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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e otimizar rotas cataliticas
sustentaveis para a conversio de terpenos naturais, como limoneno e $-pineno, em
aditivos para querosene de aviagao, visando contribuir para a produgdo de
combustiveis renovaveis e ambientalmente responsaveis. A pesquisa foi motivada
pela necessidade de integrar principios da quimica sustentavel ao aproveitamento de
biomassa abundante e de baixo custo, buscando alternativas capazes de reduzir
impactos ambientais e emissbes de carbono associadas ao setor aeronautico. A
metodologia empregada baseou-se na aplicagdo sequencial de reacgdes de
hidroformilagdo, hidrogenacdo e desidratagdo, utilizando sistemas cataliticos
homogéneos e heterogéneos em condigdes livres de solventes. Os resultados
indicaram o potencial da conversdo de terpenos em aditivos renovaveis, com as
etapas apresentando rendimentos de 97% para hidroformilagao, 89% hidrogenacéo,
86% desidratagédo e 97% hidrogenacéo final resultando em um rendimento global de
79%, demonstrando a viabilidade de rotas integradas e ambientalmente responsaveis
para aplicagdo no desenvolvimento de bioquerosene de aviagdo e no avango de

tecnologias voltadas a transicao energética sustentavel.

Palavras-chave: Catalise sustentavel; Terpenos; Bioquerosene de aviagao; Quimica Verde.
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INTRODUCAO

A busca por alternativas biorrenovaveis para substituir produtos derivados do petrdleo
€ um dos paradigmas atuais da quimica tanto na area académica quanto na industria,
principalmente em fungdo das preocupag¢des ambientais relacionadas ao uso desses
derivados (ERYTHROPEL et al., 2018). O impacto negativo causado por combustiveis fésseis
€ uma questao global que impulsiona a busca por fontes renovaveis de energia e produtos
quimicos. O setor de combustiveis, em particular, depende fortemente de petrdleo e seus
derivados, o que agrava questdes como a emissao de gases de efeito estufa e a degradacao
ambiental. Diante disso, solu¢des mais sustentaveis, como o uso de compostos
biorrenovaveis, tém sido amplamente exploradas (BEHR et al., 2020). Além disso, o petréleo
consolida-se como uma commodity de mercado altamente volatil, frequentemente
desestabilizado por conflitos geopoliticos em regibes produtoras. Esse cenario de
instabilidade reforca a necessidade estratégica de desenvolver matrizes de producao

independentes e renovaveis de combustiveis (CHI et al., 2025).

A catalise desempenha um papel fundamental no desenvolvimento de processos
quimicos mais eficientes e sustentaveis. Diversos processos industriais de refino de petrdleo,
producdo de polimeros e sintese de produtos quimicos dependem do uso de catalisadores
ativos e seletivos para viabilizar transformacgées quimicas de maneira economicamente e
energeticamente eficiente (DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016). Os catalisadores séao
amplamente utilizados para otimizar reagdes quimicas, proporcionando rotas com menor
energia de ativagdo e permitindo maior eficiéncia nos processos industriais (ATKINS et al.,
2017).Entre os processos cataliticos de maior relevancia industrial, destaca-se a
hidroformilacdo de olefinas. Descoberta por Otto Roelen em 1938, essa reacao tem sido
amplamente aplicada devido a sua elevada eficiéncia e versatilidade na transformacao de
olefinas em compostos de maior valor agregado. Os produtos obtidos por hidroformilagéo
podem ser posteriormente convertidos em diferentes classes de compostos quimicos,
ampliando o potencial de aplicagdo dessa rota em processos industriais e no desenvolvimento
de produtos renovaveis (BEHR; VORHOLT, 2017b).

Paralelamente, diversos paises vém revisando suas politicas energéticas com o
objetivo de promover o uso de fontes renovaveis e reduzir as emissoes de gases de efeito
estufa. Nesse cenario, o bioquerosene de aviagédo (Sustainable Aviation Fuel, SAF) surge

como uma alternativa promissora, sendo incentivado por politicas voltadas a ampliagdo da
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participacao de fontes renovaveis na matriz energética. No Brasil, a biomassa representa uma
parcela significativa da geracao de energia, havendo incentivos para sua valorizagdo e
utilizagdo em aplicagdes energéticas, como na produgdo de aditivos de combustiveis
(ATADASHI et al., 2013).

Os aditivos sdo componentes quimicos adicionados em pequenas quantidades ao
querosene de aviagéo (QAV) e ao SAF para otimizar propriedades relacionadas a estabilidade,
seguranga e desempenho do combustivel, prevenindo problemas como corroséo, formagao
de gelo e acumulo de eletricidade estatica (ASTM, 2024). A biomassa, por meio de
constituintes como lignina, carboidratos e terpenos, possibilita a obtencdo de plataformas
quimicas capazes de originar produtos de interesse industrial, incluindo combustiveis de
aviacao (HELWANI et al., 2009). Nesse contexto, os terpenos se destacam como compostos
naturais abundantes e renovaveis com potencial para aplicagdo na producéo de aditivos de

combustiveis.

Além de contribuir para a producao de SAF, o desenvolvimento de rotas cataliticas
para transformacdo de terpenos também esta alinhado aos principios da quimica verde,
especialmente pela reducdo do uso de solventes e pela utilizacdo de processos mais
eficientes e sustentaveis (KONDAMUDI et al., 2011). A utilizagdo de catalisadores sdlidos e a
auséncia de solventes contribuem para a redugdo da geracdo de residuos e para a
simplificacao operacional dos processos, fatores importantes para a viabilizagao industrial
(RAMOS et al., 2009). Dessa forma, o desenvolvimento de tecnologias voltadas a conversao
de terpenos em aditivos para combustiveis de aviacio representa uma alternativa promissora
para a sustentabilidade do setor energético e para a redugéo do impacto ambiental associado
ao uso de combustiveis fosseis (DEMIRBAS, 2011).
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1 OBJETIVO

Otimizar rotas cataliticas para a transformacdo de compostos terpénicos, como (-
pineno e limoneno, em hidrocarbonetos ciclicos saturados com potencial aplicagdo como
aditivos para combustiveis de aviagcao, a partir de etapas sequenciais de reagdes cataliticas,
como hidroformilacdo, hidrogenacgéao e desidrata¢do, contribuindo para o desenvolvimento de

rotas sintéticas sustentaveis para a transi¢cao energética do setor aéreo.

1.1 Objetivos Especificos

¢ Aplicar a rota sintética de hidroformilacao, hidrogenacgéo e desidratacao proposta por
Avendafio Vilarreal (2021) utilizando o (R)-limoneno como material de partida.

¢ Otimizar as condigdes reacionais (temperatura, pressdo, catalisadores, entre outros)
para cada uma das etapas da rota sintética (hidroformilagdo, hidrogenacao e
desidratacao).

e Avaliar a hidrogenagao final dos produtos obtidos a partir da rota sintética de
hidroformilagéo, hidrogenagéo e desidratagdo do (R)-limoneno e B-pineno, afim de se
obter hidrocarbonetos ciclicos saturados com potencial aplicagdo como aditivos de

combustiveis.
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2 REFERENCIAIS TEORICOS

21 O Setor Aeronautico e a Demanda por Combustiveis

Renovaveis

O desenvolvimento econémico impulsionado pela Revolugéo Industrial trouxe avangos
inegaveis a sociedade, consolidando, porém, um modelo produtivo cujos problemas
ambientais tornaram-se criticos. Diante do impacto negativo sobre a saude humana e o clima,
a busca pelo desenvolvimento sustentavel tem exigido novas metodologias produtivas que
contemplem os aspectos ambientais (MARION et al., 2017). Nesse cenario, a substituicao
parcial ou total de derivados de petréleo por alternativas biorrenovaveis configura-se como

um dos maiores paradigmas cientificos e industriais da atualidade.

No setor de transportes, a aviacao civil e militar enfrenta um desafio particular. As
turbinas aeronauticas operam sob condicbes extremas, o que inviabiliza o uso de
biocombustiveis convencionais. A solugéo tecnoldgica reside no bioquerosene de aviagéo
(BioQAvV), um combustivel de origem renovavel capaz de atuar de forma drop-in (substituicao
direta) ao querosene de aviagao fossil (QAV-1) (FARAH, 2013; KARATZOS et al., 2017). O
mercado internacional regulamenta o uso dessas alternativas rigorosamente por meio de
normativas como a ASTM D7566, que prevé hidrocarbonetos saturados na faixa de Cg a C1s
(ASTM D7566, 2018; ZHANG; ZHAO, 2015).

A transi¢ao para o BioQAv é impulsionada ndo apenas por questdes ecoldgicas, mas
por metas mercadoldgicas rigorosas estabelecidas pelo programa CORSIA (Carbon Offsetting
and Reduction Scheme for International Aviation) (SCALDAFERRI,2019). Apesar de ja
existirem rotas industriais certificadas, como processos bioquimicos (Synthetic Iso-paraffin
from Fermented Hydroprocessed Sugars, SIP) ou hidroprocessamento de ésteres
(Hydroprocessed Esters and Fatty Acids, HEFA), o principal entrave continua sendo a
viabilidade econdmica frente aos combustiveis fosseis e o alcance das rigidas especificagbes
a frio (SOUZA et al., 2018). Para garantir estabilidade térmica e fluidez adequada em altas
altitudes  (temperatura de congelamento <-47 °C), a composigao do querosene deve incluir

hidrocarbonetos ciclicos e ramificados (FARAH, 2013). Consequentemente, a busca por
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matérias-primas abundantes e processos de baixo custo que fornecam essas arquiteturas
moleculares é imperativa (SCALDAFERRI, 2019).

2.2 Terpenos Naturais como Plataforma Quimica

Uma estratégia promissora para a obtengdo do suprimento de precursores
moleculares complexos baseia-se no aproveitamento de compostos terpénicos (ou
terpendides), compostos majoritariamente formados por unidades isoprénicas conjugadas
(Figura 1), que apresentam arquiteturas ciclicas naturais altamente propicias para a

formulacao de aditivos aeronauticos (IUPAC, 2009).

F

Isopreno Unidade de isopreno

Figura 1 - Molécula de isopreno e sua unidade.

A viabilidade industrial da conversdo de terpenos apoia-se na sua imensa
disponibilidade como subprodutos agroindustriais. O limoneno, por exemplo, € um
monoterpeno amplamente extraido dos 6leos essenciais de cascas de laranja e outros Citrus
spp. (ERASTO; VILJOEN, 2008), tendo sua produgdo em larga escala consolidada no Brasil
desde meados do século XX através do crescimento da industria de sucos (PENIDO, 2021).
Sua estrutura monociclica contendo duas ligagdes duplas, aliada ao seu baixo custo, o

posiciona como um precursor quimico de alto valor agregado (PENIDO, 2021).

Paralelamente, os pinenos (a-pineno e B-pineno) aparecem entre as olefinas naturais
mais abundantes do mundo, compondo o 6leo de terebintina (SURBURG; PANTEN, 2016).
Esse oOleo é obtido majoritariamente como coproduto do processo produtivo da celulose
(MASTEN; HANEKE, 2002; NIE et al., 2014). O B-pineno, em virtude do seu esqueleto biciclico,
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é estudado em nichos que vao da sintese de fragrancias (DE FREITAS et al., 2013) ao

desenvolvimento de polimeros (GANDINI, 2011).

Contudo, a utilizagao direta tanto do limoneno quanto do S-pineno como combustiveis
€ inviabilizada pela presenca de insaturagcdes em suas cadeias, o que confere reatividade
indesejada ao meio, podendo gerar produtos oxigenados, e oligbmeros (PENIDO, 2021).
Dessa forma, é necessaria a adogao de processos quimicos de modificagdo estrutural,

alicergados nos preceitos da quimica ambientalmente correta.

2.3 Fundamentos da Catalise no Contexto da Quimica Sustentavel

Historicamente, o desenvolvimento industrial esteve atrelado a exploracao fossil
desenfreada, relegando a um segundo plano as severas consequéncias ambientais geradas.
No entanto, o paradigma contemporaneo exige a adogao de metodologias que harmonizem
viabilidade econdmica com responsabilidade ambiental e social (MARION et al., 2017). E sob
esta exigéncia que a Quimica Verde emerge, fundamentada em 12 principios diretrizes que
deixaram de representar uma utopia conceitual para se tornarem requisitos praticos no design
de processos e produtos em escala comercial (ANASTAS; EGHBALI, 2010; CENTI;
PERATHONER, 2009; TUCKER, 2006; ZHANG; CUE, 2012).

No cenario de transicdo energética, a catalise estabelece-se como o alicerce
operacional da quimica sustentavel (ANASTAS; KIRCHHOFF; WILLIAMSON, 2001; CENTI,
PERATHONER, 2003). Do ponto de vista fisico-quimico, a catélise é estritamente definida
como um fenémeno cinético. Segundo as diretrizes da Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC), a agao catalitica consiste na aceleracao da taxa de uma transformacao
quimica mediante a inser¢cao de uma substéncia que, ao final do ciclo reacional, é plenamente
regenerada (GOLD, 2014). A atuacao do catalisador n&o altera a termodindmica global do
sistema — ou seja, a variagao da energia livre de Gibbs padrao (AG°) permanece constante.
Em vez disso, o sistema catalitico viabiliza a ocorréncia da reagdo por meio de trajetorias
mecanisticas alternativas (Figura 2) que demandam menores energias de ativagao (AGY)
(DELOLO, 2018; PENIDO, 2021).
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Produto Reagente (R)

Cat R

Figura 2 - Esquema simplificado do ciclo catalitico

O dominio desse fenbmeno cinético revolucionou a cadeia produtiva global.
Atualmente, estima-se que entre 85% e 90% de toda a matriz de produgéo quimica industrial
dependa de etapas cataliticas (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2007; DUPONT,
2002; JOSHI; BHATNAGAR; RANADE, 2016). O grande trunfo tecnolégico dessa abordagem
nao reside apenas na velocidade com que o equilibrio quimico € atingido, mas também na
seletividade para os produtos. O direcionamento seletivo da reagdo permite que, a partir de
um mesmo conjunto de reagentes, obtenha-se majoritariamente um produto com as
caracteristicas e propriedades de interesse. Esse controle estrito minimiza a formacao de
residuos secundarios e reduz drasticamente os custos energéticos e operacionais associados

as complexas etapas de separacao e purificagao (PENIDO, 2021).

A depender da natureza da transformacdo, os catalisadores podem operar em
sistemas heterogéneos (facilitando a recuperagéo do sélido em reatores de leito fixo) ou em
sistemas homogéneos. A catédlise homogénea, amplamente mediada por complexos de
metais de transicdo, ganha destaque especial por promover transformagdes estruturais
altamente seletivas em condicbes operacionais brandas. Esse comportamento traduz-se em
rotas sintéticas com economia atémica, refletindo diretamente na mitigacao de rejeitos e na
maxima eficiéncia energética do processo (CORNILS; HERRMANN, 2003).

Reacbdes fundamentais para a adequacdo de moléculas naturais, tais como
hidroformilagdes, hidrogenacdes e desidratagdes, dependem intrinsecamente do
aprimoramento continuo de catalisadores para transformar compostos biologicamente

disponiveis em commodities avangadas e combustiveis de alto desempenho (PENIDO, 2021).
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2.4 Sequéncia Catalitica de Homologacao Estrutural

Para adequar os monoterpenos (C1o) as especificagdes fisico-quimicas de misturas de
BioQAv, a estrutura molecular deve passar por um aumento no nimero de carbonos seguido
de uma eliminacdo total de sitios reativos (insaturagdes). Essa transformacdo pode ser
realizada por intermédio de uma sucessao de reacdes cataliticas seletivas, apresentadas nos

tépicos a segquir.

2.4.1 Hidroformilagao

A reacao de hidroformilacao, descoberta em 1938 por Otto Roelen (FREY, 2014), trata-
se do mais antigo processo catalitico homogéneo em escala industrial. A hidroformilagcao
transforma olefinas em aldeidos mediante a reacao com gas de sintese (uma mistura de
monoxido de carbono, CO, e hidrogénio, H.) na presenca de um complexo metalico ativo
(Figura 3) (GUSEVSKAYA; JIMENEZ-PINTO; BORNER, 2014). Este processo exibe uma 100%
de economia atdmica, indicando que a totalidade dos atomos precursores é convertida no
produto desejado sem geracgdo intrinseca de residuos (BORNER; FRANKE, 2016).
Regiosseletivamente, a adi¢ao do grupo formila (-CHO) segue predominantemente a regra de
Keulemans, ocorrendo no carbono menos substituido da insaturagao, promovendo a obtencao
de compostos lineares (KEULEMANS; KWANTES; BAVEL, 1948). Essa seletividade pode ser
modulada por meio de arranjos estéricos e eletrdnicos de ligantes ou uso de cocatalisadores
(SUN; FRIMPONG; TAN, 2010; DELOLO, 2018). No escopo do desenvolvimento de aditivos,
a sintese de aldeidos lineares permite a extensao da cadeia terpénica, originando aldeidos

de base C11.

CHO
Cat. CHO
RN ~eony” R)\ R
iso n
(Aldeido ramificado) (Aldeido linear)

Figura 3- Reacéao de hidroformilagéo.

Os aldeidos resultantes da hidroformilagdo sao altamente valorizados na industria,
servindo como intermediarios para a produgao de diversos compostos quimicos. Eles podem

ser transformados em alcoois via reagdes de hidrogenagao, acidos carboxilicos via oxidagao
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ou aminas por aminacgao redutiva, entre outros produtos (Figura 4). Esses produtos derivados
podem ainda ser convertidos em outros produtos, como a desidratacdo de alcoois para
obtengdo de olefinas ou esterificacdo de acidos carboxilicos para formar ésteres. A
versatilidade da hidroformilagdo torna esse processo um pilar importante para a producao de
compostos quimicos renovaveis e para o desenvolvimento de biocombustiveis avangados
(CORNILS et al., 2017).

Olefinas
CO/H,

i Hidrogenacéo i Oxidacéo i
Alcoois Aldeidos Acidos

: carboxilicos

Eliminacdo L. Esterificagdo
' Aminacao Aldolizag&o '
\ Redutiva ¢ v
(C+1)-Olefinas Esteres
Aminas Aldeidos ramificados insaturados

de cadeia longa

Hidroggnag}éo seleti\%a HiEfr’og\e\*nagéo exaustiva
;’/ \‘\
Alcoois ramificados saturados
de cadeia longa

Alcoois ramificados insaturados
de cadeia longa

- ------

Aldeidos ramificados saturados
de cadeia longa

Figura 4 - Produtos derivados da transformacgéao de aldeidos (CORNIL et al.,2017).

2.4.2 Hidrogenacgao

Substancias complexas derivadas da biomassa, embora apresentem estruturas
carbdnicas ciclicas altamente desejaveis para otimizar o desempenho a frio de combustiveis,
sdo frequentemente limitadas por sua elevada reatividade e instabilidade quimica. A
hidrogenagao surge, portanto, como a ferramenta molecular indispensavel para reduzir a
energia livre de Gibbs do sistema, convertendo ligagbes pi (17) instaveis presentes em grupos
carbonila (aldeidos e cetonas) e hidrocarbonetos insaturados em ligagbes sigma (0)

quimicamente estaveis, com conversao e seletividade elevadas (CHEN; CHEN; LI, 2017).

19



Na hidrogenacao, a presenca de uma fase ativa metalica possibilita a inser¢cao de
hidrogénio molecular no substrato. Industrialmente, a transi¢cao para sistemas heterogéneos
(como metais suportados em carvao, a exemplo de Ru/C ou Pt/C) é favorecida, pois facilita a
recuperacao do catalisador e a viabilidade do fluxo em reatores de leito fixo (PENIDO, 2021).
O mecanismo interfacial proposto por Ertl et al. (2008) descreve que o processo acontece pela
quebra homolitica da molécula de Hz, seguida pela quimiossor¢cao das espécies metalicas e

sua insercao gradual na cadeia organica adsorvida como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Proposta de mecanismo da hidrogenacgéao utilizando catalise heterogénea

Para aplica¢des industriais voltadas a producédo de commodities e biocombustiveis em
larga escala, a hidrogenagao via catalise heterogénea estabelece uma clara predominancia
técnica (PENIDO, 2021). A preferéncia por catalisadores sélidos reside na simplificacao
operacional dos processos, permitindo a separacdo mecanica imediata da fase ativa por
técnicas de filtragdo em sistemas de batelada, ou a operagao continua em reatores de leito
fixo empacotados, onde o fluxo de produtos é direcionado diretamente para as etapas
subsequentes de purificacdo (PENIDO, 2021). Nesses sistemas, metais nobres de transi¢cao
(como paladio, Pd, ou platina, Pt) sdo depositados sobre suportes inorgénicos de alta
porosidade e elevada area superficial, tais como carvao ativado, alumina e zedlitas,
maximizando a exposi¢cdo e a dispersdo dos sitios ativos disponiveis para o substrato
(PENIDO, 2021).
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2.4.3 Desidratagao

A sintese de bio-hidrocarbonetos aptos a compor matrizes de querosene de aviagao
exige, invariavelmente, a eliminacao de heteroatomos da estrutura precursora. A desidratacao
catalitica atua como a ferramenta primaria para essa transigdo, consistindo na clivagem
simultdnea das ligagbes carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio vicinal, culminando na

extrusdo de uma molécula de agua (AQUINO, 1989).

Do ponto de vista mecanistico e termodinamico, o processo de desidratacio de alcoois
sobre superficies solidas apresenta vias reacionais concorrentes. A transformacido pode
prosseguir via eliminagao intramolecular, gerando a olefina correspondente, ou por meio de
uma condensagao intermolecular envolvendo duas moléculas distintas de alcool, o que resulta
na formacao de éteres e agua (AQUINO, 1989). Para o design de aditivos de aviacao, a via
intramolecular é rigorosamente prioritaria. A formagao de éteres é indesejada, uma vez que a
permanéncia do oxigénio na rede molecular compromete ndo apenas a densidade energética
do combustivel, mas também sua estabilidade termo-oxidativa sob as condi¢cdes extremas de

operagao de uma turbina.

Para direcionar a seletividade da reacao exclusivamente para a formagao de olefinas,
0s parametros cinéticos e o ambiente reacional devem ser meticulosamente controlados. A
condugéao do processo em fase vapor e sob regime de altas temperaturas (frequentemente
superiores a 200 °C) favorece entropicamente a via de eliminagdo em detrimento da
substituicdo intermolecular. Ademais, a presenga de um catalisador sélido provido de
propriedades acidas é o fator determinante para a ativagéo do grupo hidroxila, que € um mau
grupo abandonador. (AVENDANO, 2021)

Historicamente, a utilizagcdo de oxidos inorganicos em reagdes de desidratacao
constitui um dos marcos fundacionais da catdlise heterogénea. A percepg¢do da agao
desidratante da alumina y-Al2O3), que levou a prépria cunhagem empirica do termo "olefina"
no final do século XVIII, foi sistematicamente fundamentada nos primérdios do século XX por
pesquisadores como Ipatieff, Sabatier, Senderens e Mailhe (AQUINO, 1989). Esses estudos
classicos comprovaram a elevada eficacia dos sitios acidos presentes na superficie do

aluminio para a remocgao de agua estrutural (AQUINO, 1989).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

O desenvolvimento dos bioaditivos de querosene de aviacao foi realizado em etapas
sequenciais de transformagdo catalitica do terpeno precursor, abrangendo reacdes de
hidroformilagéo, hidrogenagao e desidratagdo como proposto por Avendano Villarreal (2021)
conforme mostra a (Figura 6). Os resultados das condigdes otimizadas nesse trabalho estdo
presentes no anexo C, com uma etapa adicional para reduzir os acenos resultantes em
alcanos. Os produtos obtidos em cada etapa foram caracterizados, conforme detalhado nas
subsecobes a seguir. Os produtos obtidos nas reagdes executadas foram nomeados como 1a
1b 1c ... 1n.

Reaciio fS-pineno

i =
Rh = 2a Ru B 2b ACidO
H,/CO 7@ H, 7@ Ze0C
—2_> ﬁ

Figura 6 - Rota de sintese do alceno analogo derivado do 3-pineno

3.1 Materiais e Infraestrutura

3.1.1 Reagentes Quimicos

Para a sintese proposta, utilizaram-se o (-)-B-Pineno (299%), e o (R)-Limoneno (97%),
ambos Sigma Aldrich, previamente purificados e desgaseificados. Na etapa de
hidroformilagao, foram usados como precursor catalitico o Dicarbonil(acetilacetonato)rodio(l)
— Rh(acac)(CO), (Sigma Aldrich), em conjunto com o ligante fosforado TBPP (tris(2,4-di-terc-
butilfenil)fosfito) (Sigma Aldrich), responsavel por modular a seletividade e estabilizar o centro
metalico. Para a etapa subsequente de hidrogenacgédo do aldeido formado, foram aplicado
catalisadores heterogéneos de metais de transigéo suportados em carvao ativado, como Pd/C,

Ru/C e Pt/C (todos Sigma Aldrich) contendo 5% m/m de teor do metal. A etapa final de
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desidratagao dos alcoois foi conduzida em fluxo continuo utilizando y-alumina (Al,O3) como

catalisador sélido, acompanhada de carbeto de silicio (SiC) como material de empacotamento.

Os gases utilizados em todas as etapas apresentaram grau de pureza elevado,
Hidrogénio 99,999% (Air Products); mondéxido de carbono 99,5% (White Martins), O gas de
sintese (H2/CO) foi empregado na razao molar H./CO de 2:1 para a carbonilagdo, enquanto o
hidrogénio H: foi utilizado nas etapas de reducéo. O argbnio (Air Products) foi usado como
gas inerte para técnicas em atmosfera inerte € como gas de arraste nos experimentos

conduzidos em fase vapor.

3.1.2 Equipamentos e Infraestrutura

Para a realizacado dos experimentos, foram usados reatores Parr de alta pressao
para as reac¢des de hidroformilagao e hidrogenacao. O acompanhamento cinético dessas
reacdes foi realizado monitorando-se a pressao do reator por meio de transdutores de

pressdo acoplados a registradores (tipo Fieldlogger).

Para a reagéo de desidratagao, utilizou-se um forno tubular Lindberg/Blue M (modelo
TF55035A-1) com controlador digital de temperatura, integrado a um controlador de fluxo de
massa (modelo 247D) para a regulagem do fluxo de gases. A alimentacao do substrato foi
controlada por uma bomba de seringa kd Scientific (KDS, modelo 100). A manipulagao de
reagentes sob atmosfera inerte foi conduzida com o auxilio de uma caixa de luvas (glove

box) MBRAUN (modelo Unilab) e do emprego de técnicas de Schlenk.

As pesagens dos reagentes foram realizadas em uma balanga analitica SHIMADZU
AUW220D e Mettler Toledo AB54, devidamente calibradas sendo ambas as balancas com

cinco casas de precisao.
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3.2 Métodos

3.2.1 Hidroformilagao do (R)-limoneno

As reacbes de hidroformilagdo foram conduzidas em reatores de aco inoxidavel
equipados com sistemas de monitoramento de pressido e temperatura. A solugéao reacional
composta pelo substrato (R)-limoneno (62 mmol; 10,0 mL), o padrao interno undecano (2,37
mmol), o precursor catalitico Rh(acac)(CO): (4,03 mg) e o ligante TBPP (tris(2,4-di-terc-
butilfenil)fosfito) (802 mg) foi preparada em atmosfera inerte (caixa de luvas) e transferida ao
reator via técnicas de Schlenk. O sistema foi pressurizado com gas de sintese a 80 bar (CO/H-
= 1:2) e mantido a 60 °C por 16 horas.

Para a conducgao dos ensaios de reciclo do sistema catalitico homogéneo, ao término
da reacéo, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente e parcialmente despressurizado
em capela de exaustdo. A fim de mitigar a entrada de oxigénio no meio reacional, manteve-
se uma pressao residual de 2 bar; o alivio final da pressao foi realizado sob atmosfera de
argbnio com o auxilio de uma linha de Schlenk. Subsequentemente, o produto foi purificado
por destilagdo a vacuo (5,0x102 mbar, 80 °C). O complexo catalitico remanescente no fundo
do reator foi mantido sob atmosfera, o qual foi carregado com uma nova aliquota de limoneno

(10,0 mL = 62 mmol) para o inicio do ciclo subsequente.

3.2.2 Hidrogenacéao do aldeido 1a

As reagdes de hidrogenagdo foram conduzidas em reatores de ago inoxidavel
equipados com sistemas de monitoramento de pressao e temperatura. O sistema reacional
composto pelo substrato (128 mmol) e pelo respectivo catalisador (10% m/m) foi introduzido
no interior do reator e submetido a sucessivos ciclos de purga com gas hidrogénio (H;) para
a completa remogao de contaminantes atmosféricos. O sistema foi entdo pressurizado com
H. e mantido sob diferentes condi¢des sistematicas de pressao e temperatura por um periodo

de 16 horas, visando a avaliagdo e otimizacdo dos parametros reacionais. A remoc¢ao do

24



catalisador heterogéneo e a purificagado do produto foram realizadas mediante uma etapa de

destilagao a vacuo (5,0x102 mbar, 80 °C).

3.2.3 Desidratacdo do Alcool 1d

A etapa de desidratag&o foi conduzida em um reator tubular de leito fixo (aco inox 316)
operando em regime de fluxo continuo. O leito catalitico composto por uma camada central
de y-alumina (Al,O3) e por camadas adjacentes de carbeto de silicio (SiC) atuantes como
material de empacotamento e zona de pré-aquecimento foi montado no interior do reator como
mostrado na Figura 7:

Diametro (2): 4.4 mm SiC:2.36¢g
Largura: 118,4 mm Alumina: 1.30 g
Volume: 1,8 mL SiC:2.36¢g

Figura 7 - Sistema de desidratacédo de alcoois.

Previamente a reacao, o sistema foi estabilizado termicamente sob fluxo de argbnio
(Ar), usando um controlador de fluxo de massa (MKS). O substrato foi alimentado ao sistema
via bomba de infusédo de precisao e arrastado pelo fluxo de Ar através do leito catalitico a sob
temperatura de 260 °C.
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3.2.4 Hidrogenacgao Final

As reacgbes de hidrogenacao final foram conduzidas em reatores de aco inoxidavel
equipados com sistemas de agitacdo magnética e de monitoramento de pressdo e
temperatura. A mistura reacional composta pelos produtos olefinicos provenientes da etapa
de desidratacgao e pelo catalisador Pd/C (5% de metal suportado; carga de 1% m/m em relacéo
ao substrato) foi introduzida no interior do reator (10 mL) e submetido a sucessivos ciclos de
purga com gas hidrogénio (H,) para a completa remo¢ao de contaminantes atmosféricos. O
sistema foi pressurizado com gas hidrogénio (H;) a 20 bar e mantido a 40 °C por 2 horas,
garantindo a obtengao do hidrocarboneto saturado final C'' por meio da saturagdo completa
das ligagbes duplas remanescentes. A remogao do catalisador heterogéneo e a purificacao
do produto foram realizadas mediante uma etapa de destilagdo a vacuo (5,0x102 mbar, 80
°C).

3.2.5 Caracterizacao e quantificacao

A caracterizagao quimica e a determinagao da pureza dos produtos foram realizadas
em um equipamento SHIMADZU CG-2010 — PLUS operando no método de ionizagcédo por
impacto elétrons (IE) a 70 eV, com coluna capilar apolar Rtx®-5MS (30 m x 0,25 mm, 0,25
pUm) e o mesmo programa utilizado na analise por CG, com alteragdo no gas de arraste, que

neste caso é hélio.

Aliquotas das reagbes foram analisadas por cromatografia a gas (CG) utilizando um
equipamento SHIMADZU CG-2010 — PLUS com coluna capilar polar RTx-Wax (30 m x 0,25
mm, 0,25 ym) ou com coluna capilar apolar RTx ® - 5MS (30 m x 0,25 mm, 0,25 ym) e detector
de ionizagdo em chama (FID), ao final de cada experimento. Os calculos de conversoes,
seletividades e rendimentos foram baseados no substrato convertido, com auxilio do padrao
interno. Nos casos em que houve diferenga no balango de massa, esta foi atribuida a produtos

de alto peso molecular (oligbmeros) nao detectaveis por CG.
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Como técnica adicional de caracterizacao foi usada a Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de 'H, "®C{'H}, 400 MHz, pertencentes ao Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear — LAREMAR, Departamento de Quimica/UFMG. Para a realizagao dos experimentos

foi utilizado CDCI3 como solvente deuterado.

Os calculos de conversao e seletividade, rendimento da reacao e global foram feitos
com base nas areas dos picos referentes a cada composto no cromatograma, corrigidos pela

area do padrao interno conforme ilustram as equagdes a seguir:

Conversio (%) = * 100
Onde S e Pi sao, respectivamente, a area do substrato e a area do padrao interno na
aliquota de 0 horas. S e P sao, respectivamente, a area do substrato e a area do padrao

interno na aliquota a ser calculada

(%)

si- (%)

Seletividade (%) = * 100

onde Ai é a area do produto i no cromatograma.

Conversio (%) * Seletividade (%)
100

Rendimento (%) =

Ry *R, xRy ...R,

Rendimento Global (%) = 10071
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Hidroformilagao

A rota sintética aplicada neste trabalho foi originalmente desenvolvida para o 8-pineno.
O B-pineno caracteriza-se por um esqueleto biciclico rigido que abriga apenas uma ligagéo
dupla, de carater exociclico. Ao ser submetido a reacao de hidroformilacdo, essa Unica
insaturagao é consumida, gerando um aldeido cujo sistema de anéis ja se encontra totalmente
saturado, o que simplifica de forma direta as etapas subsequentes de reducdo. Em contraste,
0 (R)-limoneno possui uma estrutura monociclica contendo duas ligagbes duplas

quimicamente distintas: uma no grupo isopropenila e uma endociclica.

Com base no éxito da aplicagdo do processo (composto pelas etapas de
hidroformilagdo, hidrogenagdo e desidratacdo) ao B-pineno, desenvolvido por Avendaro
Villarreal (2021), a primeira etapa desta sequéncia consistiu na reacao de hidroformilagao.
Essa transformacao especifica ja foi objeto de investigacdo em estudos anteriores utilizando
o limoneno como substrato (AVENDANO VILLARREAL, 2021; SMITH et al., 2020), onde as
condigdes otimizadas para hidroformilagédo do limoneno ao produto 1a (Figura 8), sdo (R)-
Limoneno (62 mmol), undecano (2,37 mmol — padrdo interno), precursor catalitico
[Rh(acac)(CO)2] (2,0x10-3 mmol) ([Rh] = 0,025 mol%), ligante (1,24 mmol: TBPP = [(2,4-di-
tbuPhO)3P]), 80 bar (CO:H, = 2:1), temperatura 60 °C, 16 h. E importante destacar que, sob
as condi¢cdes empregadas, apenas a ligagédo dupla C=C externa ao anel foi hidroformilada,

mantendo-se intacta a ligagdo dupla endociclica.

o)

Figura 8 - Hidroformilagdo do (R)-Limoneno
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A hidroformilagcao do (R)-limoneno (Figura 8) nas condi¢des otimizadas usadas para o
B-pineno apresentou uma converséo inicial de 99%, com rendimento de 97% para os isdmeros
cis/trans (Gréafico 1) do aldeido desejado, logo ndo houve necessidade de mudanca nas

condicbes reacionais. Dessa forma o foco dessa etapa foi o reciclo do sistema catalitico

Gréfico 1: Hidroformilagdo (R)-limoneno
100 99 97
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Condigbes de reacgdo: (R)-Limoneno (62 mmol), undecano (2,37 mmol — padrdo interno), precursor catalitico
[Rh(acac)(CO)2] (2,0x10-3 mmol) ([Rh] = 0,025 mol%), ligante (1,24 mmol: TBPP = [(2,4-di-tbuPhO)sP]), 80 bar
(CO:H2 = 2:1), temperatura 60 °C, 16 h.

Conforme apresentado no Grafico 2, apds cinco ciclos consecutivos, observou-se
apenas uma leve reducao na conversao, estabilizando-se em um excelente patamar de 90%
de conversao e 87% de rendimento a partir do quarto ciclo. Este platé de estabilidade
comprova que a espécie catalitica ativa ndo sofre desativagédo continua ao longo dos ensaios,
demonstrando a robustez do sistema catalitico em condicbes de escala relevante e sua

estabilidade térmica.
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Grafico 2: Reciclo Hidroformilagéo (R)-limoneno
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Condi¢des de reacgdo: (R)-Limoneno (62 mmol), undecano (2,37 mmol — padrao interno), precursor catalitico
[Rh(acac)(CO)2] (2,0x10-3 mmol) ([Rh] = 0,025 mol%), ligante (1,24 mmol: TBPP = [(2,4-di-tbuPhO)3P]), 80 bar
(CO:H2 = 2:1), temperatura 60 °C, 16 h.

A leve perda de atividade observada entre o primeiro e o terceiro ciclo reflete a
acomodacao esperada para processos homogéneos submetidos a separagao térmica. Esse
declinio inicial de 8% na conversao pode estar associado ao estresse térmico imposto pela
destilagao (que pode promover a dissociagao parcial de ligantes), a remogao temporaria da
atmosfera estabilizadora do gas de sintese durante o isolamento do aldeido, e as perdas

volumétricas mecanicas inerentes ao reciclo do fundo de destilagdo para o reator.

Contudo, a superacdo do desafio de separagdo por destilacdo sem inviabilizar o
sistema valida o processo, confirmando a robustez da rota empregada. Apds a etapa de
purificacao, obteve-se um aldeido com 98% de pureza, o qual foi utilizado como substrato na

etapa seguinte da sequéncia de homologacgao.

4.2 Hidrogenagao

Como o derivado do B-pineno n&o possui insaturagdes adicionais no anel, a sua etapa
de reducao ocorre de forma mais direta. O aldeido obtido a partir da hidroformilagéo do (R)-

limoneno, por outro lado, apresenta uma insaturagdo endociclica remanescente. Essa
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diferenga estrutural traz novos desafios de seletividade ao processo, ja que possibilita a
ocorréncia de rotas reacionais competitivas e a potencial formacao tedrica de até trés produtos

distintos, conforme ilustrado na Figura 9.

la 1b lc 1d
cat.
—_— + +
Hy
o o OH OH

Figura 9 - Hidrogenagé&o produto 1a

Visando o controle da seletividade, as reagdes de hidrogenacao do aldeido insaturado
foram conduzidas em reatores de alta pressao. Empregaram-se catalisadores heterogéneos
compostos por metais de transi¢ao suportados em carvéo (Pd/C, Ru/C ou Pt/C, a 5% m/m de

fase ativa).

4.2.1 Efeito da Temperatura
4.2.2 Efeito da Pressao
4.2.3 Efeito do Catalisador e Selecdao das Condi¢cdes Otimizadas

4.3 Desidratacao

Os ensaios foram conduzidos em trés ciclos sucessivos empregando o mesmo leito
catalitico, com o objetivo de avaliar a estabilidade do sistema e monitorar uma possivel

desativagdao da alumina ao longo do tempo. Os resultados obtidos para a etapa de
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desidratacdo do alcool saturado 1d (Figura 10) demonstram elevada eficiéncia do sistema

catalitico empregado, com conversdes superiores a 90% em todos o0s experimentos
realizados.

—HZO

Figura 10 - Desidratacdo alcool 1d

O experimento 2 apresentou conversao quantitativa do substrato, atingindo <99% a
260 °C, indicando que as condi¢cdes empregadas foram suficientes para promover a ativagao
do alcool sobre a superficie catalitica e favorecer a eliminagéo de agua.

A elevada conversao observada sugere que o tempo de residéncia imposto pelo fluxo
de alimentacao do substrato, aliado a temperatura reacional utilizada, proporcionou condi¢des
adequadas para a ocorréncia da desidratacdo em fase gasosa.

Grafico 6: Desidratacao alcool 1d
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A seletividade da reagdo mostrou-se fortemente direcionada para a formacao do
alceno 1e, obtido com rendimentos entre 82,6% e 88,7%, sendo este o principal produto da
reagcdo em todos os ensaios (Grafico 6). Esses resultados indicam que a desidratagdo
intramolecular foi favorecida nas condigées estudadas, evidenciando que a y-alumina

apresenta atividade adequada para promover a eliminagdo da hidroxila em forma de agua
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sem favorecer significativamente as reagdes secundarias. A predominancia do produto
olefinico também sugere que a temperatura de 260 °C foi suficiente para favorecer

mecanismos de eliminagao, reduzindo a ocorréncia de processos competitivos.

A formacao do éter 1f ocorreu em quantidades reduzidas, atingindo no maximo 5,2%
no Experimento 3 e sendo inexistente nos Experimentos 1 e 2. A baixa formacao desse
subproduto indica que a desidratagao intermolecular foi pouco favorecida nas condicdes
avaliadas. Esse comportamento pode estar relacionado a operagcao em fluxo continuo e a
elevada diluicdo do sistema pelo fluxo de argbnio, fatores que reduzem o contato
intermolecular entre moléculas do alcool e dificultam a formagao de éteres simétricos. Além
disso, temperaturas mais elevadas tendem a favorecer a formacgao de alcenos em detrimento

da formacéao de éteres, contribuindo para a seletividade observada.

Os produtos classificados como “outros”, presentes em proporgdes entre 4,2% e 11,3%
corresponde a multiplos picos minoritarios no cromatograma que ndo puderam ser
individualmente elucidados devido a sua baixa concentragdo. Considerando as condi¢des
reacionais severas (260 °C, suporte acido) e a reatividade intrinseca dos terpenos, podem
estar associados a formacado de isébmeros de dupla ligagdo, rearranjos estruturais ou
pequenas quantidades de produtos oriundos de craqueamento térmico secundario, e
oligomerizagcdo. A presenca relativamente baixa desses compostos evidencia que as
condicoes reacionais utilizadas apresentam boa seletividade para o produto de interesse,

minimizando transformacdes paralelas indesejadas.

De maneira geral, a proximidade entre os resultados obtidos nos trés experimentos
evidencia boa estabilidade do sistema catalitico e adequada reprodutibilidade do método
empregado. A manutengdo de elevadas conversdes e seletividade para o alceno 1e
demonstra que o processo de desidratagdo em fluxo continuo utilizando y-alumina constitui
uma estratégia eficiente para obtengao do intermediario olefinico desejado, etapa fundamental

para a sequéncia de transformagéo catalitica proposta neste trabalho.

4.4 Hidrogenacao final
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A etapa final para a obten¢do dos aditivos consistiu na hidrogenacao catalitica dos
intermediarios olefinicos provenientes da desidratacdo. Nesta fase, além do produto derivado
do (R)-limoneno (composto 1e), avaliou-se simultaneamente a hidrogenacao do alceno
analogo derivado do B-pineno composto 2c precursor que foi sintetizado no laboratério

segundo a metodologia descrita por Avendafio Villarreal (2021) (Figura 6).

le g =
Pd
o 2¢ 2d
H,
—
Z

Figura 11 - Hidrogenacéo dos intermediarios olefinicos

O objetivo comum a ambos os substratos visou a saturagao completa das insaturacdes
presentes nas moléculas, buscando a obtencdo de hidrocarbonetos ciclicos com
caracteristicas mais adequadas para aplicagdo como aditivos em combustiveis de aviagao.
Apesar de a hidrogenacédo de ligagbes duplas ser uma transformagdo amplamente
estabelecida na literatura, a otimizagdo desta etapa buscou aliar elevada conversédo a
condicbes operacionais relativamente brandas, reduzindo o consumo energético e
aumentando a viabilidade do processo. A avaliagdo cromatografica demonstrou que o sistema
apresentou altissima atividade para ambas as arquiteturas moleculares. Em apenas 2 horas
de reagéo, obteve-se conversao de 98% para o derivado do (R)-limoneno e de 96% para o
derivado do B-pineno (Grafico 7). O elevado grau de conversao obtido em curto intervalo de
tempo mostra a alta atividade do sistema empregado frente a diferentes substratos terpénicos,
demonstrando que as condigbes utilizadas foram suficientes para promover a hidrogenagao

eficiente das insaturagbes remanescentes.
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Grafico 7 - Hidrogenacgao dos alcenos obtidos
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Condicdes de reagao: Alceno 1e (62 mmol), undecano (2,37 mmol — padrao interno), 1 % m/m Pd/C(5%) 20 bar
H2, temperatura 40 °C, 2 h.

A elevada eficiéncia observada pode ser atribuida a reconhecida capacidade do Pd/C
em promover a ativagao dissociativa do hidrogénio molecular e a subsequente adsorgéao das
ligacdes olefinicas sobre a superficie metalica, favorecendo a rapida conversao. Além disso,
a utilizacdo de condigdes moderadas de temperatura e pressdo demonstra que o sistema
apresenta elevada atividade mesmo sob condicbes menos severas, fator relevante do ponto

de vista energético e operacional.

A obtencdo de hidrocarbonetos totalmente saturados € particularmente importante
para a aplicagcéo pretendida, uma vez que compostos saturados tendem a apresentar maior
estabilidade oxidativa e menor suscetibilidade a rea¢des paralelas durante o armazenamento
e a utilizagcdo do combustivel. Essas caracteristicas sdo desejaveis para componentes
destinados a formulagao de misturas com QAV-1, especialmente em aplicacbes aeronauticas,

nas quais estabilidade térmica e quimica sao parametros relevantes.

Apds a reagdo, os produtos finais foram purificados por destilagdo a vacuo, etapa
necessaria para remogao de impurezas residuais e adequacao das amostras para os ensaios
posteriores de desempenho como aditivos em querosene de aviagao. Os resultados obtidos

demonstram que a etapa de hidrogenacéo final foi altamente eficiente e versatil, permitindo a
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obtencdo dos produtos alvo para ambas as rotas de homologagao sob condi¢gdes operacionais

idénticas e relativamente brandas.
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5 CONCLUSAO

A sequéncia de homologacao catalitica aplicada ao (R)-limoneno demonstrou ser uma
estratégia altamente eficiente, robusta e tecnologicamente viavel para a sintese de
hidrocarbonetos ciclicos saturados de elevado valor agregado. A integragdo bem-sucedida
das quatro etapas cataliticas mostrou viabilidade técnica, resultando em um excelente
rendimento global de 78,4% para a obtencdo do hidrocarboneto saturado alvo. Ademais, o
desenvolvimento desta rota atendeu plenamente aos preceitos da Quimica Verde e do
aproveitamento sustentavel de biomassa, viabilizando transformagbes moleculares

complexas na auséncia de solventes e sob regimes operacionalmente otimizados.

Na etapa inicial de hidroformilagcdo, o sistema homogéneo de rédio exibiu uma
quimioseletividade excepcional, funcionalizando de forma restrita a ligacdo dupla exociclica
do terpeno. Os ensaios de reciclo comprovaram a estabilidade térmica e a robustez do
complexo catalitico frente aos processos de separagao por destilacdo, mitigando um dos
principais gargalos econdmicos e operacionais associados a catalise homogénea industrial

ao manter elevados patamares de converséao e rendimento apds multiplos ciclos consecutivos.

A etapa subsequente de reducdo apontou que a seletividade dos catalisadores
heterogéneos é estritamente dependente da natureza do sitio ativo metalico e dos parametros
de pressao e temperatura. O catalisador de Pt/C destacou-se como o sistema bifuncional mais
adequado para o escopo do projeto, promovendo tanto a reducdo da carbonila quanto a
saturagao do ciclo organico em condicdbes moderadas, gerando um intermediario saturado

quimicamente estavel e blindado contra reagdes paralelas nas etapas seguintes.

Os experimentos de desidratacdo conduzidos em sistema de fluxo continuo sobre -

alumina demonstraram excelente reprodutibilidade e direcionamento para alceno desejado.

Por fim, a hidrogenacéao final mediada por Pd/C encerra com sucesso o fechamento
da rota sintética, demonstrando versatilidade e alta atividade catalitica frente a diferentes
arquiteturas moleculares ao converter eficientemente tanto os intermediarios derivados do

(R)-limoneno quanto os do B-pineno em condigbes brandas e curtos intervalos reacionais.

O isolamento destas fragbes purificadas em escala laboratorial estabelece uma base
quimica solida para os desdobramentos futuros deste projeto, os quais contemplam a

realizagdo de ensaios de desempenho fisico-quimico (como ponto de congelamento e
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viscosidade cinematica) em misturas com o QAV-1, essenciais para homologar a eficiéncia
operacional destas moléculas ramificadas como aditivos e consolidar sua aplicagao na

transicao energética do setor aeronautico.

Dessa forma, o desenvolvimento de tecnologias voltadas a conversao de terpenos em
aditivos para combustiveis de aviagcao representa uma alternativa promissora para a
sustentabilidade do setor energético e para a redugao do impacto ambiental associado ao uso

de combustiveis fosseis.

Otimizar rotas cataliticas para a transformacdo de compostos terpénicos, como (-
pineno e limoneno, em hidrocarbonetos ciclicos saturados com potencial aplicagdo como
aditivos para combustiveis de aviagao, a partir de etapas sequenciais de reagdes cataliticas,
como hidroformilacéo, hidrogenagéao e desidratagao, contribuindo para o desenvolvimento de

rotas sintéticas sustentaveis para a transi¢cao energética do setor aéreo.
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ANEXO A - CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS

Composto 1a

)

Exact Mass: 166,14

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 166(0,2) [M*], 93.05 (100), 67.05 (99.8), 95.05 (54.7), 68.05
(50.3), 79.05 (49.1), 92.05 (44.4), 55.05 (42.8), 91.05 (35.8), 53.05 (33.1), 77.00 (31.5); 'H
NMR (400 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): & 9.75 (t, J = 1.8 Hz, 1H, CHO), 5.38 (br s, 1H,
CH=C), 2.48 - 2.30 (m, 2H, CH>CHO), 2.15 — 1.95 (m, 3H, H alilicos do anel e CH da
cadeia lateral), 1.90 — 1.70 (m, 4H, H2 e Hs do anel), 1.70 (s, 3H, CHs—C=C), 1.65 — 1.30
(m, 4H, Hs e Hs do anel), 0.95 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCHj5);"*C NMR (100 MHz, Cloroférmio-
d, 25 °C): 6 203.1 (CHO), 139.2 (Cq, C=C), 123.8 (CH, C=C), 46.3 (CH>CHO), 39.8 (CH),
37.4,34.2, 31.8, 29.6, 26.8 (CH2 do anel), 22.5 (CHs—C=C), 18.4 (CHCH3).

Composto 1b

o

Exact Mass: 168,15

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 168(0,5) [M*], 55.05 (100), 95.05 (42.3), 124.10 (34.4), 67.05
(27.4), 97.10 (26.3), 81.05 (26.0), 69.05 (17.7), 68.05 (17.5); '"H NMR (400 MHz,
Cloroférmio-d, 25 °C): 8 9.76 (t, J = 1.8 Hz, 1H, CHO), 2.45 - 2.28 (m, 2H, CH,CHO), 1.85
—1.60 (m, 5H, CH da cadeia lateral e H axiais do anel), 1.55 — 1.15 (m, 8H, H do anel e
CH. da cadeia lateral), 0.92 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3 do anel), 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 3H,
CHCHg); "*C NMR (100 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): 6 203.3 (CHO), 46.5 (CH.CHO), 42.3,
38.8, 35.9, 34.4, 32.7, 30.5, 28.6, 27.9 (carbonos saturados), 22.8 (CHs do anel), 18.6
(CHCH).
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Composto 1c

OH
Exact Mass: 168,15

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 168(0,2) [M*], 67.10 (100), 55.10 (88.0), 69.10 (76.8), 81.10
(55.8), 82.10 (52.4), 109.10 (47.9), 123.10 (34.4), 97.10 (32.1), 95.10 (31.7), 96.10 (21.1);
'"H NMR (400 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): 8 5.37 (br s, 1H, CH=C), 3.63 (t, J = 6.6 Hz, 2H,
CH20OH), 2.05-1.85 (m, 3H, H alilicos do anel e CH da cadeia lateral), 1.85 - 1.65 (m, 4H,
H2 e Hs do anel), 1.70 (s, 3H, CH3s—C=C), 1.60 — 1.25 (m, 6H, CH>.CH>OH e H3/Hs do anel),
1.20 (br s, 1H, OH), 0.94 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3); "*C NMR (100 MHz, Cloroférmio-d,
25 °C): 8 139.0 (Cq, C=C), 123.6 (CH, C=C), 63.1 (CHOH), 40.1, 37.8, 35.3, 32.1, 30.4,
27.2,25.8, 22.6 (CH3—C=C), 18.3 (CHCHa).

Composto 1d

OH
Exact Mass: 170,17

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 170(0,2) [M*], 55.05 (100), 97.10 (39.4), 81.05 (34.3), 124.10
(30.0), 95.05 (23.9), 96.10 (21.5), 69.05 (20.0), 56.05 (18.8), 67.05 (17.0); 'H NMR (400
MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): & 3.62 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH20OH), 1.85-1.72 (m, 2H, H2 e He
do anel, axiais), 1.70 — 1.58 (m, 3H, Hsax, Hsax e Hs do anel), 1.58 — 1.45 (m, 3H,
CH2CH>0OH e Hseq/Hseq), 1.45 — 1.35 (m, 2H, H» e Hs equatoriais e OH), 1.35 — 1.20 (m,
2H, CH,CH,OH e H do anel), 1.20 — 1.00 (m, 2H, H{ do anel e outro H do anel), 0.95 —
0.85 (m, 6H, CHs do anel e CHCH3); "*C NMR (100 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): & 63.2
(CH.0H), 42.1, 39.0, 36.2, 34.8, 33.5, 31.0, 29.2, 27.8, 22.7 (CH3 do anel), 18.4 (CHCHs).
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Composto 1e

F
Exact Mass: 152,16

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 152(0,2) [M*], 67.05 (100), 95.05 (82.6), 94.05 (73.0), 79.05
(52.7), 93.05 (39.5), 55.05 (35.7), 53.05 (23.6), 77.05 (23.3), 135.10 (19.2), 108.05 (18.8);
'H NMR (400 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): & 5.82 (ddt, J = 17.1, 10.2, 6.8 Hz, 1H, CH=),
5.05 (dd, J=17.1, 1.5 Hz, 1H, =CHH), 4.94 (dd, J = 10.2, 1.5 Hz, 1H, =CHH), 2.10 — 1.90
(m, 1H, CH ligado a dupla), 1.85 — 1.10 (m, 10H, H do anel), 1.02 (d, J = 6.5 Hz, 3H,
CHCHs3), 0.89 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CH3 do anel); *C NMR (100 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C):
0 142.8 (CH), 114.3 (CH,), 42.0, 38.6, 36.5, 34.8, 33.4, 31.2, 28.8, 22.5, 18.7.

Produto hidrogenado

Exact Mass: 154,17

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 154(0,2) [M*], 55.10 (100), 97.10 (68.5), 96.10 (35.3),
69.10 (32.7), 81.10 (29.4), 56.10 (20.5); 'H NMR (400 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): &
1.80 — 1.55 (m, 2H, CH do sec-butil e H do anel), 1.55 — 1.10 (m, 12H, CH» do anel e
da cadeia lateral), 0.95 (d, J= 6.5 Hz, 3H, CH3z do anel), 0.89 (d, J= 6.7 Hz, 3H, CHCH3),
0.86 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH?3); *C NMR (100 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): & 41.8,
38.5, 36.2, 34.7, 33.8, 31.0, 28.4, 27.5, 22.8, 18.9, 12.2.
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Produto beta-hidrogenado

Exact Mass: 152,16

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 152(0,2) [M*], 67.10 (100), 55.10 (85.9), 69.10 (64.0),
82.10 (55.8), 81.10 (50.7), 109.10 (50.0), 123.10 (33.7), 95.10 (30.2), 97.10 (20.9),
96.10 (18.1); "H NMR (400 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): 6 2.05 - 1.85 (m, 1H, CH ligado
ao grupo etila), 1.80 — 1.20 (m, 7H, prétons do sistema biciclico), 1.15 - 1.00 (m, 2H,
CH2CH?3), 1.01 (s, 3H, CH3 geminal), 0.92 (s, 3H, CH3z geminal), 0.87 (t, J = 7.4 Hz, 3H,
CH2CH3); *C NMR (100 MHz, Cloroférmio-d, 25 °C): 6 49.2, 46.8, 43.5, 40.7, 38.4,
35.9, 31.8, 28.5, 26.2, 24.8, 12.3.
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ANEXO B - TABELA RESUMO DOS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

Tabela 1: Parametros reacionais e distribuicdo de produtos na otimizagao da temperatura

para a hidrogenagao do aldeido 1a.

Experimento Catalisador Tempo Temperatura Pressao Conversao Seletividade Seletividade Seletividade
de H, 1b 1c 1d
1 Ru/C (5%) 16 h 80 °C 40 bar <99% 0% 0% <99%
2 Ru/C (5%) 16 h 40 °C 40 bar <99% 0% 55% 45%

Tabela 2: Parametros reacionais e distribuicdo de produtos na otimizagao da pressao de H, para
a hidrogenacgao do aldeido 1a.

Experimento Catalisador Tempo Temperatura Pressao Conversao Seletividade Seletividade Seletividade
de H, 1b 1c 1d
1 Ru/C (5%) 16 h 40 °C 40 bar <99% 0% 55% 45%
2 Ru/C (5%) 16 h 40 °C 20 bar <99% 0% 57% 43%
3 Ru/C (5%) 16 h 40 °C 10 bar 93,90% 1% 92% 7%

Tabela 3: Avaliagao do desempenho de diferentes catalisadores heterogéneos suportados em
carvao na hidrogenac¢ao do aldeido 1a.

Experimento Catalisador Tempo Temperatura Pressao Conversao Seletividade Seletividade Seletividade
de H, 1b 1c 1d
1 Pt/C (5%) 16 h 40 °C 40 bar <99% 0 24 76
2 Ru/C (5%) 16 h 40 °C 40 bar <99% 0 55 45
3 Pd/C (5%) 16 h 40 °C 40 bar <99% 93 7 0
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Tabela 4: Desidratagao alcool 1d

Desidratacao

Exp Fluxo Fluxo Ar T bConv.
Subs. | (mL.min-) @ (°C) %
(mL.h-
")
1 1 40 260 95
2 1 40 260 100
3 1 40 260 92



