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Resumo: Estudou-se a reacdo de hidratacio de
terpenos via catalise heterogénea frente ao uso de
diversos catalisadores, dentre estes, catalisadores de
nidbio e resinas de troca ibnica, para producéo do alcool
a-terpineol. Foram realizados testes em diferentes
condices avaliando a influéncia de pardmetros como: o
uso de diferentes solventes, o tempo de reacdo, 0s
catalisadores de niébio e as resinas idnicas e a
concentracdo dos elementos para se estabelecer o
melhor sistema reacional e o melhor catalisador a ser
utilizado a fim de atingir o objetivo de otimizar a sintese
do alcool em questdo que fora proposto, baseando-se 0s
resultados nas medidas de converséo e seletividade.

1. Introducéo

Os terpenos constituem a maior classe dos produtos
naturais e sdo os constituintes dos 6leos essenciais dos
vegetais e matéria prima para diversos produtos de
interesse industrial na 4rea de aromatizantes,
fragrancias, perfumaria e cosméticos [1].

O a—pineno e B-pineno sdo a matéria prima para
obtencdo do o-terpineol, obtidos pela resinagem de
pinheiros. O mesmo pode ser utilizado como precursor
do preparo de a-terpinila, outro derivado, utilizado em
fragrancias.

Para a obtengdo do alcool terpénico, destaca-se a
hidratacdo em meio aquoso catalisado por um acido de
Bronsted-Lowry, envolvendo a protonagdo da dupla
ligacdo, seguida de ataque nucleofilico de uma molécula
de 4gua e desprotonagdo do alcool formado [2].

Assim, estudou-se o uso dos catalisadores de nidbio
para a reacdo de hidratacdo, via catélise heterogénea,
pela possibilidade de recuperacdo do mesmo e
reutilizacdo em processo.

2. Metodologia

Em um bal&o de duas bocas e de fundo redondo de
25 mL, limpo e seco, foram adicionados 1g de
terebintina, 0,69 de agua, 2g de solvente e 0,1g de
catalisador. Também foi adicionado 0,04g de
hexadecano, utilizado como padrdo interno para 0S
calculos de converséo e seletividade.

O sistema foi mantido sob agitacdo magnética e
aquecimento entre 75-80°C ou temperatura de refluxo
do solvente. A reacdo foi monitorada por CGMS.
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Figura 1 — Sistema reacional de bancada.

A fim de se obter a melhor condicéo para hidratacéo,
0s principais catalisadores e solventes utilizados estdo
dispostos na Tabela 1:

Tabela 1 — Catalisadores e Solventes Utilizados.

Catalisadores Solventes
Purolite® CT125 Isopropanol
NMag — 30% Nb,0s Hexano
Acido Fosfotiingstico (PW12) Etanol
NbO, -

As melhores condicbes de hidratacdo foram
avaliadas segundo os melhores resultados de conversdo
e seletividade, os quais foram calculados conforme as
equacBes a seguir, com base no padrdo interno,
hexadecano:

Conversao (C%) = (1 _M) 100

LAr=p1)
1
Onde:
Ai e Af = % érea inicial e final (pineno(s));
Pi e Pf =% érea inicial e final do padréo interno;
Seletividade (S%) = %
)

Onde:
A =% area do produto;
Ya = soma % &rea de todos os produtos obtidos.

3. Resultados
A Tabela 2 demonstra os principais resultados
obtidos nos testes com os diferentes catalisadores e
solventes.

Tabela 2 — Reagdes modelos.

Seletividade (%0)
Catalisador Solvente C (%)
3 4 5 6
Purolite
CT175 Isopropanol 63,2 481 16 |69 | 29
Purolite 482 | Isopropanol 39,9 356 | 257 | O | 38,7
H3PO, 40% Isopropanol 42 41,0 | 16,0 | 9,0 | 34,0
Purolite®
CT175 Hexano 3,2 0 100 | O 0
AmBEIYSt 1 Hexano 0 o | ool o
Purolite®
CT175 Etanol 43,3 379|191 | 6,1 | 36,9
Amberlyst Etanol 956 | 23 | 146 | 54 | 57

Condicdes: terebentina (7,3mmol); H,O (0,6g); solvente (2g);
catalisador (10%); 8 horas; temperatura de refluxo do solvente.

3: a-terpineol, 4: limoneno; 5: terpinoleno; 6: outros.
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Inicialmente, percebeu-se que o resultado de
conversdo foi melhor para a Resina Amberlyst 36 com
solvente Etanol (>95%), porém a mesma apresentou
baixa seletividade para o produto desejado (<35%).

Continuaram-se os testes com a Resina Purolite®
CT175 como catalisador e o solvente Isopropanol
devido a mais alta seletividade (>45%) para o produto
desejado e boa conversdo (>60%).

Realizaram-se testes para se verificar o que ocorreria
com os parametros de Seletividade e Conversao quando
se reutilizava das mesmas, e podem ser verificados nas
Figuras 2 e 3.
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Figura 2 — Converséo vs Reutiliza¢o.

Seletividade para a-Terpineol
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Figura 3 — Seletividade vs Reutiliza¢éo.

Com base nas figuras, foi possivel estimar a
saturacdo da resina, para seletividade de a-terpineol, de
aproximadamente 22 reutilizacfes; e saturacdo para
conversdo, quando a resina deixa de catalisar, de
aproximadamente 38 reutilizacGes.

Tabela 3 — Testes com nano-catalisadores de nidbio.

Tabela 4 — Testes com catalisadores de niébio e PW12.

Catalisador | Entrada | C(%) | S(%) (;i) ) ((;) ) (02) )

PW 12 1 [451[399][2045] 7,00 | 4,34

2 67,1 | 43,6 | 28,99 | 8,18 | 3,99

NMAG — 1 233 | 0 0 0 0

30% -

Nb,Os 2* 71,6 | 48,1 | 31,42 | 8,12 | 3,02

NBO 1 22,8 0 0 3,90 | 3,80

’ 2* 87,6 | 51,3 3994 | 10,34 | 3,64

Condigdes: terebentina (7,3mmol); isopropanol (2g); gua (0,69);
catalisador (10%); temperatura de refluxo do solvente (80°C). *Uso de
PW12.

Catalisador | Entrada | C(%) | S(%0) (°3A) ) (02 ) (05/0 )
NMAG — 1 144 | 0 0 0 | 7,04
2% 80,9 | 465 | 32,75 | 8,23 | 4,35

300/ - 3y ) 3 ) 3
? 1 233 | 0 0 0 |982
Nb20s 2% 71,6 | 481 | 3142 | 8,12 | 4,73

Condigdes: terebentina (7,3mmol); isopropanol (2g); 4gua
(0,60); catalisador (10%); 8 horas; temperatura de refluxo do
solvente (80°C). *Uso de PW12.

3: a-terpineol, 4: limoneno; 5: terpinoleno.

Pereceu-se que somente nos testes que se utilizou de
PW12, houve formacdo de a-terpineol, portanto
realizaram-se testes para confirmar esses dados. Testou-
se, também, o NbO; dispostos na Tabela 4.

3: a-terpineol, 4: limoneno; 6: p-cimeno.

Percebeu-se que os catalisadores de nidbio testado
até o momento necessitam de um co-catalisador que
atue como &cido de Bronsted-Lowry para formacéo do
produto desejado.

4. Conclusdes

O estudo com as resinas serviu como precursor e
base para entender o funcionamento do meio reacional e
como a utilizacdo de um catalisador atuante como &cido
de Bronsted-Lowry, doador de proton, afeta diretamente
na sintese do produto de interesse. Além do mais, foi
possivel verificar uma condicéo ideal para a sintese e
producdo do a-terpineol, como: utilizar-se como
solvente o isopropanol, conduzir o sistema reacional em
temperatura de refluxo do solvente e utilizar-se de 10%
em massa do catalisador; o que originou resultados
concisos, isto €, maximizagdo da seletividade para o
produto desejado e da conversdo dos reagentes, e a
reutilizagdo das mesmas resinas é um fator muito
importante nessa sintese, devido a possibilidade de
minimizacéo de custos em escala industrial.

Por fim, os resultados utilizando-se dos catalisadores
de niébio ndo foram satisfatorios, visto a necessidade de
utilizacdo de outros compostos, como o0 4cido
fosfotlngstico, PW12, que por si s6 ja fornecem bons
resultados para conversdo (>45%) e seletividade
(>39%), dispensando a utilizagdo do nidbio.
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