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Resumo: Neste trabalho estuda-se a utilizagéo
de técnicas de reagdo (termoquimica e
sonoquimica), bem como a resposta das
diferentes seletividades de reacbes envolvidas
neste processo frente a aplicacdo de diferentes
catalisadores e solventes em meio reacional.
Busca-se ainda determinar um ponto 6timo de
operagéo.

1. Introducédo

Os 6leos essenciais sdo conhecidos por
manterem um aspecto fisico de liquido viscoso a
temperatura  ambiente,  possuirem  uma
temperatura de ebulicdo baixa e pressdo de
vapor alta, qualificando-os como 6leos volateis.

Os terpenos sdo constituintes de diversas
espécies vegetais, desde ervas como o
manjericdo [1], até grandes arvores como 0s
pinheiros de onde é extraida a terebintina,
substancia oleosa composta principalmente por
terpenos como o alfa e beta pineno [2].

Dentre o0s terpenos estudados pela
comunidade cientifica, um dos mais desejados €
o canfeno, que é encontrado em 6leos essenciais
como a terebintina, porém sempre em pequenas
quantidades.

Devido ao alto valor agregado que este e
outros componentes relacionados carregam,
torna-se necessario uma rota sintética para a
obtencdo em larga escala, impossivel somente
por métodos de extragdo e purificacdo destes
compostos.

Este trabalho visa apresentar as rotas
sintéticas ja& conhecidas de isomerizagdo de
terpenos de forma a gerar os produtos mais
estaveis como o canfeno, p-cimeno e limoneno,
através de ensaios com diversos catalisadores e
solventes, empregando técnicas de ultrassom.

2. Metodologia
Serdo utilizados 0s seguintes equipamentos:
o Processador de Ultrassom QSonica
Q700
o Rotaevaporador IKA
o Cromatégrafo a g&s acoplado ao
Espectrometro de Massas Shimadzu

2.1 Procedimento para reacdo em

sonda de ultrassom

Em um frasco de vidro, carregam-se 2
gramas de reagente, 1% de hexadecano e uma
quantidade tabelada de catalisador. A sonda de
ultrassom da marca QSONICA de 700 watts é
programada para trabalhar por 20 minutos em
uma amplitude igual a 40 de forma que a cada
15 segundos de trabalho tém-se 10 segundos de
“descanso”.

Em um tubo de ensaio coletam-se 5 gotas do
meio reacional, 1 ml de uma solucdo de

carbonato de sodio 10% e 2 ml de acetato de
etila. Apos a aplicacdo de um vértex coleta-se a
fase superior em um vial de 2 ml avolumando a
quantidade de amostra para 2 ml quando
necessario.

Ao tubo de ensaio se adiciona 2 ml de uma
solugdo saturada de NaCl quando necessario
para a quebra de emulséo.

2.2 Procedimento para a reagdo em

banho de 6leo

Em um baldo de fundo redondo séo
adicionados um agitador magnético, 1 grama de
terebintina (7,3 mmol), 1 %m/m de hexadecano
(0,05 mmol) e 20 %m/m de catalisador.

O baldo é acoplado a um sistema de refluxo
refrigerado a 4gua, mantido sob uma atmosfera
inerte de nitrogénio e aquecido em banho de
6leo de silicone até 110 °C.

Aliquotas de 1 em 1 horas séo coletadas até
3 horas de reacdo e entdo, as aliquotas seguintes
sdo coletadas de 2 em 2 horas, até que se
complete 8 horas de reacéo.

Em um tubo de ensaio coletam-se 5 gotas do
meio reacional, 1 mL de uma solugdo de
carbonato de sédio a 10 %m/m e 2 mL de
acetato de etila. Apds a agitacdo do tubo de
ensaio e posterior separacdo de fases, coleta-se a
fase superior em um vial de 2 mL.

Ao tubo de ensaio se adiciona 2 mL de uma
solucdo saturada de NaCl quando necessario
para que houvesse a quebra de emuls&o.

3. Resultados
De modo a avaliar o desempenho dos
catalisadores heterogéneos em alta temperatura,
decidiu-se que uma investigagdo mais especifica
com relagdo & reacBes em alta temperatura
deveria ser conduzida, seguindo o modelo da
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Figura 1 - Reacdo de isomerizagdo de
terebintina sob 80 °C, overnight, na presenca de
catalisador.

3.1 Analises em banho de oleo

Foram realizados testes utilizando as resinas
PS TEGDMA, PS EGDMA. No entanto, ndo se
pode garantir a veracidade das mesmas, devido
a possiveis falhas na producdo destas resinas.
Sendo assim, optou-se por dar continuidade aos
estudos com a resina Purolite CT175, por ser
esta uma resina comercial.
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Tabela 1 - Resultados da reacdo desenvolvida

em banho de 6leo

: Converséo | Sel. 2
Catalisador Solvente (%) (%)
PS TEGDMA - 93,44 22,85

PS EGDMA - 56,06 13,36
PS TEGDMA Tolueno 45,09 20
PS EGDMA* Etanol 81,36 16,55
Purolite CT175 | Isopropanol 100 20,41
Purolite CT175 DMSO 100 10,05
Ensaios realizados com 1 g de

reagente, 110°C, 20 %m/m de catalisador e 9
horas de reagdo. o Teste realizado em 3 horas.

Apesar dos  resultados  satisfatorios
apresentados utilizando as resinas PS TEGDMA
e PS EGDMA, ndo se pode garantir a
veracidade das mesmas, devido a possiveis
falhas na producgéo destas resinas. Sendo assim,
optou-se por dar continuidade ao trabalho
utilizando reac¢do sonoquimicas.

3.2 Andlises em sonda de
ultrassom
Anélises realizadas para verificacdo do
comportamento da resina Purolite CT175 com
utilizagdlo de alguns  solventes, como
demonstrado na tabela a seguir (Tabela II).

Tabela 2 - Resultados em sonda de ultrassom

Catalisador Solvente Corz:;z)r 580 S(%}('))Z
Purolite CT175% - 12.92 4,38
Purolite CT175 DMSO 99,79 35,02
Purolite CT175 Etanol 40,32 23,67
Purolite CT175 | Acetona 53 10,87
Purolite CT175 | Isopropanol 50,82 11,09

Ensaios realizados com 1 g de
reagente, 2 ml de solvente e 20 %m/m de

catalisador, 30 min. “Ensaio realizado com 3g

de reagente.

Optou-se por seguir com a utilizacdo de

DMSO como solvente para o sistema. Outras
andlises foram feitas para determinacdo da

quantidade de catalisador, solvente e
recuperacdo deste. Definindo como condicdo
6tima para o sistema a utilizacdo de 2ml de
solvente (DMSO) e 20% (m/m) de catalisador
(Purolite CT175).

4. Conclusoes

O presente projeto demonstrou a eficiéncia
do equipamento de sonda de ultrassom,
responsavel por fornecer energia de forma
potente e eficiente para o meio reacional, além
de expor resultados significantes a cerca do uso
de solventes e catalisadores, modulando a
seletividade da reacdo de maneira a obter os
componentes mais desejados.

Pode-se destacar maior eficiéncia da resina
Purolite da série CT (Purolite CT175) em sonda
de ultrassom, enquanto que para reagdes
utilizando técnicas termoquimicas os resultados
ndo foram satisfatorios.

O sistema utilizando técnicas sonoquimicas
contém 2 ml de DMSO e 20% de catalisador,
com conversdo de 80,23% e seletividade de
28,24% para canfeno.
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