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Resumo: A pesquisa visa o estudo de reaces de
esterificacdo do a-pineno e B-pineno, presentes na
composicdo da terebintina, para a obtengo do produto
acetato de o-terpinila via catalise heterogénea utilizando
peneiras moleculares do tipo MCM de carater acido sob
ultrassom. Para desenvolvimento da pesquisa utilizou-se
diferentes materiais mesoporosos contendo diferentes
metais de transicdo em sua composicdo, também
testando diferentes co-catalisadores, pretendendo avaliar
a conversdo do substrato e a seletividade para o produto
de interesse.

1. Introducéo

O acetato de o-terpinila é um importante
aromatizante natural muito utilizado em perfumaria, em
fungicidas e desinfetantes, ou seja, tem uma grande
importdncia no mundo moderno e desta forma a
obtencdo de rotas mais seletivas e mais eficazes sdo
necessérias [1,2].

Sendo industrialmente obtido a partir da reacdo de
esterificacdo classica do a-terpineol 5, utilizando
anidrido acético como agente esterificante, Esquema 1
O acetato de a-terpinila também pode ser obtido a partir
da reagdo direta do pineno com &cido acético em meio
acido. Nesta reacdo o acido acético sera o nucleofilo que
atacara o cation p-mentila, fazendo uso de catalisador
heterogéneo que aumentara a velocidade de reacéo.

Esquema 1 - Mecanismo de sintese de a-terpineol e
do acetato de a -terpenila via catélise acida

B-pineno  @-Pineno Q /*\ aterpmeol
Acetato de a-terpenila
Essa reagdo possui como subprodutos ésteres/alcoois
terpenicos como acetato de borneila e o-terpineol, y-
terpineol e outros, além de uma complexa mistura de
monoterpénicos que sdo formados a partir da ocorréncia
da reacdo reversa de desacetilacdo/desidratacdo e
competicdo da formacdo de diversos isémeros que
ocorre em meio 4cido [1,2].
Visando a otimizacdo do processo nesta pesquisa a
reacdo foi realizada sob ultrassom, método bastante

utilizado no setor quimico com intuito reduzir tempo de
reacdo [3].

2. Metodologia
2.1.  Principais reagentes utilizados
Nas tabelas I e 11 estdo descritos os reagentes
utilizados durante a pesquisa.
Tabela | — Reagentes bésicos utilizados

Entrada Nomenclatura Descricdo
1 Acetato de Etila Solvente
Acido Acético Reagente

Etanol Anidro Reagente

Bicarbonato de s6dio | Neutralizante

N[O Ww(N

Hexadecano Padrdo interno
Terebintina Oleo essencial
Tabela I1-Catalisadores Heterogénios
Entrada MCM’s
1 CuAl
2 NbAI
3 ZrAl
4 FeAl
5 Zeoblitas

2.2. Metodologia

A pesquisa tem como intuito encontrar a melhor
condi¢do para obtengdo do acetato de a-terpinila e para
isso foram fixados inicialmente a quantidade de massa
de padrdo interno e do 6leo essencial, variando apenas a
concentragdo de catalisador no meio e posteriormente
variou-se a quantidade de co-catalisador (acido acético)
no meio reacional, também.

Em um tubo de ensaio pesou-se aproximadamente
1g de terebintina e 5% p/p de padrdo interno, logo apds
retira-se uma aliquota dessa amostra que inserida em um
vail e solvida em acetato de etila, sendo esta o tempo
zero que serd o padrdo para o célculo de conversédo e
seletividade dos demais tempos de reacdo.

Apos a retirada da amostra do tempo zero, adiciona-
se no mesmo tubo a massa do catalisador (de 5% p/p ou
10) e o acido acético (2, 4 ou 8 ml). A mistura é coloca
sob ultrassom, sendo coletada aliquotas do meio
reacional de 10 em 10 minutos até atingir 30 minutos de
reacdo. Essas aliquotas sdo dissolvidas em acetato de
etila e neutralizadas com solugdo de carbonato de sédio.
Apo6s a neutralizacdo, a parte organica é recolhida em
depositadas em vials e analisadas em via CGEM.

3. Resultados
Com o objetivo de obter as condicfes ideais que
pudessem gerar valores significativos tanto de
seletividade quanto de conversdo, inicialmente utilizou-
se uma quantidade de acido acético igual a 4 ml, a fim
de se aumentar o rendimento da reacdo variando apenas
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a massa de catalisador utilizando como base area
catalise. Os valores para conversdo e seletividade
referentes ao acetato de a-terpinila tem como padrédo a
amostra no tempo zero, onde ndo ha reagdo no meio.
Apb6s as amostragens 0s produtos da reacdo sdo
analisados via CG-EM. Abaixo a imagem com 0s
resultados utilizando 5% p/p de catalisador.

5% p/p de Catalisador
100%
90%

80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

CuAl (8-3) CuAl (9-1) NbAI (9-2) ZrAl (8-2) SEM
CATALISADOR

B Conversdo Acetato de Bornila

Acetato de a-Terpinila Qutros acetatos Isbmeros

Figura 1- Resultados para catalisadores sintetizados
com diferentes tipos de metais — 5%p/p.
Também foi testado a reagdo utilizando 10% p/p no
meio reacional com os mesmos catalisadores utilizados
anteriormente.
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Figura 2— Resultados para catalisadores sintetizados
com diferentes tipos de metais - 10%p/p

Tendo em vista os resultados demonstrados,
decidiu-se entdo selecionar o catalisador sintetizado
com o metal niébio em concentragdo de 5%p/p no meio
reacional, para entdo variar da concentracdo de acido
acetico. O catalisador em questdo obteve excelentes
conversdes e mostrou-se bastante seletivo para o acetato
de o-tepinila. Assim sendo, variou-se a concentragdo de
4cido acético a fim de se aumentar o rendimento da
reacdo baseado no reagente limitante.
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Figura 3 — Resultados com maiores e menores
concentracdo de acido no mio reacional

Ao analisar os resultados com a variagdo de acido
acético, nota-se que a conversdo e seletividade, com o
co-catalisador mais concentrado no meio reacional,
foram melhores, entretanto para tal é necessario o dobro
do volume de acido ja utilizado anteriormente, sendo
assim , ndo justifica utilizacdo de maior proporcdo para
a pesquisa com tdo pouca melhora nos resultados.

Os resultados de acetato de isobornila mesmo néo
sendo o produto principal da pesquisa também sera
explicitado nos resultados devido seu poder comercial.

4. Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, sabe-se que o
catalisador com melhor desempenho para reagdo de
esterificacio do a-pineno e B-pineno sdo aqueles
impregnados ou sintetizados com o metal nidbio,
excelente para a pesquisa, ja que o metal é de facil
obten¢do devido o minério com esse metal estar em
abundancia no territdrio nacional, a quantidade do metal
no meio reacional também mostra bastante importante,
pois é possivel obter bons resultados utilizando apenas
5% p/p do catalisador, tornando a reacdo mais rentavel.
Quanto aos co-catalisadores o que mostrou melhor
obtenc¢do do acetato de a-terpinila foram os de caréter
necleofilos, o &cido acético, o que era esperado devido
aos mecanismos dessa reagdo e o tipo de MCM’s
utilizadas.

Uma pesquisa realizada pela Industrial Research
Ltd., P.O. Box, realizando a mesma reacdo proposta,
fazendo uso de diversos acidos como co-catalisadores e
zedlitas micro e meso porosas em baixa temperatura em
24h de reacdo demostrou resultados bem préximos ao
apresentado nessa pesquisa. Portanto, os resultados
obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho s&o
satisfatorios ao comparamos o tempo de reacao obtido.
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