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Tabela | — Reagentes bésicos utilizados

Resumo: O acetato de o-terpinila é um éster

considerado de alto valor agregado devido a sua ampla Entrada Nomenclatura Descricdo
utilizagdo em diversos segmentos da indstria. Sendo 1 Acetato de Etila Solvente
assim, o projeto a seguir envolve o estudo de rotas 2 Acido acético Reagente
sintéticas alternativas para tal composto, através do uso 3 Bicarbonato de sodio | Neutralizante
de catalisadores éacidos e do banho ultrassénico. 4 Hexadecano Padrdo interno
Resultados promissores foram obtidos empregando-se o 5 Terebintina Oleo essencial
acido Fluorantiménio como catalisador, o qual
apresentou 75,5% de seletividade e 84,5% de conversao Tabela 11-Catalisadores acidos utilizados
para um tempo de reagdo muito baixo. Entrada Acido Entrada Acido
1 Bérico 8 Nitrico fumegante
1. Introducéo 2 Cloroacético 9 APTS
O acetato de a-terpinila é um éster encontrado em 3 Fluorantimonio 10 Sulfdrico
6leos essenciais, aromatizantes alimentares e fragrancias 4 Fluorobdrico 11 Tetrafluorobérico
em geral [2]. Comumente o processo de sintese deste 5 Fosfomolibdico 12 Tricloroacético
éster é formado por duas etapas, na primeira o terpineol 6 Fosfotlingstico 13 Triflico
¢ obtido através do pineno, enquanto na segunda o 7 AMS 14 Trifluoroacético

alcool formado é colocado para reagir com o anidrido
acético, produzindo assim o acetato de a-terpinila [4].
Pois de maneira geral, a produgdo de éteres ocorre a
partir de rea¢fes conhecidas como esterificagdo, na qual
&cidos carboxilicos reagem com alcoois produzindo
&gua e o éster correspondente [3].

Entretanto, a matéria prima utilizada (pineno)
pertence ao grupo dos terpenos, 0s quais em meios
reacionais rendem uma mistura complexa formada por
ésteres, alcoois e monoterpenos, devido a ocorréncia de
reacOes paralelas, consecutivas e rearranjos [1].

Dessa forma, considerando a complexibilidade
envolvida na reagdo em questdo, o presente estudo visa
realizar esta sintese através de uma Unica etapa,
partindo-se do pineno e obtendo-se diretamente o éster
de interesse, Esquema 1, reagindo para isto o pineno
com o acido acético na presenca de um catalisador
&cido.
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Tendo em vista um favorecimento quanto a
transferéncia de massa, foi utilizado um banho
ultrassénico para promover um maior e mais eficiente
contato entre as espécies quimicas durante a reacao.

2. Metodologia

2.1 Principais reagentes utilizados
Nas Tabelas | e Il sdo apresentados os reagentes
utilizados durante o presente estudo:

2.2 Metodologia

Em um baldo de 25 ml de duas bocas introduziu-se 1
ml correspondente a aproximadamente 7,35 mmol de
terebintina. Em seguida foram inseridas 4 gotas de
hexadecano, retirando-se entdo uma pequena aliquota da
mistura (terebintina + hexadecano). Posteriormente
adicionou-se 2 ml do &cido acético, seguido por fim da
adicdo do catalisador &cido em uma quantidade inicial
de 3,675 mmol. Todos os catalisadores presentes na
Tabela 1l foram testados separadamente e sua
quantidade variada ao longo dos testes.

Apos a adicdo de todos os reagentes outra aliquota
foi coletada e introduzida em um tubo de ensaio,
colocou-se algumas gotas de acetato de etila juntamente
com bicarbonato de sodio, onde a fase organica foi
transferida para um vial.

Assim que a Ultima aliquota foi retirada, conectou-se
0 baldo ao sistema de fluxo de gas nitrogénio para
expulsar a umidade do ar presente no reator. Finalmente
colocou-se o baldo no banho ultrassénico e configurou-
se o0 tempo de funcionamento do mesmo. Em intervalos
estipulados, foram coletadas amostras seguindo o
mesmo procedimento descrito anteriormente, as quais
foram entdo analisadas no CGMS.

3. Resultados

Visando a obtencdo de condigdes ideais que
pudessem acarretar valores significativos tanto de
seletividade quanto de conversdo  utilizou-se
inicialmente uma quantidade de acido acético igual a 2
ml, a fim de se aumentar o rendimento da reacdo
baseado no reagente limitante, onde os resultados
obtidos para o0s testes utilizando-se diferentes
catalisadores 4&cidos para um periodo de reacgdo
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correspondente a 0” min (aliquota retirada logo apos a
adicdo do ultimo reagente, ou seja, para um tempo de
reacdo tendendo a zero) estéo apresentados na Figura 1:

Variacao do catalisador acido
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Figura 1- Resultados para diferentes acidos
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Outros acidos que ndo estdo expostos na Figura 1
como o0 &cido boérico e cloroacético também foram
testados, no entanto ndo houve formacdo do produto de
interesse. Dentre o0s resultados obtidos, o mais
interessante se deu com a utilizacdo do APTS (acido p-
toluenossulfonico) apresentando 81% de conversdo e
47% de seletividade.

Tendo em vista o alcance de melhores resultados,
optou-se por variar a concentracdo utilizada de
catalisador &cido, desta forma os 3 catalisadores que
apresentaram os melhores rendimentos no teste anterior
sendo eles: acido Fluorantiménio (HSbFe), AMS
(CH403S) e o APTS (CegHgOsS), foram testados
variando suas concentracBes para valores de 0,735 e
2,205 mmol, onde os dados obtidos nesta etapa
juntamente com o0s da etapa anterior sdo apresentados na
Figura2 e 3:
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Figura 2— Conversdo para diferentes acidos
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Figura 3—Seletividade para diferentes acidos
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Através da andlise dos valores apresentados
nesta etapa observa-se que os melhores resultados de
modo geral tanto para conversdo quanto para

seletividade foram obtidos para a menor quantidade de
catalisador testada, ou seja, utilizando-se 0,735 mmol de
acido o que representa um equivalente de 0,1 em relagao
a quantidade de matéria prima empregada. Dentre os 3
testes realizados com 0,735 mmol o que apresentou o
resultado mais interessante foi 0 experimento
utilizando-se o acido Fluorantimdnio como catalisador,
0 qual originou um valor de 75,5 % de seletividade e
84,5 % de conversdo para o tempo denominado de 0’
(amostra retirada logo ap6s a adicdo do Gltimo reagente,
tempo de reacdo tendendo a zero).

4. Conclusdes

De maneira geral os resultados obtidos até o
momento utilizando-se o &cido Fluorantiménio foram
bastante satisfatérios e promissores, uma vez que
valores significativos de seletividade e converséo
(75,5% e 85,5% respectivamente) foram originados com
0o emprego de uma quantidade muito pequena de
catalisador para um tempo de reacdo extremamente
baixo, conjunto de fatores bastante favoravel do ponto
de vista operacional e econdmico. Inicialmente era
esperado melhores resultados com a utilizagcdo do banho
ultrassbnico, porém os valores mais interessantes foram
originados no instante denominado 0’, sugerindo assim
a ndo utilizacdo do banho na reacdo.

Assim como em todos o0s processos ainda ha pontos
a serem aprimorados, deve-se ressaltar que os resultados
apresentados de seletividade sdo conhecidos como
brutos, visto que alguns produtos do processo j& se
fazem presentes na matéria prima, logo a correcdo
desses valores aumentaria a seletividade do éster de
interesse, tornando o processo ainda mais atrativo. Com
isso outros testes envolvendo condi¢des de operacdo
devem ser realizados a fim de se aperfeicoar o estudo.
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