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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvida uma rota de sintese para o dodecano, um
hidrocarboneto com aplicagdo como aditivo no combustivel de aviagdo sustentavel
para reducdo da emissao de COg2, a partir do dodecanoato de metila, um éster
derivado de origem natural, composta pela otimizagao de trés sistemas cataliticos: a
hidrogenagao do éster em alcool utilizando catalisadores de ruténio com ligantes do
tipo pinga, a desidratagao do alcool em olefina utilizando y-alumina e a hidrogenagéao
da olefina em alcano utilizando paladio suportado em carbono. Os resultados obtidos
proporcionaram uma rota de sintese eficiente do dodecano a partir do dodecanoato
de metila, com elevada converséao e seletividade para os produtos de interesse em
cada etapa deste trabalho. Na hidrogenacéo do dodecanoato de metila em dodecanol,
a otimizacdo do sistema catalitico utilizando o catalisador Ru-2 demonstrou um
excelente desempenho, onde alcangou 97% de conversdo do éster e 92% de
seletividade para o alcool em um sistema sem solvente e com uma proporgao
substrato:catalisador de 1:60.000. Na desidratacdo do dodecanol em dodeceno, o
sistema catalitico utilizando alumina como catalisador alcancou 99% de conversao e
de seletividade para a olefina. Por fim, na hidrogenacdo do dodeceno em dodecano,
o sistema catalitico utilizando paladio suportado em carbono também apresentou um
excelente resultado, atingindo uma conversao de 100% para o alcano com 0,1% m/m
de Pd/C.

Palavras-chaves: hidrogenagdo de éster, catalisador de ruténio, aditivo para

querosene
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1. INTRODUGAO

O setor de aviagao € um setor de transporte que tem previsto um crescimento
nos proximos anos, com aumento da demanda por combustivel de aviagao. De acordo
com o Painel Internacional de Mudangas Climaticas (IPCC), em 2019, o setor de
transportes foi responsavel por cerca de 23% das emissdes antropogénicas de gases
de efeito estufa, sendo que o setor de aviacdo contribui com 12% dessas emissdes
[, Isso deve-se ao fato de que o querosene de aviagdo, principal combustivel utilizado
em aeronaves, € um combustivel féssil derivado do petréleo e, portanto, sua queima
no motor da aeronave provoca a emissao de dioxido de carbono.

Devido a essa emissao excessiva de gases de efeito estufa, principalmente o
diéxido de carbono, e, juntamente, com a crescente preocupagdo mundial sobre o
impacto ambiental das mudancgas climaticas no cenario global, tem se buscado formas
para minimizar a pegada de carbono no setor de aviagédo ?. No entanto, o setor de
aviagao apresenta-se como um setor de dificil descarbonizagdo, uma vez que o
querosene de aviagdo possui rigidos requerimentos quanto as suas propriedades
fisico-quimicas que devem ser atendidos antes de ser utilizado nas aeronaves para
garantir a qualidade do combustivel e prevenir possiveis acidentes, como alta
densidade de energia e baixo ponto de congelamento. No Brasil, a Agéncia Nacional
de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) regulamenta os limites maximos e
minimos das propriedades do combustivel de aviagdo Bl. A Tabela 01 apresenta

algumas propriedades e seus limites estabelecidos na legislagao.

Tabela 01 — Valores das propriedades fisico-quimicas do querosene de aviacao
(QAV) estabelecidos pela ANP

Propriedades do QAV Limites estabelecidos
Massa especifica a 20 °C 771,3 a 836,6 kg/m?
Poder calorifico, min. 42,8 MJ/kg
Ponto de fulgor, min. 38 °C
Ponto de congelamento, min. -47 °C
Viscosidade a 20 °C, max. 8,0 mm?/s
Condutividade elétrica 50 a 600 pS/m
Corrosividade ao cobre, max. 1

Fonte: ANP - Adaptada



Nesse contexto, a substituicdo de parte do combustivel fossil por aditivos de
origem renovavel, como no caso dos combustiveis sustentaveis de aviagéo, tem se
apresentado como uma alternativa viavel a este problema . Estes aditivos s&o
obtidos a partir do processamento de uma matéria-prima de origem renovavel, como
a biomassa, e tem como objetivo auxiliar na redugdo da emissao de CO2z durante a
queima do combustivel, uma vez que sdo de origem renovavel. Além disso, pesquisas
realizadas com aditivos de origem renovavel, como alcoois, ésteres e 6leos vegetais
hidrotratados, mostram que estes também possuem a capacidade de melhorar certas
propriedades dos combustiveis, como ponto de fulgor Bl No entanto, ao mesmo
tempo que pode afetar positivamente algumas propriedades, também pode afetar
negativamente outras propriedades cruciais dependendo da concentragdo do aditivo
adicionado ao combustivel, sendo necessario avaliar cuidadosamente sua aplicagao
para manter a qualidade do combustivel, permitindo que ainda cumpra com todos os
requisitos estabelecidos na legislagao.

Uma forma de produzir estes aditivos é através da hidrogenagao catalitica de
esteres. Esta reacédo tem sido amplamente estudada na literatura, principalmente com
a utilizagao de catalisadores com ligantes do tipo pinga, que permitem uma ativagao
mais eficaz da ligagao C=0. Isso se deve ao fato de que estes catalisadores possuem
ligantes tridentados que formam anéis ciclometalados na estrutura do catalisador,
garantindo uma maior estabilidade, atividade e seletividade 8. Por causa disso, os
catalisadores com ligantes do tipo pinga também permitem trabalhar em condi¢gdes de

reacao relativamente brandas em comparagao a reacdo sem o uso do catalisador.

Figura 01 — Catalisadores de ruténio com ligantes do tipo pinca
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Fonte: Autoria prépria

Neste trabalho, sera sintetizado um aditivo para o querosene de aviagao a partir
um éster de origem renovavel, utilizando catalisadores de ruténio com ligantes do tipo

pinga para realizar a reagao de hidrogenacgao do éster como primeira etapa, seguindo



da desidratacdo do alcool e hidrogenagdo da olefina, para obtengcdo de

hidrocarbonetos que podem ser utilizados como aditivos.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é propor e otimizar uma rota de sintese catalitica
para o dodecano a partir do dodecanoato de metila, um éster de origem natural.

O objetivo especifico deste trabalho € otimizar o sistema catalitico de
hidrogenagao de éster utilizando catalisadores de ruténio com ligantes do tipo pinca

em baixas cargas cataliticas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1.Querosene de aviagcao e o Setor de aviagao

O setor de aviagao € um setor de transporte que tem previsto um crescimento
exponencial na demanda por combustiveis de aviacdo durante os préximos anos e,
juntamente com o aumento do uso de combustiveis, também tem previsto um
aumento na quantidade de dioxido de carbono emitido na atmosfera (Figura 02). Um
exemplo disso € o fato de que o setor de transporte aéreo foi responsavel por 2% das
emissdes globais de didxido de carbono, em 2022 (EPE, 2024). Nos préximos anos,
a quantidade de CO:z2 liberado pode se tornar ainda mais significativa visto que o
querosene de aviagdo, principal combustivel utilizado na aviagao civil, vem

majoritariamente de fontes fésseis.

Figura 02 — Projecédo da demanda de QAV e emissdes de CO:2
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Fonte: EPE, 2024. Adaptada

O querosene de aviagao € um combustivel, que pode ser obtido a partir de
fontes fosseis ou renovaveis, e se apresenta como um liquido incolor e com odor
caracteristico. Este combustivel é obtido majoritariamente por meio da destilagdo do
petréleo na faixa de temperatura de 150 até 300 °C seguido por tratamento de
contaminantes da fragdo destilada, como hidrotratamento (Figura 03) (PETROBRAS,
2024). Sua composicao é constituida principalmente de hidrocarbonetos parafinicos e
aromaticos com cadeias entre 8 a 16 carbonos, sendo cerca de 70% composto de
alcanos, isoalcanos e cicloalcanos, 25% de aromaticos, no maximo, e 5% de outros
compostos (olefinas, compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados) (RAHMES et
al., 2009).
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Figura 03 — Processo de obtencéo do QAV nas refinarias de petréleo
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Fonte: Petrobras, 2024.

Diante dos esforgos globais para a redugdo de CO:2 no setor de transporte
aéreo, o desenvolvimento de combustiveis de fontes renovaveis tém sido foco de
pesquisa. Nesse contexto, os biocombustiveis tém sido muito explorados, uma vez
que resultam na redugédo da emissdo de CO2 quando sao utilizados. Isso deve-se ao
fato de que como as plantas absorvem o CO:2 durante a fotossintese, o carbono
emitido para a atmosfera durante a combustdo no motor quando a biomassa é
utilizada para produg¢ao de combustivel retorna para as plantas, permitindo assim uma
pegada de carbono neutra durante o ciclo de vida do biocombustivel (ATAG, 2009).

Os biocombustiveis sdo definidos como combustiveis de fontes renovaveis,
como biomassa, residuos solidos, carvao e gas natural, com composi¢ao semelhante
ao combustivel féssil e que pode ser utilizado para substituir parcialmente o querosene
de aviacdo sem a necessidade de modificagdo na infraestrutura da aeronave.
Atualmente, existem sete formas de producdo destes combustiveis alternativos
aprovadas pela Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM) e permitidas
para comercializagdo, sendo eles: o querosene parafinico sintético por Fischer-
Tropsch (FT-SPK), o querosene parafinico sintético de acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (HEFA-SPK), a isoparafina sintética de acgucares fermentados
hidroprocessados (HFS-SIP), o querosene parafinico sintético de alcool para jato
(ATJ-SPK), o querosene parafinico sintético por Fischer-Tropsch com maior conteudo
de aromaticos (FT-SPK/A), o querosene sintetizado por hidrotermdlise catalitica (CH-
SK) e o querosene parafinico sintético de hidrocarbonetos bioderivados, acidos graxos
e ésteres hidroprocessados (HC-HEFA-SPK) (BOEIRA, 2022).
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3.2. Aditivos para querosene de aviagao

O querosene de aviacdo deve apresentar propriedades fisico-quimicas
especificas para atender aos requisitos estabelecidos pela legislagdo, de modo que
seja possivel garantir um desempenho eficiente no motor e um transporte e
armazenamento seguro do combustivel. Dentre tais propriedades, as mais
importantes incluem: a densidade especifica e poder calorifico, garantindo uma alta
densidade energética para o combustivel, a estabilidade térmica e oxidativa, para
limitar a produgdo de goma ou coque que podem entupir o motor, o ponto de
congelamento, para permitir que o combustivel permaneca liquida nas baixas
temperaturas durante o voo, e o teor de agua, para impedir o crescimento de
microrganismos que podem levar a corrosdo do motor (SILVA, 2023).

Nesse sentido, o querosene de aviagao pode ser modificado com aditivos e/ou
componentes de mistura tanto para alcancar os valores maximos e minimos das
propriedades fisico-quimicas estabelecidas na legislagdo quanto para melhorar
fatores relacionados a emissdo e compatibilidade com combustiveis alternativos.
Estes aditivos podem ser antioxidantes, anticongelantes, anticorrosivos,
melhoradores de lubricidade, melhoradores de combust&o, biocidas, entre outros.

Além dos aditivos disponiveis comercialmente, diversas pesquisas abrangem a
sintese de possiveis compostos com possivel aplicagdgo como aditivos nos
combustiveis de aviagao, com foco no uso de matérias primas de origem renovavel
para a redugao da emissao de diéxido de carbono dos combustiveis de aviacido. Esses
estudos variam desde a producdo de alcoois ou éteres obtidos a partir de coprodutos
da industria sucroalcooleira como aditivos para diminui¢ao do ponto de congelamento
(BAUMI, et al., 2019), a produgédo de amidas e ésteres de acidos graxos a partir de
6leos vegetais como aditivo para melhoria da lubricidade do combustivel (CATALUNA,
et, al.,, 2018. CHAGAS, 2023) até a producdo de antioxidantes de origem natural
(WOORTMAN, 2020).

Outros componentes adicionados ao querosene de aviagdo podem ser
hidrocarbonetos “drop-in”, hidrocarbonetos obtidos através do processamento de
fontes renovaveis que sao quimicamente idénticos ao combustivel fossil, para mistura
no querosene de aviacdo com foco em substituir parcialmente o combustivel de
origem féssil e mitigar a emissdo de CO2 na atmosfera. Estes podem ser obtidos

através de diferentes rotas e misturados em diferentes quantidades ao combustivel
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de aviagdo. Um exemplo disso é a conversao catalitica de lignocelulose e cicloalcanos
para substituigao parcial e melhoria do poder calorifico do querosene de aviagao (LIU,
et al. 2019).

Outro exemplo mais comum €& a rota HEFA, que consiste no
hidroprocessamento (hidrodesoxigenacgao, hidrocraqueamento e hidroisomerizagao)
de ésteres de acidos graxos, obtidos da extragcao de diversos 6leos vegetais (como
Oleo de soja, 6leo de coco, 6leo de macauba, entre outros), catalisado por diferentes
catalisadores heterogéneos de metais nobres e metais de transicdo, como
catalisadores de paladio suportado em carbono, catalisadores de niquel e molibdénio
suportados alumina e zedlitas de niquel, para obtencdo de uma mistura de parafinas
e isoparafinas que podem ser utilizadas como querosene de aviagdo (MONTEIRO, et
al., 2022).

3.3.Catalise

A catalise € um processo quimico no qual ocorre 0 aumento da velocidade de
uma reacgao através da adicdo de um catalisador. Os catalisadores sdo substancias
que, quando adicionadas no meio reacional, aceleram a velocidade de uma reacéo
através de um novo caminho reacional para o estado de transicdo do processo com
menor energia de ativagao. Os catalisadores somente modificam a cinética da reacao,
sem modificar a termodinamica, e devem ser regenerados ao final da reacéao.

A catalise pode ser dividida de acordo com a solubilidade do catalisador no
meio reacional, sendo a catalise homogénea quando o catalisador dissolve
completamente no meio reacional e a catalise heterogénea quando o catalisador
permanece em uma fase diferente do substrato. Cada tipo de catalise apresenta suas
vantagens e desvantagens: a catdlise homogénea apresenta maior atividade
catalitica, maior seletividade e permite operar em condigdes mais brandas em
comparagao a catalise heterogénea, enquanto a catalise heterogénea permite a
separacgao e reutilizagdo do catalisador (ATKINS, et al., 2010).

Dentro da catalise homogénea, a catélise por complexos de metais de transigéao
de destaca por possibilitar a modificacdo de propriedades eletrénicas e estéricas do
catalisador através dos ligantes coordenados ao centro metalico, de modo que os
ligantes apresentam um papel fundamental na atividade e na seletividade do

catalisador devido a sua interacdo com o centro metalico durante o processo catalitico.
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Atualmente, uma classe de ligantes amplamente estudados é a classe de
ligantes do tipo pinga. Os ligantes do tipo pinga sao ligantes tridentados que se ligam
firmemente a trés sitios de coordenagéo coplanares e adjacentes do centro metalico,
resultando na formacgao de dois anéis ciclometalados estaveis e rigidos composto por
5 a 6 membros. Os catalisadores formados com esses ligantes apresentam maior
reatividade, maior seletividade, maior eficiéncia em baixas cargas cataliticas e maior
economia, além de permitir condigdes mais brandas de reacdo (VOGT, LANGER,
2020).

3.4.Hidrogenacao de compostos carbonilicos com catalisadores com ligante

do tipo pinga
Os catalisadores de complexos de metais de transicdo com ligantes do tipo
pinca revolucionaram o campo de redug¢ao de compostos carbonilicos, uma vez que
permitiram a ativagdo da ligagdo C=0 e C-O durante a reacdo de hidrogenacao.
Dentre os compostos carbonilicos, esse tipo de catalisador permitiu a hidrogenagao
de ésteres alifaticos, uma classe de compostos considerada dificeis de hidrogenar
devido a baixa eletrofilicidade do atomo de carbono da carbonila em comparacao a

ésteres aromaticos. (Figura 04)

Figura 04 — Reacéao de hidrogenagao de ésteres
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Fonte: Autoria propria

Isso se deve a interacdo mais forte realizada entre o nitrogénio do ligante e o
substrato através do oxigénio carbonilico, aproximando o carbono carbonilico do
hidreto coordenado ao metal, favorecendo uma inser¢ao migratéria do hidreto para o
carbono carbonilico, conhecido como interagao do tipo Noyori (Figura 05) (PHAM, J.
et al., 2021).
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Figura 05 — Interagao do tipo Noyori na hidrogenacao de ésteres com ligantes do

tipo pinga

Fonte: Autoria prépria

Ao longo dos anos, diversos pesquisadores desenvolveram estudos da reducéo
de compostos carbonilicos com catalisadores de complexos de metal de transigao
com ligantes do tipo pinga. Em seu trabalho pioneiro, Milstein desenvolveu um sistema
catalitico baseado em catalisadores de ruténio com ligantes do tipo pingca PNN. Esse
catalisador apresentou 6timos resultados para a hidrogenagao de ésteres aromaticos
e alifaticos em temperatura de 115 °C, pressao de hidrogénio de 5,3 atm e proporgao
de substrato:catalisador de 1:100. Esse trabalho inspirou o desenvolvimento de uma
variedade de catalisadores a base de ruténio (MILSTEIN, et al., 2006).

Ao longo dos anos, diversos catalisadores de ruténio com diferentes ligantes
do tipo pinga, como ligantes tridentados PNP, PNN e SNS, foram estudados para a
reducdo de compostos carbonilicos, obtendo excelentes resultados. Entre os
catalisadores de ruténio mais conhecidos estdo: o catalisador Ru-MACHO, de

Takasago, e os catalisadores Ru-2 e Ru-3, de Gusev. (Figura 06)

Figura 06 — Catalisadores de ruténio com ligantes do tipo pinca

Catalisador de Takasago Catalisadores de Gusev
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Fonte: Autoria prépria

Entre estes catalisadores, o ciclo catalitico utilizando o catalisador de Gusev de
ruténio com ligante do tipo SNS (Ru-3) pode ser descrito pelo mecanismo de esfera

interna. Neste mecanismo, a interagao intermolecular do tipo Noyori entre o hidrogénio
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ligado ao nitrogénio do ligante do tipo pingca e o oxigénio da carbonila permite a
insergao migratoria do hidreto para a carbonila e, em seguida, ocorre a coordenagao
do oxigénio do alcéxido formado ao centro metalico. Apds isso, ocorre outra insergéo
migratoria do hidreto para o carbono carbonilico, fazendo com que a ligagado C-O se
rompa e, assim, outro alcéxido é formado, sendo que este alcéxido coordena-se com
o centro metalico. Este alcoxido coordenado atua como uma base de Lewis e captura
o hidrogénio ligado ao nitrogénio do ligante, saindo da esfera de coordenagéo,
formando assim uma molécula de alcool. Isso permite que uma molécula de
hidrogénio coordene ao centro metalico. A molécula de hidrogénio coordenada sofre
um ataque do nitrogénio, fazendo com que o outro hidreto se coordene ao ruténio. Por
fim ira ocorrer duas interagées: uma com o oxigénio do alcool formado com o
hidrogénio ligado ao nitrogénio do ligante do tipo pinga e outra entre o hidrogénio do
alcool formado com o alcoxido coordenado ao centro metalico. Isso ira fazer com que
ocorra a migracao do hidrogénio do nitrogénio para o alcool formado e o hidrogénio
do alcool para o alcoxido, formando, no final duas moléculas de alcool. Apds o alcdxido
se converter em alcool, outra molécula de hidrogénio coordena ao centro metalico,
ocorrendo um ataque do nitrogénio do ligante ao proton da molécula de hidrogénio,
restaurando o catalisador e concluindo o ciclo catalitico (Figura 07).
Figura 07 — Exemplo de mecanismo de hidrogenacao de éster pelo

catalisador Gusev Ru-3
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Fonte: Passos, L. H. R.
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Em 2018, Zimmermann mostrou que complexos de ruténio com ligantes do tipo
pinga SNS podem facilitar a hidrogenacgao de diferentes substratos, incluindo ésteres
alifaticos e aromaticos, além de iminas aldeidos e cetonas, com pressdes de
hidrogénio de até no maximo 20 bar e temperaturas de até no maximo 100 °C
(ZIMMERMAN, et al., 2018). Nesse trabalho, destacam-se novamente os excelentes
resultados dos catalisadores Ru-3, de Gusev, e do Ru-MACHO onde obtiveram
conversdes do substrato acima de 90%, a 80°C com 0,1 mol% de catalisador. Em
2023, Passos, et al. mostrou que o catalisador de Gusev Ru-2 apresenta maior
atividade catalitica frente a hidrogenacdo de ésteres alifaticos saturados e
insaturados, obtendo excelente resultados, a 70 °C e 50 bar de hidrogénio com 0,5
mol% de catalisador. Além disso, também demonstrou que o catalisador Ru-3
apresenta uma maior quimiosseletividade para a redugao da funcio éster frente a
reducao de uma ligagao dupla terminal de um éster alifatico insaturado (PASSOS, et
al., 2023).

Além dos catalisadores a base de ruténio, outros catalisadores com ligantes do
tipo pinga que tem ganhado destaque na redu¢cdo de compostos carbonilicos sdo os
catalisadores a base de 6smio (BARATTA, BALDINO, CHELUCCI, 2015). Em 2015,
Spasyuk apresentou excelentes resultados para a hidrogenacdo de diferentes
substratos carbonilicos com os catalisadores de 6smio com ligantes do tipo pinga de
Gusev. Nesse trabalho, conseguiu trabalhar com baixas cargas cataliticas entre 0,01-
0,05 mol% e demonstrou que os catalisadores de 6Osmio apresentam 6tima
quimiosseletividade para a redugao da fungao éster frente a reducao da ligagao dupla
(SPASYUK, et al., 2015).

Atualmente, também vem sendo realizadas pesquisas para o desenvolvimento
de complexos de ferro e cobalto com ligantes do tipo pinga para a redugéo ésteres,
aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e iminas (FILONENKO, et al., 2018. SRIMANI,
et al., 2015. CHAKRABORTY, et al, 2014). Entretanto, a reatividade desses

catalisadores é baixa em relagao aos catalisadores de ruténio e ésmio.

3.5.Desidratagao do alcool

A reagao de desidratacdo de alcool primario € uma reagao de eliminagao, na

qual uma molécula do alcool é convertida em uma olefina terminal, também
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denominada olefina a-linear, por meio da remogao de uma molécula de agua (Figura
08).

Figura 08 — Reacé&o de desidratagao de alcool primario
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Fonte: Autoria prépria

Essas olefinas apresentam grande importancia para a industria, uma vez que
podem atuar como mondémeros na sintese de polimeros e na sintese de plastificantes
e lubrificantes (RAY et al, 2011; GUO et al, 2017). Comercialmente, as olefinas a-
lineares podem ser sintetizadas a partir de derivados do petroleo através de processos
cataliticos bem estabelecidos, como a oligomerizagdo do etileno por catalisadores
Ziegler-Natta (JAN, RESENDE, 2018) ou a sintese de Fischer-Tropsch a partir de
syngas (KLERK, 2013). Além disso, com as recentes preocupagdes ambientais
envolvendo a emissdo de gases de efeito estufa, novas abordagens tém sido
estudadas envolvendo a produgdo de olefinas a-lineares a partir de biomassa,
principalmente de acidos graxos de origem vegetal (LEE et al., 2021).

Areacéao de desidratacao de alcoois € uma reag¢ao endotérmica e que necessita
de condicbes acidas. Desse modo, o0 método mais utilizado para a realizacdo dessa
reacdo € o uso de catalisadores heterogéneos, como Oxidos metélicos, sob
aquecimento. Entre os 6xidos metalicos, a gama-alumina (y-Al203) é amplamente
utilizada na industria para a reacdo de desidratagcdo de alcool devido as suas
propriedades, como alta estabilidade térmica, alta area superficial e baixo custo
(SAMAIN et al, 2014).

A desidratacao do alcool utilizando os 6xidos metalicos, ocorre em sitios acidos
de Lewis, que consistem de ions AI3*, presentes na superficie da gama-alumina (SUN
et al, 2026). Nos sitios acidos de Lewis, a molécula de alcool pode sofrer uma
desidratacdo completa, que € uma reagdo unimolecular que produz as olefinas
terminais, ou uma desidratacao parcial, que envolve uma reacao bimolecular que
forma éteres (BRINGUE et al., 2007). Knozinger et al. propds que a reagéo
unimolecular para producédo de olefinas, ocorrendo via um mecanismo do tipo E2,

envolve a clivagem simultanea da ligacdo Co—O e da ligagdo Cg—H. Enquanto, para
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a reacgao bimolecular, a formagao de éteres ocorre por um mecanismo concertado do
tipo SN2, que envolve a reagdo entre um alcool adsorvido com um intermediario
alcoxido ligado na superficie do catalisador. Estudos mecanisticos realizados por
outros pesquisadores comprovam a veracidade do mecanismo proposto (KANG et al.,
2016)

No entanto, uma desvantagem da utilizagéo da alumina como catalisador para
areacao de desidratacao de alcoois primarios € a falta de seletividade para as olefinas
terminais, devido as reacdes paralelas que podem ocorrer nos sitios acidos ao longo
da reacao (MAKGOBA et al, 2006). Como explicado anteriormente, uma das reagdes
paralelas da reagao de desidratacdo do alcool é a formagao de éteres dialquilicos.
Essa reagéo ocorre por meio de um mecanismo bimolecular do tipo SN2 e é favorecida
em baixas temperaturas. No entanto, estudos mecanisticos sugerem que os éteres
formados n&do sao somente subprodutos da reagdao, mas também desempenham um
papel significativo na formacao da olefina atuando como intermediarios da reacéo.
Isso deve-se ao fato de que, como a energia de ativagdo para a formagao de éter é
menor do que a energia de ativagdo para a formagao do olefina, o éter € formado
primeiro e, em seguida, pode sofrer decomposi¢cao em outro sitio acido do catalisador
produzindo assim uma molécula de olefina e uma molécula de alcool (SUN et al,
2026).

Outra reacao paralela da reacado de desidratacao de alcoois € a isomerizacao
da ligagao dupla da olefina terminal para olefinas internas através de um mecanismo
de desidratagao-hidratacdo-desidratacdo. Neste mecanismo, a olefina terminal
produzida na reacao de desidratagao é readsorvida no sitio acido de Lewis forte do
catalisador e, em seguida, essa olefina é hidratada formando um alcool secundario.
Este alcool secundario, por sua vez, reage novamente pelo mesmo processo de
desidratacado formando olefinas internas, que sdo termodinamicamente mais estaveis
(NEL, KLERK, 2009).

Desse modo, ambas as reagdes paralelas (formagdo de éteres que atuam
como intermediarios e isomerizagao da ligagdo dupla) acrescentam uma significativa
complexidade ao equilibrio da reacao de desidratacdo. Apesar disso, o equilibrio da
reacao pode ser significativamente afetado por pardmetros reacionais, como a
temperatura da reacdo e as propriedades acidas do catalisador. Desse modo, a

formacéao dos produtos pode ser controlada por meio destes parametros.
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A temperatura da reagado de desidratacdo de alcool € um dos fatores que
influenciam na seletividade da reacdo. Como a desidratacdo € uma reacao
endotérmica, isto €, necessita de consumir energia para que a reagao ocorra, € cComo
a energia de ativacdo da olefina € maior do que a energia de ativagado do éter, o
aumento da temperatura da reagao favorece a formagao da olefina terminal, uma vez
que fornece a energia necessaria para o0 mecanismo unimolecular direto, sem a
necessidade de passar pelo intermediario de éter. Kim et al. (KIM et al., 2019) realizou
a reacdo de desidratagcdo do 1-octanol utilizando alumina como catalisador em
diferentes temperaturas de reagao (300 °C, 350 °C e 400 °C) e o aumento da
temperatura melhorou a performance da reacédo, aumentando a conversao do alcool
até 98,3% a 400 °C. Entretanto, o aumento da temperatura também pode diminuir o
rendimento da olefina terminal, uma vez que favorece a reacdo de isomerizagao da
ligacao dupla.

Além da temperatura de reagao, atividade catalitica e a distribuicdo de produtos
da reacao de desidratacdo de alcool sao influenciadas pelas propriedades acidas da
alumina, ou seja, a formagdo da olefina terminal pode ser controlada a partir da
modificagdo da acidez do catalisador. Nesse sentido, diversas abordagens foram
desenvolvidas para modular as propriedades acidas da y-Al2Os na reacédo de
desidratacdo de alcoois. Entre estas abordagens, a modificagdo da superficie da
alumina com diferentes compostos mostrou-se efetiva na mitigacdo da reacéo de
isomerizagao através da eliminacéo dos sitios fortes de acido de Lewis responsaveis
pela readsorcdo da olefina. Zhang et al. (ZHANG et al., 2025) prepararam uma série
de catalisadores de y-alumina modificados com 6xidos de metais alcalinos e alcalinos-
terrosos para a desidratagdo do 1-decanol em 1-deceno, onde o catalisador K20/y-
Al203 apresentou uma seletividade de 92,6% para a olefina terminal, a 300 °C. Hong
et al. (HONG et al, 2024) estudou os efeitos da dopagem de cério em alumina para a
desidratacado do 1-hexanol, onde o catalisador dopado com 10% de cério obteve uma
seletividade de 88% para o 1-hexeno. Em outro estudo, Ali e Zhao (ALI, ZHAO, 2020)
utilizaram uma mistura fisica de nano particulas de alumina e 6xido de tério para a
desidratagcéo do acido estearico, onde o catalisador hibrido alcangou um rendimento
de 92% para a olefina terminal, a 300 °C.

Outra abordagem estudada para a modificagdo das propriedades acidas da

alumina é a temperatura de calcinacdo. A temperatura de calcinacdo influencia
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diretamente na densidade de sitios acidos de Lewis. Quanto maior a temperatura de
calcinagao, maior a desidroxilagao, isto €, remog¢ao de grupos hidroxilas, da superficie
do catalisador, promovendo assim uma maior exposi¢cao e formag¢ao de novos centros
de AI** coordenativamente insaturados na superficie, que, por sua vez, conseguem
atuar como sitios acidos necessarios para a reag¢ao de desidratagdo. Em seu estudo,
Kim et al. (KIM et al., 2019) prepararam catalisadores de alumina calcinados em
diferentes temperaturas (sem calcinagdo, 250 °C, 500 °C, 750 °C e 1000 °C) para a
reacao de desidratacdo do octanol, onde o catalisador calcinado a temperatura de 500
°C apresentou a maior densidade de sitios acidos de Lewis e alcangou o maior
rendimento para o 1-octeno (59,6%) dentre todos os catalisadores testados. No
entanto, também apresentou uma queda na quantidade de sitios acidos e na
seletividade da reagao nos catalisadores calcinados em temperaturas superiores a
750 °C devido a mudancas na fase cristalina da alumina, indicando que a temperatura
de calcinagao permitiu melhorar a performance da reacao até uma certa temperatura
(500 °C).

Com isso, as propriedades fisico-quimicas da alumina acida, como alta
estabilidade térmica e alta area superficial, aliada com o controle de parametros
reacionais como a temperatura de reacdo e a modificacdo das propriedades acidas
da superficie, tornam dela um 6timo catalisador para a reacdo de desidratagdo de
alcool, obtendo étimos resultados na atividade catalitica e seletividade para olefinas

o-lineares.

3.6.Hidrogenacgao de olefinas

A hidrogenacgao de olefinas € uma reagao de redugcao que consiste na adicao
de hidrogénio a uma ligagado dupla na cadeia carbdnica, transformando assim um

alceno em um alcano (Figura 09).

Figura 09 — Reacéao de hidrogenagao de olefinas

Fonte: Autoria prépria
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Essa reagao é de extrema importancia na sintese orgéanica e para diversas
industrias, como farmacéutica, alimenticia e petroquimica. Na industria petroquimica,
essa reacao € utilizada para produzir produtos mais estaveis, prevenindo a formacéao
de goma durante o armazenamento de combustiveis, como a gasolina ou o querosene
de aviagao, e no hidrocraqueamento do petroleo.

Areacao de hidrogenacgao de olefinas € uma reagao exotérmica, ou seja, libera
calor para o ambiente durante o decorrer da reacdo. Tal liberacdo de calor ocorre
devido a quebra de uma ligagao pi C-C e uma ligagdo H-H para a formagao de duas
ligacbes sigmas C-H. Apesar de ser termodinamicamente favoravel, essa reagao
apresenta uma cinética lenta. Desse modo, para a reagao ser viavel, € necessario a
utilizacao de catalisadores. O catalisador reduz a energia de ativagdo ao enfraquecer
a ligagao H-H, o que torna a reagao viavel em temperatura ambiente.

Existem dois tipos de catalisadores para esse tipo de reacao: catalisadores
homogéneos, como o catalisador de Wilkinson, e catalisadores heterogéneos. Na
hidrogenagao, os catalisadores homogéneos sao preferidos quando se busca alta
seletividade, enquanto os heterogéneos sao mais utilizados industrialmente pela
facilidade de separagédo e menor custo operacional.

Nos catalisadores de metais suportados, o paladio (Pd), a platina (Pt) ou o
niquel (Ni) sdo os metais mais comuns para essa reacgao. Tais metais de transicdo sao
ricos em elétrons e, consequentemente, conseguem ativar a ligacdo sigma da
molécula de hidrogénio para formar hidretos ligados ao metal, que sdo mais reativos
do que o préprio hidrogénio molecular para a reagao com a olefina. Além disso, os
metais de transigdo adsorvem as olefinas mais facilmente através de sua ligacao pi
C=C (MAQO et al, 2021).

Dentre os catalisadores de metais suportados, os catalisadores de paladio
suportados sdao amplamente utilizados na industria de quimica fina, sendo
responsaveis por cerca de 75% das reacdes de hidrogenacéao. Isso deve-se ao fato
de que o paladio demonstra uma propriedade superior de adsorgéo de hidrogénio em
comparacao a outros catalisadores de metais suportados, como a catalisador de
niquel de Raney, na reagao de hidrogenacao de olefinas, permitindo assim que ele
possa ser empregado em temperaturas e pressdes mais baixas de reacgao.
(MIRONENKO et al, 2020).
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A escolha do suporte adequado para a disperséo e adsorgdo do metal na
superficie é fundamental para a atividade catalitica e seletividade da reacéo, uma vez
que a natureza do suporte pode afetar o estado de oxidacéo do paladio suportado, a
adsorcao do substrato na superficie e os processos de transferéncia de massa. Desse
modo, como a reacgao de hidrogenagao de olefinas ocorre na superficie do catalisador,
os suportes utilizados envolvem materiais com elevada area superficial, como carvao
ativado e alumina. Os materiais a base de carbono, como o carvdo ativado,
apresentam diversas vantagens e, portanto, sdo amplamente utilizados na industria
de quimica fina como suporte para o paladio devido a sua elevada area superficial,
que permite uma alta atividade catalitica, sua estrutura de poros bem definida, que
proporciona uma transferéncia de massa eficiente, e sua alta resisténcia quimica a
acidos e bases fortes. Além disso, devido a sua alta estabilidade, € possivel realizar o
processo de reciclo e reutilizagdo do catalisador com pouca perda da atividade
catalitica (MIRONENKO et al, 2020).

O mecanismo dessa reacéo inicia-se pela difusdo do gas hidrogénio do meio
reacional até as camadas superficiais do catalisador de paladio, onde ocorre a quebra
homolitica da ligacdo H-H, formando hidretos de paladio. Em seguida, a olefina
também é adsorvida na superficie do catalisador através da ligagao pi C-C. Desse
modo, com o hidreto e o alceno préximos um do outro, a ligagao pi C-C se rompe e
forma-se uma ligagdo sigma C-H, resultando assim em uma ligagdo Pd-C. Por fim, a
segunda ligagcado C-H se forma, formando o alcano e, sem a ligagao pi, o produto se
dissocia do metal e o paladio retorna ao ciclo catalitico (Figura 10). A etapa
determinante dessa reacao é a adsorcgao dissociativa da ligacdo H-H na superficie do
metal. Além disso, como a reagao ocorre na superficie do metal esta reagao ocorre
com adigao syn, ou seja, as duas ligagdes sigmas C-H sdo formadas na mesma face
do alceno (MATTSON et al, 2013).
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Figura 10 — Mecanismo de hidrogenagao de olefinas catalisada por Pd/C
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Fonte: Autoria propria

Os catalisadores de paladio suportados permitem controlar a atividade

catalitica e a seletividade da reacdo por meio da modificagdo na estrutura do suporte,

como a adigao modificadores inorganicos, e na formagao e tamanho das particulas de

paladio (RIVERA-CARCAMO et al, 2021).
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4. METODOLOGIA

4.1.Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados como substrato em cada etapa deste trabalho sao:
octanoato de metila (99%, Sigma Aldrich), dodecanoato de metila (99,5%, Sigma
Aldrich), 1-octanol (99%, Sigma Aldrich), 1-dodecanol (99%, Sigma Aldrich) e 1-octeno
(98%, Sigma Aldrich).

Os solventes utilizados neste trabalho incluem: undecano (>99%),
tetraidrofurano (>99,9%, anidro), tolueno (>99,8%, anidro) e anisol (>99,7%, anidro),
todos da Sigma Aldrich.

Os catalisadores utilizados neste trabalho séo:

« Diclorobis(2-(difenilfosfino)etilamina)ruténio(ll) (Ru-1) (95 %, Sigma Aldrich)

« Diclorotrifenilfosfino[2-(difenilfosfino)-N-(2-piridinilmetil)etanamina]ruténio(ll)
(Ru 2)

« Diclorotrifenilfosfino[bis(2-(etiltio)etil)Jamina]ruténio(ll) (Ru-3)

« Di[2-(difenilfosfino)etillamina}carboxilcloridridoruténio(ll) (Ru-4) (95%, Sigma

Aldrich)

e Gama-alumina (y-Al203) em esferas (Sazol)
« Paladio em carvao ativado (5% wt., Degussa Hulls)

Na etapa de hidrogenacgao de ésteres, as bases utilizadas nos testes foram:
metoxido de sdédio (95%, Sigma Aldrich) e tert-butdxido de potassio (95%, Sigma
Aldrich).

Na etapa de desidratagao do alcool, foi utilizado carbeto de silicio na coluna de

desidratacéao.

4.2.Hidrogenacao do éster com catalisador de ruténio com ligantes do tipo
pinga

Na etapa de hidrogenacao do éster, os experimentos foram realizados em uma

caixa seca (Glove Box MBRAUN UNILAB PRO) sob atmosfera inerte de argbnio

utilizando vials de 4 mL contendo uma barra magnética. Os ésteres utilizados também

necessitaram de um tratamento para a retirada de agua e oxigénio. O tratamento foi

realizado com 2,5 %m/m de magnesol e 2,5 %m/m de alumina sob aquecimento de

80 °C e agitagao durante 2 horas. Em seguida, foram destilados em um destilador
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kugelrohr, coletados sob atmosfera inerte de argbnio e armazenados para uso na
caixa seca.

Para a montagem da reag&do, em cada vial, foi adicionado o substrato (éster
metilico), o undecano (padrdo interno), uma base, uma solugdo do catalisador de
ruténio e o solvente. A solugcéo do catalisador foi preparada em uma concentragéo de
1 mg/mL, através da medida da massa do catalisador em uma balanga seguida pela
solubilizagdo da mesma no mesmo solvente utilizado no meio reacional. Em reagdes
sem solvente, o solvente utilizado na preparacéo da solugao de catalisador foi 0 anisol.

Apods o término da montagem da reacgéo nos vials, trés frascos por vez foram
colocados em uma autoclave de aco inoxidavel adaptado com um bloco de aluminio
de trés cavidades e o reator foi fechado. A autoclave foi entdo pressurizada com
hidrogénio e introduzida em uma chapa aquecedora com agitacdo magnética
contendo um bloco de aluminio com temperatura controlada. Apds o tempo de reacgao
estipulado, o reator foi resfriado sob uma corrente de agua e a pressao foi liberada em
uma capela de exaustao.

Por fim, apds o reator ser aberto, foram preparadas aliquotas a partir das
reacoes de cada vial. As aliquotas foram preparadas pipetando 100 pL da reacao de
cada vial e diluindo em 1 mL de anisol. Em seguida, as aliquotas foram injetadas em
um cromatégrafo a gas (Shimadzu GC 2010 Plus) equipado com um injetor
automatico, uma coluna polar Carbowax (30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro

interno, 0,25 um de espessura de filme) e um detector de ionizagado de chama (FID).

Figura 11 — Caixa seca e autoclave utilizados na reagao de hidrogenagao de éster
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Fonte: Autoria prépria
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4.3.Desidratagao do alcool com alumina

Na etapa de desidratagao do alcool, os testes foram realizados em um sistema
de desidratagdo composto por uma bomba de infusdo, um controlador de fluxo do gas
de arraste e um forno tubular contendo uma coluna de desidratacdo (Figura 12). A
coluna de desidratagao foi preenchida com 0,72 gramas de alumina acida posicionada
no centro da coluna e as extremidades foram preenchidas com carbeto de silicio.

Para a montagem da reagao, uma seringa de 20 mL contendo o substrato
(alcool primario) foi acoplada na bomba de infusdo (Bomba de infusdo KDS 100).
Entdo, a bomba de infuséo foi configurada com a medida do didmetro da seringa, em
milimetros, a quantidade de volume a ser injetada, em mL, e a taxa de injecéo do
substrato no sistema, em mL/h. Em seguida, o controlador de fluxo de argbnio (MKS
247D) foi ajustado para o fluxo escolhido, em mL/min. E entéo, o forno tubular (Thermo
Scientific Lindberg Blue M) contendo a coluna de desidratagdo foi aquecido até a
temperatura desejada e aguardou-se 30 minutos para a estabilizagao da temperatura.

Apos a programacao dos equipamentos ser finalizada, o sistema de
desidratacado foi iniciado. A coleta do produto da reacgao foi feita por um schlenk
posicionado no fim do sistema de desidratacdo e conectado a uma capela de
exaustao. Apos a coleta dos produtos da reacdo, foram preparadas aliquotas
pipetando 100 uL da reacao e diluindo em 1 mL de anisol. As aliquotas foram injetadas
em um cromatografo a gas (Shimadzu GC 2010 Plus) equipado com um injetor
automatico, uma coluna capilar apolar RTx-5MS (30 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e 0,25 pym de espessura de filme) e um detector de ionizagdo de
chama (FID).

Figura 12 — Sistema de Desidratagcao do alcool

Fonte: Autoria propria
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4.4.Hidrogenacao da olefina com paladio suportado em carbono

Na etapa da hidrogenacgéao da olefina, os experimentos foram realizados em um
reator de aco inoxidavel de 100 mL contendo uma barra magnética. No reator, foram
adicionados o substrato (olefina), o catalisador e o solvente da rea¢do. O catalisador
utilizado nessa reacao foi o catalisador heterogéneo de paladio suportado em carbono
5% em massa.

Apods o término da montagem da reagao, o reator foi fechado e pressurizado
com gas hidrogénio. Em seguida, o reator foi introduzido em uma chapa de
aquecimento com agitagdo magnética contendo um bloco de aluminio e temperatura
controlada. Apds o tempo de reacao estipulado, o reator foi resfriado sob uma corrente
de agua e a presséo foi liberada em uma capela de exaustao.

Por fim, apds o reator ser aberto, o catalisador de paladio suportado em
carbono foi filtrado e separado do produto da reacdo com auxilio de uma pipeta de
Pasteur com um algoddo na ponta e, em seguida, foi preparada uma aliquota
pipetando 100 uL do produto da reacgao e diluindo em 1 mL de anisol. As aliquotas
foram injetadas em um cromatografo a gas (Shimadzu GC2010 Plus) equipado com
um injetor automatico e com uma coluna polar Carbowax (30 m de comprimento, 0,25

mm de didmetro interno, 0,25 ym de espessura de filme).

29



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Hidrogenacao do éster com catalisador de ruténio com ligante do tipo
pinga

Na primeira etapa deste trabalho, foi realizado um estudo comparativo

envolvendo quatro catalisadores comerciais a base de ruténio (Ru-1, Ru-2 e Ru-3 e

Ru-4) (Figura 13) na redugdo de ésteres, como octanoato de metila, utilizando baixas

cargas cataliticas.

Figura 13 — Catalisadores de ruténio utilizados na hidrogenagao do éster

N,, N
E / 1 \Pj C(\ /ﬁ ' Ets(:éaﬁl Pnp(—;l:maphz

th Cl Ph, C' PPh cl o10]
Ru-1 Ru-2 Ru-3 Ru-4
Ru-Macho

Fonte: Autoria propria

Além da reacao de hidrogenacao principal, na qual o octanoato de metila (1) é
convertido em octanol (2), a presenga da base favorece uma reacéo paralela de
transesterificagao entre o octanol formado e o substrato ndo reagido. O produto dessa
reacao é o octanoato de octila (3), que, ao final do processo, € completamente

convertido em duas moléculas de octanol (Figura 14).

Figura 14 — Reacao de hidrogenagao de ésteres e reagao paralela de

transesterificacao
H c/\/\/\)kc/:“ ;:’ F‘C/\/\/\/\JH
‘ cat [Ru] Octanol (2)

Octanoato de metila (1) '

v

Octanoato de cctila (3)

Fonte: Autoria prépria
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Os testes inicias desta etapa foram selecionados a partir dos resultados obtidos
no trabalho de Passos, et. al, envolvendo a hidrogenagdo do octanoato de metila,
onde o catalisador Ru-2 apresentou maior atividade catalitica na redugdo de
compostos carbonilicos em comparacgao aos catalisadores Ru-1 e Ru-3. Sendo assim,
os experimentos foram iniciados utilizando uma propor¢cdo Substrato:Catalisador
(S:C) de 1:2.000, sob 50 bar de Hz e a 70 °C em tetraidrofurano (THF) como solvente.
Nessas condi¢des, apos uma hora de reacgao, foi obtida uma conversao de 94%, com
seletividade de 90% para o octanol. (Tabela 02, Entrada 01)

Devido a alta eficiéncia do catalisador, foi realizada uma reducao de 10 vezes
na proporgao Substrato:Catalisador (S:C = 1:20.000) acompanhado de um aumento
no tempo de reagédo para 4 horas. Mesmo com a diminuigdo na carga catalitica, o
catalisador Ru-2 manteve um 6timo desempenho, obtendo uma conversao de 86%.
(Tabela 02, Entrada 02)

Com o objetivo de investigar o desempenho do Ru-2 em cargas cataliticas
ainda mais baixas, foram realizados testes em tolueno e anisol, escolhidos por
possuirem ponto de ebulicdo superior ao do THF. Tal mudanca de solvente foi
necessaria, uma vez que a reducdo da carga catalitica seria compensada pelo
aumento de temperatura do meio reacional e, como o THF possui baixo ponto de
ebuligdo, as reacodes realizadas em temperaturas mais altas do que 100 °C resultavam
em espalhamento do solvente no reator. Assim, foi realizada a reducado da proporcao
de S:C para 1:50.000 acompanhada de um aumento da temperatura para 100 °C e do

tempo de reacgao para 24 horas.
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Tabela 02 - Reacéo de hidrogenagao do octanoato de metila usando Ru-2 em

diferentes solventes e diferentes cargas cataliticas. [@

Seletividade (%)

Tempo Temperatura Propor¢cao Conversao
Entrada Solvente [bl.(c]
(h) (°C) S:C (%) O
2 3
1 1 70 THF 2.000 94 90 10
2 4 70 THF 20.000 86 77 23
3 4 100 THF 20.000 94 78 22
4 4 100 Tolueno  20.000 80 69 31
5 24 100 Tolueno  50.000 65 50 50
6 24 100 Anisol 50.000 90 82 18

Condigdes reacionais: ®1 = 4 mmol, NaOMe (5 mol %), Ru-2, 50 bar H,. P!IConversido e
seletividade foram calculadas por CG usando undecano (2 mmol) como padrdo interno.
[[IFundamentado em um mol de 1a incorporado ao produto.

1 — Octanoato de metila. 2 — Octanol. 3 — Octanoato de Octila

Nas condigdes reacionais testadas, o anisol apresentou o melhor desempenho
entre os trés solventes testados (Tabela 02, Entrada 06). A diferenca observada na
reatividade do catalisador nos diferentes solventes pode estar relacionada as suas
polaridades distintas e, adicionalmente, a interacdo entre o solvente e o complexo
catalitico. Considerando que o anisol e o THF possuem maior polaridade em
comparacgao ao tolueno, é plausivel que tenha ocorrido um efeito de estabilizacdo do
alcool mediado por ligag¢des de hidrogénio.

ApoOs a avaliagdo do desempenho do catalisador Ru-2 em condi¢cdes de baixa
carga catalitica, foi realizado um estudo sobre a influéncia da natureza da base na
reacao. A presenga de uma base no meio reacional desempenha um papel essencial
para a ativacdo do catalisador, uma vez que atua como mediadora na remogao do
cloro da esfera de coordenacido do catalisador e permitindo a adicdo oxidativa do

hidrogénio (Figura 15).
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Figura 15 — Ativagao do catalisador pela base

H, Cl  H, H; OMe H, MeOH Hy H H,
N, | N NEMe o N, f N, | N
<1 = 1
Phy ¢ Ph Phy ci 2 Phy ¢ Phe
NaOMe
NacCl

Fonte: Adaptada de Passos, L. H. R.

Sendo assim, sob condigdes de carga catalitica igual ou inferior a S/C = 50.000,
foram realizados testes comparativos entre o metéxido de sédio (NaOMe) e o tert-
butéxido de potassio (KOtBu) na ativagao do catalisador Ru-2. O metéxido de sédio
(NaOMe) apresentou melhor desempenho em comparagdo ao tert-butdxido de
potassio em anisol. (Tabela 03, Entrada 1 versus Entrada 2) Com isso, também foi
avaliado a influéncia da concentracdo da base na atividade catalitica do sistema
reacional, variando a concentragao de metoxido de sodio. A reducao na quantidade
de base teve um impacto significativo no desempenho catalitico do sistema,
ressaltando a mportancia da base para a eficiéncia da reacéo. (Tabela 03, Entrada
3,4,5 versus Entrada 7,8,9)

Reduzindo a carga catalitica para S/C = 60.000 e elevando a temperatura da
reacao para 120°C, a superioridade do NaOMe tornou-se mais evidente, obtendo uma
conversao de 94% e seletividade de 85% para o octanol (Tabela 03, Entrada 04). Com
uma redugao adicional da carga catalitica para S/C = 75.000, foi possivel obter uma
conversdo de 63% e uma seletividade de 45%, utilizando anisol como solvente e
NaOMe como base (Tabela 03, Entrada 05). Este resultado é particularmente
relevante, uma vez que o anisol é classificado como um solvente de baixo impacto

ambiental segundo o guia GSK de solventes verdes.
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Tabela 03 — Variagao da natureza e concentracdo da base em anisol @l

Seletividade (%)

Temperatura Proporcdo Conversao
Entrada Base  Concentracdo [bl,[c]
(°C) S:C (%) [®!

Base (mol %) 2 3
1 100 NaOMe 5 50.000 90 82 18
2 100 KOtBu 5 50.000 85 74 26
3 120 NaOMe 5 50.000 97 90 10
4 120 NaOMe 5 60.000 94 85 15
5 120 NaOMe 5 75.000 63 45 55
6 120 NaOMe 2 50.000 57 45 55
7 120 NaOMe 2 60.000 56 45 55
8 120 NaOMe 2 75.000 37 29 71

Condigoes reacionais: @1 = 4 mmol, Base (5 mol %), Anisol (2 mL), Ru-2, 50 bar H., 24 h.
biConversao e seletividade foram calculadas por CG usando undecano (2 mmol) como padrao
interno. ! Fundamentado em um mol de 1a incorporado ao produto.

1a- Octanoato de metila. 2 — Octanol. 3 — Octanoato de Octila

Apos a conclusao dos estudos envolvendo diferentes bases, foi realizado um
experimento reduzindo a pressao de hidrogénio de 50 bar para 30 bar. Essa
diminuicao resultou em uma queda significativa na eficiéncia catalitica, atribuida a
reducao da difusdo de hidrogénio no solvente, o que consequentemente diminuiu sua

concentragéo na fase reacional. (Tabela 04)

Tabela 04 — Variagéo da Presséo @

Pressdo Conversdo Seletividade (%) [P}l

Entrada
(bar) (%) [l 2 3
1 50 68 51 49
2 30 35 19 81

Condigdes reacionais: @1 = 4 mmol, NaOMe (5 mol%), Tolueno (2 mL), Ru-2 (1:50.000),
100°C, 50 bar Hy, 24 h.®IConvers3o e seletividade foram calculadas por CG usando undecano
(2 mmol) como padrao interno. ! Fundamentado em um mol de 1 incorporado ao produto.

1 — Octanoato de metila. 2 — Octanol. 3 — Octanoato de Octila.
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Além disso, foi realizado um estudo sobre a necessidade de solvente no meio
reacional, uma vez que o solvente desempenha um papel fundamental na reagao
quimica, ndo apenas ao dissolver o catalisador e o substrato, mas também ao
influenciar a energia do estado de transicdo envolvido na catalise. Essa interagao
pode impactar a seletividade do processo, favorecendo ou prejudicando o resultado.
Embora teoricamente atuem como espécies inertes, os solventes podem interagir com
o centro metalico do catalisador, modificando sua atividade. Contudo, uma das
principais desvantagens do uso de solventes em processos reacionais é a
necessidade de etapas adicionais para sua separagdo, o que aumenta o custo
operacional. Nesse contexto, foi investigado o desempenho dos catalisadores de
ruténio em reagdes conduzidas sem a utilizacdo de solvente.

Nas reagdes de hidrogenacéo do octanoato de metila, utilizando o catalisador
Ru-2 com uma carga catalitica de S/C = 50.000, sob 120°C, 50 bar de H, e NaOMe
como base, sem solvente, foi obtida uma conversao de 97% com seletividade proxima
de 90% apds 24 horas (Tabela 05, Entrada 04). Com base no alto desempenho
catalitico na reducao do octanoato de metila, a carga catalitica foi reduzida para S/C
=60.000. Mesmo com essa redugéo significativa, foi possivel obter uma converséo de
93%, com seletividade de 80% (Tabela 05, Entrada 05). Por fim, ao reduzir ainda mais
a carga catalitica para S/C = 75.000, a conversao permaneceu satisfatoria (85%)
(Tabela 05, Entrada 06).

Tabela 05 — Comparagéo entre reacgdes feitas em anisol e sem solvente [@

Seletividade (%)
Propor¢cao Conversao

Entrada  Solvente [bl.[c]
S:C (%) 1!

2 3
1 Anisol 50.000 97 90 10
2 Anisol 60.000 94 85 15
3 Anisol 75.000 63 45 55
4 Puro 50.000 97 90 10
5 Puro 60.000 93 80 20
6 Puro 75.000 81 65 35
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Condigdes reacionais: @1 = 4 mmol, NaOMe (5 mol%), Sem solvente, Ru-2, 120°C, 50 bar H,,
24 h.lConversao e seletividade foram calculadas por CG usando undecano (2 mmol) como
padr&o interno. [ Fundamentado em um mol de 1 incorporado ao produto.

1 — Octanoato de metila. 2 — Octanol. 3 — Octanoato de Octila.

Com base na observacdo de que as reacbes realizadas na auséncia de
solvente apresentaram melhor desempenho em comparagao aquelas conduzidas na
presenca de solvente, foi realizado um estudo comparativo entre quatro catalisadores
de ruténio em condicdes sem solvente.

Entre os catalisadores avaliados, Ru-2 e Ru-4 destacaram-se, exibindo os
melhores desempenhos. (Tabela 06, Entrada 3 e 4) Uma possivel explicagao para a
superior estabilidade destes catalisadores esta relacionada a sua estrutura molecular,
que inclui um ligante quelante do tipo PNN, onde o fésforo atua como um dos pontos
de coordenacdo. Esse atomo possui forte interacdo com o centro metalico devido a
doacao eletrénica por retrodoagao, o que fortalece a ligagao ligante-metal e contribui
para a maior estabilidade do ligante tipo pinga e, consequentemente, maior eficiéncia
do sistema catalitico. Por outro lado, o catalisador Ru-3 contém um ligante do tipo
SNS, que é mais labil em comparacdo ao PNN, resultando em menor estabilidade.
Enquanto, o catalisador Ru-1 apresentou conversdes extremamente baixas e
desempenho insatisfatorio sob condicbes de baixa carga catalitica. Esse
comportamento provavelmente esta relacionado a menor estabilidade estrutural do
Ru-1, que possui ligantes menos robustos em comparagdo aos catalisadores

contendo ligantes do tipo pinga.

Tabela 06 — Comparagéo entre catalisadores de ruténio [@

Seletividade
. Conversao
Entrada Catalisador Produtos (%) [b}ic]
(%) ®
2 3
1 Ru-1 8 1 99
2 Ru-2 94 82 18
3 Ru-3 36 17 83
4 Ru-4 84 71 29

Condigdes reacionais: 1 = 4 mmol, NaOMe (5 mol%), Sem solvente, Proporgdo Sub:Cat
1:60.000, 120°C, 50 bar Hz, 24 h. PIConvers3o e seletividade foram calculadas por CG usando
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undecano (2 mmol) como padr&o interno. ) Fundamentado em um mol de 1 incorporado ao
produto.

1 — Octanoato de metila. 2 — Octanol. 3 — Octanoato de Octila

A melhor condi¢cdo para a hidrogenacdo do octanoato de metila foi obtida
utilizando uma proporcéo S:C de 1:60.000, sob 50 bar de H2 a 120 °C com 5 mol% de
base (NaOMe) em um sistema sem solvente por 24 horas. Sob as mesmas condigdes
reacionais, foi realizada a hidrogenagédo do dodecanoato de metila para obtencao do
dodecanol, o produto de interesse desta etapa do trabalho, utilizando o catalisador
Ru-2 e Ru-4. (Tabela 07)

Tabela 07 — Comparacgao entre os catalisadores na hidrogenag¢ao do dodecanoato

de metila [@

Conversdao Seletividade (%)
Entrada Catalisador

(%) 2 3
1 Ru-2 97 92 8
2 Ru-4 91 83 17

Condigbes reacionais: @1 = 4 mmol, NaOMe (5 mol%), Sem solvente, Proporgdo Sub:Cat
1:60.000, 120°C, 50 bar Hz, 24 h. 'Convers&o e seletividade foram calculadas por CG usando
undecano (2 mmol) como padrao interno. ! Fundamentado em um mol de 1 incorporado ao
produto.

1 — Dodecanoato de metila. 2 — Dodecanol. 3 — Dodecanoato de Dodecila

O sistema catalitico apresentou um desempenho excelente na hidrogenagao
do dodecanoato de metila para ambos os catalisadores, embora o catalisador Ru-2
mostrou-se mais eficiente do que o catalisador Ru-4. Com essas condi¢des
reacionais, foi obtida uma conversdo de 97% e uma seletividade de 92% para o
dodecanol (Tabela 07, Entrada 01).

5.2.Desidratagao do alcool com alumina

Na segunda etapa deste trabalho, os testes foram iniciados utilizando um fluxo
de injecao de 10 mL por hora de octanol na coluna de desidratagéo, sob 300 °C e 100
mL/min de fluxo de gas de arraste. Nessas condigdes, em 30 minutos, foi obtido uma
conversao de 68,3% e uma seletividade 82,9% para a formagao da olefina (Tabela 08,
Entrada 01).
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Vale ressaltar que as olefinas formadas na reagao e utilizada no calculo de
seletividade incluem o 1-octeno e seus isébmeros (cis 2-octeno e trans 2-octeno), uma
vez que passam por um processo de isomerizagao da ligagdo dupla pela sequéncia
de desidratagao-hidratacdo-desidratagao no sitio acido do catalisador de alumina. No
entanto, tal isomerizagdo nao apresenta um problema para este trabalho visto que as
olefinas produzidas nesta etapa seréo hidrogenadas a alcanos na proxima etapa.

Dado este resultado, foi realizada uma redugao na taxa de inje¢cédo do substrato
de 10 para 5 mL por hora. Como esperado, a reducéo na taxa de injegcdo aumentou a
conversdo de alcool e a seletividade para olefinas, atingindo 90,6% e 96,5%,
respectivamente (Tabela 08, Entrada 02). Este resultado deve-se ao fato de que
ocorreu um aumento no tempo de residéncia do octanol em contato com os sitios
acidos da alumina, permitindo assim que, uma maior quantidade de moléculas do
octanol atinja a energia de ativagcdo necessaria para a reacgao. A alta seletividade para
olefinas pode ser explicada pela temperatura de 300 °C da coluna, uma vez que,
apesar do maior tempo de residéncia das moléculas de octanol favorecer a formacao
do éter pelo mecanismo bimolecular, a temperatura elevada da coluna conseguiu
favorecer o equilibrio da reagao para o produto de interesse deste trabalho.

Com os resultados da variagao da taxa de injecdo do substrato, também foi
realizada uma variacao do fluxo de gas de arraste para avaliar seu impacto na reacao.
Para isso, foi realizada a reducao no fluxo de argdnio (gas de arraste desse sistema)
de 100 para 50 mL por minuto. O fluxo de argdnio também afeta o tempo de residéncia
das moléculas em contato com os sitios ativos do catalisador, uma vez que controla a
velocidade que o substrato sera transferido ao longo da coluna de desidratacao.

A reducédo no fluxo de gas de arraste para 50 mL por minuto n&o apresentou
um impacto significativo no resultado obtido da reacéo (Tabela 08, Entrada 03), que
pode ser explicado pela reducao da taxa de inje¢ao do substrato e a temperatura da
reacao que permitiram uma otimizacao do sistema. Como o objetivo desta parte do
trabalho é otimizar o sistema catalitico para a reacdo de desidratacdo, nao foi
considerado necessario realizar um estudo no impacto do fluxo de gas de arraste com

outras reacgodes e optou-se por manter o menor fluxo de argdnio, de 50 mL por minuto.
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Tabela 08 — Variagao do fluxo de injegao de substrato e do fluxo de gas de arraste na

coluna de desidratagéo @

Fluxo de Fluxo de _ Seletividade (%)
. _ Conversao
Entrada Injecéo Argonio [bl.(c]
(%) [l
(mL/h) (mL/min) 5 6
1 10 100 68,3 82,9 17,1
2 5 100 90,6 96,5 3,5
3 5 50 90,7 95,0 5,0

Condigdes reacionais: @ Al,O; (0,72 g), 300 °C, 30 min. P Converséo e seletividade foram
calculadas por CG usando undecano como padréo interno. ) Fundamentado em um mol de 1
incorporado ao produto.

4 — QOctanol. 5 — Octeno. 6 — Dioctil éter

Por fim, apds os estudos da taxa de injecéo e do fluxo de gas de arraste, foi
desenvolvido um estudo do impacto da variagdo da temperatura na eficiéncia da
reacao de desidratacdo. Para isso, foi avaliado trés temperaturas: 300 °C, 320 °C e
350°C, mantendo uma taxa de injecdo de 5mL/h e um fluxo de gas de arraste de 50
mL/min. Nesse estudo foi possivel observar que a seletividade para o éter diminui com
o aumento da temperatura, enquanto a seletividade para a olefina aumenta
juntamente com o aumento da temperatura. A temperatura de 350 °C apresentou o
melhor resultado, alcangando uma conversao de 99,3% e uma seletividade para
olefinas de 99,9%. (Tabela 09, Entrada 03)

Tabela 09 — Variagdo da temperatura da coluna na reagao de desidratagao do

octanol !

Seletividade (%)
Temperatura Conversao

Entrada C) (%) [bl.[c]
5 6
1 300 90,7 95,0 5,0
320 96,9 99,1 0,9
3 350 99,3 99,9 0,1

Condigoes reacionais: @ Al,O3 (0,72 g), Fluxo de inje¢do: 5 mL/h, Fluxo de argénio: 50 mL/min,
2h. P Conversdo e seletividade foram calculadas por CG usando undecano como padrao
interno. [ Fundamentado em um mol de 1 incorporado ao produto.

4 — QOctanol. 5 — Octeno. 6 — Dioctil éter
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O resultado obtido é consistente com a termodinamica e a cinética esperada
para a reagao de desidratagédo de alcoois. O aumento da temperatura fornece maior
energia para o sistema, permitindo que um numero maior de moléculas atinja a
energia de ativacdo necessaria para a formacéo da olefina, que € mais elevada do
que a energia de ativagcao para a formacao de éteres, e, consequentemente, favorece
a formacéao de olefinas. Além disso, a formacao da olefina € uma reacdo endotérmica
€ promove uma variagao positiva da entropia do sistema, de modo que o aumento da
temperatura do sistema desloca o equilibrio termodinamico para a producdo do
alceno. Com isso, 0 aumento da temperatura faz com que a reacao seja direcionada
quase completamente para o mecanismo de eliminacdo unimolecular consertado e,
portanto, para a formacao do produto de interesse.

A melhor condi¢do encontrada para a desidratagao do octanol foi utilizando uma
taxa de injecdo de 5 mL/h, um fluxo de gas de arraste de 50 mL/min e uma temperatura
de 350 °C. Sendo assim, as mesmas condi¢gdes reacionais foram aplicadas na
desidratacdo do dodecanol. Desse, modo foi possivel obter um excelente
desempenho do sistema catalitico para o produto de interesse, com uma conversao

de 99,9% e uma seletividade de 99,8% para o dodeceno.

5.3.Hidrogenacgao da olefina com paladio suportado em carbono

Na terceira etapa deste trabalho, os testes foram realizados utilizando paladio
sob carbono (Pd/C) como catalisador para a hidrogenagéao das olefinas. Sendo assim,
o primeiro ensaio foi feito utilizando uma carga de 5%m/m de catalisador Pd/C, sob
50 °C e 5 mL de solvente. Nessas condicdes, obteve-se 100% de conversao do alceno
em alcano (Tabela 10, Entrada 01). Com base no excelente desempenho, foi realizada
areducao de 5 vezes da carga do catalisador, mantendo a temperatura a 50°C. Nesse
teste, também foi trocado o tolueno pelo hexano como solvente para limitar a adsorgéo
competitiva da superficie do paladio, uma vez que o hexano tem interagdo mais fraca
com o paladio do que o tolueno, permitindo que os sitios ativos do catalisador figuem
disponiveis para o octeno. Mesmo com a redugao de 5 vezes, a reagao ainda atingiu
100% de converséo (Tabela 10, Entrada 02).

Apos a reducdo da carga do catalisador, foi realizado uma avaliagdo da

diminuicdo da temperatura na eficiéncia da reacdo. Para isso, foi realizado uma
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diminuicdo da temperatura de 50 °C para 30 °C. A redugdo da temperatura nao
apresentou um impacto significativo na conversao do octeno, obtendo uma converséao
de 99% (Tabela 10, Entrada 03).

Além da redugédo da temperatura, foi avaliado a necessidade do uso de solvente
na reagao. Os solventes desempenham um papel fundamental nas reagdes quimicas,
auxiliando na difusdo de gases, como o gas hidrogénio, da fase gasosa para a fase
liquida, onde se encontra a superficie do catalisador metalico, onde sera adsorvido.

Com isso, foi possivel demonstrar que a presenca ou auséncia de solvente no
meio reacional ndo impactou na conversao do sistema (Tabela 10, Entrada 03 versus
04). Isso demonstra que o préprio substrato tem a capacidade de realizar a difuséo do
gas até a superficie do catalisador sem perda de desempenho do sistema. Além disso,
a remocgao do solvente do meio reacional torna o sistema mais ambientalmente
amigavel e aumenta a probabilidade de colisdes efetivas do octeno com o hidrogénio
na superficie do catalisador.

Considerando os resultados até 0 momento e com o objetivo de reduzir ainda
mais a carga de catalisador no meio reacional, foi realizada a redug¢ao de 10 vezes na
quantidade de Pd/C, de 1% para 0,1% m/m. Essa redugao de 10 vezes, prejudicou
significativamente a conversao do substrato, diminuindo para 79% (Tabela 10, Entrada
04 versus 05). Tal impacto negativo pode ser explicado pela diminuigao de sitios ativos
do catalisador disponiveis para realizar a reacéo de hidrogenag¢do, de modo que se
torna um fator limitante da reacao, na temperatura de 30 °C com 2 horas de reacao.

Em busca de melhorar a desempenho anterior, foi realizado o aumento da
temperatura para 60°C, obtendo uma conversdao de 100% do substrato, mesmo
utilizando uma carga catalitica de 0,1% m/m de Pd/C. (Tabela 10, Entrada 06). O
aumento da temperatura fornece uma maior quantidade de energia para o sistema e,
consequentemente, promove uma maior velocidade nas etapas de adsor¢édo e
dessorcao do substrato na superficie do catalisador, aumentando o desempenho do

sistema catalitico apesar da baixa quantidade de catalisador.
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Tabela 10 — Reagao de hidrogenacgéo da olefina com catalisador de Pd/C @

Concentragao o
Temperatura Conversdao Seletividade
Entrada Pd/C Solvente
(C) ()P (%)
(%m/m)
1 50 5 Tolueno 100 100
2 50 1 Hexano 100 100
3 30 1 Hexano 99 100
4 30 1 Puro 100 100
5 30 0,1 Puro 79 100
6 60 0,1 Puro 100 100

Condigdes reacionais: @1 = 17 mmol, 40 bar Hz, 2 h. ! Converséo e seletividade foram
calculadas por CG usando undecano como padrdo interno.  Fundamentado em um mol

de 1 incorporado ao produto.
Sob as condi¢des reacionais de 0,1%m/m de Pd/C, 60 °C, sem solvente, 40 bar
de Hz2 e 2 horas de reacgao, foi avaliado a eficiéncia da reacao de hidrogenagcao do
dodeceno. Nessas condi¢cdes, obteve-se um excelente desempenho do sistema

catalitico, alcangando 100% de conversdo do dodeceno em dodecano.

5.4.Propriedades do dodecano como aditivo para querosene de aviagao

O querosene de aviagao possui especificagdes rigorosas com relagao as suas
propriedades fisico-quimicas. Os limites maximos e minimos permitidos para as
propriedades fisico-quimicas do querosene de aviagdo sao estabelecidos e
fiscalizados pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
e devem estar conforme a legislacao para ser liberado para uso em aeronaves (Tabela
11). Tais especificagbes rigorosas tem o objetivo de garantir a qualidade e eficiéncia
energética do combustivel bem como a seguranga na prevengao de acidentes, que
sao refletidas em propriedades como: poder calorifico, densidade, ponto de

congelamento, viscosidade, entre outras.
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Tabela 11 - Valores das propriedades fisico-quimicas do querosene de

aviacao (QAV) estabelecidos pela ANP

Propriedades do QAV Limites estabelecidos
Massa especifica a 20 °C 771,3 a 836,6 kg/m3
Poder calorifico, min. 42,8 MJ/kg
Ponto de fulgor, min. 38 °C
Ponto de congelamento, min. -47°C
Viscosidade a 20 °C, max. 8,0 mm?/s
Condutividade elétrica 50 a 600 pS/m
Corrosividade ao cobre, max. 1

Fonte: ANP - Adaptada

O querosene de aviagao possui em sua composigao quimica uma mistura de
hidrocarbonetos com cerca de 70% de alcanos, incluindo alcanos lineares,
ramificados e ciclicos, com cadeias de 8 a 16 carbonos. Considerando esta faixa de
cadeia, o dodecano tem potencial aplicagao para substituicdo parcial do querosene
de aviagao de origem féssil. No entanto, para avaliar sua aplicacéo, as propriedades
fisico-quimicas do dodecano devem ser avaliadas de acordo com sua
correspondéncia com o querosene de aviagao (Tabela 12).

Tabela 12 — Valores das propriedades fisico-quimicas do dodecano

Propriedade do dodeano Valores
Densidade 0,753 g/mL
Poder calorifico 44,1 MJ/kg
Ponto de fuséo -9,6 °C
Ponto de ebulicéo 216,3 °C
Ponto de fulgor 70 °C
Viscosidade 1,98 mm?/s

Fonte: Zhou, et al. - Adaptada
Embora o dodecano apresente um baixo ponto de fusédo (-9,6 °C) em relagao
ao ponto de congelamento requerido para o querosene de aviagao ( -47 °C), seu poder
calorifico (44,1 MJ/kg) é superior ao valor determinado pela legislacao (42,8 MJ/kg).
Sendo assim, o dodecano como componente de uma mistura de hidrocarbonetos

“drop-in”, que incluem alcanos ramificados para aumentar o ponto de congelamento,
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pode ser utilizado como aditivo no querosene de aviagdo como aditivo para melhoria
de combustéo e para redugao da emissao de dioxido de carbono, uma vez que tem

sua origem de biomassa.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel realizar a rota de sintese proposta para o dodecano
a partir do dodecanoato de metila. A otimizagcado dos sistemas cataliticos de cada etapa
do trabalho: hidrogenagao do éster, desidratagao do alcool e hidrogenagao da olefina
foi possivel através do estudo da variagdo dos parametros condizentes com cada
reacao, como: quantidade de catalisador, temperatura da reacao, uso de solventes,
entre outros. Os resultados obtidos demonstraram excelentes desempenhos em
relagdo a conversao do substrato e a seletividade para os produtos de interesse,
principalmente na etapa de hidrogenagao de éster.

Na hidrogenacdo do dodecanoato em dodecanol, a otimizagcdo do sistema
catalitico utilizando o catalisador Ru-2 alcancou uma conversao do éster de 97% e
uma seletividade de 92% para o alcool, em um sistema sem solvente e com baixa
carga catalitica (proporcao substrato:catalisador de 1:60.000). Na desidratacao do
dodecanol em dodeceno, o sistema catalitico utilizando alumina como catalisador
alcancou 99,9% de conversao e 99,8% de seletividade para a olefina. Por fim, na
hidrogenagdo do dodeceno em dodecano, o sistema catalitico utilizando paladio
suportado em carbono também apresentou um excelente resultado, atingindo uma
conversao de 100% para o alcano com 0,1% m/m de Pd/C.

Com isso, através da rota proposta, foi possivel obter a producdo do dodecano
de forma eficiente e este, por sua vez, pode ser aplicado como aditivo no querosene

de aviacao para reduzir as emissdes de didxido de carbono.
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