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Resumo: Este trabalho tem como objetivo estudar a
reacao de eterificacdo dos terpenos a- e B-pineno que se
encontram presentes na terebintina a partir da utilizacdo
de diferentes técnicas de reacdo (termoquimica e
sonoquimica) e a partir do uso de HSbFs, um
superéacido, como catalisador. Utilizando diferentes
alcodis como nucledfilos, e testando diferentes
condicBes de reacdo, avaliou-se a conversdo do
substrato e a seletividade para éteres derivados dos
pinenos.

1. Introducéo.

Os 6leos essenciais sdo obtidos através de extracdo
de diferentes arvores, arbustos, ervas gramineas, raizes,
frutas e flores [1]. Dentre o0s seus principais
constituentes se destacam os terpenos e seus derivados
que atribuem a esses 6leos um odor caracteristico, 0 que
contribui para a sua aplicacdo na industria fragrancias
[2], além de fornecer uma melhora na qualidade
sensorial dos alimentos, destacando assim a sua
importancia na industria alimenticia.

Dentre as fontes de Odleos essencias, tém-se os
pinheiros nos quais se obtém a terebintina que é
composta, principalmente, por dois monoterpenos,
sendo eles o a- e B- pineno [3]. Com isso, ao realizar a
reacdo de eterificacdo envolvendo a terebintina e um
alcool adequado (metanol, etanol e isopropanol, por
exemplo) em meio a uma catalise acida, se tem a
formacgdo de diferentes éteres terpenil alquilicos que
ocasionam no aumento do valor dos pinenos dos quais
estes sdo derivados devido a expansdo das areas de
aplicacéo destes compostos.

2. Metodologia

2.1. Procedimento geral

Para a realizacdo dos testes, se adicionou em um
recipiente (béquer para o procedimento por meio da
agitacdo e baldo para o procedimento realizado por
agitacdo) a terebintina (7,3 mmol), o &lcool estudado
(quantidade variada de acordo com o estudo), HSbF6
(1-20 mol% sob a quantidade de terebintina), diluido em
uma solucdo na qual a eficiéncia dos diferentes
solventes foi estudada de forma a se obter o melhor
desenvolvimento para a reagdo e n-hexadecano (2-4
gotas - padrdo interno para os calculos de converséo).

As reacdes submetidas ao banho de silica gel foram
realizadas em um baldo de fundo redondo de 25 ml,
duas bocas, munido de agitacdio magnética e
condensador de refluxo. J& as reacdes efetuadas por
meio de uma sonda de ultrassom, foram realizadas em

um béquer e submetidas a amplitudes numa faixa de 20
a 40.

Com isso, neste trabalho, efetuou-se a reacdo de
eterificagdo testando diferentes combinagdes de alcoois
e solventes orgéanicos em diversas condicbes de
temperatura e com diferentes dosagens de acido
catalitico através de métodos variados de forma a se
obter a melhor seletividade e a melhor conversdo do
produto desejado.

2.2. Analise dos resultados

As amostragens foram realizadas da seguinte
maneira; Com auxilio de uma pipeta uma aliquota sera
retirada do sistema, neutralizada em 5 ml solugdo 10%
de Na2CO3 em é&gua, em um tubo de ensaio.
Posteriormente, é adicionado 2 ml de acetato de etila
seguindo de agitacdo. Apos repouso, as fases organica
(superior) e fase aquosa (inferior) foram separadas e a
fase organica foi retirada com o auxilio de uma pipeta e
transferida para um vial de 1.5 ml para a realizacdo das
andlises de CG-EM. Os calculos de conversdo e
seletividade do éter derivado de cada reacdo foram
realizados conforme as equacdes abaixo:

(Af = Pf)

Conversio (C0) = (1 “ =P

]x 100 (01)

Onde, Ai é a érea inicial dos pinenos, Pi é a érea
inicial do padrdo interno, Af € a area final dos pinenos e
Pf é a area final do padrdo interno.

A
Seletividade (5%) = (—] ® 100
Ya

Onde, A é a area do produto e Xa é a area de todos
0s produtos obtidos.

(02)

3. Resultados

3.1. Agitacao
Na Tabela 01, se destacam os alcoois utilizados, o
solvente catalitico e o0s melhores resultados de
seletividade e conversdo correspondente a cada teste.
Tabela 01 — Resultados dos testes por agitacao.

Alcool Solvente Sele?;(:;jade COQ\(Z;S%
1| Metanol Metanol 93,10 57,55
2 Etanol Etanol 77,46 53,05
3| Isopropanol Acetonitrila 68,83 44,17
4| Isopropanol | Dimeilsufoxido 76,49 27,59
5 | Isopropanol Cloroférmio 50,39 18,58
6 | Isopropanol | Dimetilformamida 61,35 30,76
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Dentro dos pares de &lcool e solventes cataliticos
apresentados na Tabela 01, se tem, na Tabela 02 a
demonstracdo das condi¢Bes nas quais se obtiveram os
melhores resultados para estes pares de acordo com a
numeracao.

Tabela 02 — Condigdes dos testes por agitagao.

Temperatura | Molarida Tempg de Catalolsa
(°C) de (mol/l) reacao dor (%)
(min)
1 65 1 120 5
2 65 1 120 5
3 65 1,36 30 5
4 65 1 120 1
5 65 0,96 120 5
6 65 0,96 180 5

A partir dos resultados observados nas Tabelas 01 e
02, conclui-se que, a partir das reacfes estudas, quando
o alcool usado é metanol e etanol, ambos podem ser
utilizados como solvente catalitico, obtendo-se uma alta
conversdo e seletividade. Contudo, quando se trata de
isopropanol, deve-se considerar o acetonitrila. Ademais,
ao se analisar os resultados como um todo é possivel
afirmar que independente do 4&lcool utilizado, a
temperatura ideal para este tipo de reacéo é a de 65 °C,
com diluicdo entre 1 e 1,40 mol/I.

3.2. Ultrassom

Na Tabela 03, apresentam-se os alcodis utilizados,
com o seu solvente catalitico correspondente e a
seletividade e conversdo.

Tabela 03 — Resultados dos testes por ultrassom.

A Seletividade | Converséo

Alcool Solvente (%) (%)
1| Metanol Metanol 97,30 57,71
2 Etanol Etanol 89,40 54,42
3 | Isopropanol Acetonitrila 68,87 38,66
4| Isopropanol | Dimeilsufoxido 44,60 26,10
5 | Isopropanol Cloroférmio 93,10 24,00
6 | Isopropanol | Dimetilformamida 81,66 28,98

Assim como para o topico de agitacdo, com dos
pares de alcool e solventes apresentados na Tabela 03,
se tem, na Tabela 04, a demonstragéo das condicoes.

Tabela 04 — Condicdes dos testes por ultrassom.

Molari | Tempo | Catalisa
Amplitude | dade |de reacéo | dor (%)
(mol/l) (min)
1 40 1 30 5
2 40 1 30 5
3 40 0,96 20 5
4 40 1 30 1
5 40 0,96 40 5
6 40 0,96 20 5

De acordo com as Tabelas 03 e 04, observa-se
que, no geral ao aplicar este método, os melhores
resultados sdo notados quando se usa uma amplitude de

40, com catalisador a 5 mol %, com molaridade igual ou
préxima de 1 mol/l e com tempo entre 20 e 30 minutos.
Para mais, observa-se este método, ao se comparar com
os dados obtidos pelo uso da agitacdo em banho de
silica gel é mais favordvel economicamente e
eficientemente devido a alta seletividade em pouco
tempo de reacéo.

Vale ressaltar também que, para ambos 0s
casos (agitacdo e ultrassom), o solvente da solucdo
catalitica a ser utilizado necessita ser avaliado, pois, este
ndo deve contribuir para a formacdo de subprodutos,
além de necessitar apresentar uma mistura homogénea
com o 4cido a ser utilizado. Tendo em vista isso,
durante o estudo deste processo, se concluiu que para
alcodis de cadeia mais longa, o melhor solvente
catalitico a ser utilizado é o acetonitrila (CHsCN).

4. Conclusoes

A partir da realizacdo deste trabalho compreendeu-
se como o processo de eterificacdo de terpenos ocorre,
assim como os fatores que influenciam em suas
variaveis de processo. Dentre esses fatores, tem-se o
alcool escolhido para a reacdo, que ira influenciar
diretamente no produto a ser obtido, a dosagem de acido
catalitico que teve o melhor resultado com 5 mol %, o
solvente organico para solucdo catalitica que varia de
acordo com o alcool utilizado e a temperatura escolhida
em caso do método de agitacdo, que neste caso, a
melhor aplicagdo foi de 65°C ou da amplitude que foi de
40 para o ultrassom.
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