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Resumo: Neste estudo, explorou-se a eterificacio dos
terpenos presentes na terebintina, com particularidade em
a- ¢ B-pineno, utilizando HSbFs como catalisador
superacido, empregando diversas técnicas reacionais
para alcancar a formacdo do a-terpineol. O objetivo
principal da pesquisa foi otimizar a conversdo do
substrato e a seletividade dos éteres produzidos. Os
melhores resultados foram obtidos a partir da
combinag&o de acetonitrila e etanol, durante o periodo de
240 minutos, revelando-se a condicdo reacional mais
eficaz.

1. Introducéo

Os bleos essenciais sao obtidos através da extracao de
diferentes &rvores, arbustos, ervas gramineas, raizes,
frutas e flores. Dentre os seus principais constituintes se
destacam os terpenos e seus derivados que atribuem a
esses 6leos um odor caracteristico, o que contribui para a
sua aplicacdo na industria fragrancias, além de fornecer
uma melhora na qualidade sensorial dos alimentos,
destacando assim a sua importancia na inddstria
alimenticia [2]. Dentre as fontes de 6leos essenciais, tém-
se 0s pinheiros nos quais se obtém a terebintina. Desta
forma, ao realizar a reacéo de eterificacdo envolvendo a
terebintina e um alcool adequado (metanol, etanol e
isopropanol, por exemplo) em meio a uma catalise 4cida
promovida por um acido, se tem a formagcéo de diferentes
éteres terpenil alquilicos que ocasionam no aumento do
valor dos pinenos dos quais estes sdo derivados.

Este projeto visa testar a reagdo de eterificagdo
usando diferentes combinagdes de alcodis e solventes
organicos, variando a temperatura e a dosagem de 4cido
catalitico para otimizacgdo da seletividade e converséo do
produto desejado.

2. Metodologia

Foram realizados testes para determinar a quantidade
ideal de catalisador HSbF¢ na reacéo, testando diferentes
porcentagens molares (1%, 3%, 5% e 10%). A
quantidade molar do catalisador é calculada com base na
quantidade de mols de terebintina utilizada. O catalisador
deve ser dissolvido em um solvente que ndo produza
subprodutos e que permita uma mistura homogénea com
0 acido catalitico. Devido a dificuldade em pesar o
catalisador diretamente, € preparada uma solu¢do com
uma massa conhecida de HSbFs e solvente, e a
quantidade necessaria dessa solucdo é calculada para
cada teste.

Para o inicio dos testes e determinacdo das condi¢Bes
ideais para a reacdo de eterificacdo, se escolheu como
reagente inicial e padrdo, o alcool metilico (MeOH).

As reacOes foram realizadas em um balo de fundo
redondo de 25 ml, duas bocas sob aquecimento em banho
de silicone (= 65°C) , munido de agitagdo magnética e

condensador de refluxo, onde foram adicionados
terebintina (1g-7,3 mmol), n-hexadecano (2-4 gotas -
padrdo interno para os calculos de conversao), metanol
(= 7,35 ml), acido utilizado HSbFg (1-10 mol% sob a
quantidade de terebintina).

As amostras foram retiradas nos tempos respectivos
de 0%, 30°, 60°, 120” e 240°. O procedimento consiste na
retirada de uma pequena amostra de ponta de pipeta do
baldo, adicionada a um tubo de ensaio contendo solugéo
de bicarbonato de s6dio (NaHCO3) (10% de dilui¢do em
agua) para ocorrer a neutralizacao, seguido por adicdo de
acetato de etila (C4Hs0O,) para impedir a continuidade da
reacdo, seguindo de agitacdo. ApoGs repouso e as fases
organica (superior) e fase aquosa (inferior) foram
separadas e a fase orgéanica foi retirada com o auxilio de
uma pipeta e transferida para um vial de 1,5 ml para
realizar anélise de CG-EM.

As reac0es de eterificacdo da terebintina em presenca
de HSbFs também foram testadas sob o efeito das ondas
de ultrassom. Sabe-se que ondas sonoras podem afetar
positivamente rea¢des organicas, uma vez que sob estas
condic@es a transferéncia de massa e energia sdo muito
superiores as condi¢Bes convencionais de aquecimento e
agitacdo economicamente. Essas reacfes foram
conduzidas utilizando um equipamento ultrassénico com
uma poténcia de 30 Watts e um ponta Macro, utilizando
as mesmas quantidades aplicadas no banho de silicone,
também como, seguidas pelo mesmo processo de
retirada. As amostras foram coletadas nos intervalos de
0’, 10°, 20’ e 30°, no entanto, ap6s as analises, a
conversdo da matéria prima ainda nos 30’ havia sido
baixa, ocasionando ainda baixa seletividade.

Posteriormente, deu se continuidade aos testes
realizados em banho de silicone, alterando as condices
reacionais testadas anteriormente. Os testes seguintes
foram realizados com demais &lcoois como n-propanol e
etanol, com temperaturas respectivas de 97°C e 78°C, as
amostras foram retiradas nos mesmos tempos, visto que,
era necessario admitir apenas um tempo fixo de retirada,
determinado pelo consumo de toda matéria prima, para a
maior conversdo e seletividade. O desempenho destes
experimentos demonstrou melhor eficiéncia nos
resultados.

Apbs as coletas das amostras, compostos serdo
caracterizados com o auxilio de um cromatdgrafo gasoso
acoplado a um espectrémetro de massas (GC/MS) e em
seguida os compostos do extrato orgénico serdo
identificados, por tentativa, via biblioteca do sistema
GC/MS.
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3. Resultados e Discussdes

Os testes que apresentaram melhores desempenhos,
foram realizados no banho de silicone sob aquecimento,
com a acetonitrila atuando como solvente, juntamente
com o alcool etanol que apresentou maior eficiéncia
dentro das condigdes reacionais estabelecidas, no tempo
de 240 minutos e de 5mol% de HSbFs, promovendo alta
conversao da matéria prima e boa seletividade do produto
obtido, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela | — Experimentos com etanol via agitacéo

magnética
Temperatura Tempo Conversdo | Seletividade
(°C) (minutos) (%) (%)
78 180 98.3 52.3
78 240 98.6 53.3

Os testes realizados com as condic¢des investigadas,
apo6s as andlises, foi possivel observar o produto o-
terpenil metil éter, que demonstra seu pico no tempo de
~ 14 minutos, mostrado na Figura 2. O periodo de a
analise completa é de = 30 minutos.
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Figura 1- Cromatografia para a terebintina como
reagente isolado

O produto encontrado o-terpenil metil éter, é um
monoterpeno liquido de coloragdo amarelada que possui
um odor de toranja, muito utilizado nas industrias
farmacéuticas, de fragrancias, alimenticias, como aditivo
para fins farmacéuticos e agricolas [1]. Sua estrutura
pode ser observada na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura a-terpenil metil éter

4. Conclusdes
Com base nos dados apresentados, é possivel concluir
que o estudo sobre a eterificacdo dos terpenos
encontrados na terebintina, utilizando HSbFs como

catalisador em reacdes de eterificacdo, revelou resultados
promissores, mas também empasses a serem superados.

A utilizacdo de diferentes alcoois como nucledfilos,
como metanol, etanol e n-propanol, proporcionou
conversdes significativas das matérias-primas, com parte
atingindo aproximadamente totalidade de conversdo em
240 minutos.

Os resultados indicam que, ao longo do tempo
reacional, as amostras retiradas ap6s 120 minutos em
alguns casos, mostraram melhores seletividades,
indicando que reac6es secundarias de eliminagdo podem
ocorrer em periodos mais longos, prejudicando a
quantidade de éter produzido. No entanto, a variacdo dos
solventes, permitiu observar oscilacfes do melhor tempo
reacional, chegando a conclusédo da escolha do solvente
acetonitrila, no tempo de 240 minutos. Os métodos
estudados para os testes, também teve sua influéncia em
resultados finais, onde, a escolha de utilizar agitacéo
magnética em detrimento de ondas sonoras demonstrou
ser acertada, evitando novamente reacfes indesejaveis e
preservando a seletividade do produto principal.
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