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Resumo: A terebintina é um 6leo essencial retirado de
pinheiros da familia pinus, que servem como matéria
prima na producdo de alguns terpenos, como por
exemplo o canfeno, dificilmente encontrado na natureza
e com um elevado interesse por parte das industrias. J&
se encontram na literatura algumas rotas sintéticas para
a producdo de canfeno. Esta pesquisa em questdo, é
voltada para a busca de rotas alternativas para a
obtenc¢do do canfeno, através do uso de catalisadores do
tipo MCM (matérias mesoporosos com carater &cidos),
testando diferentes técnicas de reagdo (termoquimica e
sonoquimica), e alguns solventes no meio reacional. Foi
possivel notar que as reacdes realizadas no banho de
6leo (termoquimica) foram mais eficientes quando
comparadas com as reagBes realizadas no ultrassom
(sonoquimica), e a adicdo de solventes no meio
reacional ndo apresentou diferencas significativas
guando se diz respeito a conversao e seletividade.

1. Introducéo

O canfeno é caracterizado como monoterpénicos
biciclicos, apresenta inimeras aplicagdes nas industrias
tanto na area quimica, como também na &rea da salde
(medicamentos), o uso do canfeno tem grande
importdncia como matéria prima na producdo da
canfora.

ReacOes de isomerizacdo de pinenos na presencga de
catalisadores 4cidos rendem uma mistura muito
complexa de terpenos mono, bi e triciclicos, ilustrados
no Esquema 1, levando em conta essa complexidade,
este projeto visa estudar e identificar a melhor condicéo
existente (melhor conversdo e seletividade) no processo
de producdo do canfeno, através do teste de
catalisadores do tipo MCM, solventes e a concentragéo
de elementos presentes na reagao.
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O mecanismo proposto da reacdo de isomerizagéo
do pineno esta representado no Esquema 2 a sequir.

Com base em alguns resultados anteriores, foi
utilizado o ultrassom e o banho de 6leo para realizar a
transferéncia de energia para a reagdo. Dessa forma foi
possivel determinar a melhor condicéo de reacdo para a
obtenc¢do de conversdo e seletividade méaxima.
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2. Metodologia
2.1 Principais reagentes utilizados
Nas Tabelas | e Il sdo apresentados os reagentes
utilizados durante nosso estudo, além dos catalisadores
MCM fornecidos pelo grupo de pesquisa do Prof.
Condotta.

Tabela | — Reagentes basicos utilizados

Entrada Nomenclatura Descricéo
1 Acetato de Etila Solvente
2 Bicarbonato de sodio | Neutralizante
3 Hexadecano Padrdo interno
4 Terebintina Oleo essencial

Tabela Il — Solventes utilizados

Entrada Nomenclatura
1 Tolueno
2 Hexano
3 Tetraidrofurano
4 Isopropanol

2.2 Metodologia

Em um baldo de 25 ml de uma Unica boca e de
fundo redondo, utilizando-se uma pipeta pasteur, pesou-
se aproximadamente 2 g (14,7 mmol) de terebintina,
ap6s introduziu-se 5 gotas do padrdo interno
(hexadecano), aproximadamente 0,06 g. Entdo retirou-
se uma pequena aliquota dessa solucdo e introduziu-se
em um vial (recipiente utilizado para armazenar
amostras com o intuito de realizar analises em CGMS),
completou-se a solugdo com acetato de etila, com isso
obteve-se a primeira amostra.

Ap6s, pesou-se cerca de 0,2 g dos catalisadores
listados na Tabela Il, (variando-se o tipo do catalisador
em cada reacdo), e entdo adicionou-se esse catalisador
no baldo volumétrico junto com a solucao.

Depois de adicionar o catalisador na solucéo,
colocou-se o baldo no banho de dleo pré-aquecido a
uma temperatura de 100°C. Coletou-se amostras em
intervalos de tempo estipulados (1 em 1 hora), apds a
adicdo de todos os reagentes outra aliquota foi coletada
e introduzida em um tubo de ensaio, colocou-se
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algumas gotas de acetato de etila e bicarbonato de sddio,
entdo a fase organica foi transferida para um vial.

Vale ressaltar que o aquecimento e agitagdo foram
realizados durante todo o processo, com o objetivo de
garantir que todo o complexo receba a mesma
quantidade de energia.

Assim que a Ultima aliquota foi retirada, levou-se as
amostras para serem analisadas no CGMS.

3. Resultados

Visando a obtencdo de condicBes ideais que
pudessem acarretar valores significativos tanto de
seletividade quanto de conversdo, testou-se Varios
catalisadores, mantendo o procedimento listado
anteriormente. A tabela (figura 1) a seguir apresenta o0s
valores de conversdo e seletividade referentes ao
canfeno, para um periodo de reacdo correspondente a 3
horas.

Dentre os resultados obtidos, o mais interessante se
deu com a utilizacdo do catalisador AI-MCM(3-2)
apresentando 84% de conversdio e 36,5% de
seletividade.

Tendo em vista o alcance de melhores resultados,
optou-se por adicionar solvente no meio reacional, desta
forma foram testados os solventes listados na Tabela 111,
utilizando os catalisadores Zn-Al-MCM(6-1), Zn-Al-
MCM(3-1), Zn-AI-MCM(7-1) e Nb-AlI-MCM(9-2), e
testou-se também a reac¢do no ultrassom como fonte de
energia, onde os dados obtidos nestas etapas sdo
apresentados respectivamente nas figuras 2 e 3 a seguir:

Resultados utilizando solvente

Porcentagem
@
o

Tolueno Hexano Tolueno Tetraidrofurano Isopropanol Tolueno

Zn-Al-MCM (6-1)Zn-Al-MCM (6-1) Zn-A-MCM (3-1) Nb-A-MCM (9~ Nb-Al-MCM (9- Zn-Al-MCM (7-1)Zn-A-MCM (7-1)
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Conversao Seletividade

Figura 2— Resultados utilizando solvente

Variagdo da condicdo de operagdo utilizada

Seletividade

Figura 3—Variacéo da condicéo de operacéo

Através da analise dos resultados apresentados
acima observa-se que tanto a adicdo de solvente no
meio reacional como a variagdo da condicdo de
operacdo ndo apresentaram resultados significativos
quando se diz respeito a conversao e seletividade.

4. Conclusoes

Apbs proceder com todos os testes, realizou-se uma
combinacdo dos resultados obtidos para se estruturar a
condicdo mais favoravel e viavel. Entre todas as opcoes
a que apresentou valores interessantes (84% e 36,5% de
conversdo e seletividade respectivamente), utilizando o
catalisador do tipo AI-MCM(3-2), sem solvente na
reacdo e utilizando o banho de 6leo como fonte de
energia.

De maneira geral os resultados obtidos até o
momento foram bastante satisfatérios e promissores,
uma vez que valores significativos de seletividade e
conversdo foram originados com o emprego de uma
guantidade muito pequena de catalisador para um tempo
considerado baixo (3 horas), conjunto de fatores
bastante favordvel do ponto de vista operacional e
econdmico. Inicialmente era esperado melhores
resultados com a utilizagdo do banho ultrassonico,
entretanto como citado anteriormente os valores mais
interessantes foram obtidos com o auxilio do banho de
o6leo quente como principal fonte de energia.

Assim como em todos os processos, ainda ha pontos

a serem aprimorados, deve-se ressaltar que o0s
resultados apresentados de seletividade séo
conhecidos como brutos, visto que alguns produtos
do processo ja se fazem presentes na matéria
prima, a correcdo desses valores aumentaria a
seletividade do produto de interesse tornando o
processo ainda mais atrativo. Com isso outros
testes envolvendo condicGes de operacdo, devem
ser realizadas afim de se aprimorar o estudo.
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Variacao do catalisador utilizado

Figura 1— Resultados para diferentes catalisadores
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