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RESUMO

Esse trabalho visou o estudo de reagdes de hidratacao de terebintina (liquido obtido a
partir da destilacdo de resinas de coniferas), composta principalmente dos terpenos biciclicos
a-pineno e [P-pineno, para a-terpineol via catdlise heterogénea utilizando diferentes
catalisadores. Utilizou-se diferentes resinas de troca idnica, diferentes catalisadores, em
diferentes solventes para avaliar a conversao do substrato e a seletividade para a-terpineol, o
produto de interesse. A escolha de uma resina com caracteristicas de acido de Bronsted-Lowry
e um solvente estabilizador para reagdes que acontecem via carbocation foram essenciais para
uma boa conversdo aliada a uma boa seletividade. As reagdes foram feitas sob agitacdo e
refluxo, a reagdo ocorre com formagao inicial do cation p-mentil seguido de ataque nucleofilico
de uma molécula de 4gua. Os melhores resultados foram obtidos com a utilizagdo do solvente
isopropanol e da resina cationica Purolite® CT175 sob refluxo. As amostras foram analisadas
em CG-EM com adi¢do de um padrio interno hexadecano para o calculo de conversdo e
seletividade. Em comparacdo a literatura e ao processo empregado industrialmente com
utilizacdo de 4acidos minerais, conseguiram-se condi¢des de maior seletividade, maiores
conversdes, possibilitando a reutilizagdo do solvente, catalisador e mitigando a geragdo de
efluentes.

Palavras-chave: Pineno. Resinas i6nicas. Hidratacao.



ABSTRACT

This work aimed to study the hydration reactions of turpentine (liquid obtained from
conifer resins distillation), composed mainly of the bicyclic terpenes a-pinene and B-pinene, for
a-terpineol via heterogeneous catalysis using various catalysts. Various ion exchange resins
were used in different solvents to evaluate the substrate conversion and the selectivity to a-
terpineol, the main product. The choice of a Bronsted-Lowry acid resin characteristics and a
carbocation stabilizing solvent were essential for good conversion and good selectivity.
Reactions were run out under agitation and reflux. The reaction occurs with initial formation of
p-menthil cation followed by nucleophilic attack of one molecule of water. The best results
were obtained with isopropanol as solvent and the cationic resin Purolite® CT175. The samples
were analyzed by GC-MS with addition of hexadecane as internal standard for conversion and
seletivity calculations. Compared to the literature and the industrial process with the use of
mineral acids, higher selectivity conditions and higher conversions were achieved, allowing the

reuse of the solvent, catalyst and mitigating the generation of wates.

Keywords: Pinene. lonic resins. Hydration.



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1—- Reacdo de hidratagdo de PINenos ...........eceeeuiieiiienieeiiienieeieesireereesee e sneeeeens 19
Esquema 2 — Mecanismo proposto para hidratagdao de pineno via catélise acida ................... 20
Esquema 3 — Rota metabolica de obtengao dos terpenos .........ccueeeveerveeieenveeniienieeieesie e 22
Esquema 4 — Reagao simplificada de hidratagdo de um alqueno catalisada por acido ........... 23
Esquema 5 — Mecanismo de hidratagdo de um alqueno (1) — (3)..ccccveeecrieeecieeeeiieeciee e, 24

Esquema 6 — Formacgao de isdmeros através da reacao de hidratagdo em meio acido............ 25



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1— Arvore de Pinus elliotii com estrias e recipiente para colheita de goma resina ...... 17
Figura 2 — Cadeia produtiva da reSinagem .........cceeevieeeriiieeiiiieeiie et eeiee e eevee e esaeee e 17
Figura 3 — Floresta de exploragdo de resinagem de Pinus elliotii em Guarei— SP ................. 18
Figura 4 — Exemplificacdo da regra do iSOPIENO .........cevueeiiriieniiiienieiieiesiesieeeeeee e 21
Figura 5 — Estruturas dos 1SOMEros de PINENO ........cccvieeriireeiiiieeiieeeiieeeiee e eereeesereeseveeenes 23
Figura 6 — Estrutura do o-terpineol.........cceeeiiiieiiieeiiie ettt e 23
Figura 7 — Produtos da isomerizagao de a-pineno € B-Ppineno.........ccccveecveerereecreeneeenneenneennnens 26
Figura 8 — Isomeros da reacdo de hidratagdo de a-pineno e B-pineno.........c.cccceevveecueererennnnnne 26
Figura 9 — Ordem de estabilidade de carbocétions devido ao efeito indutivo.............c.......... 27
Figura 10 — Efeito de hiperconjugacao ........coouieiieiiiiiiieiieeitee ettt 27
Figura 11 — Diagrama de energia liVIe .........cccoeiiiiiiiiiiiiiieee e 28
Figura 12 — Diagrama livre para uma reacdo genérica A + B=C ......ccccccevviivinninienienennne 29
Figura 13 — Etapas de um processo de catalise heterogénea ............ccoeceevevieneenieeiiencencnnenn 31
Figura 14 — Esquema de aparelhagem de laboratorio utilizada nas reagdes de hidratagao .....37
Figura 15 — Esquema de amOStragem ........c.cevueieiieiiieiiieiie ettt ettt e e s e 39
Figura 16 — Solvatagdo de um carbocation hipotético por um solvente polar protico............. 50
Figura 17 — Equilibrio ceto-endlico da acetona.............ccocueeueiniiiiiiinieiiiiinicneeiceeeee e 50
Figura 18 — Cromatograma da matéria prima da entrada 6 daTabela §...........ccccccceniennnenn. 51
Figura 19 — Cromatograma do produto final da entrada 6 da Tabela 8............cccccccerienennenn. 51
Figura 20 — Grafico mostrando o efeito da temperatura na conversao e seletividade.............. 53

Figura 21 — Grafico da conversdo e seletividade ao longo das reutilizagdes..........ccccceeuenneen. 56



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Reagentes utilizados durante as reagdes de hidratagao...........ccccveeevveriieciiennennen. 35

Tabela 2 — Screening das reacdes de hidratacao de terebintina catalisada por acidos minerais.

Tabela 3 — Screening das reagdes de hidratagdo de terebintina catalisados por niébio........... 42

Tabela 4 — Screening das reagdes de hidratacao de terebintina catalisadas porheteropoliacidos

Tabela 5 — Screening das reagdes de hidratagdo de terebintina catalisadas por zedlitas ......... 44

Tabela 6 — Screening das reagdes de hidratacdo de terebintina catalisadas por carvao ativado

.................................................................................................................................................. 45
Tabela 7 — Caracteristicas das resinas de troca i0nica utilizadas............ccceeeveevieniieiieniennicnne 46
Tabela 8 — Screening das reagdes de hidratacdo de terebintina catalisadas por Purolite®......47
Tabela 9 — Composi¢ao dos produtos de reagdo das entradas 15 ¢ 16 da Tabela 9................. 47
Tabela 10 — Screening das reacdes de hidratagdao de terebintina catalisadas por Amberlyst™
.................................................................................................................................................. 48
Tabela 11 — Solventes utilizados nas reagdes de hidratagao..........cccceeeeveeercveeerieeeeree e 49

Tabela 12 — Screening das reagdes de hidrata¢do de a e B-pineno catalisadas por Purolite® 52

Tabela 13 — Efeito da temperatura na reacao de hidratacao ..........ccccceeeeeuveeriiieenieeeniee e 53
Tabela 14 — Efeito do catalisador na reacao de hidratagao............cceeuveeereeerieeeeciieeeree e, 54
Tabela 15 — Efeito do solvente na reagao de hidratagao...........ccceeeeuiieeiieecciieeciie e, 54
Tabela 16 — Efeito da dgua na reagdo de hidratagao...........cecveeeviieeiiieenciieeieceee e 54
Tabela 17 — Efeito da terebintina na reacao de hidratagao ...........ccccovveiieeiiiiiiiiiiiieeeiee e, 55

Tabela 18 — Recuperacdo da Resina Purolite® CT175 .....ccooiiiiiiiniiniiiiniinccciceceee 55



LISTA DE CONVENCOES

>Cao politerpenos

® marca registrada

Acetil CoA Acetil coenzima A

ALO; alumina

BEA zeolita beta

BET método de adsor¢ao molecular Brunauer, Emmett, Teller
C% conversao

Cio monoterpeno

Cis sesquiterpeno

Cao diterpeno

Cas sesterpeno

Cso triterpeno

Cao tetraterpeno

Cs hemiterpeno

CsHs isopreno

CG/EM cromatografia gasosa/ espectrometria de massas
D dipolo

DMAPP pirofosfato de dimetilalilo
DMSO dimetilsulfoxido

DXP 1-desoxilulose 5-fosfato

El eliminacao de primeira ordem
EtOH etanol

FAU zedlita faujasita

FEI Fundag¢ao Educacional Inaciana Pe. Sabodia de Medeiros
FPP pirofosfato de farnesilo

g gramas

GPP pirofosfato de geranilo

h horas

H* proton

H>SO4 acido sulftrico

H3POg4 acido fosforico

HsNbgO19 acido nidbico



HMG CoA
IPA

IPP

m/z
MCM-41
MFI

min.

mL

mmol
MOR
NaxCOs
Nb(OEt)s
Nb2Os
NbCls
NbOPOg4
NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)3
p

PEG 200
PWI12

®

S%

Sn1

Sn2

sp?

TCA
TerButOH
THF

™

(o}

B

Y
AG

3-hidroxi-3-methyl-glutaril-CoA
isopropanol

pirofosfato de isopentenilo
relagdo massa/carga

zeblita MCM-41

zeoblita ZSM-5 MFI
minutos

mililitro

milimol

zedlita mordenite

carbonato de sddio

etoxido de nidbio

oxido de nidbio

cloreto de niobio

fosfato de nidbio

oxalato de nidbio amoniacal
para

polietilenoglicol 200

acido fosfotingstico

marca registrada

seletividade

substitui¢do nucleofilica de primeira ordem

substitui¢do nucleofilica de segunda ordem

orbital hibrido

acido tricloro acético
terc-butanol
Tetrahidrofurano
trademark

alfa

beta

gama

energia livre de Gibbs

constante dielétrica



SUMARIO

1 OBJIETIVOS.eieresessssessessesssssessssssssssssssssessssessessesssssssssssssessessssessessessesssssssassasss 16
1.1 OBJETIVO GERAL ..o 16
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...t 16
2 INTRODUQGAO . ...cceerereeeerseessesssssesessesssessessssssssessessssassssssessssssesssssssssssassssssessssasssesss 16
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......ccuoreereererreressesssessessssessessssessssessessssessessssesssessessssess 21
3.1 TERPENOS ... 21
3.2 HIDRATACAO DE ALQUENOS .......oooimiiioieeeeeeeeeeeeeeeeesee e 23
3.3 HIDRATACAO VIA CARBOCATION VS ELIMINACAO DE 1*ORDEM (El).......26
3.4 PROCESSOS TRADICIONAIS: CATALISE HOMOGENEA..........cccooovoivrvivrernnnnn. 29
3.5 CATALISE HETEROGENEA ........cocoooiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 31
3.5.1 RESINAS DE TROCA IONICA COMO CATALISADORES .......ccevrerrerrernerecrennes 31
3.5.2 CATALISADORES BASE NIOBIO........oeeeereerrrnrsrnerssssssssessessessessessessessesssssssasses 33
3.5.3 ZEOLITAS ....oeeeeeersresressessessssssssssssssssessssessessessessssssssesssssssassessessssessessessessessessssassasses 34
4 MATERIAIS E METODOS .....ouoeeieereressessessessessessessessesssssessssssessessessessessessessssseses 35
4.1 REAGENTES UTILIZADOS......coooiooieeeeeeeeeeeeeseeseee oo 35
4.2 SISTEMA REACIONAL.......coccoiviveeeeeeeieeeeseeeeees s ee s 37
43 CROMATOGRAFIA GASOSA / ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CG/EM).......37
4.4 METODOS CROMATOGRAFO GASOSO / ESPECTROMETRIA DE MASSAS.....37
5  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.......ooceeveuesrersessessessessessesesssessessessessessessessases 38
5.1 PROCEDIMENTO GERAL DE SINTESE ........coceoiiiiioieeeeeeeeeeeeeeeeseeeeesees s 38
5.2 PROCEDIMENTO GERAL DE PREPARO DE AMOSTRAS PARA CG/EM............ 38
53 CALCULO DE CONVERSAO E SELETIVIDADE ........cccocooiiuieiieeeeeeeeeeesesennnne 39
6  RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....cooovueerrreresrssssessesesssssssessssssesssssssessassssesssessessseses 39
T CONCLUSOES ....ooeereererereresesesssssesessssssessesessssssssessssssssesssssssssesssssssssssassssssessssassssss 56
REFERENCIAS ....ovuevteerereenesnessesssssessessessessessessssssssssssssessessessesssssesssssssessssessessessessessessases 58
ANEXO A — ESPECTROS DE MASSAS DO 0-PINENO .......covuerrerrerrersessessessessessessssesses 63
ANEXO B — ESPECTRO DE MASSAS DO B-PINENO.......cccocevurererresressessessessessessesssseeses 65
ANEXO C — ESPECTRO DE MASSAS DO CANFENO.........covuerrerresresresnessessssnssassessesses 67
ANEXO D — ESPECTRO DE MASSAS DO 7 - TERPINENO........cooevuerrerererreressessesessene 69
ANEXO E — ESPECTRO DE MASSAS DO LIMONENO ........oevverreererresnessessesnssessessenses 71
ANEXO F — ESPECTRO DE MASSAS DO ¢t — TERPINEOL ........oocovueererererrerensensesensene 73




ANEXO G - ESPECTRO DE MASSAS DO CARENO (TERPINOLENO)



1 OBJETIVOS

Nessa se¢do foram abordados os objetivos gerais e especificos deste trabalho.

1.1 OBJETIVO GERAL
Realizar reagdes de hidratagcdo de pinenos via catélise heterogénea utilizando resinas de

troca i0nica e outros catalisadores.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Otimizar a conversao de pinenos frente a reacdo de hidratagao;
Otimizar a seletividade da reag¢do de hidratacdo para obten¢ao de para a-terpineol;
Avaliar a eficiéncia de diferentes catalisadores na reacao de hidratagao;
Avaliar a utilizagdo de diferentes solventes;
Avaliar a eficiéncia das melhores condi¢des de reacao;

Avaliar a performance das resinas durante processos de reutilizagao;
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2 INTRODUCAO

Os terpenos sdo 0s compostos quimicos presentes nos 6leos essenciais dos vegetais e
constituem a maior classe de produtos naturais. Fazem parte do sistema de defesa natural das
plantas contra agentes externos, bidticos e abidticos (THOLL 2014), e por possuirem essa

atividade biologica, sao muitas vezes utilizados para propdsitos medicinais; osrelatos dessa
utilizacao vém desde a antiguidade (MERCIER, PROST e PROST 2009). Na industria sao
utilizados principalmente como matéria prima para a sintese e formulacao de diversos produtos
de interesse, especialmente dos setores de aromatizantes, fragrancias, perfumaria e cosméticos.
Sdo classificados de acordo com o ntimero de unidades de isopreno CsHg, ou simplesmente
Cs, presentes na molécula, desta maneira os nomeamos como: hemiterpenos (Cs),
monoterpenos (Cio), sesquiterpenos (Cis), diterpenos (Czo), sesterpenos (Cas), triterpenos (Cso),
tetraterpenos (Cao) e politerpenos (>Caso) (SINGH e SHARMA 2014). Dentre os monoterpenos
podemos destacar o pineno.

O pineno ¢ um monoterpeno biciclico encontrado sob a forma de dois isdmeros
estruturais: a-pineno e p-pineno. E terpeno presente em maior quantidade em arvores da familia
dos pinheiros (familia Pinaceae),0 responsavel pelo seu aroma caracteristico além de possuir
atividades bioldgicas como fungicida, agindo contra fungos do género Candida, inseticida,
atuando no estdgio larval de moscas domésticas e também agindo contra mosquitos dos géneros
Culex e Aedes, como o mosquito dengue entre outras atividades bioldgicas ja comprovadas por
meio de estudos cientificos (MERCIER; PROST; PROST, 2009).

O pineno ¢ o principal constituinte da terebintina, o 6leo essencial obtido da resinagem.
A resinagem ¢ uma atividade conhecida desde a antiguidade que consiste na extracao de goma
resina, ou resina de breu, em arvores vivas do género Pinus (RINCOSKI, 1994), fazendo cortes
em estrias nas aberturas naturais do lenho (similar a extragdo do latex para borracha em
seringueiras) para que a resina que se encontra nos canais resiniferos sob pressdo, exsude
(Figura 1). Os egipcios ja utilizavam a resina de breu para fins religiosos, na mumificagao de
corpos, os gregos na producdo de vinho, enquanto os fenicios e os romanos na calafetacao de
navios (MARCELINO, 2004).

A goma resina ¢ constituida de cerca de 70-80% de breu e 20-30% de terebintina.
Extraida, a goma entdo ¢ submetida a um processo de destilagio (KRONKA; BERTOLANTI;

PONCE, 2005), onde o fundo, parte s6lida, ¢ chamada de breu (acidos resinicos e acidos graxos)
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e a parte volatil, liquida, terebintina, formada majoritariamente por o-pineno e B-pineno
(NEVES; MARTINS; MOURA, 2001).

Normalmente a idade minima para o inicio de resinagem em arvores do género Pinus ¢
aos oito anos (BAENA, 1994). A cadeira produtiva ¢ apresentada na Figura 2:

Figura 1- Arvore de Pinus elliotii com estrias e recipiente para colheita de goma resina

Figura 2 — Cadeia produtiva da resinagem.

GomaResina
¥

Destilacao

Breu

Hidratacao Esterificacao

a-terpineol Resinas

Fonte: Autor

A terebintina ¢ largamente empregada na industria quimica sendo matéria prima para a
formulacdo de desodorantes, desinfetantes, inseticidas e germicidas, para a fabricagdo de
canfora e percursora de outros derivados terpénicos. J& o breu ¢ utilizado para a sintese de

derivados com grande importincia para a industria de sabdes, colas, vernizes, tintas, gomas de
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mascar, entre outros (FIGUEIREDO FILHO, 1991). Os produtos resinosos, breu e terebintina

podem ser obtidos de trés fontes distintas:

a) Resina de tall oil: Um subproduto do processo Kraft, fabricagdo de papel. Obtém-se a
terebintina sulfatada e o breu de tall oil, além dos acidos graxos de tall oil.

b) Resina de madeira (wood resin) - através de um processo tecnoloégico de secagem e extragao
dos componentes resinicos presentes na madeira e realizado fora da floresta. S3o obtidos os
produtos breu natural (wood rosin), terpenos e 6leo de pinho, entre outros.

¢) Goma-resina ou resina natural (gum resin): Obtida a partir da coleta de resina de arvores
vivas (resinagem) por meio de um processo de exsudagdo da goma resina, um processo
semelhante ao da extragdo da borracha (FERREIRA, 2001).

Este ultimo processo (c) ¢ o utilizado no Brasil e de onde advém a terebintina utilizada
em nosso projeto. A resinagem no Brasil teve inicio na década de 1970, e foi evoluindo até que
no ano 1989, o pais passou da condi¢do de importador para a de exportador da matéria prima e
dos seus derivados (FIGUEIREDO FILHO, et al., 1992). No Brasil, a principal espécie utilizada
na produ¢do comercial de resina € Pinus elliottii var. elliottii. No entanto também sao
exploradas a variedades Pinus caribaea de variedades caribaea, hondurensis e bahamensis,
também conhecidos como Pinus tropicais.

Atualmente, a maior concentragdo da atividade de resinagem e reflorestamento de Pinus
encontra-se nos estados de Sdo Paulo (Figura 3) e Rio Grande do Sul, de onde se explora nao
sO6 o breu e terebintina, usados como matéria-prima na industria quimica, como também a
madeira.

Figura 3 — Floresta de exploragdo de resinagem de Pinus elliotii em Guarei — SP

o -.,* — < s % ; 1 ;s : '_v:',gr_:?: 3

Fonte: Autor

Hoje o setor brasileiro de produg¢do de goma-resina ocupa uma posi¢ao de destaque no

mercado mundial. Somos os maiores produtores ao lado de Indonésia e China, que continua



19

sendo o maior produtor mundial com uma producao de cerca de 400.000 ton por ano em 2016
(CUNNINGHAM, 2019). Segundo dados da Associacao dos Resinadores do Brasil, ARESB,
no perido de safra (09/2017 a 08/2018) foram produzidas mais de 185.000 toneladas de goma
resina (ARESB, 2019). Dados de 2004 apontavam que a produgao brasileira se aproximava das
100.000 toneladas por ano, representando a movimentacdo financeira de cerca de 25 milhdes
de dolares (MARCELINO, 2004). Atualmente s6 em exportagdo de breu movimenta-se mais
de 100 milhodes de dolares e quase 25milhdes de dolares em exportacdo de terebintina.

A terebintina ¢ precursora do nosso material de interesse a-terpineol, um alcool
terpénico e um importante composto na fabricagdo de fragrancias, ceras, aromas, tintas,
solventes, desinfetantes e sabdes. E um dos mais importantes alcoois terpénicos monociclicos,
sendo um dos 30 compostos mais utilizados para fragrancias (ROBLES-DUTENHEFNER et
al., 2001; WELSH et al., 1989). Sendo assim um produto de alto valor agregado

E utilizado como agente espumante na flotagio mineral, agente umectante na industria
téxtil, além de possuir atividade bactericida, fazendo parte da formula¢do de produto
veterindrios ¢ de desinfetantes a base de 6leo de pinho, sendo o principal composto e
responsavel pelo odor caracteristico desses produtos. Também ¢ componente importante na
formulacdo fragrancias, solventes, aromas, etc.

Sua obtencdo ¢ através da reeagdo de hidratagdo de a-pineno e B-pineno. Apds o
processo de destilagao do breu o a-pineno e B-pineno sdao submetidos ao processo de hidratacao
conforme Figura 2. A sintese cldssica consiste na adicdo de uma molécula de 4gua no alqueno,

no caso o pineno, em meio acido conforme demonstrado no Esquema 1.

Esquema 1- Reacdo de hidratacdo de pinenos

s

f-pineno @-pineno

a- lupmml

Fonte: Autor

Esse processo é normalmente catalisado por 4acido de Brensted, doador de H*
(KAUFFMAN, 1988), geralmente um &4cido mineral como acido sulfurico, ou fosforico
(SHEFFIELD; BRUNSWICK, 1937) a qual envolve a protonagao da dupla ligagao do alqueno,

seguida pelo ataque nucleofilico de uma molécula de dgua ao carbocation formado, e
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desprotonagio do grupo -OH>", dando origem ao alcool conforme mecanismo proposto no
Esquema 2:

Esquema 2 — Mecanismo proposto para hidratagdo de pineno via catélise 4cida

X AN
H
T T H—O"r
~ L ;
0] e ==
/\}\ /’ -tepincel

Fonte: Autor

Outra utilizag¢do importante € o produto derivado da sua esterificagdo com 4cido acético,
o acetato de a-terpinila. Substincia de grande valor no mercado de perfumarias utilizado em
formulagdes de fragrancias para aroma de lavanda, tangerina, entre outros. A rea¢do de obtengao
do éster ¢ tradicionalmente realizada em meio &cido, onde ocorre a reagao de esterificacao entre
o terpineol e o anidrido acético (AESCHBACH,1944), com catalisadores como acido p-
toluenosulfonico e até mesmo reacao de terpineol com anidrido acético na presenga de uma
amina com alto ponto de ebulicio (JOHNSON; GORMAN,2006).

Como ¢ possivel observar trata-se de um mercado em plena expansao e muito promissor,
podendo gerar produtos de alto valor agregado, moléculas complexas além de se tratar de
matéria prima provinda de fontes renovaveis, gerando produtos verdes, mitigando a utilizacdo
de matérias primas e outros produtos derivados do petroleo.

Existem na literatura diferentes rotas de sinteses para obtencdo de a-terpineol, no
entanto, o presente estudo foca na reagdo de hidratacdo de a-pineno e B-pineno via catalise
heterogénea frente a diferentes catalisadores, com énfase nas resinas de troca ionica além de

avaliar a influéncia de diversos solventes na conversao ¢ seletividade da reacdo. As reagoes



21

serdo acompanhadas por cromatografia gasosa e também caracterizadas por cromatografia

gasosa acoplada a um espectrometro de massas da Shimadzu.
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do ¢ realizada uma abordagem teodrica sobre as defini¢des de terpenos, reagdes
de hidratacdo de alquenos, reacdes de via carbocation e de eliminagdo, catalise homogénea e

heterogénea além utilizagdo de resinas catidonicas como catalisadores.

3.1 TERPENOS

Conforme abordado anteriormente os terpenos sdo os compostos quimicos que
constituem os Oleos essenciais dos vegetais, onde desempenham a funcdo de serem um
mecanismo de defesa natural desses organismos (THOLL 2014).

De forma sucinta os terpenos sdo constituidos de combinagdo de unidades de isopreno
CsHs. Sao blocos estruturados ligados entre si em um modelo chamado “cabega-a-cauda”
(ligacdo 1-4), conforme apresentado na Figura 4, caracterizando o que chamamos de “regra do
isopreno” (LOMMIS; CROTEAU, 2014; ESCHENMOSER; ARIGONI, 2005).

Quimicamente falando, os terpenos sdo alquenos de origem natural, ou seja, sdo
hidrocarbonetos que apresentam uma dupla ligacdo carbono-carbono, sdo compostos
insaturados (MC MURRY, 2011). Quando um terpeno possui outra fun¢do organica como
hidroxila, carbonila, entre outros, ¢ denominado um terpendide, como apresentado na Figura 4
o carveol. Bioquimicamente, podem ser provenientes de dois isomeros: isopentenil pirofosfato
(IPP) ou dimetilalil pirofosfato (DMAPP), via duas rotas metabdlicas distintas conforme
apresentado no Esquema 2 (KITAOKA et al., 2015) originando os diferentes terpenos e
terpendides.

Figura 4 — Exemplificacdo da regra do isopreno
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Fonte: Autor
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Esquema 3 — Rota metabodlica de obtencao dos terpenos:

() )
3 Acetil CoA Gliceraldeid
l o Fosfato +
HMG CoA pirufato
Y
Mevalonato
| v
IPP -»| Cs - Isopreno |« IPP
: I
GPP " Cu [* GPP
¥ {
F§P — | Ci5 |* FPIP
Sesquiterpeno, o scyp Fitol, diterpenos,
esqualenos, esterois carotenoides, xantofilas

(1) via do mevalonato (2) via do 1-desoxilulose 5-fosfato (DXP)
Fonte: Autor “adaptado de” Berger, 2007, p. 47

Onde IPP: pirofosfato de isopentenilo, DMAPP: pirofosfato de dimetilalilo. GPP:
pirofosfato de geranilo; FPP: pirofosfato de farnesilo. Observa-se como ocorre biologicamente
a formacao de terpenos como os esqualenos e terpendides como esterdis e xantofilas (derivados
dos carotenoides).

Sua utilizacao na industria pode ser desde matéria prima para a sintese e formulagdo de
produtos dos setores de aromatizantes, fragrancias, perfumaria, cosméticos ou até como um
precursor para a sintese de moléculas mais complexas na indistria de farmacos, entre outros.

Em nosso estudo utilizamos a terebintina como matéria prima a terebintina, derivada da
destilacdo da goma resina de Pinus elliottii, composta basicamente pelo pineno, um
monoterpeno (uma unidade Cio) biciclico e encontrado sob a forma de dois isomeros

estruturais: a-pineno e B-pineno como apresentado na Figura 5.
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Figura 5 — Estruturas dos isdmeros de pineno

-pineno

Fonte: Autor

O a-pineno e B-pineno quando submetidos a condi¢gdes necessarias para que ocorra a
reacdo de hidratagdo, geram o nosso produto de interesse, o a-terpineol conforme apresentado
na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura do a-terpineol

Iy

GH

Fonte: Autor

3.2 HIDRATACAO DE ALQUENOS

A reacdo de hidratacdo de alquenos € um importante método industrial para a sintese de
alcoois. E uma rota muito utilizada na sintese alcoois de baixa massa molecular. De forma
sucinta a reacao consiste na adi¢cdo de uma molécula de dgua na dupla ligagdao de um alqueno,
catalisada por acido. Os acidos mais utilizados sdo solug¢des aquosas diluidas de &cido sulfurico
e acido fosforico (SOLOMONS; FRYHLE, 2009). A reacdo pode ser descrita de maneira
simplificada no Esquema 3:

Esquema 4 — Reacdo simplificada de hidratagao de um alqueno catalisada por acido

E
R Rs . O
_ H;O R,
— t HOH = - )
R;j R4 !
R4

Fonte: Autor

Quimicamente falando a reagdo de hidratacdo baseia-se na doag¢ao de um par de elétrons

da dupla ligagdo do alqueno para um préton, formando um carbocation, seguida da adigao
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nucleofilica de uma molécula de agua, e a transferéncia de um préton para uma molécula de
agua levando ao produto final. Uma vez que segue a regra de Markovnikov as hidratacdes
geram como preferéncia alcoois terciarios > secundarios > primarios.

Entretanto, a reacao de hidratagdo de alqueno ¢ catalisada por 4cido assim como a reacao
de desidratacao de um alcool, via mecanismo de uma reacao E1 (eliminacao de 1* ordem) sendo
reagOes reversas que ocorrem basicamente nas mesmas condi¢gdes. Desta maneira conforme o
andamento da reagdo, hd um equilibrio entre a formagao do alcool e a desidratacdo, ocasionando
novamente a formagdo do alqueno, (STREITWIESER; HEATHCOCK; KOSOWER, 1992)
sendo seu mecanismo exatamente o reverso. Tanto o mecanismo da reagdo de hidratacao,
quanto o de desidratacdo, estdo descritos no Esquema 4. Nota-se que o mecanismo de
desidratacdo e exatamente o inverso do mecanismo de hidratagdo, seguindo o sentido de (3)-
(D).

Esquema 5 — Mecanismo de hidratagdo de um alqueno (1) — (3)
R, R; R R,

T
+ 0 H
Ry
T
+O—H
R-
R4
OH H
R: t +
H—O—H
R4

3)

Fonte: Autor

De forma analoga a obtengdo de a-terpineol ocorre através da adi¢cao nucleofilica de
uma molécula de 4gua no cation p-mentil, seguida da transferéncia de um préton para uma
molécula de 4gua como ja demonstrado no Esquema 2.

Na reagao de hidratacao de a-pineno e B-pineno catalisada por acido ocorre a formagao

de uma complexa mistura de monoterpenos, pois além da hidratagdo gerando os alcoois
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terpénicos (como nosso composto de interesse o a-terpineol), também temos a ocorréncia da
reacdo reversa de desidratacdo somada a competicao da formagdo de diversos isdmeros que
ocorre em meio acido (ROCHA, 2008), como ja dito anteriormente e descrito no Esquema 4. E
uma reacao de equilibrio complexa que gera isdomeros monoterpénicos biciclicos derivados da
formagao do cation isobornil e os derivados de p-mentano, monociclicos devido a formacao do
cation p-mentil como pode-se observar de maneira sucinta no Esquema. 6 (AVILA et al., 2010;
RACHWALIK et al., 2007, FLORES-HOLGUIN, et al., 2012).

Esquema 6 — Formacdo de isomeros através da rea¢ao de hidratacdo em meio acido

terpencs menoeciclicos

v rorpenes biciclicos
Fonte: Autor

Os principais produtos decorrentes das isomerizacdes dos carbocéations estdo
apresentados na Figura 7. Onde temos os compostos monociclicos derivados do cation p-mentil:
(1) limoneno; (2) y-terpineno; (3) a-terpineno; (4) isoterpinoleno; (5) terpinoleno; (6) p-cimeno
e os compostos biciclicos derivados do cation isobornil: (7) canfeno; (8) a-fencheno; (9)
bornileno e (10) tricicleno. Na Figura 8, encontramos os principais isomeros decorrentes da
reacao de hidratagdo. Onde temos os compostos monociclicos derivados da hidrata¢do do cation
p-mentil: (11) a-terpineol; (12) B -terpineol; (13) y-terpineol; (14) 4-terpineol; e os compostos
biciclicos derivados da hidratacdo do cation isobornil: (15) fenchol; (16) borneol, (17)

isoborneol e (18) eucaliptol.
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Figura 7 — Produtos da isomerizagdo de a-pineno e B-pineno
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Fonte: Autor “adaptado de” Rachwalik et al, 2007, p. 162 ¢ Williams e Whittaker, 1971b, p 674

Figura 8 — Isomeros da reacdo de hidratacdo de a-pineno e -pineno
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Fonte: Autor “adaptado de” Liu et al, 2008b, p. 180 e Williams e Whittaker, 1971a, p. 670

3.3 HIDRATACAO VIA CARBOCATION VS ELIMINACAO DE 1* ORDEM (E1)

Conforme citado e explicado no item 3.2, a reacdo de hidratacdo de um alqueno via
catalise acida, no caso do presente estudo a-pineno e B-pineno, ocorre via carbocation, onde
uma molécula de 4gua age como nucledfilo e ataca o carbono com a carga positiva.

A reacdo de hidratacdo segue a regra de Markovnikov, produzindo como produto

principal o dlcool mais estavel, como no a-terpineol, onde temos a formagao de um alcool
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terciario. Isto deve-se ao fato que o cation p-mentil ser carbocation terciario, sendo assim mais
estavel do que um carbocation secundario, que ¢ mais estavel do que um carbocation primario
que por fim ¢ mais estavel do que um cation metila. Uma das explicagdes para esse fendmeno
se deve ao efeito indutivo.

Figura 9 — Ordem de estabilidade de carbocations devido ao efeito indutivo.

CHj CH,
CHy—>C +  CHy7/—®Cc+ CHy—>cC_+ H—-C_+

CHj;

3

153 (20) i21) (22)

Fonte: Autor “adaptado de” Solomons e Fryhle, 2009, p. 144

Onde (19) € o cation tert-butila (tercidrio, mais estavel), (20) ¢ o cation isopropila
(secundario), (21) € o cation etila (primario) e (22) o cation metila (menos estavel). Podemos
observar na Figura 10 como os grupos metilas doam densidade eletronica ao carbocation via
ligacdo sigma, ajudando a estabilizar a carga positiva no atomo de carbono, o que ndo acontece
no (22).

Outra explicacdo ¢ devido ao efeito de sobreposi¢do de orbitais chamado de
hiperconjugacao. Corresponde ao fato de que a densidade eletronica presente na ligagao sigma
carbono-hidrogénio do grupo metila flui para o orbital p vazio do carbocation. Os orbitais se
sobrepdem de maneira parcial, tornando o carbono sp2 do carbocation menos positivo. Esse
efeito seria o responsavel pela maior estabilidade do carbocation terciario, fazendo com que
este seja mais susceptivel ao ataque nucleofilico de uma molécula de 4gua. O modelo ¢ melhor
explicado na Figura 10.

Figura 10 — Efeito de hiperconjugagao.

4
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Fonte: Autor “adaptado de” Solomons e Fryhle, 2009, p. 144
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Este mesmo motivo favorece a reagdo de desidratacao, que acontece via eliminagao de
primeira ordem (EI). Uma reacdo El ¢ uma reagdo unimolecular (somente uma espécie
participa do estado de transi¢do), em que na etapa determinante da velocidade somente o
substrato inicial estd envolvido, sendo a etapa mais lenta e determinante da velocidade de
reagdo, a formacao do carbocation.

Como uma reagdo via mecanismo El também passa pela formagao de carbocation,
segue-se 0 mesmo critério explicado anteriormente: o carbocation terciario ¢ o mais estavel,
devido a interagdes eletronicas com os grupos metila vizinhos, portanto a reagcdo de eliminac¢ao
de um alcool terciario ¢ favorecida em relacao a um alcool secundario e assim por diante.

Podemos observar pelo grafico da variagdo da energia (E) pela coordenada de reacao
(Figura 11) que a energia necessaria para formacdo do carbocétion, estado de transigdo,
aumenta do carbocation terciario para o primario em uma reac¢ao de desidratagdo.

Figura 11 — Diagrama de energia livre
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Fonte: Autor “adaptado de” Solomons e Fryhle, 2009, p. 275

A explicagdo deve-se ao fato que a medida que o estado de transicao se desenvolve, o
atomo de oxigénio protonado se separa do carbono, levando os elétrons da ligacao.
Consequentemente, este &tomo de carbono acaba desenvolvendo uma carga parcial positiva.
Essa carga parcial positiva, conforme discutido anteriormente, ¢ mais facilmente estabilizada
em carbonos terciarios, deste modo o estado de transi¢do possui uma menor energia do que em
carbono secundario e primario, tornando uma reag¢do de desidratagdo muito mais facil nesse
caso.

Isso explica o fato pelo qual a reacdo de desidratacao de a-terpineol compete com a

reacao de hidratag¢do, formando os isomeros monociclicos de a-pineno e B-pineno ao invés de



29

o equilibrio continuar a favor do ataque nucleofilico da agua. A disponibilidade de alcool
terciario acaba sendo maior e com o meio favoravel, o equilibrio ¢ deslocado para desidratagao,
diminuindo a seletividade para sintese de a-terpineol.

Podemos trabalhar essa seletividade com a utilizagdo de um solvente. Sabe-se que para
reacdes de substituicao nucleofilica de primeira ordem (Sx1) onde ha formagao de carbocation,
os solventes polares proticos como alcoois possuem uma excelente capacidade de estabilizagdo
de carbocation, estado de transi¢do. Estabilizando esse carbocation, podemos deixa-lo mais
suscetivel a reagdo de hidratagdo, com uma energia de ativagdo mais baixa, ¢ aumentar a
seletividade para a formagdo de a-terpineol. Além disso, essas reagdes sdo favorecidas com

utilizagao de nucledfilos fracos, como a agua.
3.4 PROCESSOS TRADICIONAIS: CATALISE HOMOGENEA

Catalisadores s@o substincias que participam de uma rea¢do quimica, mas ao final ndo
sdo consumidas. Atuam fornecendo um novo caminho para a reacdo, abaixando a energia de
ativagdo da reagdo quimica, permitindo que ela ocorra (Figura 12).

Figura 12 — Diagrama livre para uma reacdo genérica A+ B =C
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Ceordenada de reacio

Fonte: Autor “adaptado de” Clayden, Greeves e Warren, 2012, p. 254

Onde AG:* ¢ a energia livre necessaria para que ocorra a reagdo sem catalisador e AG*
a energia necessaria para que ocorra a rea¢o via catélise. Percebe-se que AGt >AG:*.

A catalise pode ser homogénea, quando o catalisador ¢ soluvel no meio racional, como
na hidratacdo catalisada por dcido mineral ou heterogénea, quando o catalisador estd em outra

fase, disperso no meio racional, como na utilizagdo de catalisadores metalicos suportados em
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solidos como aluminas, zeolitas, carvao ou catalisadores como as resinas catidnicas, que sao
um polimero.

A catalise homogénea ¢ o processo tradicional de produgdo de a-terpineol na industria.
Como ja citado anteriormente, o terpineol ¢ um produto amplamente utilizado na industria de
perfumaria, fungicida, desinfetante e também em repelente de insetos (ROMAN-AGUIRRE et
al., 2005). As reagdes de hidratacdo e isomerizacao de pineno sdo estudadas desde as décadas
de 1930 e 1940 com utilizacdo de acidos como H2SO4 e acido 1-cloro-4-naftalenosulfonico.

Roman-Aguirre et al (2005) prepararam terpineol através da hidrata¢ao de a-pineno
catalisada com acido acético, acido cloridrico, acido cloroacético ou acido oxalico, variando a
concentragdo do catalisador sob temperatura de 70°C durante 6h de reacdo. Como melhores
resultados obteve 100% de conversao com 70% de seletividade utilizando 4cido cloroacético.

Prakoso et al. (2017) obteve 51% de conversao com 62% de seletividade utilizando em
conjunto acido fosforico e acido p-toluenosulfonico. Também obteve 51 % de conversao e 85%
de seletividade quando reagao feita com uma mistura de acido fosforico e acido acético.

Ja Budiman et al. (2015) realizaram testes em coluna reativa utilizando a-pineno e como
catalisador o acido cloroacético. A coluna de destilagdo reativa foi operada ao refluxo total, de
modo que o produto superior era devolvido ao fundo coluna. O tempo total de operagdo foi de
aproximadamente Sh. As amostras foram analisadas por CG atingindo uma pureza maxima de
39% de a-terpineol em massa.

Em catalise homogénea também podemos citar a utilizacdo dos liquidos 16nicos. Yuan
et al. (2016) utilizaram bisais de heteropolidcido com n-octil octadecilamina etoxilada. Os
experimentos foram conduzidos reagindo a-pineno a 80°C com agitacdo durante 8h. Apos
decantacdo o produto permaneceu na fase organica, enquanto o catalisador manteve-se na fase
aquosa, podendo ser reutilizado em uma proxima reagdo. Como resultados apresentou 77% de
conversdao de a-pineno com uma seletividade de 44% para o-terpineol. Os catalisadores
apresentaram boa atividade mesmo sem a utilizagdo de um co-catalisador como o &cido
cloroacético, um acido organico com boa solubilidade em agua e a-pineno. Os resultados
apresentandos mostram uma boa performance na hidratacao.

Liu et al. (2008b) testou a utilizagao de liquidos 16nicos com caracteristicas dcidas em
reacdes de hidratacdo de a-pineno e posterior esterificagdo a acetato de a-terpinila (LIU,
2008a). Os melhores resultados foram alcangados com [SO3;H-pmim]H>PO4 obtendo 98% de
conversao e 46% de eletividade para a-terpineol e >99% e 87% de seletividade na reagao de

esterificacdo.
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No entanto de maneira geral a catdlise homogénea apresenta algumas desvantagens
principalmente devido a utiliza¢ao de acidos minerais, a dificil separagdo dos mesmos do meio

reacional ao final do processo, estocagem dos materiais, geracao de efluentes, entre outros.
3.5 CATALISE HETEROGENEA

A catalise heterogénea tem sido muito explorada devido ao fato de ser um processo
limpo, onde o catalisador solido pode ser facilmente separado do meio reacional e também
reutilizado. Dentro destes catalisadores podemos destacar, resinas de troca ionica, zeodlitas e
heteropolidcidos imobilizados, pois apresentam altos desempenhos cataliticos em sucessivas
reutilizacdes (MOCHIDA et al., 2007). Seguem abaixo melhores exemplos encontrados na

literatura.

3.5.1 RESINAS DE TROCA IONICA COMO CATALISADORES

As resinas de troca idnica sao matrizes insoluveis que contém ions labeis. Sao matrizes
poliméricas capazes de trocar fons com o substrato, como o fon H', sem que haja alteragdes em
sua estrutura, catalisando as reagdes quimicas. S3o utilizadas em substituicdo aos acidos
minerais e tem também como vantagem a facil separacdo e reutilizagdo. Geralmente, ¢
empregado acido sulfonico como trocador de ions em resinas cationicas, esses grupos ficam
ancorados na matriz polimérica da resina. A maioria das matrizes poliméricas sdo polimeros
vinilicos, como o poliestireno apresentando uma boa estabilidade térmica e estrutural. Essa
matriz entdo passa por um processo de sulfonagdo, podendo assim ser empregada como um
catalisador. (CHAKRABARTI; SHARMA, 1993).

O processo de catalise por resinas cationicas, assim como outras catlises heterogéneas,
passa por quatro etapas: (1) difusdo, (2) adsor¢do, (3) reagdo e (4) dessorcao. (ERTL, 1990;
HELFFERICH, 2004; DAVIS; DAVIS,2003), conforme exemplificado na Figura 13.

Figura 13 — Etapas de um processo de catalise heterogénea

Dessorgao Adsorgdo

Reagdo
Quimica

Fonte: Autor
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Como vantagem da utilizag¢ao de resinas de troca idnica temos a separacao do catalisador
do substrato por decantagdo ou filtragdo, possibilidade de realizar ensaios em leito fixo,
substitui¢ao da utilizagdo de 4acidos minerais. Como desvantagens temos o fator da temperatura
do meio reacional, visto que a utilizacdo das resinas se limita a temperatura de 120°C.

Chimal-valencia et al. (2004), Ringgani, Budhijanto ¢ Budiman (2014) utilizaram a
resina Amberlyst™ 35 para reacdo de isomerizacdo de d-pineno para canfeno, observou que a
reacdo quando conduzida a temperaturas mais baixas (maximo 120°C) e com concentracao
menor de catalisador em relagdo a matéria prima (1/100) os rendimentos eram melhores,
havendo menor formacao de isomeros. A formacao dos isomeros em meio acido foi abordada
por Williams e Whittaker (1971a) onde esses sdo favorecidos em catalise 4cida meios ndo
aquosos.

Robles-dutenhefner et al. (2001) realizou testes de hidratagdo de a-pineno e B-pineno
com resina Amberlyst™ 15. Os ensaios foram feitos a temperatura de 25°C e com tempo de
residéncia relativamente curto de 90 min para a-pineno e 10 min para p-pineno, sendo assim
ndo alcangou boa conversdo nem seletividade para terpineol. A resina Amberlyst™ 15 também
foi utilizada por Mochida et al. (2007) a 70°C por 4h obtendo como resultados 39% de
conversao ¢ 32% de seletividade para alcoois monociclicos. Quando utilizado 1,4-dioxano
como solvente, nas mesmas condi¢des de reagdo a 70°C por 4h obteve como resultados 56%
de conversdo e 27% de seletividade para alcoois monociclicos. Em ambos os casos a
seletividade para a formacao dos isdmeros dos pinenos ultrapassou 40%.

Yang et al. (2011) utilizou resina Amberlyst™ 15 e solvente IPA em reagdo de
hidratacdo de pinenos. Atingiu conversao de 98% com seletividade de 31% para a-terpineol.

Neves e Vital (1984) utilizaram resina Dowex 5S0W-X8 para reacao de hidratagao de a-
pineno utilizando acetona como solvente. A reac¢do levou ndo somente a obtengao dos alcoois
terpénicos como também aos isdmeros biciclicos € monociclicos de a-pineno e B-pineno.
Obteve como resultados uma conversao de 38% de a-pineno com uma seletividade de 32% em
solucdo contendo 99% de acetona em massa.

Estudos da utilizacao de resinas também s@o encontrados para outras reacdes como a
esterifica¢do. Diana et al. (2014) utilizou como resinas de troca i6nica a resina Amberlyst™ 36
e Dowex 50x4, para reagdes de esterificacdo de a-pineno a acetato de bornila. Reagiu
terebintina contendo 79%-88% de a-pineno em de &cido acético utilizando a Amberlyst™ 36

como catalisador. Conduziu experimentos em reator de vidro, imerso em banho termostatizado,
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equipado com condensador. Obteve 100% de conversdo de a-pineno e 26% de seletividade
para acetato de bornila depois de 6h de reagdo a temperatura de 90°C.

Budiman et al. (2015) realizou estudo de esterificagao de terebintina em meio de acido
acético com Amberlyst™ 36. No entanto conseguiu como produto o acetato de bornila gerando
inclusive mais isdmeros do pineno do que propriamente os acetatos.

O estudo de reagoes de hidratagcdo de pinenos via catalise heterogénea utilizando resinas
de troca i6nica nao ¢ muito explorado, carece de referéncias e artigos especificos sobre o tema,
sendo assim uma Otima oportunidade de desenvolvimentos de novas tecnologias, estudos de

novas condi¢des, novas resinas ¢ outros solventes.
3.5.2 CATALISADORES BASE NIOBIO

O Brasil ¢ lider das reservas mundiais de niobio (cerca de 98 %) e por isso nos ultimos
anos, catalisadores baseados em Nb2Os t€m recebido especial aten¢do devido a sua atividade
catalitica em varios processos quimicos importantes, principalmente onde elevada acidez e
tolerancia a agua sao necessarias. Catalisadores de nidbio tém sido utilizados em diversos tipos
de reacdes de desidratacao, hidratagao, esterificacao, eterificagdo, desidratagdao, condensacao,
desidrogenacao, alquilagdo, fotoquimica, eletroquimica, polimerizacdo e reagdes de oxidagao.
Possuem uma boa interagdo metal suporte, diferente dos compostos feitos com seus de
elementos vizinhos (V, Zr, Mo) além de um boa atividade catalitica, seletividade e maior tempo
de vida do catalisador (COELHO, 2013).

Diversos catalisadores baseados em niobio, suportadoes em diferentes matrizes, e
derivados de diversos precursores vem sendo sintetizados e descritos na literatura. Jehng e
Wachs (1990) e Kitano (2012) prepararam pelo método de impregnagao catalisadores de nidbio
suportados em AlbO3 usando como precursor oxalato de niobio. Kitano avaliou a reagdo de
1somerizagao de a-pineno. Marin et al. (2014) sintetizaram catalisadores de Nb,Os usando como
precursores o cloreto de niobio (NbCls) e o etoxido de nidbio (Nb(OEt)s) com objeivo de avaliar
as caracteristicas estruturais.

Reguera et al. (2004) utilizaram como precursores o fosfato de niobio (NbOPO4) e acido
nidbico (HsNbsO19), para preparar os catalisadores NbOPOs, Nb2Os e H3PO4/Nb2Os com o
objetivo de avaliar a conversdo de acido oleico em combustiveis liquidos.

Carniti et al. (2006) avaliou a utilizacdo fosfato de nidbio (NbOPQs), 4cido nidbico
(HsNbsO19) como catalisadores na reagdao de desidratagdo de frutose. Carniti et al. (2014)

também testou a utilizacdo de catalisadores de niobio, suportados em hidroxiapatitas, com
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caracteristicas anfotéricas em reag¢des de isomerizacao, oxidacao ¢ desidratagdo. Foram
preparados pelo método de coprecipitagao utilizando o cloreto de nidobio como precursor.

Weng et al. (2011) utilizou catalisadores de fosfato de nidbio partindo como precursor
o cloreto de nidbio com objetivo de avaliar a reagcdo de dehidrogenacao oxidativa do etano. A
oxidacdo de monoterpenos, no caso -pineno, foi avaliada mediante a utilizagdo catalisador de
niobio suportado no material mesoporoso MCM-41 na presenca de H>O». Foi utilizado como
precursor o oxalato de nidbio amoniacal NH4[NbO(C204)2(H20)](H20); (COELHO et al.,
2012).

De maneira geral os catalisadores foram caracterizados por técnicas como difracdo de
raio-X, microscopia eletronica de transi¢do ou varredura, adsor¢ao de N, adsor¢do de COa,
BET e Raman.

A utilizagdo desses catalisadores para reagdo de hidratagdo e esterificacdo de a-pineno

e B-pineno poderao ser inéditas na literatura.
3.5.3 ZEOLITAS

Dentre os catalisadores heterogéneos ja utilizados e bem divulgados na literatura
podemos destacar os catalisadores microporosos € mesoporosos como as zeodlitas. Wijayati,
Pranowo e Jumina (2011) avaliaram a hidratacdo de a-pineno na presenca de catalisador TCA
(acido tricloroacético) suportado em zeodlita Y. O catalisador foi preparado pelo método de
impregnacdo. O catalisador TCA/zedlita-Y apresentou para a reagdo de hidratacdo uma
conversdo de 66% e seletividade de 55% para o a-terpineol em 10 min. Wijayati também
avaliou a performance da zeodlita HY impregnado com TCA (TCA/ZHY) (WHAYATI
PRANOWO; JUMINA,2013). Atingindo uma conversao de 99,6% com concentragdo de
terpineol de 30,7% em 6h de reagdo.

Yadav, Patil e Jasra (2009) prepararam zedlitas H-beta para utilizarem como
catalisadores de troca i0nica, agindo como acidos de Bronsted para reagdo de hidratacao e
acetoxilagdo de limoneno e pinenos. Realizaram os ensaios a 50°C durante com duragdo de
24h. A zedlita Li-beta apresentou os melhores resultados com 51% de conversdo e 65% de
seletividade para a-terpineol. Nas mesmas condi¢des, porém utilizando a-pineno, mesmo com
conversdo de 90% utilizanda zedlita Fe-beta, a seletividade foi de apenas de 12% para terpineol
com 27% para limoneno.

Mochida et al. (2007) utilizou zedlitas MFI, BEA, MOR e FAU para realizacao de testes

de hidratagdo de a-pineno, a 70°C com duracao de 4 horas. Os melhores resultados foram
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alcangados com FAU atingindo conversdo de 96%, seletividade de 13% para dalcoois
monociclicos e BEA atingindo 50% de conversdao e 23% de seletividade para alcoois
monociclicos. Ambas gerando uma grande quantidade dos isomeros de pineno. Também foram
realizados testes com utilizacao 1,4-dioxano como solvente, nas mesmas condi¢des de 70°C
por 4h. Os melhores resultados foram alcangados com FAU atingindo conversdao de 100%,
seletividade de 42% para alcoois monociclicos e BEA atingindo 100% de conversdo e 41% de
seletividade para alcoois monociclicos. Mostrando a influéncia positiva do solvente na
seletividade da reagdo em conjunto com as respectivas zeolitas.

Gainsford, Hosie e Weston (2001) realizaram um estudo da sintese direta de a-pineno
para acetato de terpinila. Utilizou a-pineno comercial (92%), acido acético glacial, sob agitagao
por 30h a 20°C na presenga de zeolita H-beta como catalisador, conseguindo obter até 30% de

acetato como rendimento.

4 MATERIAIS E METODOS

Nessa se¢ao serdo descritas as matérias primas, solventes, catalisadores e equipamentos
utilizados na condugao das reagdes de hidratagdo. Os métodos analiticos, bem como o preparo

de amostras e equipamentos usados na caracterizagdo do produto final também serdo abordados.
4.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os produtos utilizados para a realizagdo dos experimentos sdo apresentados abaixo na
Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados durante as reagdes de hidratagao

(continua)
Matéria Prima Fornecedor Pureza (%)
Terebintina Socer RB 99,5
a-pineno Socer RB 99,0
B-pineno Socer RB 98,5
H;PO4 Sigma-Aldrich 85,0
Na,COs Sigma-Aldrich >99.0
PW12 Sigma-Aldrich 100%
Ultranex NP100 Oxiteno -
hexadecano Sigma-Aldrich >99,0
Acetona Sigma-Aldrich >99,5




Tabela 1 — Reagentes utilizados durante as reagdes de hidratacao
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(continua)

Matéria Prima

Fornecedor

Pureza (%)

DMSO Sigma-Aldrich 99,9
1,4-dioxano Sigma-Aldrich >99,0
EtOH Sigma-Aldrich >99,5
Hexano Sigma-Aldrich >95,0
IPA Sigma-Aldrich >99,5
PEG200 Dow -
TerButOH Sigma-Aldrich >99,5
THF Sigma-Aldrich >99,0
NbCls Sigma-Aldrich >99.0
NbH3PO4 UFABC -
Nb205.nH,O CBMM -
HPA Silica UFABC -
Zeolita SMS55 FEI -
Zeolita SM27 FEI -
Ludox AM.Nb;Os (calcinado) FEI -
Ludox AM.Nb;Os FEI -
LudoxAMNDb,Os+NH4NbO(C,04)2 | FEI -
Carvao AC* UFABC -
Carvao MR? UFABC -
Carvao MC? UFABC -
Amberlyst™ 15 Dow -
Amberlyst™ 35 Dow -
Amberlyst™ 35 (moida) Dow -
Amberlyst™ 36 Dow -
Amberlyst™ 70 Dow -
Purolite® 482 Purolite -
Purolite® CT 175 Purolite -
Purolite® CT 275 Purolite -
Purolite® CT 275 M® Purolite -
Purolite® SGC650H Purolite -
Purolite® SGC650HM" Purolite -

Cada carvao passou por tipo especifico de ativagao.

®Modificadas com H,SO4

Fonte: Autor
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4.2 SISTEMA REACIONAL

As reagOes foram realizadas em baldes de fundo redondo de 25mL montados com
condensador para sistema de refluxo, sob banho de silicone em agitadores magnéticos com
aquecimento. Conforme esquema apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Esquema de aparelhagem de laboratdrio utilizada nas rea¢des de hidratagao.

|

Fonte: Autor

4.3 CROMATOGRAFIA GASOSA / ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CG/EM)

As amostras foram analisadas em sistema de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/EM) em equipamento modelo GCMS-QP2010 Ultra, da empresa
Shimadzu®, com analisador quadrupolo, taxa de varredura de 20.000 u/sec, m/z de 1.5 — 1090
e amostrador automéatico modelo AOC-6000.

Utilizou-se coluna capilar Rtx®-5MS apolar com comprimento de 30 c¢cm, didmetro
interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 pm, apresentando fase estacionaria de
5 % difenil / 95 % dimetil polisiloxano e podendo operar em temperaturas que variam entre
60 °C a 350 °C. As condicdes de operacdo do Cromatdgrafo gasoso e da Espectrometria de

massas sao descritas a seguir.

4.4 METODOS CROMATOGRAFO GASOSO / ESPECTROMETRIA DE MASSAS

O método de cromatografia foi baseado na ASTM D6387: Standard test methods for
composition of turpentine and related terpene products by capillary gas chromatography.

Temperatura do injetor: 250°C

Temperatura do detector: 250°C

Temperatura coluna: 50°C por Smin; iniciar rampa de 4°C/min até 250°C e manter por

10min.
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Pressao da coluna: 7psi
Fluxo: 200mL/min

Gas de arraste: Hp

Espectrometria de massas: temperatura da fonte de ions de 250 °C em modo SCAN.

S PROCEDIMENTOEXPERIMENTAL

Nessa secao serdao detalhados os procedimentos experimentais, preparo de amostras bem
como as estruturas das moléculas obtidas, produto de interesse a-terpineol e os isdmeros

biciclicos e monociclicos gerados durante a sintese.
5.1 PROCEDIMENTO GERAL DE SINTESE

Em um balao de fundo redondo de 25mL, acoplado a um sistema de refluxo foram
adicionados 7,3 mmol (1g) de terebintina, a-pineno ou B-pineno, 33 mmol (0,6g) de 4dgua, 2g
de solvente (massa molar varidvel de acordo com o solvente), quando utilizado e 0,1g de
catalisador (10% sob a quantidade de terebintina). Quando nao utilizado solvente, utilizado
Ultranex NP100 (0,01g) como emulsificante. Também foi adicionado 0,04g de hexadecano,
utilizado como padrao interno para os calculos de conversao e seletividade. A mistura foi
submetida a agitagdo e aquecimento a temperatura de refluxo do solvente (temperatura variavel

de acordo com o solvente utilizado) com auxilio de um agitador magnético com aquecimento.
5.2 PROCEDIMENTO GERAL DE PREPARO DE AMOSTRAS PARA CG/EM

As amostragens foram realizadas a cada 2h com auxilio de uma pipeta (Figura 15). Uma
aliquota foi retirada do sistema (1) e neutralizada em 5SmL solugdo 10% de NaxCO3z em agua,
previamente colocada em um tubo de ensaio (2). Em seguida foi adicionado 2mL de acetato de
etila e agitado (3). Foi mantido repouso e assim que separadas a fases organica (superior) e fase
aquosa (inferior), a fase organica foi retirada com o auxilio de uma pipeta (4) e transferida para

um vial de 1.5mL para realizar anélise de CG-EM (5).
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Figura 15 — Esquema de amostragem.

A 1

u

(1) () (3)

/i

(4) )

Fonte: Autor

5.3 CALCULO DE CONVERSAO E SELETIVIDADE

Conversido (C%) = (1 — (ar=Pf) )x100 (1)
(Ai+Pi)

Onde:

Ai =% éarea inicial (pineno(s))

Pi = % éarea inicial do padrao interno

Af =% area final (pineno(s))

Pf =% area final do padrao interno

Seletividade (S%) = ﬁ <100 )

Onde:
A =% area do produto

>a = soma % area de todos os produtos obtidos

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados em laboratérios ensaios com o objetivo de estudar a reagdo de
hidratacdo de terebintina (a-pineno e B-pineno) e encontrar as melhores condigdes para a
sintese. Como principais objetivos temos a substitui¢do da utilizagdo de acidos minerais por
catalisadores heterogéneos que possuam caracteristica de acido de Brenste-Lowry, maior
conversao possivel dos pinenos aliada a maior seletividade para sintese de a-terpineol
mitigando a formag¢do dos isdmeros terpénicos biciclicos e monociclicos.

Para os ensaios foi fixado o tempo méaximo de 8h de reagdo devido aos estudo de

pesquisa bibliografica realizado em periddicos, teses, dissertacdes e também porque em tempos
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superiores em muitos casos a reagao de desidratagdo era favorecida no lugar da reacdo de
hidratagao.

De inicio foram feitas reacdes modelos (Tabela 2) com utilizagao de catalise homogénea
conforme utilizada na industria, sem solvente, e outra com utilizacao de solvente com o intuito
de verificar a influéncia na conversao e seletividade da reacdo e poder aplicar o mesmo conceito
nas reagdes com catalisadores heterogéneos.

Utilizando a catalise heterogénea primeiramente foram testadas as acgdes dos
catalisadores base niobio (Tabela 3), devido a possibilidade da utilizagdo desses materiais como
catalisadores com caracteristicas acidas. Segundo estudos, o 6xido de niobio hidratado quando
calcinado apresenta sitios 4cidos com caracteristicas de acido de Brensted (SILVA, 2010),
doadores de H', podendo assim o Nb,Os.nH2O ser utilizado como catalisador em diversas
reagdes quimicas como a hidratagao.

No entanto a atividade catalitica s6 apareceu quando adicionado acido mineral em
conjunto com o material a base de nidbio (Tabela 3 entradas 2-6), ou quando suportado um
heteropoliacido (Tabela 4 entradas 3 e 4). Na Tabela 3 entradas 5 e 8 obtivemos resultados
muito bons aliando conversao e seletividade conduzindo os testes com utiliza¢do de solvente
IPA.

Em seguida foram avaliadas as performances dos materiais a base de silica-alumina e
carvao ativado. Onde também foi necessario a adicao de um acido mineral para que ocorresse
a reacao com excec¢do da silica HPA na Tabela 5 entrada 3, e a pequena conversao gerada pelo
Carvao A na Tabela 6 entrada 1.

Para as reagdes via resinas de troca i6nica foram utilizados alguns tipos de Amberlyst™
e de Purolite® (Tabelas 9 e 11). Foram avaliadas suas performances na reagcdo de hidratagao de
terebintina em diferentes solventes: polares, apolares, polares préoticos e polares aproticos.
Também foram feitos ensaios individuais de hidratacdo de a-pineno e B-pineno, com o intuito
de avaliar a conversao e seletividade dos pinenos de maneira isolada.

A seguir serdo apresentados, de modo mais completo, os resultados obtidos durante as
reacoes de hidratagdo de terebintina e a-pineno e B-pineno de maneira isolada. Todos os
resultados foram obtidos via anélise por Cromatografia Gasosa com Espectrometro de Massas
acoplado.

Temos na Tabela 3 o screening das reagdes utilizando acido mineral na presenga e

auséncia de solvente. O solvente escolhido foi o IPA, devido ao fato de ser um solvente polar
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proético, estabilizador de carbocation e apresentar ponto de ebulicao de 82,6 °C a 1 atm de
pressao, proximo aos 80 °C da reagdo sem solvente.

Tabela 2 — Screening das reagdes de hidratagdo de terebintina catalisada por 4dcidos minerais.

Entrada  Aliquota (h) C(%) S(%) 1(%) 2(%) 5(%) 6(%) 7(%) 11(%) 18 (%)

0 0,0 0,0 9 0,0 0,0 6 1 0,0 0
2 85 42 10,0 2,0 11 4 1 37 3,3
12 4 98 11 13 5 20 5 0,0 11 10
6 98 0,0 13 9 22 7 0,0 0,0 13
8 100,0 0,0 11 11 21 9 0,0 0,0 12
0 0,0 0,0 8, 0,0 0,0 4, 1 0,0 0,0
2 19 35 12 0,0 4 5 2 16 0,0
2b 4 54 45 13 0,0 6 5 3 26 0,0
6 56 41 14 0,0 5 5 3 27 0,0
8 74 44 14 0,0 6 5 3 34 0,0

1: limoneno; 2:y-terpineno; 5: terpinoleno; 6: p-cimeno; 7: canfeno; 11: a-terpineol; 18: eucaliptol 2
7,3 mmol (1g) de terebintina, 33 mmol (0,6g) de agua, 0,1g de H3PO4 e 0,01g de Ultranex NP100
b 7,3 mmol (1g) de terebintina, 33 mmol (0,6g) de agua, 2g de IPA ¢ 0,1g de H3;PO4

Fonte: Autor

Com a utilizag¢do do solvente a conversao foi de 74% contra 100% sem a utiliza¢do do
mesmo. No entanto, quando utilizado IPA alcangamos uma seletividade 43% de a-terpineol
contra 0,0% da reacdo sem solvente apds 8h de experimento. Isso ocorre devido a competi¢ao
da reacdo de desidratagio que também acontece em meio acido e aquoso. A partir de um certo
ponto a desidratagdo do a-terpineol e formacdo dos isomeros terpénicos monociclicos ¢
favorecida em relacdo a reacao de hidratagao.

Pode-se observar que uma conversao de 100% de maneira muito rapida acaba
favorecendo a formag¢do de muitos isOmeros, principalmente limoneno, Yy-terpineno e
terpinoleno. Como ja foi discutido anteriormente a reagdo de desidratacdo compete com a
hidratag¢@o. Na Tabela 2 entrada 2 observamos que com 2 horas de ensaio ja tinhamos 85% de
conversdao com 42% de seletividade, porém com grande formagao de terpinoleno (5-12%), um
indicio da reacdo de desidratagdo. J4 em uma a reagdo com utilizagdo de solvente ha um
aumento da seletividade para a sintese do nosso produto de interesse a-terpineol, evitando a
formagao dos isomeros terpénicos e terpendides.

Na sequéncia foram realizados os ensaios de catdlise heterogénea utilizando
catalisadores base de nidbio. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3. Na entrada 1 da
Tabela 3 verificamos que no caso da reagao de hidratagdo de pinenos a acao catalitica do 6xido
de nidbio hidratado como acido de Brensted ndo € observada. Nao houve formagao do produto

de hidratagdo, a-terpineol.
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A conversdo foi observada apenas quando o Nb>Os.nH>O foi utilizado na presenca de
um acido mineral, como podemos perceber nas entradas 2-6 ¢ 8 da Tabela 3. Obtivemos como
melhor resultado de conversao, aliado a seletividade nas entradas 5 ¢ 8 onde houve a utilizagao
de H3PO4, com IPA como solvente. A seletividade de a-terpineol obtida ao final de 6 horas de
reacdo foi de 38% e 58% respectivamente. Uma explicagdo para a melhora ¢ a influéncia de um
solvente polar protico, que estabiliza o carbocation formado durante a reacdo e favorece a
hidrata¢do em relacao as reagdes de isomerizacao e desidratagao.

Tabela 3 — Screening das reagdes de hidratacdo de terebintina catalisados por niébio.

Entrada  Catalisador Solvente Tempo (h) Conversao (%) Seletividade o-terpineol (%)

1 Nb,Os.nH,O - 4 0,0 0,0
2 Nb,Os/H3PO4* - 8 37 49
3 Nb,Os/H3PO4° - 8 35 46
4 Nb,Os/H3PO4° - 4 62 45
5 Nb.Os/H;PO4"  TPA 6 87 38
6 Nb,Os/H2SO4 - 4 100 0,0
7 NbH;3PO4 - 6 4 9

8 NbClsH3PO4 IPA 6 75 58

266 mmol de dgua, 2mmol de H3PO4, 20% de Nb2Os sob massa de terebintina
66 mmol de 4gua, 4mmol de H;PO4, 10% de Nb,Os sob massa de terebintina
¢33 mmol de 4gua, 4mmol de H3PO4 20% de Nb,Os sob massa de terebintina
433 mmol de 4gua, 2mmol de H;PO4, 10% de Nb>Os sob massa de terebintina

Fonte: Autor

Com utilizacdo de um acido mineral mais forte, H>SO4, em conjunto com éxido de
niobio,na entrada 6 Tabela 3, foi observada a total conversao de a-pineno e B-pineno, no entanto
sem formacao de a-terpineol. Foi observado apenas a formacgao dos isdmeros monociclicos, ja
representado na Figura 7. Resultado decorrente da reacao reversa de desidratagdo, que também
tem como condig¢des ideais meio aquoso e catalisada por acido de Bronsted.

Na entrada 7 da Tabela 3, onde foi utilizado NbH3PO4, sem auxilio de um acido mineral
observa-se que ocorreu apenas uma pequena formacao do produto hidratado. Pelas analises via
cromatografia o B-pineno demonstrou ser mais reativo do que o a-pineno. Nos casos em que
nao houve conversao de 100%, sempre havia maior quantidade de a-pineno.

No entanto o objetivo do presente trabalho ¢ a utilizagdo de catalisadores heterogéneos
que possuam caracteristicas de acidos de Brensted em substituicdo aos acidos minerais e
catalise homogénea. Dessa maneira, apesar de ser observado conversdo para o-terpineol e

sinergismo dos catalisadores de nidbio em conjunto com acidos minerais, principalmente
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quando a reacao ¢ conduzida em um solvente polar prético, acaba ndo sendo o alvo da
investigacao do projeto em questao devido a todos os pontos negativos ja citados anteriormente.

Como tentativa de se comprovar e utilizar as caracteristicas catalitica do 6xido de nidbio,
foi preparado um catalisador de niobio suportado com écido fosfotiingstico (PW12), um
heteropolidcido (COMELLI, 2004).

O catalisador foi preparado via impregnacao do acido fosfotungstico em Nb2Os. 3g de
PW12 e 7g de Nb,Os foram pesados em um béquer com 20mL de solugdo EtOH:H>O 50% v/v.
O sistema foi mantido em agitacdo por lh, seguido de secagem em estufa para evaporag¢ao do
solvente e mantido em mufla por 400°C por 4h.

Foram realizados 3 testes de hidratacdo utilizando como matéria prima a terebintina para
comparagao: reacao padrao com e sem solvente, e reacao utilizando o catalisador preparado e
solvente IPA. A amostragem foi feita a cada 2h, num total de 8h de reagdo. Os resultados sdo
encontrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Screening das reagdes de hidratacdo de terebintina catalisadas por heteropolidcidos

Hora
Entrada  Catalisador Solvente 2 4 6
C(%)  S(%) C(%)  S(%) C(%) S(%) C(%) S(%)
1 PWI12 - - - 8 23 58 29 63 12
2 PWI12 IPA - - - - 11 32 23 33
3 Nb,Os. PW12 IPA 24 32 42 46 64 58 77 57

C(%) Conversao; S(%) seletividade para a-terpineol.

Fonte: Autor

O catalisador preparado, heteropolidcido suportado em 6xido de nidbio, apresentou
muito boa conversao e seletividade, quando comparada a agdo isolada do acidofosfotingstico.
Pode-se notar a influéncia do solvente, na entrada 1 Tabela 4, sem utilizacao de solvente a
seletividade ¢ menor do que na entrada 2 Tabela 4. O solvente polar protico estabiliza o
carbocation p-mentil favorecendo o ataque nucleofilico de uma molécula de agua, para
obtencao do a-terpineol como produto principal.

No entanto, observa-se na entrada 3 que ao estender a reagdo de 6h para 8h ocorre uma
diminuicdo da seletividade. Tal fato ocorre, conforme citado anteriormente, devido a
competi¢ao da reagdo de desidratacdo, que ocorre em meio aquoso catalisada pro acido de
Bronsted.

Ap0s a realizacgdo do teste o catalisador foi recuperado por filtragdo, lavado e utilizado

novamente em reagdo de hidratacao. Porém nao foi observada conversao para a-terpineol.
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Durante a reagdo ou lavagem o acido PW12 pode ter sido lixiviado, ficando apenas o suporte,
que nao apresentou atividade catalitica.

Também foram testados outros suportes com caracteristicas acidas. Na Tabela 5 estao
apresentados os dados referentes aos testes de catélise utilizando derivados zeolitas e de
aluminosilicatos.

Tabela 5 — Screening das reagdes de hidratacdo de terebintina catalisadas por zeolitas

. Tempo < (o Seletividade o-
Entrada Catalisador Solvente (h) Conversio (%) terpineol (%)
4 00 0.0
1° SMOS - - 8 21 35
4 0.0 0,0
28 SM27 - - 8 17 26
N 4 31 28
3a HPA Silica - - 8 100 5
3 00 00
qv Ludox Am + NDaUs (calc.) A 8 78 49
3 00 00
5v Ludox AM + NbyUs wa g 97 35
p Ludox AM + Nb,Os + PA 3 0.0 00
NH4NbO(C>04)2 8 95 48

*Adicionado 1,0g de H3PO4 40% em 4gua a partir da 4* hora.
°Adicionado 1,0g de HsPO4 40% em 4gua a partir da 3* hora

Fonte: Autor

Foi observada conversao dos pinenos para a-terpineol, sem adi¢do de acido mineral,
apenas na entrada 3 Tabela 5. Na entrada 3 Tabela 5 foi utilizado catalisador a base de silica
com heteropolidcido (4cido fosfotiingstico) suportado. Em 4h de reacdo foi observada a
formagdo conversao de 31% com seletividade de 28% para a-terpineol.

Efeito semelhante de sinergismo com acidos minerais como na utilizagdo de 6xidos de
niobio, ocorreu quando as reacdes foram conduzidas na presenca de H3PO4 aliado ao solvente
polar protico IPA. As entradas 4 e 5 da Tabela 5 que utilizaram Ludox AM + Nb2Os e a entrada
6 da Tabela 5 com catalisador Ludox AM + Nb»Os + NH4NbO(C204), apresentaram os
melhores resultados, com conversao de 68%, 97% e 95% e seletividade de 49%, 35% e 48%
para a-terpineol. Nos trés casos foram observadas total conversdo do B-pineno.

De maneira geral apenas o catalisador HPA Silica, entrada 3 da Tabela 5, conseguiu
apresentar atividade catalitica sem adi¢do de acidos minerais, devido ao heteropolidcido
suportado que atuou como doador de H'. No entanto ndo obteve uma conversdo nem
rendimento préximo ao heteropolidcido suportado em 6xido de niobio. Também como nos

testes anteriores com os catalisadores base Nb2Os o B-pineno demonstrou mais ser susceptivel
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a reacao de hidratagdo quando em comparagdo ao a-pineno além da necessidade da utilizagao
de um acido mineral.

Também foram avaliadas as performances de carvdes ativados como catalisadores de
reacdo de hidratag¢ao de pinenos conforme Tabela 6.

Tabela 6 — Screening das reagdes de hidratagdo de terebintina catalisadas por carvao ativado

Seletividade a-

Entrada Catalisador Solvente Tempo (h)  Conversao (%)
terpineol (%)

12 Carvido AC - 7491 72(3) 21 6
22 Carvio MR - - 0.0 0,0

9 39 57
32 Carvao MC - - 0,0 0,0

9 34 42
4b Carvdo AC IPA - 0,0 0,0

6 99 34
5» Carvao MR IPA - 0,0 0,0

6 100,0 32
6° Carvao MC IPA - 14 8

6 100,0 33

*Adicionado 1,0g de H3PO4 40% em agua a partir da 4° hora.
Adicionado 1,0g de H3PO4 40% em 4gua a partir da 3* hora.

Fonte: Autor

O comportamento observado foi 0 mesmo referente aos catalisadores base nidbio e base
silica/aluminosilicatos, ndo ha atividade sem adi¢do em conjunto de um acido mineral. Apenas
na entrada 1 Tabela 6 verificou-se conversdao de 30% dos pinenos para o alcool de interesse,
sem adi¢do de 4dcido mineral, porém muito baixa e com seletividade de apenas 21%.

Com adicdo de 4acido mineral foi observada a conversdao terpineol. Os melhores
resultados também foram observados com a utilizacao de solvente IPA, conforme observado
na Tabela 6 entradas 4-6.

Como alternativa aos catalisadores heterogéneos anteriormente reportados, que
necessitam sempre da adi¢do de um 4acido mineral para apresentar atividade, foram realizados
testes com catalisadores do tipo resinas de troca iOnica. As resinas utilizadas e suas

caracteristicas podem ser observadas na tabela 7.
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Tabela 7 — Caracteristicas das resinas de troca idnica utilizadas

Resina Forma Eq. Acido Didmetro  Area sup. Diam. Temp. max
ionica (eq/kg) (pm) (m?/g) Poro (nm) °C)

Amberlyst™ 15 H* >1.8 650-800 53 30 120
Amberlyst™ 35 H* >2.1 700-850 50 30 150
Amberlyst™ 36 H* >1.95 600-800 33 24 150
Amberlyst™ 70 H* >0.9 500 36 22 190
Purolite® CT175 H* 4.9 (seco)  425-1200 20-40 40-70 -

Purolite® CT275 H* 5,2 (seco)  425-1200 20-40 40-70 130
Purolite® CT482 H* 2.7 (seco)  425-1200 - - 190
Purolite® SGC650 Na* 22 600-700 - - 120

Fonte: valores fornecidos fabricantes

As resinas do tipo Purolite® e Amberlyst™ foram avaliadas quanto a performance
frente a de hidratacdo de terebintina com tempo fixo em 8h de reagdo. Os resultados estdo
apresentados nas Tabelas 8 e 10 respectivamente.

Dentre as reagdes utilizando as resinas Purolite® podemos destacar na Tabela § a
entrada 6 utilizando resina CT175 e solvente IPA. Foi alcancado 82% de conversdao com 57%
de seletividade para a-terpineol. A mesma reacdo foi replicada sem utilizagdo de solvente
(Tabela 8 entrada 1) e alcancou 55% de conversdao com 31% de seletividade. Esses resultados
quando comparados, mostram a eficiéncia da utilizagdo de um solvente frente a seletividade na
reagao de hidratacao.

Nas entradas 10 e 12 da Tabela 8 foram avaliadas respectivamente as resinas CT275 e
CT275, modificada apos tratamento utilizando H>SOs, também utilizando com [PA como
solvente. Foram alcancados bons resultados, no entanto a resina CT275 sem modificagao
apresentou melhores resultados de conversao e seletividade. Foi observado 92% de conversao
para 39% de seletividade contra 82% e 38% de seletividade da sua versdo modificada.

A utilizagdo do solvente EtOH também demonstrou ser muito interessante. Em conjunto
com a resina CT175 foi obtido 70% de conversao com 50% de seletividade para a-terpineol.

Ja as reagoes utilizando como solvente hexano e THF (entradas 5, 9 ¢ 13 da Tabela &)
apresentaram 0,0% de conversao. Esses solventes nao se mostraram adequados para utilizagao
em reacoes de hidratagdo. Utilizando acetona como solvente (entrada 11 da Tabela 8) obtivemos

um bom resultado para seletividade de 51%, no entanto a conversao foi de apenas 58,%.
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Tabela 8 — Screening das reagdes de hidratagdo de terebintina catalisadas por Purolite®

Entrada Catalisador Purolite®  Solvente = Conversido (%) Seletividade o-terpineol (%)

1 CT175 - 55 31
2 CT175 DMSO 35 12
3 CT175 1,4-dioxano 59 47
4 CT175 EtOH 70 50
5 CT175 Hexano 0,0 0,0
6 CT175 IPA 82 57
7 CT175 PEG 200 50 17
8 CT175 TerBuOH 38 49
9 CT175 THF 0,0 0,0
10 CT275 IPA 92 39
11 CT275M Acetona 58 51
12 CT275M IPA 82 38
13 CT275M THF 0,0 0,0
14 SGC650H IPA 83 17
15 SGC650HM IPA 77 28
16 482 IPA 28 36

Fonte: Autor

Outro fato interessante ¢ observado nas entradas 14 e 15 da Tabela 8 onde foi avaliada
a performance das resinas SGC650H e SGC650HM (modificada com H>SO4) respectivamente
com IPA como solvente. Apesar das altas conversdes apresentadas 83% para SGC650H e 77%
para SGC650HM as seletividades foram muito baixas 17% e 28%, indicando que favoreceram
as reagoes de isomerizagao de -pineno € a-pineno.

Podemos comprovar analisando a Tabela 9 onde esta descrita a composicao final das
entradas 14 e 15, em relagdo aos produtos formados

Tabela 9 — Composi¢ao dos produtos de reacao das entradas 15 e 16 da Tabela 9

Entrada AHAUO2  1(%) 2(%) 3 (%) 7(%) 5(%) 6(%) n 12 15

(h) (%) (%) (%)
1 8 13 6,0 7 5 10 9 11 2 3
2 8 11 4 1 3 2 9 15 1 4

(1): limoneno; (2):y-terpineno; (3): a-terpineno; (5): terpinoleno; (6): p-cimeno; (7): canfeno; (11): a-terpineol;
(12): B-terpineol; (15): fenchol

Fonte: Autor

Observa-se na entrada 14 da Tabela 9 os principais isomeros de pineno formados sdo o
limoneno (1) com 13%, seguido do terpinoleno (2) com 10% e p-cimeno (6) com 9%. J4 para
os produtos derivados de hidratacdo temos o a-terpineol (11) com 11%, seu isomero
monociclico (12) B-terpineol com 2% e seu isdmero biciclico fenchol (15) com 3%. Na entrada
15 da Tabela 9 os principais isomeros dos pinenos formados sdo o limoneno (1) com 11%

seguido do p-cimeno (6) com 9%. J4 para os produtos derivados de hidratagdao temos o a-
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terpineol (11) com 15%, seu isdbmero monociclico (12) B-terpineol com 3% e seu isdmero
biciclico fenchol (15) com apenas 1%.

Foram avaliadas também a performance de resinas do tipo Amberlyst™. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 10. Dentre as reacdes utilizando as resinas Amberlyst™ podemos
destacar na Tabela 10 a entrada 6 utilizando resina Amberlyst™ 35 moida e solvente IPA. Foi
alcancado 90% de conversdao com 44% de seletividade para a-terpineol. Com a resina
Amberlyst™ 36 na entrada 11 da Tabela 10 conseguimos 80% de conversdo e maior
seletividade, alcangando 50%. A mesma reag¢do foi replicada sem utilizacdo de solvente
(entrada 7 da Tabela 10) e alcangou 66% de conversdo com 23% de seletividade. Esses
resultados quando comparados, mostram a novamente eficiéncia da utilizagao de um solvente
frente a seletividade na reacdo de hidratacdo assim como nas reagdes utilizando as resinas
Purolite®

Tabela 10 — Screening das reagdes de hidratacao de terebintina catalisadas por Amberlyst™

Entrada Catalisador Amberlyst™ Solvente Conversao (%) Seletividade o-terpineol (%)

1 15 1,4-dioxano 4 29
2 15 IPA 66 38
3 35 1,4-dioxano 28 39
4 35 IPA 52 46
5 35 TerBuOH 26 42
6 35 (moida) IPA 90 44
7 36 - 66 23
8 36 DMSO 41 16
9 36 1,4-dioxano 22 31
10 36 EtOH 80 18
11 36 IPA 80 49
12 36 Hexano 0,0 0,0
13 36 PEG 200 23 0,0
14 36 THF 0,0 0,0
15 36 TerBuOH 33 37
16 70 IPA 16 40

Fonte: Autor

De modo semelhante as reagdes com reinas Purolite®, as reagdes utilizando como
solvente THF e Hexano apresentaram 0,0% de conversao. Esses solventes ndo se mostraram
adequados para utilizagdo em reagdes de hidratacao. Dentre todas as resinas a que apresentou
melhores resultados foi a resina Purolite® CT175, nos mais variados solventes, no entanto com

melhores resultados quando utilizado um solvente polar protico.



Tabela 11 — Solventes utilizados nas reagdes de hidratagao

Nome Estrutura Caracteristica P.E (°C) D €
Acetona i )
)J\ polar aprético 56 2,88 21
1,4-dioxano o /w
k/’” apolar 101 0,45 2,4
DMSO o
Q polar aprético 189 3,96 47
7N
EtOH /\OH polar prético 79 1,69 24,3
Hexano apolar 69 0,0 1,9
IPA OH
/l\ polar prético 82 1,66 18
PEG 200 o
_ oH polar prético >150 - -
TerBuOH il
4’7 polar prético 83 1,76 3,84-5,25
THF ?
polar aprético 66 1,75 12

Fonte: Autor “adaptado de” Clayden, Greeves e Warren, 2012, p. 254 e Mohapatra, Roy e Dash, 2001, p. 448
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Para compreendermos a influéncia dos solventes na reagcdo de hidratacdo e a conversao

de a-pineno e B-pineno estdo representadas na Tabela 11 a estrutura e caracteristica de todos

utilizados nas reagdes.

Pelos resultados obtidos verificamos que os melhores solventes foram IPA, EtOH e

também a acetona. IPA e EtOH sdo solventes polares proticos, sdo bons solventes para

estabilizar cations (como o cation p-mentil) e também anions. Estabilizando o carbocation

intermediario, favorece a adi¢do de uma molécula de agua e por consequéncia o produto de

hidratacao.

Além disso podemos incluir a questdo da solubilidade. O IPA pode ter apresentado uma

melhor solubilidade de terbintina e &agua, promovendo uma melhor miscibilidade e

consequentemente favorecendo com quc a reagﬁo OCOITCSSC.
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Figura 16 — Solvatagdo de um carbocétion hipotético por um solvente polar prético

Fonte: Autor

A acetona, apesar de ser um solvente polar aprotico, devido ao apresentar um fendmeno
conhecido com tautomerismo, no caso o equilibrio ceto-enodlico, Figura 17, pode atuar como
sendo um solvente polar protico. Sendo assim um motivo de ter apresentado um resultado
interessante frente a reacdo de hidratagao de pinenos.

Figura 17 — Equilibrio ceto-enodlico da acetona

o 0=

Fonte: Autor “adaptado” de Kaweetirawatt et al., 2012, p. 1908

Ja o solvente polar aprotico DMSO nao apresentou bons resultados, ndo sendo
adequado para esse tipo de reagdo. Os solventes polares aproticos sao mais adequados para
reacoes SN2 onde ajudam a estabilizar o contra ion do nucledfilo para que este esteja mais
disponivel para realizar o ataque nucleofilico.

Como esperado para esse tipo de reagdo os solventes apolares ndo apresentaram bons
resultados, pois ndo possuem a capacidade de interagdo com cations, sendo sua estabilizagdo
muito fraca ou nenhuma. Com THF e hexano ndo houve nenhuma conversdo. J4 com a
utilizagdo do solvente 1,4-dioxano, apesar de ser apolar, houve conversao e até formagao de Q-
terpineol. Isso deve-se ao fato da estrutura em cadeira, que causa um comportamento polar
(REICHARDT, 2004), observado na Tabela 12 pelo momento de dipolo de 0,45.

Para compreendermos a reagao de hidratac@o e a conversdo de a-pineno e B-pineno para
a-terpineol podemos verificar os cromatogramas da matéria prima, terebintina, (Figura 18) e do

produto final apds 8h de reacao (Figura 19). Picos identificados via CG-EM.
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Figura 18 — Cromatograma da matéria prima da entrada 6 da Tabela 8
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10.2: a-pineno; 10.8: canfeno; 11.9: B-pineno; 13.9: p-cimeno; 14.1: limoneno; 32.5: padrao hexadecano.

Fonte: Autor

Figura 19 — Cromatograma do produto final da entrada 6 da Tabela 8
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Identificag@o dos picos via CG MS:
10.2: a-pineno; 10.8 canfeno; 11.9: B-pineno; 13.9: p-cimeno; 14.1: limoneno; 16.5: terpinoleno; 17.5: fenchol;
19.6: borneol; 20.5: a-terpineol; 24,4: alcool terpénico monociclico ndo identificado; 32.5: padrdo hexadecano.

Fonte: Autor

E possivel observar no cromatograma (figura 19) a formagio dos isdmeros de a-pineno
e B-pineno, porém em muito pouca quantidade (p-cimeno, limoneno, terpinoleno). Também a
formagao dos alcoois biciclicos fenchol e borneol, produtos decorrentes da hidratagao do cation
isobornil conforme descrito anteriormente.

Outro fator interessante ¢ a observa¢do da intensidade dos picos de a-pineno e -pineno,
o primeiro muito mais intenso do que o segundo, indicando uma maior conversao B-pineno.

De maneira geral ¢ nitido perceber que o B-pineno e mais reativo e mais susceptivel a
reagdo de hidratacdo do que o a-pineno. Assim, devido a reagdo de formagdo dos isdmeros e
diferente reatividade de a-pineno e B- pineno foram estudadas de maneira isolada a reacao de
hidratacao de ambos, com o objetivo de compreender a conversao de ambos para a-terpineol e
os isomeros gerados.

De posse das informagdes retiradas pela hidratagdo de terebintina (Tabelas 8 e 10) e

sobre a utilizagdo do solvente mais adequado (Tabela 12), foram realizados ensaios de reagdo
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de hidratagdo de a-pineno e B-pineno com resina Purolite® CT175 e solvente IPA. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 12.

Conforme esperado, observamos na entrada 1 da Tabela 12 que a conversao de a-pineno
durante as 8 horas de reagdo foi muito menor do que a conversdo do B-pineno nas mesmas
condi¢des (entrada 2 da Tabela 12). Mesmo a entrada 1 da Tabela 12 apresentando uma
seletividade um pouco maior do que a entrada 2 ao final de 8 horas (64% contra 61%) a
conversdo ¢ muito menor (27% contra 100%).

Tabela 12 — Screening das reacdes de hidratacao de a e B-pineno catalisadas por Purolite®

Entrada Aliquota(h) C(%) S(%) 1(%) 5(%) 7(%) 11(%) 12(%) 15(%) 16 (%)

0 0,0 0,0 0 0 2 0,0 0 0 0
2 30 0,0 0 0,0 2 0,0 0,0 0,0 0,0
12 4 23 27 1 0,0 3 2 0,0 0,0 0,0
6 31 60 2 0,0 3 7 0,0 0,0 0,0
8 27 64 4 0,0 4 21 0,0 0,0 0,0
0 0,0 0,0 0,0 0,0 1 0,0 0,0 0,0 0,0
2 35 63 5 4,0 2 24 1 1 0,0
2b 4 96 74 6 6,7 1 68 1 5 4
6 98 67 9 8,0 2 65 4 5, 0,0
8 100 61 10 6,5 6 51 0,0 4 3

(1)limoneno; (5)terpinoleno; (7)canfeno; (11)a-terpineol ; (12)B-terpineol; (15)fenchol; (16) borneol;
27,3 mmol (1g) a-pineno, 33 mmol (0,6g) de adgua, 2g de IPA e 0,1g de Purolite® CT175
7.3 mmol (1g) B-pineno, 33 mmol (0,6g) de 4gua, 2g de IPA e 0,1g de Purolite® CT175

Fonte: Autor

Observa-se que com 2h de reacdo, 96% de todo o B-pineno ja havia sido consumido,
com seletividade de 74% para a-terpineol, que representava 68% da composicao. Ao passo que
conforme o tempo do experimento foi passando, a reacdo de desidratacio comecou a
predominar. Com 8h de reagdo e 100% de conversdo de B-pineno, a seletividade caiu para 61%
e o a-terpineol, representava 51 % da composi¢do. Foram formados os isdmeros de pineno;
canfeno, limoneno e terpinoleno, além dos isomeros alcoois biciclicos fenchol e borneol.

Pelos resultados apresentados na Tabela 12 comprova que a reatividade do B-pineno
frente reacdes de hidratagdo ¢ muito maior do que do a-pineno. A formagdo do céation pinanil
para posterior isomerizagdo para o cation p-mentil via B-pineno ¢ termodinamicamente mais
favoravel do que via a-pineno.

Além dos testes individuais com a-pineno e B-pineno foram realizados ensaios de modo
a verificar o efeito da temperatura, massa de catalisador, massa de solvente, massa de dgua e
terebintina na conversao de a-pineno e B-pineno para a-terpineol. As condigdes dos testes foram

realizadas de acordo com o item 5.1, com resina Purolite® CT175 e solvente IPA.
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Efeito da temperatura

Foram realizados ensaios de modo a verificar o efeito da temperatura na conversao de
a-pineno e B-pineno e seletividade para a-terpineol, utilizando catalisador Purolite® CT175 e
solvente IPA.

Tabela 13 — Efeito da temperatura na reag¢ao de hidratacao

Entrada Temperatura (°C) Tempo (h) Conversido (%) Seletividade o-terpineol (%)

1 25 8 16,6 7,3
2 50 8 50,6 33,5
3 82 8 73,0 42,0

Fonte: Autor

Figura 20 — Grafico mostrando o efeito da temperatura na conversao e seletividade

100
90
80
70

(%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

—a— Conversao Seletividade

Fonte: Autor

Observa-se na Figura 20 que tanto a conversdao como a seletividade aumentam com o
aumento da temperatura, no entanto a inflexdo da curva da seletividade diminui. Ou seja, a
seletividade ndo aumenta da mesma maneira que a conversao. Ocorre a formacdo dos isomeros

e também a reacao de desidratacao conforme citado anteriormente.
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Efeito do catalisador

Tabela 14 — Efeito do catalisador na reagao de hidratagao

Entrada Catalisador (g) Tempo (h) Conversio (%) Seletividade o-terpineol (%)

1 0,05 8 93.4 38,7
2 0,1 8 97,2 50,3
3 0,2 8 87,4 43,1

Fonte: Autor

Na entrada 1 da Tabela 14 uma quantidade menor de catalisador, apesar de gerar
conversao alta, apresenta seletividade baixa para a-terpineol, devido ao fato da menor presenca
de sitios 4cidos doadores de H', assim gerando mais isdmeros dos pinenos. J4 com uma
quantidade maior, como na entrada 3 da Tabela 14, o impacto na seletividade deve-se ao fato
da reagdo além de ocorrer de maneira mais rapida, os sitios acidos também sdo responsaveis
pela reacdo de desidratacdo, assim o a-terpineol formado durante a reacdo de hidratagdo ¢

hidrolisado para limoneno, terpinoleno, etc.

Efeito do solvente

Tabela 15 — Efeito do solvente na reagdo de hidratagao

Entrada Matéria prima Solvente (g2) Tempo (h) Conversao (%) Seletividade a-terpineol (%)

1 Terebintina 1 8 69,8 39,8
2 Terebintina 2 8 97,2 50,3
3 Terebintina 4 8 74,5 37,3

Fonte: Autor

A utilizagao de solvente ¢ importante para aumento de seletividade e conversdo, no entanto
quando utilizado em baixa quantidade ndo ¢ observado esse efeito, como na entrada 1 da Tabela
15. Se utilizado em grande quantidade como na entrada 3 da Tabela 15 a velocidade de reacdo

diminui, ocasionando uma menor conversao durante o periodo de 8h de reagao.

Efeito da massa agua

Tabela 16 — Efeito da agua na reagdo de hidratacao

Entrada Agua(g) Tempo (h) Conversio (%) Seletividade a-terpineol (%)

1 0,3 8 96,1 37,6
2 0,6 8 97,2 50,3
3 1,2 8 91,0 42,6

Fonte: Autor
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Observa-se que a quantidade de agua no sistema atinge um ponto maximo de conversao
e seletividade na entrada 2 da Tabela 16, teste realizado nas condi¢des padrdes do item 5.1, no
entanto com o aumento da 4gua no sistema, na entrada 3 da Tabela 16 ndo ¢ observada uma

melhora na reagdo de hidratagdo.

Efeito da massa de terebintina

Tabela 17 — Efeito da terebintina na reacao de hidratacao

Entrada Terebitntina (g) Tempo (h) Conversiao (%) Seletividade o-terpineol (%)

1 0,5 8 98,1 58,1
2 1,0 8 97,2 50,3
3 2,0 8 93,4 38,7

Fonte: Autor

A diminuicao da concentragado de terebintina, como na entrada 1 da Tabela 17, mantendo
a massa dos outros reagentes fixas conforme item 5.1, proporciona uma maior conversao que
pode ser atribuida a maior disponibilidade de agua e catalisador em conjunto. J4 com uma massa
maior como na entrada 3 da Tabela 17 invariavelmente causa uma diminui¢ao da concentragao
da agua e do catalisador, sendo assim, com o aumento da massa da mesma, a seletividade e a
conversio diminuem. E um efeito semelhante a diminuigéo de agua e de catalisador a0 mesmo

tempo, menor razao substrato e catalisador.

Recuperacao de Resina

Foram realizados testes de modo a observar o comportamento da conversdo e
seletividade frente a reutilizacdo da resina Purolite® CT175. Os resultados podem ser
observados na Tabela 18. Os testes foram realizados conforme descrito no item 5.1 e a cada
reutilizagdo o produto final foi filtrado e a resina lavada com etanol.

Tabela 18 — Recuperacdo da Resina Purolite® CT175

Utilizacio Conversio (%) Seletividade o-terpineol (%)

1 97,2 50,3
2 85,9 45,0
3 86,8 52,4
4 86,4 37,5
5 65,8 45,9
6 572 38,2
7 83,7 334
8 73,9 28,0
9 80,6 29,7

27,3 mmol (1g) terebintina, 33 mmol (0,6g) de dgua, 2g de IPA ¢ 0,1g de Purolite® CT175, 82°C e 8h de reagdo

Fonte: Autor
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Figura 21 — Gréfico da conversao e seletividade ao longo das reutilizagdes.

120

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Utilizagao
Conversao Seletividade
Linear (Conversao) Linear (Seletividade)

Fonte: Autor

Observa-se pelos resultados apresentados na Tabela 18 e pela Figura 21 que ao longo
das reutilizagdes ha a tendéncia da diminuigdo tanto da conversao quanto da seletividade para
as reagdes de hidratagdo. Ao longo das reagdes a resina perde H" para o meio reacional, além
da perda fisica, degradagdo de resina decorrente da agitagdo, diminuindo sua massa e desta
maneira conforme a sua recuperacao para reutilizacdo para novas reagoes de hidratagdo, a sua
eficiéncia diminui, passando de uma conversdo de 97,2% de seletividade de 50,3% para a-
terpineol na entrada 1 da Tabela 18, para uma conversao de 81% e uma seletividade de 30% na

entrada 9 da Tabela 18.
7 CONCLUSOES

Foram avaliadas as reagdes de hidratacdo de pinenos utilizando variados tipos de
catalisadores heterogéneos com o intuito de substituicdo dos catalisadores acidos minerais que
sdo tradicionalmente utilizados em reacdes desse tipo. Também foi a avaliada a conversao e
seletividade da reagdo de hidratagdo de pinenos quanto esta ¢ conduzida em conjunto com um
solvente organico.

Os catalisadores base nidbio, aluminosilicatos e carvao ativado s6 possuem atividade

catalitica quando utilizados em conjunto com um acido mineral.
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O catalisador Nb>Os. PWI12 apresentou um bom resultado, no entanto frente a
recuperacdo para reutilizacdo em uma reagdo subsequente, ndo houve conversao.

De modo geral os catalisadores que apresentaram os melhores resultados foram as
resinas de troca i0nica, com destaque para a resina Purolite® CT175 e conjunto com utilizagao
de um solvente polar prético como IPA, EtOH e até mesmo com a possibilidade de explorar
mais a reagdo quando feita em acetona, que mesmo sendo um solvente polar aprotico, devido
ao efeito de tautomerismo, equilibrio ceto-enolico, se comporta como se fosse um solvente
polar prético.

Também foram avaliadas as reatividades dos pinenos de maneira individual,
comprovando que o B-pineno e muito mais reativo frente a rea¢do de hidratagdo do que a-
pineno.

Foram avaliadas a influéncia da temperatura, massa de catalisador, massa de solvente,
massa de agua e terebintina além da rea¢do de modo individual na conversdao de a-pineno e f3-
pineno para a-terpineol. O efeito da temperatura demonstrou determinante para que a reacao
ocorra, assim como a utilizagdo de um solvente polar prético. Frente a reagdo de hidratagdo o
B-pineno mostoru ser mais reativo do que o seu isdmero a-pineno.

Os testes de recuperacdo de resina Purolite® CT175 mostraram que ao longo das
reutilizagdes ocorre perda de eficiéncia, demonstrada pela queda da conversdo e seletividades
dos pinenos frente reacao de hidratagao.

Uma reagdo com seletividade proxima de 100% para a-terpineol ¢ muito dificil devido
a reagdo de desidratagdo que ocorre também em meio 4cido, sempre gerando no produto final
os isomeros monociclicos e biciclicos resultado também da isomerizagdo em meio acido de a-
pineno e B-pineno.

Como sugestao para trabalhos futuros, sao importantes os seguintes pontos para a reagao
de hidratagao de pinenos:

a) Estudo cinético;

b) Novas resinas;

c) Novos solventes;

d) Realizar reacdes em processo continuo ou semi-continuo e avaliar a

empregabilidade em escala industrial;
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34 |v beta-Pinene 1.1}heptane, 6.6di 136 C10H16 NIST11lib L
893 [~ Bicyclo[3.1.1}heptane, 6.6-dimethyl-2-methylen 136 C10H16 NIST11slib 3
91 [ beta-Pinene $8 Bicyclo[3.1.1heptane, 6,6di 136 C10H16 NIST11slib
91 [T beta-Myrcene 58 1.6-Octadiene, 7-methyl-3- 136 C10H16 NIST11slib
81 [  beta-Pinene $8 Bicyclo[3.1.1lheptane, 6.6di 136 C1DH16 NIST11slib
31 [T beta-Pinene $3 Bicyclo[3.1.1heptane, 6,6di 136 C10H16 NIST11slib
80 [~ 3LCarene $8 Bicyclo[4.1.0khept-3ene, 3.7, 74 136 C10H16 NIST11slib
30 [ beta-Myrcene 38 1,6-Octadiens, 7-methyl-3- 136 C10H16 NIST11slib -
o| %
Targst:
(=10,000} Base Peak: 93/ 10,000
1.0_ 9
141 69
0.5
] H 121 436 %
S | AT | M1 ol 70 180 183 207 231 256 279 303 327 351 375 399 423 447 471 __495] G
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0

1: 136 : beta.-Pinene $% Bicpclo[3.1.1 Jheptane. B.6-dimethyl-2-methylene- $% 2(10)-Pinere $3 Hopinen $$ Mopinene $3% Pseudopinen $3% Pseudopinene $3 Terebenthene $3 6.6-Dimethyl-2-methylene-bicyclal3.1.1Theptane $3 Finene, .beta. $3 2.2, 6-Trimethylbicyclo3.1.1 hept-2-ene §

Base Peak: 93/ 10,000

j 1.0(}(10.000} g
E 1
0.5 89
i I.|| | |.‘ |||| L 12|1 13IG

T

4

0. T T T T
50.0 75.0 100.0 125.0

1E-ID.D

I 1
175.0 200.0
21136 : Bicyclo[3.1.1]heptane, B.B-dimethyl-2-methylene-, (15]- $% 2[10)-Pinene, [15.55)--]- $% [-- beta. -Pinene $3 (-)-2(10)-Finene $% L- beta.-Pinene $% [15]-)- beta.-Finene $% laevo- beta -Pinene $3 B.6-Dimethyl-2-methplenebicyciol3.1.1heptane-, [5)- $% [-)-beta-Finene $% Bicyclof

T
225.0

ZE-IEI.D

2715.0

BDID.D

32{5.0

SE-ID. ]

BTIE-.D

40‘0.0

4215. ]

4E-IEI.D

4715.0 E-DID.D

Base Peak: 93/ 10,000

o]/t

(x10,000)
1.0
] 9
= 1
141
Tl s
] 69
] | |l 121 136
Uc + IIII Ill III I - | 1 L I I 1 1 I I 1 1 I I 1 I I I 1
S0.0 5.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0
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ANEXO C - ESPECTRO DE MASSAS DO CANFENO
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Report  View Ceompound Info

Process Help

Compound Name

Target:

1

=
&l

2:136: Camphene $% Blcyc:lo[2 2 1]heptane, 2 2-dimethyl-3-methylene- £ 2.2-Dimethyl-3-methylenebicyclol2. 2.1 Jheptane $$ 2.2-Dimethyl-3-methylenenorborane $3 3.3-Dimethyl-2-methylenenorbomane $3 3,3-Dimethyl-2-methplenenorcamphane $§ NA 9011 $3

-

El

37 | Camphene 55 ; ne 36 C NIST11s lib L
9% [ CampheneSSBlcyt:lo[ZZ‘Iheptane 2 2dime 136 Cl0H16 NIST11 ik 3
96 [~ Bicyclo[2 2. 1heptane, 2, 2-dimethyl-3-methylen 136 C10H16 NIST11lib
34 [~ Camphene 85 Bicyclo[2 2 1heptane, 2.2-dime 136 C10H16 MIST11slib
94 [~ Camphene 58 Bicyclo[2.2.1lheptane, 2.2-dime 136 C10H16 MNIST11slib
91 [ Bicyclo[2.2.1heptane, 7, 7-dimethyl-2-methylen 136 C10H16 NIST11lib
91 [ Cyclopentene, 4etheryl-1.5,54rimethyl- 88 1.5 136 C10H16 NIST11lib
50 [~ Sartolinatriene $8 2,5-Dimethyl-3-vinyl-1.4he 136 C10H16 NIST11lib -
ol
1 U( 10,000} Base Peak: 93/ 10,000
o 3
141 121
0.54 79
W A g
ootb o Lb b L™ 989 483 207 262 279 303 327 351 375 399 423 447 471 495 &
50.0 75.0 100.0 125.0 1‘0 ] 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0

: 136 : Camphene $% Bicyclo[2. 2.1 Theptane, 2.2-dimethyl-3-methylene- £ 2.2-Dimethyl-3-methylenebicyclol2. 2.1 heptane $$ 2.2-Dimethyl-3-methylenenorbormnane $% 3.3-Dimethyl-2-methylenenorbornane $% 3.3-Dimethyl-2-methylenenorcamphane $§ MA 9011 $3

o]/

(x10,000) Base Peak: 93/ 10,000
1.0 -

] B

] 121
ae] 41

p 79

] ‘ | | 136
0.0be—ull A AL L] :

‘:U 1] U 1UU o 12‘: o 1‘:0 o 17‘: o ZUU 1] 22‘: o 2‘:0 o 27‘: o 300 o 32‘ o 3‘0 o 37‘: o 400 o 42‘: o 4‘:0 1] 47‘: o 500.0

x10,000)

Base Peak: 93/ 10,000

ET
121
79
‘ ‘ 136
I|| n I|I| ||| . ||| 1 |

T T
l=D 0 5.0 150.0 175.0

275.0 30‘0.0 32{5.0 3715.0 40‘0.0 4215.0 45‘0.0 4715.0
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ANEXO D - ESPECTRO DE MASSAS DO y - TERPINENO
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Report View Compound Info

Process  Help

|
E|

»

4

Compound Name

37 |v .gamma-Teminene $$ 14-Cyclohexadiene, 1- 136 C10H16 MNIST11slib
9% [~ .gamma-Teminene 38 1.4-Cyclohexadiene, 1- 136 C10H16 MNIST11 Jib
36 [ .gamma-Teminene 5 1,4-Cyclohexadiene, 1- 136 C10H16 MIST11slib
895 [~ .gamma.-Teminene 58 1.4-Cyclohexadiene, 1- 136 C10H16 MIST112lib
52 [~ 3LCarene 58 Bicyclo[4.1.0hept-3ene, 3.7.74r 136 C10H16 NIST11slib
92 [~ 3Carene 58 Bicyclo[4.1.0lhept-3ene, 3.7.74r 136 C10H16 NIST11lib
92 [ 3Carene 58 Bicyclo[4.1.0hept-3ene, 3.7.74r 136 C10H16 NIST11slib
91 [ 4Teminenyl acetate $5 3-Cyclohexen-1-ol, 4- 196 C12H200Z2 NIST11slib -
*| &
(10,000} Base Peak: 3/ 10,000
1.0
] 9
0.5 e
143 ‘ 121 11|55 497
0.0 Ui P J I || : . 159 192 |20? 2|52 279 . 319I 334 I35}' 3?:5 39|9 42|3 4-4'{' .482 ]
50.0 73.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0

(x10,000)

1:136: .gamma.-Terpinene $3 1.4-Cyclohexadiene, 1-methyl-4-[1-methylethyl)- $3 . gamma.-Terpinen $% p-Mentha-1.4-diene $% Crithmene $% Moslene $3 1-methyl-d-(1-methylethy-1.4-cyclohexadiens $% 1-Methyl-4-isopropyl-1,4-coclohexadiens $% 1-Methyl-d-isopropylcyclohexadi

Base Peak: 53/ 10,000

1.0

=
=1 'Lln

41
I

9

" 121 136

0.

50.0

il
75.0 100.0 125.0

I
150.0
2:136 : .gamma.-Terpinene $3 1.4-Cycloheradiene, 1-methyl-4-[1-methylethyl)- $3 . 0amma.-Terpinen $% p-Mentha-1.4-diene $% Crithmene $$ Moslene $3 1-methyl-4-1-methylethyl)-1.4-cyclohexadiene $% 1-Methyl-4-isopropyl-1,4-coclohexadiens $% 1-Methyl-d-isopropylcyclohexadi

175.0

200.0

225.0 250.0

275.0

300.0

325.0

350.0

375.0

400.0

4250

450.0

475.0 500.0
ere-1

Base Peak: 83/ 10,000

(x10,000)
1.0
] g
0.5
P 77 121 13‘3
UG-Il + I|I|I 1 b I| 1 - 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 2250 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 4250 450.0 475.0 500.0

ene-1

m

o

3

o]}
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ANEXO E - ESPECTRO DE MASSAS DO LIMONENO
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Report View CompoundInfo Process Help

Regi Compound Name

55 [ D-Limonene ne, 1-methyl-4-(1-me 136 C10H16 NIST11slib .
52 [~ Lmonene % Cyclohexene, 1-methyl-44{1-meth 136 CI10H16 NIST11slib 3
51 [~ Cyclobutane, 1,24is(1-methylethenyl), trans- § 136 C10H16 NIST11lib
50 [~ Cyclohexene, 1-methyl-5-{1-methyletheryl)-, (R 136 C10H16 NIST11lib
50 [~ Cyclohexene, 1-methyl-5-{1-methylethenyl)- 58 136 C10H16 NIST11lib
%0 [~ D-Limonene $8 Cyclohexene, 1-methyl-4-{1me 136 C10H16 MNIST11slib
50 [~ Cyclohexene, 1-methyl-4-{1-methylethenyl)-, (S) 136 C10H16 NIST11slib
83 [~ D-Limonene $8 Cyclohexene, 1-methyl-4-{1me 136 CI10H16 MNIST11lib —
AIEA
Target:
1 px10.000) Base Peak: 68/ 10,000
o § 9
05t 41
:K [ 121 136 4
P P PR 1 O A MO 189 183 207 231 256 281 303 327 351 375 423 447 471 495| Q
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0

1:136: D-Limonene $3 Cyclohexene, 1-methyl-4-[1-methplethenyl)-, [R]- $% p-Mentha-1,8-diene, [R}-+]- $3 (+}-B)Limonene $3 (+}-4R]-Limonene $3 [+]-p-Mentha-1,8-diene $3 (+)-Limonene $% (B])-{+)-Limonene $% Carvene $3 D-[+)-Limonene $% Limonene, [D]- $% Limonene, (+)- $3 (R

(10,000 Base Peak: 63/ 10,000
2] 3
B ] 93
- 4
0.5
1 53 ‘ 121 136 &y
U_n-ll I||| LI I|||| ; ||| |I | ; ; |207 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; d
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 2250 250.0 2750 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 4250 450.0 475.0 500.0

2:136: Limonene $% Cyclohexene, 1-methyl-4-[1-methylethenyl)- $% p-Mentha-1.8-diene $$ . alpha.-Limonene $3 Cajeputen $% Cajeputene $% Cinen $% Cinene $% Dipenten $% Dipentene $3 Eulimen $3 Kautzchin $3 Limonen $$ Mesol $% p-Mentha-1,8[9)-diene $3 .delta.-1.8-Terpodie

]2}

1 plx10.000) Base Peak: 68/ 10,000
A '
] 93
j u.Ei_ag
:‘ ‘ 121 136
D'n-lh :ll Il L I|I|| T I|I | T | T T T T T T T T T T T T T T T
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 4250 450.0 475.0 500.0
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ANEXO F - ESPECTRO DE MASSAS DO o - TERPINEOL
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Report View CompoundInfo Process Help

Hit | Similar| Regi Compound Name

[¥ L-alpha.-Tempineo =-1-metha 154 C10 NIST11s lib I
[T alpha.-Tempineol $8 3-Cyclohexene-1-methan 154 C10H180 NIST11slib 3
[~ .alpha.-Tempineol & 3-Cyclohexene-1-methan 154 C10H180 NIST11s lib
[T .alpha.-Teminsol £8 3Cyclohexene-1-methan 184 C10H180 NIST11slib
[T L-alpha-Tempinecl 88 3Lyclohexene-1-metha 154 C10H180 NIST11lib
[~ alpha.-Tempineol 58 3-Cyclohexene-1-methan 154 C10H180 NIST11lib
[T 3Lyclohexene-1-methanal, .alpha.. alpha. 44 196 C12H2002  NIST11lib
[~ 5.70ctadien-2-ol. 2 6-dimethyl- £5 2.6-Dimeth 154 C10H180 NIST11lib -
°| A
Target:
5 UE 10,000} Base Peak: 59/ 10,000
] 93
1 121
ey 81 136
Wl | g
ool il o bl My bi L . 166 183 207 250 281 303 327 351 375 399 423 447 471 __495| Q
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 2250 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0

1:154: L- alpha.-Terpineol $3 3-Cyclohexene-1-methanal, .alpha... alpha. 4-timethyl-, (51 $3 ptenth-1-en-8-ol, [SH-)- $3 .alpha-Terpinecl, (-} $% (-} alpha.-Terpineol $3 2-(4-Methyl-3-cyclohesen-1-pl)-2-propanal. [S1- $% 3-Cyclohexene-1-methanal, . alpha... alpha. 4-timethyl-, (151- $%
Base Peak: 59/ 10,000

j 1_0(_ 10,000} .
=l 93
0.5 81 121 136
4 | g
u_n- | 1) II‘ ”II IIII ek I : - I o I I I I I I I I I I I I T I I a
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0

2:154 : .alpha.-Terpineol $$ 3-Cyclohexene-1-methanol, .alpha...alpha. 4-timethyl $% ptenth-1-en-8-0l $% Terpineol schlechthin $% Terpineol. .alpha. $% .alpha.-Terpinol $% .alpha...alpha. . 4-Trimethyl-3-Cyclohexene-1-methanol $% 2-(4-Methyl-3-cyclohexen-1-yl)-2-propanol # $% alpha-T]
Base Peak: 59/ 10,000
[

oo || Al L |||‘ L ‘.u %

§
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 4250 450.0 475.0 500.0

10,000)




ANEXO G - ESPECTRO DE MASSAS DO CARENO (TERPINOLENO)
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tn

PR |

=

ﬁl.\l Ul }|'.|.g |.|u A 3

=1

Report View CompoundInfo Process Help
[ Vit | Similar] Regi| Compound Name | Mol Wt| Formula | Library | 8
1 95 [ (+}-4Larene 88 4,7 7-Trimethybicyclo[4.1.0h 136 C10H16 NIST11lib 4
2 %9 [ 2, 1-methyl-4-{1-methylethylid - 3 MNIST11slib 3
3 95 [~ 2Larene %% Bicyclo[4.1.0hept-2-ene, 3,7 741 136 C10H16 NIST11lib
1 94 [~ Cyclohexene, Tmethyl-4-{1-methylethylidene)- 136 CI0H16 NIST11ib
b 84 [T (+}2Larene 136 C10H16 NIST11lib
5 34 [~ Cyclohexsne, dmethyl-3-{1-methylethylidenc)- 136 CI0H1E NIST11Jib
7 93 [~ 2Larene %5 Bicyclo[4.1.0hept-2-ene, 3,774 136 C10H16 NIST11slib
8 93 [~ Cyclohexene. 1-methyl-4-{1-methylethyiidene)- 136 C10H16 NIST11slib -
ol %
Target:
1 U[ 10,000) Base Peak: 93/ 10,000
0 9 3
] L
0= 41 79
it | g
oolll iy Ly b L 160 184 208 231 265 279 303 327 351 375 400 424 447 471 __495] &
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0
2:136: Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethylidens)- $% p-tentha-1.4[8)-diene $$ Terpinalene $% Terpinolen $$ UM 2541 $% alpha.- Terpinolen $$ 1-Methyl-4-1-methylethylidene)-1-cyclohexene # $3 .alpha.-Terpinolene $% 4-lsopropylidene-1-methyl-cyclohexene $% p-Menth-1,4(8)-d
J 1 U( 10,000) Base Peak: 121/ 10,000
= a7 9B 121
Bl T 136
0s] 41
] 79
| L L g
0.0 | III‘I hl 1 = 1 |I| t 1 L 1 T 1 1 1 1 1 1 1 T 1 1 1 T 1 @
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0 425.0 450.0 475.0 500.0
2:136: Cyclohexene, 1-methyl-4-[1-methylethylidene]- $% p-Mentha-1,4[8)-diene $% Terpinolene 3 Terpinolen $3 UM 2541 $% alpha.- Terpinolen $3 1-Methyl-4-[1-methylethylidene]-1-cyclohexene # $3 .alpha.-Terpinolene $3 4-sopropylidene-1-methyl-cyclohexene $3 p-Menth-1,4[8)-d
1 U( 10,000) Base Peak: 121/ 10,000
] 93 121
=] 136
=l oos] 4t

T T T T
50.0 72.0 100.0 125.0

150.0 175.0

200.0

300.0

400.0
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