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RESUMO

A Terebentina & um oleo essencial retirado de pinheiros da familia pinus. Uma
de suas utilidades & como matéria-prima para a obtencéo de isdmeros com menor
disponibilidade na natureza e igual importancia econdmica ( industria farmacéutica e
alimenticia, por exemplo), como o© canfeno. MNeste trabalho, estuda-se o
comportamento da reac&o de isomenzacéo frente & aplicacéo de diferentes tipos de
catalisadores como oOxido de niobio suportado em nanoparticulas magnéticas
conjugado ao acido fosfotungstico e solventes como hexano ou tolueno, que séo
conduzidas através de diferentes técnicas de reacao (sonoquimica e termoquimica).
Apos o estudo foi possivel atingir 50% de conversédo e 33% de seletividade para

canfeno em 15 minutos de trabalho de sonda de ultrassom.

Palavras-chave: terebentina, ultrassom e nanoparticulas



ABSTRACT

Turpentine i1s an essencial oll which is extracted from pine trees that belongs
to the pinus family. One of the main applications involving the mixture is as raw
matenal for the production of other isomers, which are usually less available in nature
and demonstrate industrial interest (pharmaceutical and food industries, for
example), such as camphene. In this work, the behavior of the isomerization reaction
has been studied accordingly to the uses of different catalysts, such as niobium oxide
supported on nanoparticles and different solvents, such as hexane or toluene, which
are conducted through different kinds of reaction systems (thermochemical or
sonochemical). After the tests, it was possible to reach a 50% of conversion and 33%

of camphene selectivity in 15 minutes of sonication time.

Key words: turpentine, ultrasound and nanoparticles



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacdes do 2-metilbutadieno, CsHg (1), canfeno, CigHis (2) &
cariofileno, CasHaa (3) e 1D

Figura 2 - Estrutura do alfa-pineno (4) e beta-pineno (5) ... ... 17
Figura 3 - Representacdodop-cimeno..........._._. T
Figura 4 - Representacdodocanfeno ... 18
Figura 5 - Reacéo de canfeno para foormacdodecéanfora .19
Figura 6 - Representacdodolimoneno. ... .20
Figura 7 - Representacao do terpinoleno (10) e o alfa-terpineno (11). ................... 20

Figura 8 - Exemplo de copolimero de estireno e divinilbenzeno funcionalizado com

grupos sulfonato e 22

Figura 9 - Estrutura tndimensional de Keggin, visualizada em anions do tipo
(M 200 ) e 20

Figura 10 - Exemplos de monoterpenos, isdmeros estruturais. ... 26
Figura 11 - Mecanismo de reacdo do affapineno (4). ... .27
Figura 12 - Mecanismo proposto para a halogenacé&o do ion isobornila (13). .......... 37

Figura 13 - Reac&o de isomenzacao de terebentina sob 80 °C, overnight, na

presencadecatalisador......._.__ 039
Figura 14 - Reac&o de isomenzacéo de terebentina em sonda de ultrassom ..........43

Figura 15 - Sistema reacional para reaca de isomerizacao, com diluicdo de THF. .49



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Resultados da reacéao desenvolvida em banhode dleo............._.
Tabela 2 - Resultados da reacéao desenvolvida em banhode dleo.............._.
Tabela 3 - Testes iniciais em sonda a amplitude 40 ...
Tabela 4 - Testes iniciais em sonda a amplitude 40 ...

Tabela 5 - Analises em sonda de ultrassom com amplitude 40 .

Tabela 6 - Comparativo de seletividade de reagcdo em meios reacionais

apresentando solventes polares aproticos ...
Tabela 7 - Ensaios em sondade ultrassom ...
Tabela 8 - Ensaios de MAGNb + HPWemhexano. ...
Tabela 9 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom ...
Tabela 10 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom ...
Tabela 11 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom ...

Tabela 12 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom ...



LISTA DE ABREVIATURAS

°C graus Celsius

J})) ultrassom

cat. Catalisador

cat 1 resina da séne CT275 com tratamento especial de acido sulfurico 64%
CG-MS Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas

DMSO dimetilsulfoxido

FEI Fundacéao Educacional Inaciana Pe. Sabodia de Medeiros

g gramas

GRAS Generally recognized as safe, ou em portugués, reconhecido de maneira
geral como seguro

HPA Heteropoliacido

HPW acido Fosfotungstico

K Kelvin

MAG Nanoparticulas de magnetita

MAGNDb20 Nanoparticulas de magnetita com superficie porosa em 20% de Niobio
MAGNDbS0 Nanoparticulas de magnetita com superficie porosa em 50% de Niobio
MAGSI nanoparticula de magnetita e Silica

MCM composi¢ao de matenal da Mobil

mL mililitros

ON overnight (periodo de uma noite)

Si+HPA silica com acido fosfotungstico impregnado

THF tetrahidrofurano

UFABC Universidade Federal do ABC

US FDA United States Food and Drug Administration

Zedlito+Ag Zedlito contendo prata



SUMARIO
1 INTRODUGAD ..o e eeeeeeeee e eseeeseneeseememsememaemaemameeenameeneemeenennennenes

2 OBUJETIVOS.....ccceeeeeeereeree e e e s me e e s e e s n e s na e sme e s s me e s me e e smeannnmeas
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS . e
3 RESULTADOSEDISCUSSOES ...t eeeea e eeennanaes
3.5 TERPENOS RELACIONADOS ... o
36 CATALISADORES HETEROGENEOS ... ... e
T [T o SRS
3.6.2Resinas de troca cationiCa..... ..o
3.6. 3HEteropoliacitos ... e e e e e en e e aran e eenan e anann
3.6.4Acidos de Bronsted e de LeWis .........oooeeeeuceeeeeeeeeeeeeeeeeee e
3.6.5NaANOPArtICUIAS ... et ee s e e e e re e eesean e ensan e arnnnsemnnanneanann
3.7.71Isomerizacao do alfa-PiNENO0.......ee e creeeer s re s sran s ee e s e s an s s senensanannees
3.8 PRODUCAO DE CANFENO A PARTIR DA TEREBENTINA ...
4  MATERIAIS E METODOS ... seeeae e e eemsa s s e e eemsasenseseseneemsanaes

4.1 PROCEDIMENTO PARA A PRODUCAO DE CATALISADORES

42 PROCEDIMENTO PARA REACAO EM BANHO DE ULTRASSOM ...
43 PROCEDIMENTO PARA A REACAO EMBANHODEOLEO ...
44 PROCEDIMENTO PARA A REACAO EM SONDA DE ULTRASSOM ...

45 PROCEDIMENTO PARAAANALISEDEGC-MS .. ...

14
15
15
16
17
18
19
21
21
22
23
24
24
25
26
27
30

32

33



46 ANALISEDEDADOS ... .. .35

5 RESULTADOS EDISCUSSOES ......coccooeeeeeececteeeecee e eaeas s sesnneaeaes 36
9.1 TESTES EM BANHO DE ULTRASSOM. .. 36
52 TESTES DA REACAO CONDUZIDA EM BANHODEOLEO ... 38
53 TESTES DA REACAO EM SONDA DE ULTRASSOM ... 43
6 CONCLUSAO ...ttt ae e e e s e e na s aemea s seasa s s sesnn s ses 57
REFERENCIAS .........ooooeeeteeeeeaccueseeaeaeseseeasas e e sssses sessnsasesssensas e sesannassssensasassesans 58

ANEXO 1 - Ensaios desenvolvidos do equipamento de cromatografia gasosa

acoplado a espectrometro de Massas......coo oo 62



13

1 INTRODUGAO

Os oleos essenciais ou volateis sdo segundo Simodes et al. (2017), uma
mistura complexa de substancias volateis lipofilicas, em geral odoriferas e liquidas,
obtidas a partir de matérias primas vegetais. Trata-se de uma composi¢cdo complexa,
contendo de 20 a 200 substancias em uma mesma mistura. Mais de 3000
compostos quimicos ja foram caracterizados e catalogados em literatura referentes a
oleos volateis, sendo estes cetonas, aldeidos, fenois, ésteres, furanos, cumannas e
terpenos (SIMOES et al_, 2017).

Oleos essenciais sdo conhecidos por apresentarem aspecto fisico de liquido
viscoso a temperatura ambiente, temperatura de ebulic&o baixa e pressao de vapor
alta, qualificando-os como oOleos volateis, além de apresentarem odores
caracteristicos, geralmente agradaveis.

Os terpenos sdo constituintes de diversas misturas de oleos essenciais,
estando presentes em espécies vegetais desde ervas como 0 manjericao, que
possui substancias como o beta-cariofileno, por exemplo (TUCKER; DEBAGGIO,
2009), até grandes arvores como os pinheiros de onde & extraida a terebentina,
substancia oleosa composta principalmente por terpenos como o alfa- e beta-pineno
(AUGUSTYN et al_, 1998).

Dentre os terpenos estudados pela comunidade cientifica, um dos mais
desejados € o canfeno, que & encontrado em oleos essenciais como a terebentina
porém sempre em pequenas quantidades. Devido ao alto valor agregado que este e
outros componentes relacionados carregam, torna-se necessana uma rota sintética
para a sua obtenc&o em larga escala, impossivel somente por métodos de extracao
e purificacao destes compostos ja existentes in natura.

Neste trabalho, estuda-se a isomernizagdo da terebintina, de modo a obter
terpenos de grande interesse econdmico, como o canfeno, a partir do uso de

diferentes metodologias.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho visa apresentar a descoberta de novos métodos de obtencéo de
produtos de isomerizagdo da terebentina, de forma a se obter produtos de maior
valor agregado no mercado, como o canfeno, bem como algumas substancias

relacionadas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* AvaliacGdo de comportamento da reacdo de isomerizagdo em diferentes
condi¢gdes reacionais: Banho de oleo sob temperatura, banho de ultrassom,
sonda de ultrassom;

* Estudo da influéncia do tipo de catalisador e tipo de solvente sobre o
processo de formacdo dos terpenos biciclicos e monociclicos oriundos da

Isomerizagéo do alfa- e beta-pineno.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo do trabalho sera apresentado com mais detalhes as
especificidades dos terpenos, os quais sdo trabalhados nesta dissertacdo, bem

como o estado da arte com relagdo a obtencdo do canfeno.
3.1TERPENOS

Os terpenos sao substancias odoriferas, viscosas e volateis presentes em
diversas matrizes naturais como cascas de arvores (AUGUSTYN et al., 1998) ou
folhas de ervas (DAGLIA et al_, 2017). O extrato desta classe de compostos pode
ser obtido por destilacéo, extragdes convencionais com solventes ou até mesmo
extragdes supercriticas, sendo a natureza da operagédo unitaria importante para a
determinacéo da seletividade da recuperacao dos terpenos em uma certa matnz
(SIMOES et al_, 2017).

Define-se como terpeno como uma classe de compostos apolares, formados
apenas por atomos de carbono e hidrogénio, que sao dernivados do 2-metilbutadieno,
também conhecido como iIsopreno (1) que possui a formula molecular igual & CsHg,
como é apresentado na Figura 1 . Os terpenos s&o combinacdes desta molécula,

sendo a sua quantidade de matéria sempre um multiplo da encontrada no isopreno.

Figura 1 - Representacdes do 2-metilbutadieno, CsHg (1), canfeno, CioHis (2) €

cariofileno, CysHa4 (3)

jf/
CH
H,cP A

1

H
2 3v

Fonte: o autor.

Os oleos volateis ou dleos essenciais, grupo no qual a maioria dos terpenos

estdo insenidos conferem atividade antimicotica, como descnto por Solis et al.
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(2004), antibacteriana e antiviral, como alfa- (4) e beta-pineno (5) seqgundo Schnitzler
e Astani (2014), sendo constituintes de pomadas e géis, atuando inclusive como
conservantes naturais (SIMOES et al_, 2017).

Pode-se notar atividade rubefaciente nestes compostos, ou seja, a
capacidade de causar a sensacéo de calor e queimacéo, util em situagdes onde séo
aplicados em lestes e contusbes causadas em acidentes ou durante esportes
(SIMOES et al_, 2017).

Alguns odleos essenciais também possuem boa atividade expectorante, uma
vez que a aplicacdo correta desta mistura pode auxiliar na fluidificacdo de muco,
melhorando a respiracdo de pacientes enfermos, atividade observada na
administracéo de p-cimeno (6) (SIMOES et al_, 2017).

Pode-se perceber ainda, diversos efeitos gerados pelos oleos essenciais
como o estimulo de apetite, de producédo de secrecdes como saliva, de atividades
digestivas e de mudanc¢a de humor, incluindo efeitos como o gerado pela lavanda,
que tem ac&o tranquilizante e possui canfora na sua composicdo, um terpendide
(SIMOES et al_, 2017).

3.2 TEREBENTINA

A terebintina ou terebentina € uma mistura de substancias caracterizada
como a porcao oleosa e volatil do extrato bruto obtido a partir dos pinheiros da
familia pinus, sendo composta pnncipalmente por pinenos (AUGUSTYN et al,
1998).

A terebentina possui uma série de aplicagcbes como solvente tanto para
reacdes quimicas quanto para tintas e vernizes. Atualmente, tem sido avaliada como
matéria prima na area de sintese orgénica, sendo um otimo precursor na producao
de resinas, pesticidas, aditivos de oleos e canfora (AUGUSTYN et al_, 1998).

Devido a grande importancia deste produto, a necessidade de um método de
caracterizacao e quantificacéo dos terpenos presentes na terebentina passou a ser
cada vez mais necessaria.

A norma da ASTM D 6387-99 foi elaborada especialmente para a analise de
terebentina e outras misturas de oleos essenciais ricos em terpenos. Neste ensaio

pode-se observar os principais componentes deste produto: alfa- (4) e beta-pineno
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(5) (ASTM, 2005). A Figura 2 representa as estruturas dos dois terpenos mais

abundantes desta mistura, alfa- (4) e beta-pineno (5).

Figura 2 - Estrutura do alfapineno (4) e beta-pineno (5)

4 5

Fonte: o autor.

3.3 P-CIMENO

O p-cimeno (6), representado na Figura 3, também conhecido como 4-
isopropiltolueno, € um composto que ocorre naturalmente e & relacionado aos
terpenos, uma vez que sua estrutura & o resultado da combinacdo de duas
moléculas de isopreno seguida de um processo de desidrogenacdo. Sendo assim, 0
p-cimeno (6) € uma substancia que, apesar de apresentar propriedades fisico-
quimicas proximas aos terpenos, nao pode ser classificado com o terpeno por nao
cumpnr o critério de massa molecular da classe. Este € o unico entre seus isdmeros

posicionais que tem disponibilidade na natureza (DAGLIA et al_, 2017).

Figura 3 - Representacédo do p-cimeno

6

Fonte: o autor.
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O p-cimeno (6) € um importante produto no meio industrial sendo utilizado
para inumeras aplicacdes por exemplo, agente flavorizante, building block para a
producédo de diversos pesticidas e fungicidas, acéo antioxidante, analgésica e anti-
inflamatoria entre diversas outras aplicagdes (DAGLIA et al_, 2017).

Além da série de aplicagbes, este composto também é qualificado como
seguro (GRAS — Generally recognized as safe, ou em portugués, reconhecido de
maneira geral como seguro) pelo conselho administrativo de alimentos e drogas dos
Estados Unidos da Ameénca (US FDA — United States Food and Drug
Administration).

Durante o levantamento de dados de Daglia et al. (2017), ressalta-se uma
outra informacéo valiosa, apesar da grande quantidade de aplicacbes que giram em
torno deste composto pouco se tem disponivel naturalmente, uma vez que a maioria
das fontes que apresentam grande concentracdo como 46% m/m, s&o ervas que
nao apresentam grande crescimento e consequentemente apresentariam baixo

rendimento, como o tomilho.

3.4 CANFENO

O canfeno (2), representado na Figura 4, € um monoterpeno biciclico
encontrado em baixa concentracdo em uma série de matrizes naturais, sendo uma

delas a terebentina.

Figura 4 - Representacao do canfeno

2

Fonte: o autor.
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Este composto possui um alto valor agregado, podendo ser utilizado para
uma série de aplicagbes como precursor para a producéo de canfora (8) (FLORES-
HOLGUIN et al., 2012), que por sua vez pode ser utilizada como fungicida (AL-
NASER, 2014), ativo em composi¢des medicinais para doencas de pele (VUUREN,
Orchard, 2017) entre outras doencas. Na Figura 5 pode-se observar uma das rotas

sintéticas para a produgéo de canfora (8).

Figura 5 - Reacéo de canfeno para formacé&o de canfora

-H
1. RCOOH 2
2. NaOH HO cat 0
2 7 8

Fonte: o autor “adaptado de” Ponomarev e Mettee, 2016, p. 4.

O proprio canfeno (2) possui aplicagdes de alto interesse farmacéutico
segundo literatura. Este composto juntamente de vitamina C pode apresentar alta
atividade anti-oxidante (RABINSKI, 2017).

O monoterpeno possui aplicagdes mais delicadas ainda no ramo da saude
como fol observado em um grupo de ratos. Comprovou-se que o canfeno (2) &
capaz de reduzir niveis de colesterol e tnglicérides em plasma sanguineo. Segundo
a equipe, é sugendo que o monoterpeno é capaz de ativar enzimas da familia lipase,
favorecendo a quebra de gordura e reduc&o de niveis dos compostos mencionados
(VALLIANOU et al_, 2011).

3.5 TERPENOS RELACIONADOS

Um dos terpenos mais conhecidos no ramo de oleos essenciais € o limoneno
(9), indicado na Figura 6, um dos oleos mais comuns encontrados na natureza, que
& um liguido viscoso com aroma citrico encontrado em frutas como o limdo ou
laranja (SUN, 2007).
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Figura 6 - Representacéo do limoneno

9

Fonte: o autor.

Este composto assim como o p-cimeno (6) € reconhecido pelo FDA como
GRAS e é bastante utiizado no setor industrial, como ingrediente de produtos
alimenticios. Este componente & muito indicado para o tratamento de colesterol alto,
alem de ser fortemente indicado para o tratamento de diversas formas de cancer
(como de mama ou de figado, por exemplo) segundo a medicina alternativa (SUN,
2007).

QOutra classe de monoterpenos € a dos terpinenos, estes s&o um grupo de
moléculas muito parecidos com o limoneno, sendo a sua unica diferenca as
posi¢cdes em que se encontram as insaturagcdes. Na Figura 7, destacam-se dois dos

4 isomeros, o terpinoleno (10) e o alfa-terpineno (11).

Figura 7 - Representacéo do terpinoleno (10) e o alfa-terpineno (11)

10 11

Fonte: o autor.
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3.6 CATALISADORES HETEROGENEOS

A industria quimica vem crescendo a cada dia, com cobrancgas cada dia mais
desafiadoras aos quimicos responsaveis pelo desenvolvimento de produtos e rotas
sintéticas (FIGUEIREDQO; RIBEIRO, 2015).

Algumas das prncipais exigéncias giram em torno dos catalisadores
empregados durante a sintese dos produtos desejados. Um bom catalisador
usualmente, deve poder ser utilizado em pequenas quantidades e apresentar baixo
custo.

Define-se catalise como o fendmeno em que uma quantidade relativamente
baixa de matenal estranho a estequiometria da reacdo (catalisador) diminui a
energia de ativagdo necessaria para gque uma reacdo se desenvolva e
consequentemente, aumenta a velocidade de uma reacdo sem ser consumido
(BURWELL, 1976) e catalise heterogénea como o emprego de um catalisador em
uma fase diferente da dos reagentes de modo que a reac¢do ocorra na interface entre
as mesmas (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2015).

3.6.1 Niobio

O niobio € um metal altamente estudado no ramo cientifico, sendo utilizado
em inumeros processos tanto em aplicagdes industriais como na confeccao de ligas
metalicas utilizadas no setor industnal, como o automotivo ou marnnho (COUTINHO,
ALVES, 2015) e em sinteses organicas (DELAHAY et al_, 2018).

E constatado que 98,2% de todo o nidbio do mundo esta situado em solo
brasileiro, distribuido entre os estados de Amazonas, Goias e Minas Gerais
somando o equivalente a 842 milhdes de toneladas (COUTINHO, ALVES, 2015).

Atualmente, devido a possibilidade de sua substituicdo por outros metais ja
minerados em outros lugares no mundo, este torma-se um componente de baixo
valor agregado, mas de carater emergente dentro da economia brasileira
(COUTINHO, ALVES, 2015).
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3.6.2 Resinas de troca catidnica

E conhecido na literatura que muitas vezes se utilizam resinas de troca inica
em uma vasta linha de aplicacGes, seja para a descontaminacdo de efluentes
(WEATHERLEY; JORGENSEMN, 2003) como catalisadores na sintese organica
(AGULAR-ELGUEZABAL et al_, 2004).

Este tipo de material trata de uma conformac&o unica, onde uma matriz
polimérica de qualquer natureza € gerada de forma a possuir grupos funcionais de
carater idnicos incluidos em sua estrutura, como demonstra a Figura 8, um
copolimero de estireno e divinilbenzeno que possui funcionalizacdo de grupos

sulfonato.

Figura 8 - Exemplo de copolimero de estireno e divinilbbenzeno funcionalizado com

grupos sulfonato

_SO4R*

Fonte: o autor.

A presenca de um grupo funcional neste tipo de matriz pode possibilitar uma
série de fendmenos, um deles é a interacdo com alguns ions tipicos, como ocoire
entre os polimeros de froca catibnica e o ion amodnio (WEATHERLEY;
JORGENSEN, 2003).

Algumas das resinas mais conhecidas no mercado s&o a Amberlyst e a sérne

CT da Purolite, ambos os produtos s&o polimeros com base em copolimeros de
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estireno e divinilbenzeno que s&o funcionalizados com grupos sulfénicos,
adicionados ao anel aromatico da matnz poliménca.

Ambos os materiais, devido a presenca do ligante mencionado, exercem um
carater acido, uma vez que o grupo sulfénico facilmente pode se ionizar e liberar um

proton (HY), conferindo entdo uma atividade tipica de acido de Brénsted.

3.6.3 Heteropoliacidos

Segundo Hatton e Ono (2015) define-se um heteropoliacido toda estrutura
com um sitio acido livre, cuja estrutura quimica envolva o hidrogénio acido, um
heteroatomo (X), que de maneira geral &€ um atomo de fosforo, silica, germéanio,
arsénio ou boro, um metal (M), que geralmente & tungsténio ou molibdénio e uma
grande quantidade de oxigénios. A combinagdo destes atomos gera estruturas
tndimensionais, sendo a mais conhecida a estrutura de Keggin. Na Figura 9 tem-se
o exemplo de conformacéo estrutural de um heteropoliacido, o acido fosfotungstico
(H3PW1204p).

Figura 9 - Estrutura tridimensional de Keggin, visualizada em anions do tipo
(XM12040)

Fonte: Hattori e Ono, 2015.

A estrutura do heteropolianion & a responsavel pela atividade do composto,
portanto & importante conhecer a natureza do heteropoliacido que se utiliza, bem
como 0s parametros a ele relacionados, tal como a estabilidade térmica. Para o
acido fosfotungstico por exemplo, sabe-se que a temperatura maxima de operacao é

por volta de 738 K (aproximadamente 465 °C).



24

Algumas das aplicagdes mais interessantes para os heteropoliacidos
envolvem um suporte para o catalisador, devido a baixa area superficial, utilizam-se
de métodos de impregnacdo em matrizes metalicas para que estes compostos
sejJam melhor aproveitados. Alguns exemplos de suportes mais conhecidos séo
oxidos de niobio, silicio e titanio (HATTORI; ONO, 2015).

3.6.4 Acidos de Bronsted e de Lewis

Uma substancia pode exibir um carater acido, basico ou neutro. Ao longo da
historia, este conceito fol estudado e definido por uma séne de cientistas. Dentro
desta classificacdo, uma substancia acida ou basica pode ser definida pelos
conceitos de Arrhenius, Brinsted-Lowry e Lewis, sendo neste trabalho, apenas os
dois ultimos conceitos estudados.

Segundo Hatton e Ono (2015) define-se acido de Bronsted-Lowry ou
simplesmente, acido de Brinsted, como um composto capaz de se ionizar de forma
a liberar um proton, o ion H*, e base de Bronsted uma substéncia capaz de aceitar
um proton. Segundo os mesmos autores, algumas substancias podem néo
apresentar carater doador de protons e mesmo assim ter carater acido.

Os acidos de Lewis sao definidos como uma substancia capaz de receber
um par de elétrons livre, como ocorre com metais de transic&o, e por consequéncia,
uma base de Lewis aquela capaz de doar um par de elétrons, como & observado na
amodnia (HATTORI; ONO, 2015).

3.6.5 Nanoparticulas

Nanoparticulas sao definidas como matenais cujo tamanho varia de 1 a 100
nm. E estudado que em tamanhos desta ordem, este tipo de particula pode
apresentar propriedades fisico-quimicas diferentes, como por exemplo propriedades
oticas (KHAN et al_, 2017). Alem disso, & conhecido que devido ao seu tamanho
reduzido, observa-se um aumento de area supericial, propriedade esta, muito
importante na area de catalise.

Estes mateniais vém sendo alvo de grande interesse no meio cientifico
(FREUND et al, 2012). Dentre a série de vantagens que um catalisador

heterogéneo proporciona, as nanoparticulas podem ainda adicionar a alta area
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superficial, o que aumenta o numero de sitios ativos no catalisador, favorecendo o
aumento da cinética de reacéo em diversos estudos.

MNanoparticulas magnéticas sdo um tipo especifico de particulas compostas
por um centro magnético, de magnetita ou ligas de terras raras, uma camada de
revestimento e uma funcionalizacdo, quando aplicavel. Sua capacidade de se
concentrar ao redor de campos magnéticos induzidos mesmo apos dispersdo em
meios reacionais vem atraindo o interesse de diversos pesquisadores no ramo
quimico e biomédico (VATTA et al_, 2006).

Usualmente, as nanoparticulas podem ser preparadas por uma serie de
métodos, incluindo decomposic¢éo térmica, co-precipitacéo ou sintese “moldada” no
interior de micelas. Usualmente trabalha-se com a primeira opg&o por proporcionar
particulas com melhor monodispersividade e maior grau de cristalinidade
(BEVERIDGE et al_, 2011).

Dentre todos os metais que podem ser utilizados, usualmente utiliza-se o
ferro, por ser biocompativel, reconhecido como seguro pelo FDA e possivel de
formar estruturas estavels com uma série de metais como platina, cobalto e niobio
(BEVERIDGE et al_, 2011).

3.7 ISOMERIZACAO

A palavra “isdmero” vem do vocabulario grego, onde “iso” significa igual e
“‘meros” significa partes, a unido destas palavras significa “partes iguais”. Neste
contexto, define-se isémeros como substancias cuja quantidade de matéria € a
mesma, porem se diferenciam quanto as suas propriedades fisico-quimicas
(JONES, 1998). Na Figura 10, pode-se observar trés monoterpenos que apesar de
possuirem a mesma massa molecular, apresentam ligacGes e insaturacGes em

posi¢des diferentes.
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Figura 10 - Exemplos de monoterpenos, isémeros estruturais

4 5 2

Fonte: o autor.

Define-se, portanto, qualquer tipo de reacdo de isomerizacdo, um evento
onde um composto tem a sua conformacéo reestruturada sem que haja diferenca

entre o peso molecular inicial e final_

3.7.1 Isomerizagao do alfa-pineno

A reacdo se inicia com a desestabilizac&o eletronica da molécula em estudo,
que segundo o processo convencional & realizada através de uma protonacéo, cujo
ion H* & oriundo do acido sulfurico que é depositado em dioxido de Titanio IV
(GSCHIDMEIER et al., 1998).

Como demonstrado na Figura 11, uma vez que a estrutura &€ protonada, um
carbocation & formado. A unica hipotese aceitavel como passo seguinte € a
formac&o do ion pinanila (12), uma vez que a regra de Markovnikov deve ser
respeitada e ndo existem componentes capazes de promover a regra oposta, ou
seja, deve haver protonac&o de modo a gerar o carbocation mais estavel possivel
(SOLOMONS et al_, 2000).

Devido ao carater biciclico da estrutura dos terpenos avaliados como
reagentes, observa-se que as ligacdes entre o carbono quatemano e os carbonos
tercianos da estrutura tém certa fragilidade e tendem a se reamanjar em uma forma
de maior estabilidade em condi¢des propicias. A partir da formacéao do carbocéation
precursor ha uma infinidade de possiveis rotas sintéticas. Os dois ions mais comuns
séo o isobormnila (13) e o p-mentenila (15), representando respectivamente, o ion
precursor para a formacdo de isGmeros biciclicos e o precursor dos monociclicos
(FLORES-HOLGUIN et al_, 2012).
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Figura 11 - Mecanismo de reacao do alfa-pineno (4)

Fonte: o autor “adaptado de” Flores-Holguin et al_, 2012, p.169.

Dentre as possiveis estruturas biciclicas, pode-se observar o canfeno (2),
oriundo da reestruturacdo do carbocation isobornila (13) para canfila (14), que é
desprotonado de maneira a retomar a sua instauracdo e voltar a ser uma molécula
neutra.

Dentre os monociclicos existem varias outras opg¢oes oriundas da
desprotonacdo do ion p-mentenila (12), como o limoneno (9) e o terpinoleno (10).
Mecanismos de desidrogenacao devido & exposicdo a alguns catalisadores e alta
temperatura podem acarretar na formacéo de p-cimeno (6) além da formacédo de
oligdbmeros randémicos (AGULIAR-ELGUEZABAL et al_, 2004).

3.8 PRODUCAO DE CANFENO A PARTIR DA TEREBENTINA

O estudo de catalisadores capazes de promover a isomerizacdo da
terebentina & de grande interesse industrial (AGULIAR-ELGUEZABAL et al., 2004;
FINDIK; GUNDUZ, 1997; STOLLE, 2010). A necessidade de um grande tempo de
reacao, disponibilidade comercial de catalisador, baixa estabilidade do catalisador ou
simplesmente, baixa conversdo acompanhada de baixa seletividade sé&o
caracteristicas observadas na maioria das publicacdes atuais.

Usualmente, as industrias seguem a rota de producdo do canfeno (2) a partir

do uso de dioxido de titénio tratado com acido sulfurico, atingindo conversdes de
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aproximadamente 95% e seletividades para canfeno (2) de aproximadamente 60%
em um reator a 160 °C e tempo de reacéo entre 1 e 2 horas, como relatado por
Gschidmeier et al. (1998). Neste caso, os catalisadores precisam ser desenvolvidos
in situ devido a auséncia para venda ao mercado.

Outro modelo de reac&o que se destacou dentre as propostas de catalise
heterogénea para a reacdo em discusséo foi a utilizacdo de ouro depositado em
matriz de alumina (SIMAKOVA et al., 2011). Os pesquisadores apresentaram um
dos melhores resultados em literatura com relag&o a formacgéo de canfeno (2), com
conversoes proximas a 100% e seletividade de reacao entre 70% e 80%.

O sistema empregado se basela em um reator tubular alimentado por um
fluxo de reagente e gas hidrogénio, determinado como o melhor para esta situacéo
devido a sua capacidade de competir com outras particulas que aderem a superficie
do catalisador, de maneira a reduzir a taxa de desativagéo do catalisador.

Apesar da medida preventiva, o catalisador apresenta alta fragilidade com
relacdo a matéria prima utlizada, de forma a perder mais da metade de sua
atividade em menos de duas horas operando com baixas concentracdes de alfa-
pineno (4).

Devido a deposicdo de matéria organica no catalisador, observa-se uma
diminuicGo da area superficial do catalisador. Deste modo ha uma menor
disponibilidade de sitios ativos para que a reacdo ocorra. Por consequéncia, a
cinética da reacdo é afetada, diminuindo a conversdo de matérnia prima e
dependendo do grau de envenenamento do catalisador, inclusive modificando a
seletividade da reacéo (SIMAKOVA et al_, 2011).

Os pesquisadores chegam a um método de regeneracéo do catalisador e
inclusive destacam a baixa histerese apresentada pelo mesmo, tendo este
apresentado conversdes e seletividades muito proximas entre os testes antes e
depois de sua desativacdo e subsequente regenerac&do. Apesar da alta eficacia, o
processo necessita de altas temperaturas de reacédo (200 °C) e trabalha com
catalisadores de baixa estabilidade.

O trabalho realizado por Ponzi et al. (2003) e confirmado por Ponzi et al.
(2004) mostra a importancia do uso de catalisadores com base em heteropoliacidos.
Pode-se encontrar catalisadores de oxido de silicio, titanio e zirconio impregnados
com acido fosfotungstico.

MNo trabalho dos autores citados verifica-se que o catalisador de silica com
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acido fosfotungstico & capaz de converter quase que a totalidade de alfa-pineno (4)
a 80 °C em aproximadamente uma hora de reacéo.

A reacdo de isomerizacdo de terpenos depende de trés paradmetros
reacionais: Uso de solventes, temperatura de operacdo e o uso de acidos de
Bronsted e Lewis.

Durante a reacéo, a formacao de oligbmeros pode ser observada devido as
condicdes reacionais para a isomerizacéo (AGUILAR-ELGUEZABAL et al., 2004).
Devido a tendéncia de formacdo de carbocation estavel dos terpenos, este pode
desenvolver subsequentes ligacbes com os demais terpenos devido a instauracao
dos compostos (NORSTROM, 2011).

Desta maneira, o uso de solventes pode ser estudado de maneira a diluir o
reagente, o que certamente acarretaria em decréscimos da cinética de formacéao
deste tipo de composto, como se explica por exemplo na teoria que & revisada na
obra de Fogler (2014).

O grupo de Flores-Holguin et al. (2012) desenvolveu um estudo que serviu de
base para estas discusstes. No trabalho, os pesquisadores realizam um estudo
computacional referente a variacdo da energia de Gibbs envolvida na formacao dos
carbocations pinanila (12), isobomila (13) e p-mentenila (15) s&o avaliados em trés
condicdes diferentes: sob vacuo, hexano e tolueno.

Por fim, conclui-se dois pontos, o pnimeiro que a temperatura tem forte
influéncia sobre a reacdo. Em realidade, os dois carbocations tém a sua formacao
favorecida pela temperatura, porém a formacdo do cation de p-mentenila (15)
apresenta uma diferengca muito mais perceptivel quanto a variacdo de energia de
Gibbs para a sua formacé&o, o que leva a crer que em temperatura maior, a formacao
de compostos monociclicos sera mais observada, hipotese essa mais que
confirmada em todos os trabalhos previamente comentados.

A segunda conclus&o do trabalho € que a tendéncia de formacgéo de cations
de isobomila (13) & fracamente influenciada pela presenca dos solventes. Os
solventes influenciam a formacédo e estabilizacdo do carbocation p-mentenila (15),
sugernndo que n&o so a temperatura, mas os proprios solventes apolares influenciam
a cinética de formac&o do cation p-mentenila (12). Em outras palavras, a presenca
de solventes pode proporcionar mudancas em questdo de seletividade de reacéao
para a operac¢ao em estudo.

A reacdo de isomerizagéo de terebentina ndo se resume a trés carbocéations.
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Como dito anteriormente, os trés objetos de estudo s&o os precursores mais
importantes, porém é importante que os passos seguintes & formacdo sejam
igualmente avaliados visto que os dois ultimos carbocations podem gerar diversos
produtos.

Em outras palavras, faz-se necessario o estudo com solventes apropnados a
fim de se averiguar quais sdo os cations que s&do melhores solvatados e
estabilizados e como a natureza de diferentes solventes pode possivelmente
modificar a seletividade final da reacé&o.

O terceiro ponto a ser avaliado nas reacdes & a natureza do acido a ser
utiizado para catalise. No trabalho de Simakova et al. (2011) &€ explicada a
dependéncia que a reacéo possui em relacdo a acidos tanto de Bronsted quanto de
Lewis.

A formacdo de componentes biciclicos é fortemente influenciada pela
presenca de acidos de Lewis. Apesar da explicac&o ser pouco elucidada, & um fato
empiricamente observado e aceito que reagdes que possuem um agente que atue

como acido de Lewis apresenta melhores seletividades para canfeno (2).
3.9 ULTRASSOM

A sintese em ultrassom & uma técnica que vem crescendo desde 1980
quando os primeiros equipamentos de pequeno porte proprios para laboratorio
apareceram no mercado a um preco acessivel. Hoje em dia as aplicacdes
envolvendo o equipamento em reacdes quimicas possuem um ramo proprio, a
sonoquimica (CELLA, 2017).

O processo de ultrassom gira em tormo da cavitagdo, um processo fisico que
envolve a criacao, crescimento e colapso subito (imploséo) de cavidades gasosas
formadas em um liquido imadiado. Este fendmeno tem sido muito utilizado para a
otimizac&o de uma série de tempos de reacdo na area da quimica (SUSLICK, 1990).

Basicamente, a imadiacdo de ondas de ultrassom promove movimentos de
compressao e relaxamento do liquido, que resultam entre outros fatores na
oscilacdo de densidade do liquido. Este evento gera a formacgé&o de microbolhas, que
podem colapsar de maneira violenta de modo a atingir altos valores de temperatura
e presséo, sendo esta a teonia de hot spots. A temperatura das bolhas pode atingir

temperaturas até aproximadamente 5000 K (aproximadamente 4727 °C), porém
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devido a alta taxa de transferéncia de energia, o meio reacional ndo atinge estas
temperaturas, permitindo que as reacgdes possam ser conduzidas sem um sistema

de resfriamento.
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4 MATERIAIS E METODOS

Durante o desenvolvimento deste trabalho utilizou-se como catalisadores:

O carvdo acido, carvdo “m” (carvdo ativado proveniente de frutas citricas),
Amberlyst 70, Ludox HS40/Nb-Os, Si+HPA (silica com acido fosfotungstico
impregnado) e fosfato de niobio V (Nbs(POs)s) foram cedidos pelo professor Dalmo
Mandeli, da UFABC.

A resina da sérne CT275 com tratamento especial de acido sulfurico 64% (cat
1), Ludox AM com nitrato de zircénia, Ludox AM com oxalato de niébio amoniacal e
Ludox AM com acido niobinico respectivamente, o MCM 41 foram cedidas pelo
professor Jo&o Guilherme Poco, da FEL

As nano particulas de magnetita (MAG), magnetita com superficie porosa
niobio depositado em 20% (MAGNDb20), magnetita com superficie porosa niobio
depositado em 50% (MAGND50) e silica com magnetita (MAGSI) foram cedidas pelo
professor Marcos Makoto, da FEL.

As resinas C175 e CT482 foram doadas pela empresa SOCER Brasil.

O Cloreto de niobio V (NbCls), oxido de titanio IV (TiO-), cloreto de paladio |l
(PdClz), zedlito com prata, acido fosfotungstico (HPW) e hexadecano foram
comprados na empresa Sigma Aldrich. O éxido de niobio V (Nb2Os), Cloreto de
Miquel (NIClz), Cloreto de Ferro Il (FeCls), carvao ativado, carbonato de sodio e
acetato de etila foram comprados na empresa Dinamica.

Os reagentes terebintina, alfa- e befa- pineno foram doados pela empresa
SOCER Brasil.

Os padrdes de alfa- e beta-pineno, p-cimeno, canfeno, limoneno, terpioleno e
alfa-terpineno foram doados pela empresa SOCER Brasil..

Os solventes acetato de etila, hexano, tolueno, dioxano, tetrahidrofurano
(THF) e dimetilsulféxido (DMSO) foram comprados da empresa Dinamica.

Os sais carbonato de sodio (Na:COs) e cloreto de sodio (NaCl) foram
comprados da empresa Dinamica.

Utilizou-se agua destilada, fornecida pelo proprio Centro de Laboratonos de
Quimica da FEL
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4.1 PROCEDIMENTO PARA A PRODUCAO DE CATALISADORES
IMPREGNADOS

O oxido de niobio, oxido de titanio e carvao ativado foram impregnados de
acordo com o trabalho de Ponzi et al (2004).

Adicionou-se ao acido fosfotungstico (4 g) a quantidade necessana de uma
solugdo etanol:agua (1:1 em volume) para que houvesse dissolucdo completa do
reagente, usualmente 5 mL.

Apos completa diluicdo, adicionou-se 6 g de oxido de titdnio, nidbio ou carvao
ativado e se aqueceu a mistura até 100 °C sob agitagcdo de um agitador magnético
até completa evaporacédo da solugéo etanol:agua. O catalisador foi calcinado por 4
horas a 300 °C.

4.2 PROCEDIMENTO PARA REACAO EM BANHO DE ULTRASSOM

Em um baldo de fundo redondo, adicionou-se 1 grama de terebentina (7,3
mmol) , 1 %m/m de hexadecano (0,05 mmol), neste caso utilizado como padréo
interno, e 5 %m/m de catalisador. A reacéo foi desenvolvida por 1 hora em um
banho de ultrassom de 135 Watts.

Em um tubo de ensaio adicionou-se 5 gotas do meio reacional, 1 mL de uma
solugdo de carbonato de sodio a 10 %m/m e 2 mL de acetato de etila. Apos a
agitacdo do tubo de ensaio e posterior separacdo de fases, coletou-se a fase
superior em um vial de 2 mL, para posterior analise em CG-MS.

Ao tubo de ensaio foram adicionados 2 mL de uma solucdo saturada de NaCl

quando necessario para a quebra de emulsao.
4.3 PROCEDIMENTO PARA A REACAO EM BANHO DE OLEO

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 1 grama de terebentina
(7,3 mmol), 1 %m/m de hexadecano (0,05 mmol) e 5 %m/m de catalisador.

O bal&o foi acoplado a um sistema de refluxo refrigerado a agua, submetido a
agitacédo via agitador magnético, mantido sob uma atmosfera inerte de nitrogénio e
aquecido em banho de oleo de silicone ate 80 °C.

Aliquotas foram coletadas aproximadamente 13 horas apos o Inicio do

experimento (overnight).



Em um tubo de ensaio adicionou-se 5 gotas do meio reacional, 1 mL de uma
solugdo de carbonato de sodio a 10 %m/m e 2 mL de acetato de etila. Apos a
agitacdo do tubo de ensaio e posterior separacdo de fases, coletou-se a fase
superior em um vial de 2 mL, para posterior analise em CG-MS.

Ao tubo de ensaio foram adicionados 2 mL de uma solucédo saturada de NaCl

quando necessario para a quebra de emulsao.

4.4 PROCEDIMENTO PARA A REACAO EM SONDA DE ULTRASSOM

Em um frasco de vidro, adicionou-se 2 gramas de terebentina (14,7 mmol), 1
%m/m de hexadecano, 2 ml de solvente (quando aplicavel) e 5 %m/m de
catalisador.

A sonda de ultrassom da marca QSONICA de 700 Watts foi programada para
20 minutos de trabalho em uma amplitude igual a 40 de forma que a cada 15
segundos de trabalho observar-se ia 10 segundos de pausa.

Em um tubo de ensaio adicionou-se 5 gotas do meio reacional, 1 mL de uma
solugdo de carbonato de sodio a 10 %m/m e 2 mL de acetato de etila. Apos a
agitacdo do tubo de ensaio e posterior separacdo de fases, coletou-se a fase
superior em um vial de 2 mL, para posterior analise em CG-M5S.

Ao tubo de ensaio foram adicionados 2 mL de uma solucdo saturada de NaCl

quando necessario para a quebra de emulsao.
45 PROCEDIMENTO PARA A ANALISE DE GC-MS

A analise para a caracterizacdo dos compostos e determinacdo de
conversdes de reacao foi realizada em um cromatografo GC-2010 plus acoplado a
especirometna de massas por impacto de elétrons Shimadzu equipado com um
modulo de amostrador automatico AOC-5000 plus.

Desenvolveu-se um método com modo de injecéo Split a 250 °C com uma
vazao de gas hélio de 0,83 mL/min em coluna, uma coluna Rtx-5MS 30m x 0,25 mm
com 0,25 pm, da marca Restek &€ submetida a 50 °C por 5 minutos, seguida de um
gradiente a uma taxa de 4 °C/min até que se atinja 150 °C com subsequente
gradiente a uma taxa de 15 °C/min até que se atinja 240 °C onde a temperatura &

mantida por 5 minutos, totalizando uma corrida analitica de 40 minutos.
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4.6 ANALISE DE DADOS

Em primeiro lugar, foram analisados os padrbes analiticos dos compostos
estudados seguindo a metodologia descrita no item 4.5. Os padrbes de alfa- (4) e
beta-pineno (5), p-cimeno (6), canfeno (2), limoneno (9), terpioleno (10) e alfa-
terpineno (11).

Cada um dos picos de interesse foram nao so avaliados quanto ao seu tempo
de retencdo como também de acordo com o seu fingerprint de fragmentos
capturados pelo espectrometro de massas, sendo devidamente avaliado segundo a
biblioteca de comparativos da propria Shimadzu.

Cada um dos cromatogramas fol integrado de forma a calcular a converséo
de matéria prima e a seletividade de reac&o.

A converséo segue o equacao (1):

(1)

x =

Pri

Na equacao (1), AT e A2 séo respectivamente a soma das porcentagens de
areas de alfa- (4) e beta- pineno (5) no tempo zero e no tempo de coleta da aliquota.
De maneira similar, os termos PI7 e PI2 significam a porcentagem de area de
padrao interno nos dois tempos de analise ja citados.

A seletividade de reacéo é dada pela equacao (2):

Sel, = m (2)
Na equacéo (2), Ai faz referéncia ao percentual em area que um produto
apresenta (canfeno, p-cimeno, limoneno, terpinoleno, alffa-terpineno e oligbmeros),
Ar & a soma de porcentagem de area dos reagentes alfa- e befapineno e Pl é a

porcentual de area de padrao interno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item s&o apresentados os resultados obtidos quanto a utilizacéo de trés
técnicas de fomecimento de energia diferentes: banho de ultrassom, banho de odleo

e sonda de ultrassom.
51 TESTES EM BANHO DE ULTRASSOM

As analises em banho de ultrassom foram realizadas com catalisadores a
base de oxidos metalicos, resinas de troca idnica, sais inorganicos, nanoparticulas
magnéticas e na auséncia de catalisador.

Foi observada conversao nula ao se realizar ensaios isentos de catalisador.
Durante o desenvolvimento do projeto, cogitou-se que a energia gerada pela propria
aplicacdo de ultrassom seria o suficiente para a isomerizac&o, visto que as
moléculas usualmente tornam-se mais facilmente ionizaveis quando expostas a esse
tipo de ambiente.

A combinagdo de uso de banho de ultrassom como fonte de energia e
catalisadores com base em oOxidos metalicos (por exemplo, oxido de niobio e MCM
41) nao apresentaram éxito apesar do carater de acido de Lewis que estes
catalisadores apresentam.

Os sais metalicos inorganicos como cloreto de niquel e cloreto de paladio séo
testados pelos mesmos motivos. Notou-se mais uma vez a auséncia de atividade
destes catalisadores frente ao sistema de banho de ultrassom, com excessdo do
cloreto de niébio.

Durante uso de cloreto de nigbio, um pequeno sinal foi detectado na analise
de massas deste ensaio. Apos analises, € constatado que 30% da soma de alffa- (4)
e beta-pineno (5) foi consumida de modo a gerar um unico produto. Apos a
comparacdo do espectro de massas do produto desconhecido com a biblioteca de
dados da Shimadzu, sugere-se a formacéo de cloreto de isobomila (16).

Apesar das baixas conversdes, o cloreto de isobornila (16) faz parte da
compreensao dos mecanismos no qual a isomerizag&o dos terpenos ocorre.

Caso algum dos pinenos viesse a reagir com um haleto por qualquer um dos
mecanismos usualmente conhecidos (nucledfilo ou radical, por exemplo) o haleto de
alquila resultante deveria ser uma substancia relacionada a estrutura biciclica de

pinanila (12).



37

O fato dos fragmentos do composto avaliado terem sido interpretados pelo
software do banco de dados do equipamento de modo a sugerir uma equivaléncia
molecular proxima a 100% de certeza para a molécula previamente citada, indica
que o pineno (4) foi de fato protonado, mas que além disso sofreu uma isomerizagao
que nao se completou devido a forte instabilidade do cloreto de nidbio V.

Sugere-se que o catalisador liberou ions de cloreto que em primeiro lugar
prontamente capturaram ions H® de moléculas de agua ( formando moléculas de
acido cloridrico) proveniente da umidade do ar, na interface entre meio reacional € a
sua vizinhanga ou capturados durante a pesagem do material que & fortemente
higroscopico, e subsequentemente foram os responsaveis por atacar o carbocation
de isobornila (13), que prontamente recebeu o anion para a formacéo da estrutura

observada, como apresenta a Figura 12.

Figura 12 - Mecanismo proposto para a halogenac&o do ion isobomila (13)
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Fonte: o autor.

Pouco se observou dos demais provaveis haletos de alquila possiveis, o que
pode ser explicado pelo trabalho de Flores-Holguin (2012). A variacdo de energia de
Gibbs observada para a formacdo do ion isobornila (13) é fortemente negativa,
levando a crer que uma vez formado o ion pinanila (12), este rapidamente se
rearranja para um estado preferencial nestas condi¢cbes, que em sua maioria foi 0
arranjo biciclico.

Em resumo, o cloreto de isobomila (16) € um indicativo de dois pontos a
serem discutidos futuramente. O primeiro, que este se toma mais um ponto de
argumentacdo com relacdo ao mecanismo proposto para a sintese de compostos
biciclicos, onde necessariamente o ion pinanila (12) e isobornila (13) sdo formados.

O segundo ponto & que dentre os oxidos e cloretos metalicos testados, o
unico que apresentou resultados foi o cloreto de niébio V com uma peguena

quantidade de acido cloridrico formado in situ.
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O ensaio com cloreto de Niobio foi o primeiro que desencadeou o interesse
com relacdo a possiveis utilizagdes de nidbio como catalisador nas reacgdes, devido
ao seu carater de acido de Lewis amplamente reconhecido e atividade, mesmo que
em uma situacao desfavorecida.

E importante ressaltar que apesar do resultado promissor, o cloreto de niobio
V' néao fol mais testado. Devido a sua forte instabilidade, o composto libera acido
cloridrico como produto de reacdo com a umidade do ar mesmo quando pesado
(BAYOT, DEVILLERS, 2006). A perda de matéria pnma devido a formacdo de
terpenoides halogenados e dificuldade de recuperacéo de catalisador heterogéneo
que ao final da reacao usualmente ja tem uma fracéo totalmente desativada também
foi considerada, neste caso serna necessaria a rea¢do de regeneracgéo do catalisador
ou alimentagcdo continua de catalisador ao sistema, o que trana inviabilidade
econdmica ao processo.

Um segundo ensaio que se destacou durante o estudo de catalisadores em
banho de ultrassom foi a utilizacdo de cloreto de ferro Ill, cujo resultado foi a
conversao de tracos de produtos n&o identificados de carater polimérico. Apesar do
resultado mais qualitativo que quantitativo, esta foi particularmente interessante
devido a observacéo da formac¢&o de um vapor de odor forte e aguecimento de meio
reacional imediatamente apds a adicdo do sal & mistura, indicando possivel
formac&o de um gas, no qual acredita-se ser HCI. Ao final de duas horas, as
analises de GC determinaram um fraco ruido ndo percebido nas inje¢oes anteriores
no final da corrida cromatografica, o que sugere a formacao de uma quantidade
insignificante porém existente de moléculas maiores oriundas da polimerizacao dos

reagentes de natureza biciclica.

5.2 TESTES DA REACAO CONDUZIDA EM BANHO DE OLEO

De modo a avaliar o desempenho dos catalisadores heterogéneos em alta
temperatura, bem como a eficacia de catalisadores a base de niobio, decidiu-se que
uma investigacdo mais especifica com relacdo a reacbes em alta temperatura

deveria ser conduzida, de acordo com a figura 13.
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Figura 13 - Reacdo de isomerizacdo de terebentina sob 80 °C, overnight, na

presenca de catalisador

ON 80 °C i / ? ?
/ —_—
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4
2 6 9

Fonte: o autor

Faz-se necessarna a observacao de alguns pontos criticos sobre este método
com relacéao a estrutura do meio reacional, bem como a importancia de cada um dos
detalhes & ele relacionados. De maneira a evitar a possivel interacdo indesejada
entre os terpenos e o oxigénio ou agua presente no ar, durante a montagem do
aparato para a reacéo flambou-se a vidraria e inertizou-se o meio reacional com gas
nitrogénio.

A temperatura foi mantida & 80 °C de maneira a tentar maximizar a producgéo
de compostos biciclicos. O tempo de reacgdo foi prolongado em um primeiro
momento, de modo a observar com maior clareza a possivel atividade de todos os
catalisadores.

Aparentemente, os catalisadores heterogéneos utilizados devem passar por
um periodo de aquecimento de modo a “quebrar a inércia” em que estdo
submetidos, atingindo a energia de ativacdo necessaria para que as reacoes
possam ser iniciadas.

A maioria dos catalisadores testados foram oOxidos, sais metalicos ou até
mesmo nanoparticulas de magnetita com superficie recoberta em niobio. As trés
classes de substancia foram escolhidas com base em trabalhos prévios (AGUILAR-
ELGUEZABAL et al_, 2004; GSCHIDMEIER et al., 1998; SIMAKOVA et al_, 2011)
onde se observava grande desempenho destes tipos de catalisadores, que devido a
presenca de metais de transi¢c&o ou de aluminio apresentariam forte carater de acido
de Lewis, agente necessario para o favorecimento da formacgdo de produtos de
natureza biciclica.

A nanoparticula de magnetita com niébio n&o apresentou o resultado

esperado em um primeiro momento. O que foi percebido até entdo & que apesar da
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seletividade da reacao ser fortemente dependente do acido de Lewis que em reacao
é utilizado, a reac&o ndo & iniciada a menos que se utilize um acido de Bronsted.

O mecanismo de reacéo expressa a necessidade de utilizacdo de um agente
capaz de doar um proton, cujo proposito seria dar inicio a reacdo de isomerizacao,
como ja discutido. Desta forma, cria-se a hipotese de que os oxidos utilizados, como
as a nanoparticula de magnetita com 20% de niobio ou o zedlito com prata, néo
podem ser utilizados como catalisadores sisolados por ndo serem capazes de
desempenhar o papel de acido de Bronsted no meio reacional.

De maneira semelhante aos grupos de Simakova et al. (2011) e Ponzi et al.
(2004), decidiu-se acidificar uma matnz ja existente de oxidos com um acido
conhecido. Dentre as trés opcdes ja documentadas de acidos (acido cloroaurico,
sulfurico e fosfotungstico) a serem impregnados em uma matriz composta por oxidos
metalicos, decidiu-se a aplicacdo do acido fosfotungstico. Apos o estudo dos artigos
cientificos, sugere-se que o composto & facilmente recuperavel e pode apresentar
resisténcia ao envenenamento exercido pela propna terebentina. O nidbio fol o
primeiro 6xido metalico a ser estudado como matriz para a impregnacdo com acido
fosfotungstico.

A tabela 1 expressa os prnimeiros resultados obtidos no banho de odleo. A
entrada 1 da tabela 1 demonstra que o catalisador preparado a partir da
impregnacédo de acido fosfotungstico em oxido de nidbio apresenta 100% de
conversao em uma reacao overnight a 80 °C.

Apesar do longo tempo de reacéo, observou-se a converséao da totalidade de
terebentina, resultado dificiimente observado em literatura. De maneira interessante,
o0 solido aparentemente n&do sofreu envenenamento pelo reagente e pode dar
prosseguimento a reacao até que se atingisse a totalidade da converséo. Apesar do
resultado de conversao de 100%, € notorio que a maior parte da matéria prima &
convertida para produtos de carater polimérico, cuja seletividade & inserida no termo
“outros”.

O termo “outros” & discutido individualmente quando pertinente porém
definido como uma mistura de monoterpenos cujo valor agregado &€ menor
(terpinenos e limoneno (9), por exemplo) e uma mistura de compostos definida como
“materiais poliméricos”. Os materiais poliméricos sdo compostos por produtos da

condensacao de moléculas de terpenos.
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Neste momento, uma reacdo com este catalisador nestas condigées, apesar
da alta converséo, pode ser otimizada, visto que observa-se uma quantidade baixa
de canfeno (2) em relacdo aos outros produtos formados, como os oligdmeros de
terpenos.

As resinas de troca catidnica sdo estudadas sob a mesma condi¢&o térmica.
Diferentemente do ensaio em banho de ultrassom, a resina acida CT275 com
tratamento extra com acido sulfurico (cat 1) passa a apresentar conversbes de

100%, como aponta a entrada 2 da tabela 1.

Tabela 1 - Resultados da reacéo desenvolvida em banho de dleo

) . Sel (2) Sel. (6) Sel. outros
entrada | catalisador | Conversao (%)
(%) (%) (%)
MNb-Os +
1 HPW (70%) 100 12,5 54 821
(calcinado)
2 cat 1 100 13 11 76
3 PdCl;
4 Zedlito + Ag
5 MAGND20

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 1 g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 80°C em ovemnight de
13 horas.

A resina de troca ibnica modificada também se mostrou capaz de consumir
todo o reagente de modo a produzir uma série de terpenos. Esta classe de
composto apresenta um carater unicamente de Bronsted e o fato do seu tratamento
ser com mais acido sulfurico somente o torna um acido de Brénsted mais potente.

Durante o uso do catalisador, observou-se a presenca de algumas esferas
descoloridas apos alguns dias da sua utilizacdo. Originalmente, esferas de
Amberlyst ou de resinas CT possuem uma coloragéo que tende ao claro (alaranjado
ou com tendéncia ao marrom) em contraste total a cor preta da resina modificada.

Apesar do forte interesse com relac&o ao catalisador, percebeu-se que com o
correr dos dias a coloragdo escura do catalisador foi se perdendo cada vez mais,
comprovando o ponto elaborado acima. Esta observacdo somada a perda de
reprodutibilidade dos resultados obtidos durante subsequentes testes dias depois da

realizacdo do primeiro ensaio, levaram & hipotese de desativacdo da resina com
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excesso de acido sulfurico que, segundo o que se observou, necessita de condicdes
especiais de armazenamento.

Por esse motivo, decidiu-se testar resinas da série CT sem modificacdes,
uma vez que este tipo de material dificilmente seria reutilizavel e sua estocagem
seria dificil e pouco aplicavel em uma situacao em larga escala.

Como Pode ser observado segundo as entradas 3, 4 e 5 da tabela 1, nédo
houve éxito com testes envolvendo dxidos ou sais puros.

QOutros catalisadores da Purolite da série CT sem tratamento extra foram
testados e os resultados obtidos estdo na tabela 2: a CT175 (ensaio 1 da tabela 2) e
CT482 (ensaio 2 da tabela 2) apresentaram conversdes levemente menores de 80%
e 85,6% de conversédo apos a condicao de overnight porém seletividades muito
proximas e maiores que o catalisador de mesma natureza previamente discutido.
Ambos os catalisadores apresentam seletividade proxima, porém a resina CT482 se

destacou.

Tabela 2 - Resultados da reacéo desenvolvida em banho de dleo

] Conv. Sel. outros
entrada | catalisador Sel. (2) (%) | Sel. (6) (%)
(%) (%)
1 CT175 80 33 18.6 484
2 CT482 85,6 35,2 143 495

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 1 g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 80°C em ovemnight de
13 horas.

A resina CT482 & desenvolvida especificamente para trabalhos em alta
temperatura, suportando até 190 °C. Muito provavelmente esta € a caracteristica
que predomina sobre todas as outras inclusive a quantidade de sitios ativos entre os
dois catalisadores. Sugere-se que a exposicdo a altas temperaturas da resina
CT175 pode ter colapsado sua matnz e portanto, acarretando na perda de atividade
atividade do catalisador, o que ndo a favoreceu em uma primeira reacdo e muito
provavelmente significaria baixa reprodutibilidade em subsequentes reacoes.

A resina CT482, apesar da menor conversédo em relacéo a resina CT275 com
tratamento extra de acido sulfurico, se torna o principal catalisador para a técnica de

reacdes em banho de dleo 4 altas temperaturas.
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5.3 TESTES DA REACAO EM SONDA DE ULTRASSOM

Os resultados das reacgdes conduzidas em sonda de ultrassom podem ser
discutidos em varias partes, sendo previstos como o apresentado pela figura 14, e

tratados inicialmente a partir da tabela 3.

Figura 14 - Reac&o de isomenzacéo de terebentina em sonda de ultrassom

sonda )))
f cat | + +
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Fonte: o autor.

Uma das hipoteses com relagdo a isomerizacdo de terebentina era a
utilizacdo do equipamento em auséncia de catalisador. Em tese, a energia fornecida
pelo equipamento muitas vezes & o suficiente para promover a polarizacdo da
molécula, o que seria suficiente para a movimentagdo de um par de elétrons e um
subsequente rearranjo. Como pode ser observado, a auséncia de agente protonante
mais uma vez impediu que o mecanismo se consolidasse (Entrada 1, Tabela 3).

Baseados no trabalho de Ponzi et al. (2004) testou-se o catalisador de silica e
heteropoliacidos, sendo esta a melhor composicao para tal procedimento. Apos o
teste com dois tipos diferentes de silica fornecidas, observou-se a baixa atividade
para os catalisadores por meio de métodos sonoquimicos. Entende-se que a
atividade da silica esta diretamente relacionada a temperatura e neste caso, a
energia cedida pela sonda de ultrassom n&o fol o suficiente para ativar o catalisador
(Entrada 2, Tabela 3).

As nanoparticulas de magnetita com revestimento de niobio sdo novamente
testadas, confirmando as observacdes obtidas durante as o estudo de reacGes em
banho de oleo (Entrada 3, Tabela 3).



Tabela 3 - Testes iniciais em sonda a amplitude 40

Sel Sel Sel Sel
] Conversao | (g (6) Polim. | outros
entrada catalisador {%} {%}
(%) (%) (%)
1 - 0 0 0 0 0
2 silica + HPW 0 0 0 0 0
MAGND20
3 0 0 0 0 0
4 CT482° 0 0 0 0 0
5 Nb;Os + HPW (70%) 0 0 0 0 0
6 Nb;Os + HPW (70%) 100 8.7 13,6 56 21,7
(calcinado)
7 HPW 100 5 8,9 46 40,1

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 2 g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 20 min. ° teste
realizado em 10 minutos.

Assim como a silica, as resinas acidas da séne CT se provaram catalisadores
igualmente dependentes do fomecimento de energia térmica a reacédo. Neste caso,
o melhor catalisador da batelada de reagdes em banho de oleo foi testada (entrada 4
da tabela 6) e apds 10 minutos de reacdo nédo pdde-se observar absolutamente
nenhum sinal de produtos, fazendo com que seus testes fossem descontinuados.

De maneira interessante, o catalisador de niobio impregnado com acido
fosfotungstico (70%) também n&o apresentou reacdo em um primeiro momento
(entrada 5 da tabela 3). Sugere-se que a umidade do ar & responsavel pelo
envenenamento do catalisador.

Apos a calcinacdo seguindo o0s mesmos parametros descritos no
procedimento de Ponzi et al. (2004), observou-se atividade no catalisador, que foi
capaz de consumir todo o reagente em 20 minutos de trabalho da sonda (entrada 6
da tabela 3). Como previamente observado, o catalisador apresentou alta
porcentagem de compostos poliméricos e baixas concentracbes dos demais

componentes.
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De maneira a testar a real atividade do catalisador misto entre dois
componentes, decidiu-se testar o acido fosfotungstico na auséncia de um suporte de
oxidos, uma vez que como ja havia sido discutido anteriormente, pouco havia sido
obtido a partir do emprego dos 6xidos em auséncia de sitios ativos de acido de
Bronsted (entrada 7 da tabela 6).

A reacéo apresentou pequenas informacdes que se somaram a interpretacao
deste cenario. A aplicacdo do acido sem o oxido de nidbio favoreceu mais ainda a
predominancia de agentes monociclicos, sugerindo que a seletividade para terpenos
biciclicos pode ser o produto direto da sinergia entre o acido e sitios ativos no oxido
de niobio em questao.

A sinergia entre as nanoparticulas de magnetita com revestimento de niébio e
o0 acido fosfotungstico é estudada. Os catalisadores s&o adicionados separadamente
devido a dificuldade da fixacéo do acido a matriz de magnetita e niébio.

Um dos fatores mais curiosos a serem observados é a diferenca de
seletividade entre o tempo 10 e o tempo 20 (entradas 1 e 2 da tabela 4). Duas
grandes hipoteses podem ser desenvolvidas.

Sugere-se que esta diferenca esteja diretamente ligada as reacoes
secundarias que ocorrem ao longo da reacdo. A polimenzacdo de terpenos
monociclicos e o rearranjo de possivels espécies biciclicas em quantidade menor,
que apos a exposi¢do prolongada a fonte de energia foram novamente ionizados e
rearranjados para a estrutura do canfeno (2) pode ser discutida como possivel fonte
de deslocamentos de seletividade.

O catalisador a base de carvao ativado n&o apresentou atividade catalitica
alguma, uma hipotese para a falta de atividade pode ser a desestruturacdo da
conformac&o de Keggin, comprometendo a correta atuacdo do composto quanto a

doacéo de protons (entrada 3 da tabela 4).
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Tabela 4 - Testes iniciais em sonda a amplitude 40

Conversio | Sel. (2) | Sel (6) | Sel. Polim. | Sel. outros
entrada catalisador (%)

(%) (%) (%) (%)
1 MAGNb20 + HPW® 100 10,8 11,7 41 36,5
2 MAGMNb20 + HPW 100 13 15,6 46 254
3 Carvao ativado+ HPW 0 ] 0 0 0

{40%)

4 Nb2Os + HPW (40%) 100 48 13 71 11,2
5 TiOo+ HPW (40%) 100 3.7 12,6 75 8.7
& MAGSI + HPW 0 0 0 0 0

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 2 g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 20 min. ° teste
realizado em 10 minutos.

De modo a estudar a impregnacao de outras matrizes heterogéneas com
acido fosfotungstico, decidiu-se impregnar outras matnzes com o acido a 40%, ao
invés de 70% de modo a reduzir a composi¢do de acido de Bronsted no sistema.
Pouco se observou sobre as atividades cataliticas dos agentes, apesar das
conversoes extremamente altas dos compostos poliméricos para as aplicacdes
envolvendo oxidos metalicos (Entradas 4-6, Tabela 4).

O oxido de ftitanio foi um dos catalisodores menos favoraveis para a
observacdo de monoterpenos e consequentemente, foi o melhor resultado deste
trabalho para a formacao de compostos poliméricos (entrada 5 da tabela 4).

Devido a questdo da formacdo exagerada de polimeros de terpenos, foi
decidido que um meétodo envolvendo solventes organicos seria elaborado, como
demonstra a tabela 5. Os solventes em estudo naturalmente devem ter um ponto de
ebulicdo alto o suficiente para evitar o descontrole do meio reacional, sendo neste
trabalho sugerida a utilizacdo de solventes cujo ponto de ebulicdo fosse maior que
60 °C. O carater volatil de alguns solventes pode ser capaz de promover um
aumento de presséo nos hot spots forte o suficiente para gerar rachaduras no
recipiente de vidro e até mesmo quebra-lo completamente.

E importante notar que todos os solventes utilizados sdo de polaridade baixa,

polares aproticos e ponto de ebulicdo alto. As primeiras duas caracteristicas se
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fazem necessarias por questdes relacionadas a solubilizagdo. O solvente
empregado deve ter a capacidade de solubilizar os terpenos, que possuem carater
igualmente. Como um adendo, o catalisador utilizado € um acido que naturalmente &
soluvel em solventes de natureza polar protica como etanol ou agua, evita-se a
utilizac&do deste tipo de solvente para a reac&o de modo a evitar a lixiviagdo do acido

impregnado no oxido em estudo.

Tabela 5 - Analises em sonda de ultrassom com amplitude 40

Sel. (2) | Sel. (6) | Sel Polim. | Sel. Outros

Conversio
entrada catalisador solvente (%) (%)
(%e) (%e) (%)
Nb.Os + HPW
2mi
1 (70%) 76 26,1 10 12 51,9
] hexano
(calcinado)
Nb.Os + HPW
2 (70%) 2ml THF 100 83 5.7 21 65
(calcinado)
MAGND20 + 2mi
3 _ 100 6.7 T4 43 429
HPW dioxano
MAGND20 + 2mi
4 0 0 0 0 0
HPW DMSO

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 2 g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 20 min.

O primeiro ponto a ser levantado € a constatacdo com relac&o ao trabalho de
Flores-Holguin et al. (2012). E evidente que os solventes altamente apolares como o
hexano favorecem a producdo de terpenos monociclicos e seus derivados, bem
como a do canfeno (2), como pode ser contemplado na entrada 1 da tabela 5.

O efeito de diluicdo desejado dos solventes é igualmente observado. Neste
caso a quantidade de matenais poliméricos & reduzida, permitindo a maior
concentracdo de monoterpenos. Infelizmente, a presenca de hexano de alguma
maneira diminui a atividade do catalisador, provavelmente devido a dificuldade de
ionizacéo devido ao meio fortemente apolar e, portanto, ndo se atinge a conversao
completa.

Com excecao do DMSO que néo foi capaz de diluir a amostra completamente
(entrada 4 da tabela 5), descobriuv-se que cada um dos solventes trabalhados

apresenta uma seletividade diferente. Sendo assim, tanto THF quanto dioxano
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(entradas 2 e 3 da tabela 5, respectivamente) ndo apresentam altas seletividades
para a formacdo de canfeno (2) ou p-cimeno (6), porém apresentam maiores

seletividades para outros monoterpenos monociclicos, como apresenta a tabela 6.

Tabela 6 - Comparativo de seletividade de reacdo em meios reacionais

apresentando solventes polares aproticos

Sistema diluido em THF Sistemna diluido em
composto .
Dioxano
8,3% 6%
2
5.6% 7%
6
129% 4%
9
16,3% 17,8%
11
18% 6%
10
Poliméricos 21% 43%
Outras substancias relacionadas 18 8% 16.2%
ndo identificadas

Fonte: o autor.

Impressionantemente, os solventes organicos polares aproticos apresentaram
seletividades complementares. Como pode ser observado na tabela 6, ambos os
solventes aproticos, nunca antes testados na literatura, apresentaram forte
seletividade para a producéo dos isomeros de terpinenos (como demonstrado na
figura 15), sendo os mais importantes, os isdomeros alfa e defta (10 e 11). Apesar do
foco do trabalho n&o ser devidamente a sintese de terpinenos, a alta seletividades
frente a este grupo € algo interessante, uma vez que até o presente momento, n&o
se observou a demonstracdo empirica da modulagdo da seletividade utilizando

apenas de diferencas de solventes empregados.
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Figura 15 - Sistema reacional para reaca de isomerizacao, com diluicdo de THF

ek 9.9-9-C

Fonte: o autor.

De maneira a sanar todas as duvidas referentes a atividades cataliticas entre
a matriz de oxidos e o acido fosfotungstico, decide-se utilizar nanoparticulas de
magnetita em conjunto com o acido fosfotungstico, sendo os resultados
apresentados na tabela 7. As reagdes em ultrassom com o catalisador de
nanoparticulas de magnetita e acido se provaram menos eficientes que 0s ensaios
onde se emprega o niobio, desta maneira sugere-se que o niobio de fato possui alta
sinergia com o acido em questdo e esta combinagdo & a responsavel pela
seletividade desejada.

A magnetita juntamente ao oxido de titdnio podem inclusive ser considerados
os dois catalisadores mais favoraveis a reacdes de polimerizagdo dentre todos os
testados. Seguindo as teonas de Ponzi et al. (2004) pode-se sugerir que o
catalisador a base de oxido de ferro puro é capaz de gerar algumas modificacbes

prejudiciais a estrutura de Keggin do acido fosfotungstico.

Tabela 7 - Ensaios em sonda de ultrassom

conversio | S€-(2) | Sel.(6) | go polim. | sel. outros
entrada catalisador t%] {%} {%} t%] [nfn]
1 MAG + HPW 61 7 15 34 44
MAG (calcinada)
2 100 10,8 11,3 50 279
+ HPW
MAG (calcinada)
3 B 100 2 14 73 11
+ HPW
Recuperacado da
4 a 100 8 12,7 71 8.3
entrada 3 tabela 7

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 2g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 20 min. “ teste
realizado em amplitude igual a 20.® teste realizado em 10 minutos.
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Esta batelada de testes também foi capaz de comprovar a resisténcia deste
tipo de catalisador a efeitos de envenenamento, previamente descritos em outros
trabalhos. Apo6s a reacéo de 10 minutos com convers&o de 100%, o meio reacional
foi vertido e realimentado com mais matéria prima, que apos sonicagdo de 20
minutos apresentou rendimentos e seletividades relativamente proximos a entrada 2
da tabela 7 quanto aos produtos de maior interesse, canfeno (2) e p-cimeno (6),
como apresentado na entrada 4 da tabela 7.

De modo a atingir um ponto otimo no estudo, uma nova batelada foi
desenvolvida de maneira a obter o melhor catalisador e a melhor condicdo de
reacao. Sendo assim, estuda-se o desempenho de nanoparticulas carregadas com
niobio com adi¢do de HPW e diluicdo de 2 ml de hexano, apresentados na tabela 8.

Com resultados motivadores, observa-se o desenvolvimento de processos de
seletividade sempre altamente interessantes para o canfeno (2) e especialmente
interessantes para o p-cimeno (6).

De maneira interessante, comprova-se que ao contrario do que a maioria dos
artigos define, o catalisador ndo & desativado pelo alfa-pineno (4) e nem por nenhum
outro terpeno, uma vez que apos uma drenagem simples de meio reacional e
realimentacéo de matéria pnma rende resultados reprodutiveis.

Outro dado importante a ser descrito & referente & formac&o de oligdmeros.
Mo caso da MAGNDbS0 (entrada 1 e 2 da tabela 8) os oligbmeros se apresentam em
pequena quantidade e MAGND20 (entradas 4 e 5 da tabela 8) uma seletividade de
oligbmeros & dobrada. Pode-se dizer que o hexano atingiu o objetivo proposto de
reduzir a quantidade de oligbmeros, favorecendo o aparecimento de outros terpenos
em grande quantidade, igualmente importantes, como o limoneno (9) cuja
seletividade contribui como a grande parte do valor estimado em “outros” (entrada 1
da tabela 8).
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Tabela 8 - Ensaios de MAGNb + HPW em hexano

Conversio Sel. (2) Sel. (6) Sel. Polim. Sel. Outros
entrada catalisador solvente (%) (%)
(%) (%) (%)
MAGNbS0D 2ml
1 273 186 14 24 384
+HPW hexano
Recuperacio
2mil
2 da entrada 1 36,7 185 18 27 355
hexano
da tabela 8
Recuperacio
da entrada 2 2mil
3 100 10 ] 76 9
da tabela 8 + hexano
0,1g HPW
MAGNDb20 + 2mi
4 0 0 0 0 0
HPW hexano
Recuperacio 2mi
LT da entrada 4 46 21 1 kY| 7
da tabela 8 hexano
Recuperacio
da entrada 5 2mi
6 85 18 ] 46 M
da tabela 8+ hexano
0,1g HPW

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 2g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 20 min.

A formacéo de oligdbmeros passa a ser entendida dentro do contexio da
catalise via MAGNb como um reflexo direto da quantidade de acido (como descrito
pelas entradas 3 e 6 da tabela 8) e inversamente proporcional a quantidade de
niobio no sistema, uma vez que o catalisador MAGNbS50 representou a menor
seletividade deste tipo de classe de subproduto.

Os ensaios foram levados a larga escala, de maneira a evitar a turbuléncia
devido ao fornecimento de energia durante o melhorando a transferéncia de energia
ao meio reacional. Desta maneira, avalia-se o0 aumento da eficiéncia do processo, o
comportamento dos reagentes e catalisadores e por consequéncia, conversao e
seletividade observados em reacao.

Como pode ser observado na tabela 9, as entradas 1 e 2 expressam a

dependéncia das cinéticas de reacdo em relacdo ao acido de Bronsted. O uso da
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alta quantidade de HPW juntamente da mairiz de o6xido de niobio apresenta
resultados muito parecidos com a escala reduzida, com altas conversdes e
seletividade reduzida com relacdo aos monoterpenos.

Tabela 9 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom

Quantidade de
lisad talisad Conversiao Sel. (2) Sel-(6) | sel Polim.
catalisador catalisador
entrada o LT
( %mim) (%) (%) (%) (%)
Nb205 +
1 2 100
HPW (40%) 14 7 79
(calcinado)
Nb205 +
2 HPW (50%) 5 100 4 7 89
(calcinado)
Nb205 +
3 HPW (40%) 1 tracos N/A N/A N/A
(calcinado)

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 10 g de reagente e 5 %m/m de catalisador, 20 min.

Pode-se observar a dependéncia da concentracdo de HPW frente a mistura, a
alta concentracdo de acido fosfotungstico é capaz de favorecer os mecanismos
relacionados a producgéo dos compostos de natureza polimérica.

Testou-se uma menor quantidade da mistura de 6xido de modo a reduzir a
cinética de formac&o dos produtos poliméricos. Neste caso, observa-se baixa
converséo e seletividade (entrada 3 tabela 9)

Testou-se a utilizagdo das nanoparticulas de magnetita com 50% de nidbio
em escala aumentada, expondo as nanoparticulas a diferentes condicdes sendo a
principal, o aumento do tempo de descanso de sonda de 10 para 20 segundos,
como apresenta a tabela 10.

Como esperado, os resultados obtidos neste ensaio foram altamente
interessantes apresentando baixa formacao de produtos de natureza polimérica e
altas conversdes relacionadas ao limoneno (9), por volta de metade da seletividade

de “outros” na entrada 1 da tabela 10.
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De maneira interessante, a entrada 2 da tabela 10 apresentou uma conversao
proxima a 100% de conversao com seletividade de canfeno (2) proxima a 20% ao se
dobrar o tempo de reacdo, tendo como observacdo o leve aumento de agentes
poliméricos em relacao a entrada 1 da tabela 10 e observacdo de outros terpenos

monociclicos ndo encontrados anteriormente, como terpinenos.

Tabela 10 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom

Conversio | S¢I- (2) | Sel-(6) | Sel.Polim. | Sel. Outros
entrada | catalisador (%) (%)
(%) (%) (%)
MAGNDbS0
1 46 26 10 29 35
+HPW
Recuperagdo da
2 entrada 1 tabela 100 19 5 35 76
10°
MAGNbS0 + ac
3 o 0 0 0 0 0
fosforico
Recuperagdo da
4 entrada 2 tabela a 0 0 a 0
10°f
MAGNDbS0
5 a 0 0 a 0
+HPW ¥

Fonte: o autor.

Mota: Ensaios foram realizados com 5 g de reagente, 5 mL de hexano e 5 %m/m de catalisador, 20
min. ® teste realizado em 40 min * teste realizado em banho de gelo ¥ teste realizado em troca de calor
com agua.

De modo a provar atividade de outros acidos testou-se a adicdo de acido
fosforico ao catalisador MAGNDS0 (entrada 3 da tabela 10). Com conversao nula,
entende-se que a agua presente no acido adicionado foi a responsavel pela
desativacéo do catalisador, que se aglomerou em pequenas incrustacdes no fundo
da do meio reacional.

Uma das hipoteses geradas também foi a operacdo da sonda de ultrassom com
0 auxilio de um banho de gelo ou troca de calor com agua ( entradas 4 e 5 da tabela
10). Em teoria, os hot spots ainda seriam gerados, porém com uma troca de calor

mais eficiente de forma a evitar que a energia de ativacdo para possiveis
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polimerizactes fosse atingida. Infelizmente, um banho de gelo resfria o meio
reacional de forma a impedir até mesmo a reacé&o de isomerizagao.

De maneira a estudar separadamente os dois terpenos, resume-se uma das
primeiras observacdes ao se iniciar o estudo. A velocidade de reac&o do beta-pineno
(5) € bem maior que a cinética do alfa-pineno (4), como demonstram as entradas 1 e
2 da tabela 11.

Tabela 11 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom

Sel. (2) | Sel. (6) | Sel. Polim. | Sel. Outros
entrada | catalisador reagente | conversao (%)
(%) (%) (%)
1 MAGNDS50 og de
84 33 0 30 37
+HPW beta-pineno
MAGNDS50 og de
2 31 52 0 0 48
+HPW alfa-pineno
MAGNDS50 og de
3 ) 51 33 5 31 31
+HPW alfa-pineno
MAGNDS50 og de
4 . 100 33 0 29 38
+HPW beta-pineno
MAGNDS50 og de
5 , 11 54 0 0 46
+HPW alfa-pineno

Fonte: o autor.

Nota: Ensaios foram realizados com 5 g de reagente, 5 ml de hexano e 5 %m/m de catalisador, 20
min, 15 segundos de trabalho de sonda e 20 segundos sem formecimento de energia. ® teste realizado
em 40 min. ® teste realizado em tolueno e sem duplicata, em 20 min. " teste realizado em tolueno e
sem duplicata, em 40 min.

O beta-pineno (5) apresenta uma conversdo maior em 20 min. Devido a esta
observacéo, assume-se que a cinética de formac&o do ion pinanila (12) € maior para
o i1somero befa. Tendo em vista que ha maior atividade deste isdmero, € pertinente
citar a hipotese de que devido & esta maior populagéo de ions pinanila (12), ha

maior possibilidade do desenvolvimento de um mecanismo de polimerizacdo, o que
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explica a seletividade de agentes poliméricos que atinge 30%, marca que so &
atingida apds 40 minutos de reacao para o alfa-pineno (4) (entrada 3 da tabela 11).

E importante ressaltar que na entrada 2 da tabela 11 n&o ha formacao de
compostos poliméricos tendo sido os grandes focos de reacdo voltados para a
formacéo de canfeno (2).

As entradas 4 e 5 da tabela 11 demonstram que os testes realizados em
tolueno, mesmo que sem duplicata, apresentam um perfil de conversido e
seletividade de reacao muito proximos aos dados obtidos através do emprego de
hexano como solvente.

Como dado importante também, & interessante ressaltar a resisténcia a
envenenamento do catalisador que foi reutilizado sem a necessidade de calcinacao
durante todos os ensaios das tabelas 10 e 11.

Um estudo mais aprofundado em relac&o ao solvente empregado na reacéo
pode ser avaliado segundo a tabela 12. Neste caso, compara-se o desempenho

entre dois hidrocarbonetos a serem empregados como solvente.

Tabela 12 - Ensaios em escala expandida em sonda de ultrassom

Conversio | 3€l-(2) | Sel. (6) | Sel. Outros
entrada | catalisador Solvente %)
(%) (%) (%)
MAGNDbS0
1 hexano 46 26 10 64
+HPW
MAGNDbS0
2 tolueno 72 29 0 88
+HPW

Fonte: o autor.
Nota: Ensaios foram realizados com 5 g de reagente, 5 mL de hexano e 5 %m/m de catalisador, 20
min, 15 segundos de frabalho de sonda e 20 segundos sem fornecimento de energia.

Como pode ser observado, o ensaio com tolueno (entrada 2 da tabela 12) é
capaz de apresentar seletividades proximas ao hexano (entrada 1 da tabela 12),
porém com uma conversao praticamente 1,6 vezes maior. A maior hipotese adotada
como justificativa para este evento &€ a presenca do anel aromatico no tolueno,
capaz de estabilizar melhor os carbocations, permitindo maior desempenho de

reacao e por consequéncia, tomando o tolueno o melhor solvente para esta reacéo.
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Uma vez que a maior taxa de converséo fol obtida a partir do emprego de
tolueno como solvente do meio reacional, decidiu-se realizar um estudo detalhado

deste conjunto de condicdes propostas de trabalho a partir do grafico 1.

Grafico 1 - reacao de isomerizacao em funcéo do tempo

reacao de isomerizacao em funcao do
tempo
120
100
80 — conversio
valores g g —sel (2]
calculados N sel Pol
(%) 40T
L — sel (9)
0 ¥ - - | | | | sel outros
20 0 10 20 30 40 50
i tempo de sonicacio (min)

Fonte: o autor.

Segundo o gréafico 1, & possivel perceber tracos dos produtos de interesse,
porém sua converséo € baixa a ponto de néo ser perceptivel. E observado também
que a seletividade de canfeno (2) descresce ao longo do tempo de operacdoo
enquanto a seletividade de matenais poliméncos, bem como de outros
monoterpenos cresce fortemente.

Como solugéo, define-se 15 minutos como o novo tempo de sonicacgé&o para a
reacao, apresentando conversdo de aproximadamente 50% e seletividade de
aproximadamente 33%. A avaliacdo deste ponto girou em torno da maxima
conversdo antes que o patamar de maxima seletividade de produtos poliméricos e

de minima seletividade de canfeno (2).
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6 CONCLUSAO

Importantes resultados foram obtidos nos trés meios de reac¢do. Ao passo que
o0 banho de ultrassom ndo formeceu dados tangiveis, este proporcionou dados
importantes para a formulac&o de hipdteses referentes ao mecanismo de reacao.

O banho de oleo proporcionou alguns dos melhores valores de converséo de
reagente e seletividade para canfeno com as resinas acidas, que foram descartadas
por ja terem sido trabalhadas neste meio em outros trabalhos e ndo terem
apresentado resultados nos outros meios reacionais.

A sonda de ultrassom & um equipamento compacto, potente e altamente
eficiente, sendo considerado uma tecnologia emergente por diversos cientistas,
como o proprio professor Rodrigo Cella, onentador deste trabalho.
Consequentemente, a sua utilizacdo como meio reacional para a isomerizagéo da
terebintina € uma Inovacao, capaz de proporcionar resultados de alto interesse. Ao
se utilizar tolueno, apdés 15 minutos de trabalho da sonda atinge-se
aproximadamente 50% de conversao e 33% de seletividade para o canfeno (2).

As reacdes deste trabalho também tratam de marcas historicas dificilmente
observadas em literatura. As conversdes que atingem o maximo de 100% com
catalisadores como a nanoparticula de magnetita com acido fosfotungstico, o tempo
de reac&o de 15 minutos de duracdo com resultados surpreendentes e estudo do
uso de solventes modulando a seletividade da reacd&o de maneira a obter os
componentes mais desejados podem ser observados e no futuro utilizados inclusive
como forma de controle econdmico de fornecimento de diferentes insumos de

acordo com os critérios de oferta e procura.
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ANEXO 1 - Ensaios desenvolvidos do equipamento de cromatografia gasosa

acoplado a espectrometro de massas.



Figura 1: Analise de padrao de alfa-pineno
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Figura 2: Analise de padrao de beta-pineno
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Figura 3: Analise de padrao de canfeno
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Figura 4: Analise de padrdo de limoneno
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Figura 5: Analise de padrao de hexadecano (Padr&o intemo)
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Figura 6: identificac&o e caracterizacao de alfa-terpineno em produto reacional
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Figura 7 identificac&o e caracterizacdo de p-cimeno em produto reacional
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Figura 8: Analise de padrao de terpinoleno (TR=16.5 min aprox.)
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Figura 9: identificac&o e caracterizacao de cloreto de isobomila em produto reacional
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Figura 10: analise de terebentina
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Figura 11: Exemplo de cromatograma tipico observado.
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