos que:

2
Keotarco, * P, = 32 % 107 + (X'total cop * P,coz) +0.9793 * X'totarco, * P,

(20)
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Resolvendo a equacao (20) em ordem a X,,.,; co, Chegamos a equagao final para calcular a fragéo de

dioxido de carbono.

2
3.2%1073 x (X'mml co, * Plcoz) +09793 « X'totat co, * P,COZ (21)

Xtotal co, = P’
o,

Sabendo-se a fracdo de diéxido de carbono podemos determinar a fragdo molar de hidrogénio,

equacao (22), e a quantidade inicial de diéxido de carbono, equacao (23).
Xu, = 1 = Xeotai co, (22)

X *N
n(;oz - total CO, H (23)
(1 - Xtotal COZ)

Estando disponiveis todas as informac8es necessérias, € possivel calcular o rendimento da reacao,

equagéo (24), bem como a converséo de CO2z e o TON, equagdes (25) e (26):

Ny;—n
n= Hyli Hyf (24)
Ny,i
n

Conversio de CO, = —2 (25)

Nco,i

n

TON = —— (26)

Ncatalisador

E necessario salientar que as equagdes deduzidas usando [Csmim][NTf2], foram extrapoladas para os

restantes liquidos iénicos usados no decorrer deste trabalho.
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4 Influencia dos liquidos i6nicos no rendimento da reacao

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho foram realizadas varias reacdes utilizando-se os varios

liquidos i6nicos sintetizados, estando as condi¢des iniciais e os resultados obtidos expressos na Tabela

4.1:
Tabela 4.1:Condi¢@es iniciais e resultados obtidos ao longo do trabalho.

Reacdo| Liquido l6nico (Fl;:rz) FE;;‘?)Z Pt(%t:rl;lo Ptc(>t§aalr1)50 Rendimento
CB39 [Camim][NFO] 42.50 42.92 84.94 121.92 53.98%
CB41 [Csmim][NFO] 42.92 42.30 84.59 120.61 84.39%
DRO1 [Cemim][NTf;] 42.78 41.75 84.04 120.75 64.41%
DR02 [Cemim][NTf;] 41.95 46.37 87.77 127.37 0%
DRO05 [Cemim][NTf,] 42.02 41.40 82.94 119.65 62.24%
DR11 [Cemim][TFA] 42.02 41.33 82.87 117.71 0%
DR12 [Cemim][PFQO] 42.09 43.13 84.59 120.20 50.01%
DR13 |[Cgmim][MeSO;]| 41.95 42.92 84.25 119.58 0%
DR14 [Comim][TFA] 42.09 41.40 82.87 117.16 0%
DR15 [Cgmim][PF6] 42.09 41.68 83.08 118.06 0%
DR16 |[C,mim][MeSO;]| 42.23 42.16 83.84 117.71 0%
DR17 [Cemim][NTf;] 43.33 41.68 83.70 105.10 0%
DR19 [Cemim][NTf,] 42.23 42.64 84.18 120.47 0%
DR20 [Cemim][OTH] 43.61 47.20 89.50 117.40 59.32%
DR21 [Cemim][OTH] 42.37 41.88 83.35 119.37 58.69%
DR22 [Csmim][NFO] 42.30 46.85 88.39 127.86 80.17%
DR28 [Camim][PFO] 42.85 48.02 89.42 126.89 60.73%
DR29 [Cemim][NTf;] 42.78 43.26 84.94 121.03 61.79%
DR30 [Cemim][NTf;] 42.37 41.54 83.01 111.64 0%
DR31 [Cemim][NTf;] 42.37 51.06 92.60 135.72 0%
DR32 [Cemim][NFO] 42.37 42.09 83.49 119.09 0%
DR33 [Cemim][NTf;] 42.57 41.75 83.49 119.78 23.02%
DR34 [Camim][NTT,] 42.57 42.02 83.49 117.99 24.10%
DR35 [Cemim][NTf;] 61.55 27.60 88.04 119.37 57.04%
DR36 | [Cadmim][NTf,] | 42.44 42.71 84.18 119.72 58.38%

As reagles apresentadas na Tabela 4.1 foram usadas para estudar o efeito do solvente na reacéo,

mais propriamente qual a influéncia do tamanho da cadeia alquilada do catido e qual a influéncia da

composicao do anido no rendimento da reacao.
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4.1 Influéncia do anido imidazolio

R= n-butil (C4mim)
n-octil (C8mim)

Figura 4.1: Anel imidazolico e grupos alquil.

O estudo da influéncia da cadeia alquilada foi realizado usando pares de liquidos i6nicos partilhando o
mesmo anido e alterando o tamanho da cadeia alquilada, passando de um catido com uma cadeia
alquilada com quatro carbonos, [Camim], para um catido com uma cadeia alquilada com oito carbonos,
[Csmim].

Uma vez que o [Cgmim][NTf,] j& tinha sido estudado previamente?, foi tomado como ponto de referéncia
em relagcdo as outras reagdes, sendo por isso o tamanho da cadeia alquilada do carbono Ci, Figura
4.1, do anel imidazélico, estudado com o anido NTfz.

De acordo com dados bibliograficos81-83, sabe-se que o aumento da cadeia alquilada aumenta a
solubilidade do CO:z nos LI's*8. Uma das teorias usadas para explicar a solubilidade do CO: foca-se no
efeito do volume livre que defende que o aumento do volume molar aumenta os espagos intersticiais
entre 0 anido e o catido, resultando no aumento da solubilidade do CO2 nos LI's®. Além disso o
aumento da cadeia alquilada diminui a densidade dos liquidos iénicos, aumentando o volume molar,
logo aumentando os espacos intersticiais**.

O aumento da cadeia alquilada, favorece o aumento da estabilidade estereoquimica das
nanoparticulas, prevenindo a sua agregacdo e aumentando a sua atividade catalitica®.

Através da Tabela 4.1 é possivel organizar os dados revelantes ao comprimento da cadeia alquilada
com o anido NTfz2, usando-se no caso de repeticdo de liquidos idnicos, aqueles cujas reagdes possuiam

os maiores rendimentos, DR0O1 e DR34, respetivamente os catides [Csmim] e [Csmim], Grafico 4.1 :

70%
60%
50%
40%

30%

Rendimento

20%

10%

0%
[C4mim] [C8mim]

DR34 DRO1

Grafico 4.1: Comparacéo de rendimentos em [Csmim] e [Camim] usando-se o anido [NTfz].
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Através da analise do Grafico 4.1, podemos concluir que no caso de cadeias alquiladas com quatro ou
com oito carbonos, o rendimento da reacdo aumenta com o aumento do nimero de carbonos na
cadeia. Relativamente ao catiio podemos ainda estudar o efeito da adicdo de um grupo metilo na
posicao C2 do anel imidazdlico, Figura 4.2. Para tal, manteve-se o anido NTf2 e o grupo butilo como

cadeia alquilada.

Figura 4.2: Comparacao da estrutura molecular de [Csmim] e [C4dmim].
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Gréfico 4.2: Substituicdo do H por CH3 na posigéo C:.

Através dos dados obtidos, Grafico 4.2, podemos concluir que a presenc¢a do grupo metilo aumenta o
rendimento da reacgdo, no entanto estes dados veem contradizer dados bibliograficos que propdem
que a natureza acidica do hidrogénio na posicdo C> promove a interagdo com o oxigénio do CO2
aumentando a solubilidade do mesmo e que a adicdo do grupo metilo impede esta interacéo,

prejudicando o rendimento“s.

4.2 Influéncia do aniao

Decidiu-se estudar também a natureza do anido, uma vez que as propriedades dos liquidos iGnicos se
devem maioritariamente ao efeito do anido. Para estudar esta influéncia no rendimento da reacao,
manteve-se o catido e foi-se alterando o anido, comecando-se com anifes simples e semelhantes, tais

como triflato [OTf], mesilato [MeSO3] e trifluoroacetato [TFA], Figura 4.3, e partindo destes para anides
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cada vez mais complexos. Estes testes foram realizados, usando tanto o catido Camim como o catido

Csmim.
a) O
o |
O—S——CF,4

by © ¢) o
o |
O——S——CHs o
| FaC o
0

Figura 4.3: Anides simples usados: a) Triflato; b) Mesilato; c) Trifluoroacetato.

Tendo em conta apenas a estrutura molecular, é de prever que tanto o anido [OTf], como o anido

[MeSO3], possuam rendimentos semelhantes, sendo que o [OTf] deverd apresentar melhores

resultados devido a presenca do fltor 4485, A andlise dos dados experimentais, usando [Csmim] como

catido, mostra que de facto o [Csmim][OTf], apresenta o melhor rendimento de 59%, no entanto tanto

0 [Csmim][TFA], como o [Csmim][TFA] apresentam rendimentos nulos, Grafico 4.3.
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Grafico 4.3: Comparacao do efeito dos ides mais simples no rendimento da reagéo.

Foram também realizados testes com [Csmim][MeSO:] e [Csmim][TFA], tendo-se obtido resultados

idénticos. Devido a indisponibilidade de liquido iénico, ndo se realizaram experiéncias com

[Camim][OTH].

Apesar de nao se ter produzido metano, a analise dos gréficos de GC das reacdes, indica a presenca

de monoéxido de carbono, Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Producdo de CO na presenca dos anifes [MeSOs3] e [TFA].

Reacdo | Liquido l6nico | Rendimento
DR11 | [Cemim][TFA] 3.22%
DR13 |[Cgmim][MeSO;] 7.51%
DR14 | [Csmim][TFA] 4.96%
DR16 |[Camim][MeSOs]| 2.10%
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A presenca de monoxido de carbono € um resultado inesperado, no entanto podera ser explicado pela
degradagéo dos liquidos iénicos®s.

Sabendo que o fllor influéncia a solubilidade do CO24485, decidiu-se estudar o seu efeito no rendimento
da reacéo, usando-se liquidos idénicos com cadeias alquiladas altamente fluoradas. Além disso devido
a elevada eletronegatividade do fllor, a adicdo do mesmo vai, promover a estabilizac&o electroestatica
das NP’s e por extensdo melhorar a produgao de metano?®’.

Comparando a estrutura quimica dos aniées [NTfz], [NFO] e [PFO], Figura 4.4, é previsivel que o
rendimento aumente seguindo a ordem: [NTf2]<[NFO]<[PFO], devido a quantidade crescente de fldor

no aniao.
b) O F F F
\\s/ N\S// %S//

F30/ \\O o// \CF3 8/ F

a)

F F

Figura 4.4: a) NTF2; b) NFO; c) PFO.
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Gréfico 4.4: Comparacao do efeito da quantidade de fluor em diferentes anifes, [PFO], [NTf] e [NFO].

No entanto, a analise do Gréfico 4.4 oferece dois resultados contraditérios. Em relagdo aos testes em
[Camim] os [PFO] possuem o maior rendimento. Os testes em [Csmim] demonstram, por outro lado,
gue é o [NFO] que possui maior rendimento, quando deveria ser o [PFO] devido a superior quantidade
de fldor. No entanto, devido a falta de dados em concreto, tais como as solubilidades de CO2 e Hz em

todos os liquidos iénicos testados, analises de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) que nos
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permitam analisar a estabilidades das NP’s, bem como o seu grau de aglomeragcéo apds a reacgao,
dados de estabilidade térmica, impedem-nos de tirar conclusdes concretas.

Tendo em conta todos os fatores discutidos anteriormente, bem como aos resultados experimentais,
podemos concluir que o [Csmim][NFO] é o liquido i6nico que influéncia de maneira mais positiva a
reacdo de metanacao, sendo assim o melhor liquido iénico nestas condi¢cdes reacionais, com um
rendimento de 84.4%. Assim foi realizada uma analise de TEM a este liquido i6nico, Grafico 4.5,

obtendo-se um tamanho médio de NP’s de 2.5 nm o que vem em concordancia com dados
bibliograficos®2.
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Gréfico 4.5: Distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas obtidas por analise TEM.

Distribuicdo (%)

(O]

3.5 4 4.5 5 5.5 6
Tamanho (nm)

T som__ vl oo |
Figura 4.5: Imagems TEM de Ru-NP em [Csmim][NFQ].

4.3 Formacgéo de nanoparticulas

Sendo as nanoparticulas um aspeto essencial das reacdes de hidrogenacao, foi necessario determinar
o efeito de diferentes métodos de sintese na producdo de metano. Usaram-se trés métodos de sintese,
sendo que dois deles usaram o hidrogénio como agente redutor e o outro usou o anido [NTf2].

O primeiro método de sintese, usado na reacdo DRO1, e aquele que foi usado com mais frequéncia ao

longo do decorrer do trabalho experimental, usou Hz para reduzir o Ru®* a Ru® decorrendo em
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simultdneo com a reacgédo de hidrogenacgéo. O segundo método de sintese, reacdo DRO5, também usou
H2 como agente redutor, no entanto, as NP’s foram sintetizadas dentro do reator, dando-se inicio a
reacdo apoés as 18 horas de sintese3?. Por fim foram ainda sintetizadas NP’s em atmosfera inerte de
N2, reacdo DR33, usando o anido [NTfz] como agente redutor. Os resultados obtidos estdo descritos

na Tabela 4.3 e no Gréfico 4.6, tendo-se usado [Csmim][NTf.] como solvente.

Tabela 4.3: Testes ao rendimento usando NP'’s sintetizadas de trés maneiras diferentes.

Ensaio Rendimento | Agente redutor
DRO1 64,41% H2

DRO05 62,24% Hz
DR33 23,02% anido [NTf]
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Gréfico 4.6: Rendimento de reacgdes usando diferentes métodos de sintese de NP's de ruténio.

Podemos verificar que NP’s sintetizadas in-situ sdo capazes de catalisar melhor a reacdo de
hidrogenacgdo do CO3, e que as nanoparticulas sintetizadas usando o anido [NTf2] possuem baixos
rendimentos. De acordo com Prechtl et al.33 0 uso do anido [NTfz] provoca uma degradacéo do liquido
iénico, resultando numa estabilizagédo deficiente das NP’s, favorecendo a sua agregacéo e diminuigao

do rendimento.
4.4 Efeito da 4gua

Durante o decorrer dos diversos ensaios experimentais, verificou-se que em certos casos, reacées
usando liquidos ionicos previamente estudados, o rendimento da reagdo era nulo, podendo ser

resultado de degradagéo do liquido iénico.
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Tabela 4.4: Reag6es que ndo produziram metano.

Reacgdo | Liquido lénico | PH, (bar) | P'CO, (bar) | Ptotal40 (bar) | Ptotal150 (bar) | Rendimento
DR17 | [Cgmim][NTf,] 43.33 41.68 83.7 105.1 0%
DR19 | [Cgmim][NTf,] 42.23 42.64 84.18 120.47 0%

A analise de dados RMN confirmou nédo haver degradacédo do liquido iénico.

Devido & tendéncia de este fendmeno ocorrer em reacdes de confirmacao/repetidas e ao rigor extremo
com que se tentou reproduzir o mais fielmente as condic¢des iniciais da reacdo de comparacado, 0s
liquidos i6nicos foram submetidos a periodos extensivos de vacuo para garantir a auséncia de
impurezas. Assim constatou-se que a quantidade de agua no sistema era/é um fator que podera
influenciar o rendimento.

Para testar esta hipotese, foram realizadas duas experiéncias, usando-se [C8mIm][NTf2] como
solvente: na primeira, o liquido iénico foi retirado diretamente do frasco e usado sem qualquer
tratamento prévio; na segunda, o liquido iénico foi tratado, tendo sido seco, com recurso a vacuo, antes
de se usar na reacao, respetivamente reacdes DR29 e DR31. A concentracdo de 4gua foi analisada

por Karl-Fischer; 0.102% em massa de agua no liquido iénico da reacdo DR29 e 0. 43% no da DR31.
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Gréfico 4.7: Rendimento de rea¢Bes com liquido idnico seco vs ndo seco.

Como se pode observar do Grafico 4.7, o facto de o liquido i6nico ter sido seco antes da reagéo
influéncia o rendimento da reacao, o que nos leva a concluir que uma pequena quantidade de agua no
sistema antes do inicio da reacéo favorece a formacdo de metano. Estes resultados estéo de acordo
com os resultados de Salas et al.?” e de Srivastava et al.8 que indicam que uma pequena quantidade
de agua promove o rendimento da reacéo devido a existéncia de doadores-o na molécula de agua,

aumentando a atividade catalitica das nanoparticulas de ruténio.
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5 Ensaios Exploratérios

Ao longo desta tese foram realizados ensaios exploratérios, com vista a determinar influencia de

diversos fatores, tais como: a agitacao, temperatura, pressao, e diferentes catalisadores.
5.1 Estudo do tipo de agitacéo

De modo a determinar se a agitacdo era um fator a ter em conta relativamente ao rendimento, realizam-
se dois ensaios, nos quais foram utilizados dois reatores de alta pressdo, sendo que o reator Parr
fornece maior energia de agitacdo, uma vez que possui pas com acoplamento magnético, resultando

numa agitagéo mais forte.

-

Figura 5.1: Reator Parr usado nos testes de agitaGao.

No decorrer destas experiéncias foi usado um microreactor Parr, da série 4591, mecanicamente
agitado, com vaso em ago inoxidavel de 25 mL, cabega amovivel e junta de vedacéo plana de PTFE,
equipado com uma manta de aquecimento, termopar, manometro e um transdutor de pressao extra,
modelo PDM. A agitagéo é feita por meio de um sistema de acionamento magnético. Assumiu-se que

a equagdo usada para determinar a fragdo de COz, X;4¢a; co,€ra valida.

Foi necessario determinar o volume do reator, usando-se argon como gas de teste.
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Figura 5.2: Representagéo esquematica do reator Parr e do método usado para medir o seu volume.

Comecou por determinar-se o volume do vaso interno do reator, equacao (27), e com a ajuda de uma
craveira, obteve-se a altura de 5.050 cm, e o didmetro de 2.466 cm, chegando-se a um volume interno
de 24.12 mL.

Vinterno = T * 1% * h (27)

Neste tipo de reator, o agitador mecénico tem um eixo que se prolonga para uma camara, situada por
cima do mesmo, onde se liga a um iman permanente que é atuado externamente por um eletroiman.
Esta cAmara tem um volume morto, que é preenchido por Hz2 e COz, que, por limitacSes difusionais,
tém um acesso restrito ao corpo principal do reator.

Para se calcular o volume total do reator, conectou-se o0 mesmo a um baléo de calibracédo de volume
conhecido, 80.1 mL. Ap6s se submeter o sistema a vacuo, adicionou-se argon apenas ao reator,
medindo-se a pressao, Pi1. Abriu-se a valvula entre o reator e o baléo de calibragdo e mediu-se a nova
pressao, P2. Repetiu-se este procedimento trés vezes.

Sabendo-se P1 e P2 e que a quantidade de &rgon no reator se mantem, vamos usar a equagao (29)

para determinar o volume,

PiViotar = P, (Vtotal + Vcalibragéo) (28)

P2 * calibragao

Vtotal = (Pl _ Pz) (29)
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Tabela 5.1: Valores de P1 e P2 e volumes.

] Volume
ensaio | Pi(bar) | P2 (bar)
(mL)
86.8 31.6 45.85
57.2 20.7 45.43
3 37.9 13.5 44.32

Fazendo uma média aos resultados de volumes obtidos, chegamos a um volume de 45.2 mL.

O gas que ocupa o volume morto ndo é analisado por GC, o que resulta em valores de fracdo molares

errbneos. Assim para corrigir estes valores e calcular corretamente o rendimento da reacédo foi

necessario realizar algumas corregfes. Sabe-se que 0 vaso interno tem um volume de 24.12 mL e que

o volume total do reator € 45.2 mL o que implica que 0s espagos mortos ocupam um volume de 21.08

mL.

Para calcular as fracdes molares globais, determinou-se o volume ocupado por cada gas:

VH2 = szi * Vmorto + szf * Vinterno

VC02 = yCOZi * Vmorto + yCOZf * Vinterno

VCH4 = Ycu,f * Vinterno

Sabendo-se o0 volume que cada gas ocupa, € agora possivel calcular as fragBes globais:

Vi

2

YH,global = %

total

Veo,
Yco,global = %
total
Ven,
YcH,global = Vo
total

(30)

(3D

(32)

(33)

(34)

(35)

Com estes valores pode calcular-se o rendimento da reacdo no novo reator. As reacBes foram

realizadas usando [Csmim][OTf] e através da andlise dos resultados presentes na Erro! A origem da

referéncia néo foi encontrada. podemos concluir que a utilizacdo do reator Parr oferece vantagens

marginais relativamente ao uso da autoclave.

Tabela 5.2: Resultados obtidos nos dois reatores usados.

Reacéo | Liquido Iénico (Ft;;'rz) szCa ?)2 Ptotal40 (bar) | Ptotal150 (bar) | Rendimento | Reator
DR20 | [Cgmim][OTf] | 43.61 47.2 89.5 117.4 59.32% | Autoclave
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| DR21 | [Cemim][OTf] | 42.37 41.88 83.35 119.37 58.69% Parr

5.2 Efeito da temperatura

Apesar da temperatura reacional ja ser baixa, 150°C, relativamente as temperaturas utilizadas para a
reducdo de CO2 em metano, tentou reduzir-se a temperatura de reagéo para 120°C. O objetivo seria 0
de conseguir condigbes mais moderadas para realizar a reagcdo. Foi usado [Csmim][NTfz] como
solvente, no entanto ndo se obteve metano a essa temperatura.

Tabela 5.3: Condig¢6es iniciais da reacdo DR30 a 120°C.

Liguido PH, P'CO, Ptotal40°C | Ptotal120°C .
Reagéo . Rendimento
I6nico (bar) (bar) (bar) (bar)
DR30 |[Cgmim][NTf,]| 42.37 41.54 83.01 111.64 0%

5.3 Efeito da pressao

De acordo com a estequiometria da reagdo de hidrogenacgédo de COz, equacao (2), é previsivel que um
racio de 4:1 entre hidrogénio e dioxido de carbono seja onde ocorre a maior produ¢éo de metano.
Foram entdo realizadas duas experiéncias onde se usaram dois racios diferentes, um de 1:1 e outro
de 3:1 de hidrogénio para carbono respetivamente. Apesar da estequiometria da reacdo, usou-se um
racio de 3:1 em vez de 4:1, para ndo exceder a pressao parcial de 60 bar de Hz, considerada a presséo
méxima de seguranga e manter o H2 como reagente limitante da reacéo. Os ensaios foram realizados

usando [Csmim][NTfz], estando as condi¢cBes iniciais e resultados obtidos descritos na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Condicdes e resultados das reagdes usando diferentes racios

} ) P'CO, Ptotal40 Ptotal150 _
Ensaio Ratio PH, (bar) Rendimento
(bar) (bar) (bar)
DRO1 1:1 42.78 41.75 84.04 120.75 64.41%
DR35 31 61.55 27.60 88.04 119.37 57.04%
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Gréfico 5.1: Comparacéao dos rendimentos obtidos usando-se racios de 1:1 e 3:1 de H, para CO;

Como esperado podemos verificar que racios diferentes implicam rendimentos diferentes, no entanto
contrariamente ao esperado, foi a reagdo DRO1 que usando um racio de 1:1 possuiu 0 maior

rendimento.

5.4 Outros catalisadores

Foram realizados dois ensaios de modo a testar dois tipos de catalisador diferentes.

No primeiro ensaio, foi usado um catalisador suportado, uma vez que a presenca do suporte oferece
uma maior estabilidade as nanoparticulas, consistindo este em Ru-NP’s magnéticas suportadas em
guitosano, MN@Cs@Ru, obtidas pelo grupo da Professora Cristina Freire8®, através da Universidade
do Porto. Obtidas pelo método descrito na literatura.

Neste caso como ja tinham sido realizados ensaios anteriores em LI onde ndo se tinha formado
metano, tentou-se uma nova reac¢édo utilizando apenas scCO2 como solvente, tendo em conta que
neste caso nao € necessario LI para estabilizar as nanoparticulas e que este poderia estar a ter um
efeito limitante no transporte difusional dos reagentes até ao catalisador. No entanto ndo houve
reducdo de CO:z. O ensaio foi efetuado com a totalidade do catalisador, o que perfez um total de
0.0933 g. Sabendo que o catalisador continha 1.4% de ruténio em peso, podemos calcular que foram
utilizadas cerca de 13 pumoles para a reacado em questao. Em comparag¢do com os 125 pumoles de Ru
utilizados nas reagdes padrdo esta € uma quantidade provavelmente demasiado pequena para se

observar a formacdo de metano.

Tabela 5.5: Condi¢des iniciais e resultados da reacdo DR18.

) PH, P'CO, Ptotal40 Ptotal150 )
Reacdo| Catalisador Rendimento
(bar) (bar) (bar) (bar)
DR18 |Mn@Cs@Ru(0)| 42.30 42.50 84.04 132.76 0%
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O outro ensaio realizado, consistiu na utilizagdo de um solvente eutéctico como catalisador. Este
solvente eutéctico consistia numa mistura de racio 1:4 de RuCls,fornecido pela Aldrich, em etileno glicol
(EG), Sigma-Aldrich 99%, sintetizada de acordo com o procedimento de Abbot et al®*. Neste
procedimento os reagentes foram misturados sob agitacdo moderada a temperaturas de 60-70°C, até
a mistura ficar homogénea. No ensaio uma quantidade de solvente eutéctico foi adicionada ao liquido
i6nico, de modo a que o ruténio presente no mesmo fosse equivalente ao ruténio geralmente usado,
125 umol. A reacao decorreu usando [Csmim][NFO], nas seguintes condi¢des:

Tabela 5.6: Condicdes e resultados da experiencia em solvente eutéctico.

o PH, P'CO, Ptotal40 Ptotal150 )
Reacéo | Liquido Iénico Rendimento
(bar) (bar) (bar) (bar)
DR32 |[[Csmim][NFO]| 42.37 42.09 83.49 119.09 0%

Como se pode verificar também n&o ocorreu reagao.
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6 Reciclagem de Catalisador

O dltimo ponto a ser tratado neste trabalho foi o estudo do efeito da reutilizacdo do mesmo sistema
LI+catalisador ao longo de varias reutilizag6es, na atividade catalitica. O interesse na reutilizagdo do
catalisador deve-se por um lado ao facto de ser possivel poupar os recursos disponiveis e, por outro,
por permitir a passagem do processo batch a um processo em continuo.

Para estudar a atividade catalitica, foram realizados seis ensaios, apds 0s quais, 0 sistema foi
submetido a vdcuo de modo a preparar a reacao do dia seguinte. Na prepara¢éo de todos o0s ensaios,
tirando o primeiro, comecgou-se por adicionar 7 bar de Hz para purgar o sistema de quaisquer gases
gue possam ter ficado no reator, seguindo se o procedimento descrito no Anexo lll para a hidrogenacgéo
de CO2. Sempre que o reator ndo estava em utilizacéo, o sistema permaneceu fechado, em vacuo e
sob agitagdo magnética, uma medida de precaucédo de modo a reduzir a perda de atividade resultante
da agregacao das nanoparticulas.

No primeiro teste realizado, usaram-se 125 pmol de catalisador, sendo as nanoparticulas sintetizadas
previamente na presenca de Hz, [Csmim][NTfz] foi utilizado como solvente, estando as condi¢gbes
iniciais, a 40°C e, os resultados obtidos em cada ensaio, discriminados respetivamente na Tabela 6.1

e no Gréfico 6.1.

Tabela 6.1: Condig6es iniciais dos testes de reciclagem em [Csmim][NTfz].

) Ptotal40 Ptotal150
Ensaio Pz (bar) | P’coz (bar)
(bar) (bar)
DRO05 42.02 41.40 82.94 119.65
DRO06 42.16 41.26 83.01 121.79
DRO7 42.02 41.06 82.66 127.72
DRO08 42.09 45.40 87.08 137.52
DRO09 41.88 41.40 82.87 122.89
DR10 41.75 42.57 83.97 131.24
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Gréfico 6.1: Rendimentos obtidos para cada ensaio de reciclagem de catalisador em [Csmim][NTF2].
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Como se pode verificar, o rendimento diminui com cada reutilizacdo sucessiva. No entanto ocorre um
pico de rendimento da reacdo DRO8 para a reacdo DR09. Para explicar mais claramente o que
aconteceu, uma vez que durante o decorrer das experiéncias houve um periodo de inatividade
inconsistente, devido principalmente ao fim de semana e a impossibilidade de analisar os resultados
nesse periodo, criou-se um grafico do rendimento em funcdo do tempo decorrido entre ensaios, Grafico
6.2.
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Grafico 6.2: Rendimentos obtidos das reacdes de reciclagem de catalisador em [Cemim][NTfz] em fung&o do

tempo.

E possivel ent&o verificar que os dados estéo agrupados dois a dois, ocorrendo as maiores variacdes
apos os maiores periodos de inatividade. Verificou-se ainda que houve um aumento de rendimento do
5° ensaio em comparagdo com o 4°. O decréscimo entre a segunda e terceira experiéncia pode ser
atribuido ao facto de, mesmo sob agitacdo magnética, as nanoparticulas se terem agregado durante o
tempo correspondente aos 3 dias em que nao houve reacéo, levando a perda de atividade catalitica.
No decorrer destes ensaios experimentais observaram-se valores de pressao fora do normal enquanto
se submetia vacuo no sistema entre reacdes. Verificou-se mais tarde que o conector entre o reator e
a bomba de vacuo estava entupido, sendo este posteriormente substituido. Devido & aplicacéo irregular
de vacuo no sistema, ha a possibilidade de que a quantidade de agua dentro do reator no inicio de
cada reacdo fosse inconstante. Demostrou-se no capitulo 4.4 que a dgua pode ter um efeito sobre a
atividade catalitica do sistema pelo que a sua presenca em quantidades irregulares pode justificar o
aumento de rendimento do 4 °© para o 5 ° ensaio.

ApOs se ter determinado qual o melhor solvente a ser usado e substituida a peca entupida, decidiu-se
repetir as experiencias de reutilizacdo. O primeiro passo foi planear adequadamente quando se daria
inicio a uma reacdo de modo a homogeneizar os periodos de inatividade e diminuir a perda de atividade
resultante dos mesmos. Submeteu-se o sistema a vacuo durante precisamente 5 minutos antes e 30

minutos apds cada ensaio. A experiéncia decorreu, usando-se 126 umol de catalisador e [Csmim][NFO]
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como solvente, sendo as nanoparticulas sintetizadas in-situ, estando as condigdes iniciais a 40°C na

Tabela 6.2 e os resultados obtidos no Gréfico 6.3.

Tabela 6.2: Condig8es iniciais dos testes de reutilizacdo em [Csmim][NFO].

Pu2 (bar) | Pcoz (bar)
DR22 | 42.30 46.85
DR23 | 42.30 45.26
DR24 | 42.09 45.68
DR25 | 42.37 43.33
DR26 | 42.23 42.85
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Grafico 6.3: Rendimentos obtidos para cada ensaio de reciclagem em [Csmim][NFO].

Podemos ver que o rendimento baixa ligeiramente apés cada reagdo, no entanto apos cerca de 120
horas de utilizagédo o rendimento passou de 80% para 60%, rendimento médio dos restantes liquidos
i6bnicos. E de notar que, para além da aplicacéo de vacuo, ndo houve qualquer outro tipo de tratamento
ao solvente ou catalisador entre reagdes. Isto permite-nos concluir que em relagdo ao catalisador a

passagem para um processo em continuo merece um estudo mais aprofundado.
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7 Conclusao

No decorrer deste trabalho foi sintetizado metano a partir da reacdo de hidrogenacao de diéxido de
carbono. A reacdes foram catalisadas por nanoparticulas de ruténio que se encontravam imobilizadas
em liquido idnico. Fizeram-se testes exaustivos com varios liquidos iénicos e verificou-se que o
[Csmim][NFO] foi o melhor solvente com um rendimento superior a 80%. As reacdes foram realizadas
a 150°C, o que é uma temperatura relativamente baixa para a metanacéo de COx.

Deste estudo podemos ainda concluir que a hidrogenacéo é favorecida quando as nanoparticulas sao
sintetizadas in-situ. Utilizaram-se LIs com o catido [Camim] e [Csmim], e a0 comparar-se 0s resultados
verificou-se que na maior parte dos casos, o0 LI com o catido [Csmim] promove a reacdo. Também, se
verifica uma melhoria no caso do LI [C4dmim][NTFz], aquando da prote¢do da posigdo C? do anel
imidazolio pela substituicdo do protdo por um grupo metilo.

Testou-se o efeito do grupo sulfonilo e a presenca de flior por comparacdo em anibes de estruturas
simples, nos casos em que 0 anido ndo possuia um destes grupos havia uma mudanca total na
seletividade tendo sido apenas formado monéxido de carbono na fase gasosa. Descobriu-se ainda que
a presenca de agua no liquido ibénico € essencial para dar inicio a reagdo de metanacao.

Os ensaios de reciclagem do catalisador mostram que o catalisador se mantém ativo apesar de ocorrer
um decréscimo gradual de cerca de 20% da atividade catalitica no espaco total de 120 horas, 0 que
revela algum potencial para uma a passagem do processo batch para um processo em continuo. Para
tal seriam necessérios realizar alguns estudos mais aprofundados, nomeadamente a realizacéo de
uma otimizacdo da quantidade inicial de agua na fase do liquido iénico ou testes que visem estabilizar
as nanoparticulas durante mais tempo tais como a utilizacdo ou de aditivos potencialmente
estabilizadores ou imobilizando as nanoparticulas formadas no LI num suporte sélido de forma a
impedir a agregacéo. Para além destes estudos poder-se-iam experimentar catalisadores feitos a partir
de outros metais de custo mais reduzido tais como o niquel, cobalto ou ferro, etc.); pressdes totais de

reacao mais baixa ou diferentes catides, tais como o piridinio e guanidinio.
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9 Anexos

9.1 Anexo | — Procedimento Experimental detalhado da sintese de liquidos i6nicos
e mesilato de sodio.

Sintese de Liquidos lonicos:

1. A um baldo de fundo redondo de 100ml de massa conhecida foram adicionados 3g de
[Comim][CI];

2. O sistema baldo+LI foi sujeito a vacuo durante um periodo de 30 a 60 minutos e pesado
novamente;
A um goblet de 100ml adicionaram-se 1,2 equivalentes molares de sal de sodio;

4. Adicionaram-se 10ml e 20ml de solvente ao baldo de fundo redondo e ao gobelet,
respetivamente;

5. Os reagentes foram misturados no baldo de fundo redondo e a reacdo ocorreu sob agitacéo
magnética durante 24 horas;

6. Decorrida a reacdo a mistura reacional foi filtrada e subsequentemente seca num evaporador
rotativo de modo a separar o solvente do liquido iénico;

7. O liquido i6nico obtido foi lavado com diclorometano, filtrado e seco, usando primeiro um
evaporador rotativo e depois uma linha de vacuo;

8. Osliquidos iénicos obtidos foram analisados por RMN de protéo, carbono e quando necessario
de flaor.

Sintese de Mesilato de Sédio

Na sintese dos liquidos iénicos [Camim][MeSOs] e [Camim][MeSO3] foi necessario sintetizar
previamente o sal mesilato de sddio, NaMeSOs, para ser usado na troca idnica. Este sal foi obtido
através de uma titulacdo acido-base, usando uma solucdo 1M de &cido metanosulfunoico em 10 mL
de metanol e uma solucdo 0.5M de hidroxido de sédio (NaOH). Apdés a titulagdo o mesilato de s6dio

foi purificado usando um evaporador rotativo.
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9.2 Anexo Il — Espetros RNM *H dos liquidos i6nicos sintetizados
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9.3 Anexo Il — Procedimento experimental detalhado da reac&o de

Hidrogenacao

Procedimento experimental para a preparacao da reacdo de hidrogenacéo detalhado:

w

N o o &

©

10.

11.

12.
13.
14.
15.

16.

17.

18.
19.
20.

21.
22.
23.
24,
25.

Ligar o equipamento elétrico;

Colocar o set-point do banho de éleo a 40°C e deixar aquecer;

A um frasco de 5mL de vidro adicionar, 1 mL de liquido i6nico, 0,04g de Ru(COD)(2-metilalil)2
(125umol) e um agitador magnético;

Colocar o frasco no reator e fechar o mesmo;

Conectar o reator a linha de Hz e ao compressor, bem como a linha de vacuo;

Colocar o reator no banho de dleo;

Ligar a bomba de vacuo, abrir a valvula V-6, que conecta o0 vacuo ao sistema e efetuar vacuo
durante 10 min;

Apos o vacuo fechar primeiro a vélvula V-6 e de seguida desligar a bomba;

Abrir e fechar a garrafa de hidrogénio, verificar a pressdo na garrafa e abrir as valvulas na
seguinte ordem: V-1, V-2, V-4;

Adicionar cerca de 7 bar de Hz ao sistema e reaplicar vacuo ao sistema durante 10 min,
verificando a presenga de vacuo no mandmetro;

Voltar a abrir e fechar a garrafa de hidrogénio, adicionar 40 bar de H2 ao sistema e deixar o
sistema estabilizar durante 15 min;

Muito cuidadosamente abrir a valvula de purga, V-3 e libertar todo o hidrogénio da linha;
Fechar todas as valvulas da linha de H2 na ordem inversa a do ponto 9

Registar a presséo final de Hz, Pu2;

Adicionar lentamente CO: ao sistema de modo a que a presséo total seja 76 bar. Apesar da
pressédo desejada ser 80 bar, o CO2 é um gas compressivel o que implica a presséo dentro do
reator ndo se encontra estavel sendo necessarios periodos de estabilizagcao superiores a 30
min até se atingirem os valores desejados;

Aumentar a temperatura do banho de 6leo para 150°C e esperar 60 min pela estabilizagdo da
pressao (normalmente a presséo estabiliza por volta dos 120 bar)

Registar a hora, presséo e temperatura e iniciar a agitagdo magnética. Considera-se que a
reacdo tem inicio quando se comeca a agitacao;

ApOs 24h desligar a agitagdo magnética e retirar o reator do banho de 6leo;

Colocar o set-point do banho de éleo a 40°C e esperar que a temperatura chegue aos 40°C;
Voltar a colocar o reator dentro do banho de 6leo e esperar que a pressao dentro do reator
estabilize;

Conectar a ratoeira ao reator;

Fazer passar uma pequena quantidade de gas pela ratoeira;

Retirar uma amostra com uma seringa de gases;

Purgar os gases dentro do reator para a hotte;

Desmontar o reator e armazenar o frasco com o solvente e catalisador
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Anexo IV — Lista completa de reagdes realizadas

PH, P'CO, Ptotal40 Ptotal150 Converséo de

Reacdo | Liquido Iénico (bar) (bar) (bar) (bar) Rendimento CO, TON
CB39 | [Camim][NFO] 42.50 42.92 84.94 121.92 53.98% 11.18% 49.04
CB41 | [Cgmim][NFO] | 42.92 42.30 84.59 120.61 84.39% 18.01% 78.01
DRO1 | [Csmim][NTf,] 42.78 41.75 84.04 120.75 64.41% 13.93% 67.30
DR0O2 | [Cgmim][NTf,] 41.95 46.37 87.77 127.37 0% 0% 0
DRO5 | [Csmim][NTf,] 42.02 41.40 82.94 119.65 62.24% 13.32% 55.80
DR0O6 | [Cgmim][NTf,] 42.16 41.26 83.01 121.79 60.92% 13.15% 54.80
DRO7 | [Cemim][NTf,] 42.02 41.06 82.66 127.72 40.54% 8.77% 36.34
DRO0O8 | [Cgmim][NTf,] 42.09 45.40 87.08 137.52 40.11% 7.63% 36.02
DR0O9 | [Cgmim][NTf,] 41.88 41.40 82.87 122.89 53.56% 11.42% 47.87
DR10 | [Cgmim][NTf,] 41.75 42.57 83.97 131.24 42.08% 8.63% 37.49
DR11 [Csmim][TFA] 42.02 41.33 82.87 117.71 0% 0% 0
DR12 | [Cgmim][PFO] 42.09 43.13 84.59 120.20 50.01% 10.18% 45.94
DR13 [[Cgmim][MeSO3]| 41.95 42.92 84.25 119.58 0% 0% 0
DR14 [Camim][TFA] 42.09 41.40 82.87 117.16 0% 0% 0
DR15 [Csmim][PF6] 42.09 41.68 83.08 118.06 0% 0% 0
DR16 |[C,mim][MeSO;]| 42.23 42.16 83.84 117.71 0% 0% 0
DR17 | [Cemim][NTf,] 43.33 41.68 83.70 105.10 0% 0% 0
DR19 | [Cgmim][NTf,] 42.23 42.64 84.18 120.47 0% 0% 0
DR20 [Csmim][OTH] 43.61 47.20 89.50 117.40 59.32% 11.17% 89.66
DR21 [Csmim][OTH] 42.37 41.88 83.35 119.37 58.69% 12.50% 53.31
DR22 | [Cgmim][NFO] | 42.30 46.85 88.39 127.86 80.17% 14.71% 72.52
DR23 | [Cgmim][NFO] | 42.30 45.26 86.87 124.89 75.34% 14.47% 68.15
DR24 | [Cgmim][NFO] | 42.09 45.68 87.08 127.86 72.51% 13.68% 65.27
DR25 | [Cgmim][NFO] | 42.37 43.33 85.08 122.54 67.68% 13.79% 63.46
DR26 | [Cgmim][NFO] | 42.23 42.85 84.46 120.75 60.24% 12.41% 54.40
DR27 | [Cgmim][NFO] | 42.44 42.23 83.97 118.96 fuga
DR28 | [Csmim][PFO] 42.85 48.02 89.42 126.89 60.73% 10.95% 54.02
DR29 | [Cgmim][NTf,] 42.78 43.26 84.94 121.03 61.79% 12.76% 56.80
DR30 | [Cgmim][NTf,] 42.37 41.54 83.01 111.64 0% 0%
DR31 | [Cgmim][NTf,] 42.37 51.06 92.60 135.72 0% 0% 0
DR32 | [Cgmim][NFO] | 42.37 42.09 83.49 119.09 0% 0% 0
DR33 | [Cgmim][NTf,] 42.57 41.75 83.49 119.78 23.02% 4.95% 20.64
DR34 | [Camim][NTf,] 42.57 42.02 83.49 117.99 24.10% 5.14% 22.20
DR35 | [Cgmim][NTf,] 61.55 27.60 88.04 119.37 57.04% 24.39% 49.89
DR36 | [C4admim][NTf,] | 42.44 42.71 84.18 119.72 58.38% 12.15% 53.19
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