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Resumo

Os terpenos sdo uma matéria-prima natural e sustentdvel utilizada n&‘ﬁtria de quimica fina,
permitindo a produgdo de aromas e fragrincias de interesse para a sgci . Dentre os indmeros
terpenos identificados, o mirceno é um importante intermedidrio paﬁdugﬁo comercial de dlcoois
terpénicos, como o geraniol e o nerol, além de compostos aromatizantes como o citral e o mentol, bem
como na sintese das vitaminas A e E. O mirceno pode ser sintgtizado a partir do S-pineno, o qual é
obtido por destilacdo da terebintina. Dessa forma, este estudo avaliou a eficiéncia do uso de catalisador
de cobre na sintese do mirceno a partir da isomerizagﬁ(/[érmica do B-pineno. Os ensaios foram
realizados em uma unidade de pirdlise de bancada, comya temperatura do forno mantida em 500 °C e a
temperatura no interior do reator variando entre % e 540 °C, obtida pela variagdo da vazdo de
alimentacdo (1,27 x 10 mL.ms™ a 2,52 x 107} s) do B-pineno. Comparou-se a producio de
mirceno na presenca e auséncia de catalisad obre, o qual foi mantido fixo no reator tubular. Os
resultados da cinética da reagdo mostrar: (& energia de a ativagdo ndo se altera com o uso do
catalisador, mas este aumentou o fator raaponencial em aproximadamente 30%. Apds a validagao
da rota proposta para a sintese dosmifgeno’e da cinética das reagdes envolvidas, essa foi simulada em

reatores do tipo plug flow reacto e packed bed reactor (PBR), verificando-se um aumento de
6,1%, 9,1% e 10,5% na pro 0'de mirceno para temperaturas de rea¢do de 450 °C, 475 °C e 500 °C,
respectivamente, para o P uso do catalisador também minimizou a formacdo de subprodutos em

temperaturas superioras a 475
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thermal isomerization of f-pinene

Abstrac
es are a natural and sustainable raw material used in the fine chemical industry, enabling the
pro ion of aromas and fragrances of interest to society. Among the numerous identified terpenes,
myrcéne is an important intermediate for the commercial production of terpene alcohols such as
geraniol and nerol, as well as aromatic compounds like citral and menthol, and the synthesis of
vitamins A and E. Myrcene can be synthesized from f-pinene, which is obtained by distillation of
turpentine. Thus, this study evaluated the efficiency of using a copper catalyst in synthesizing myrcene
from the thermal isomerization of p-pinene. The experiments were carried out in a bench-scale
pyrolysis unit, with the furnace temperature maintained at 500 °C and the reactor's internal
temperature ranging from 280 °C to 540 °C, achieved by varying the feed rate (1,27 x 10" mL.ms™" a
2,52 x 10" mL.ms") of f-pinene. Myrcene production was compared in the presence and absence of
the copper catalyst, which was fixed in the tubular reactor. The reaction kinetics results showed that
the activation energy did not change with the use of the catalyst, but it increased the pre-exponential
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factor by approximately 30%. After validating the proposed route for the synthesis of myrcene and the
kinetics of the involved reactions, it was simulated in PFR and PBR reactors, showing an increase of
6.1%, 9.1%, and 10.5% in myrcene production at reaction temperatures of 450 °C, 475 °C, and 500
°C, respectively, for the PBR. The use of the catalyst also minimized the formation of by-products at
temperatures above 475 °C.

Keywords: catalysis; copper; myrcerne; pyrolysis; terpenes.

1 Introducéo

Os compostos terpénicos ou terpenoides, que compdem os dleos essenciais, sdo constituidos
por multiplos da molécula de isopreno (CsHs) e podem ser encontrados nas formas ciclica e linear
(Santos, 2005; Swift, 2004; Zheng et al., 2017). Os terpenos mais simples — alcenos ;@s -
consistem de dois blocos de isopreno e sdo utilizados como matéria-prima para diferentes in ias de
quimica fina. Os monoterpenos, como o a- e 3-pineno (CioHis), possuem baixa massamo@ar e alta
volatilidade, o que possibilita a produgdo de aromas e fragrancias. Uma fonte natural d¢%g- ¢ B-pineno
¢ a terebintina, obtida pela extracdo de pinheiros ou como subproduto da&:ag o de papel
(Bierkandt et al., 2021; Felipe; Bicas, 2017; Swift, 2004).

Tanto o a-pineno quanto o B-pineno (1) isomerizam-se em diferentes espécies com a estrutura
molecular C;gH4, incluindo o mirceno (2). De acordo com Bierkand #(2021), a obtencdo de
mirceno (2) ocorre pela abertura do anel do B-pineno (1) em condigﬁe'&ir ise. O B-pineno (1) é
obtido por destilacdo da terebintina — no Brasil, esta € majoritariamgnte.originiria da resinagem do
Pinus elliottii — que permite a separa¢do do a-pineno (Buddo Og&olicheski, 2006). A Figura 1
ilustra esses monoterpenos.

Figura 1 — Estrutura molecular dos terpenos: 0-pingho, B-pineno (1) e mirceno (2)
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A isomerizacao tér -pineno (1) — via pirdlise — além do mirceno (2) também possibilita
a obteng¢do de limoneno (3),"y-limoneno (4) e outros subprodutos formados durante a pir6lise
(Kolicheski et al., 2007 y*Stolle, Bonrath, Ondruschka, 2008; Zheng et al., 2017;). A pirdlise € um
processo de craque a altas temperaturas que permite a abertura do anel do B-pineno (1) e sua
isomerizacdo emtmirceno (2). A reagdo ocorre na auséncia de oxigé€nio, de forma sustentdvel,
permitindo di sinteses quimicas (Albright, Crynes, Corcoran, 1983; Bierkandt ef al., 2021;
Savich; Go]&tt, 1950).

O @eno (2) é um importante composto aciclico utilizado como intermediario para a produgdo
co ia compostos mais complexos, como dlcoois terpénicos (geraniol, nerol, linalol e mentol) e
a erpénicos (geranial e neral), que sdo utilizados como fragrancias e flavorizantes. Devido a
sua estrutura quiral, o mirceno (2) € usado na sintese das vitaminas A e E e de produtos farmacéuticos
(Kolicheski, 2006; Stolle, Ondruschka, Hopf, 2009; Wang et al., 2023). Outros compostos aciclicos,
como o ocimeno e o allo-ocimeno (5), podem ser sintetizados a partir do a-pineno (Stolle,
Ondruschka, Hopf, 2009).

Por ser um importante composto aciclico e facilmente conjugado, o mirceno (2) é susceptivel a
reagdes de Diels-Alder com uma grande variedade de diendfilos, sendo a rota mais vidvel para obter
fragrincias de alto valor agregado, comercializadas como Myraldene (Givaudan), Vertomugal
(Symrise), Aldeido Myrac (International Flavor and Fragrances — IFF), Preciclemone B (IFF), Lyral
(IFF), Kovanol (Takasago) e Ciclemone A (IFF) (Ohloff et al., 2022). A estrutura quimica dessas
fragrancias estd ilustrada na Figura 2.



Figura 2 — Estrutura molecular de fragrancias obtidas comercialmente a partir do mirceno (2)
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Na indistria de fragrancias, o principal destino do mirceno (2) é a produgio, d I@ Super®
(C1oH260), um terpeno sintético de grande sucesso, usado globalmente na compasica®’ de muitas
fragrancias e perfumes (Erman et al., 2001). O aroma sintético possui um o adeirado-ambar
intenso que se assemelha ao cedro e ao sdndalo, com um limite de percep¢do muito baixo (500 ng.L1)
e caracteristicas de fixador, permanecendo por um longo tempo na pele, O dso, E Super® é produzido
pela IFF através da reacdo de Diels-Alder entre o mirceno (2) e a eti]-3-penteno-2-ona, na
presenca de cloreto de aluminio como catalisador, formando um intermédidrfo monociclico que gera o
segundo ciclo na presenga de acido sulfirico ou fosférico a 85% (Er et al., 2001; QNI, 2023). A
Figura 3 mostra a producio do Iso E Super® a partir do mirce

Figura 3 — Producdo do Iso E Super® a partir do mirceno (2)
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Fonte: elab@elos os autores com base nos dados de Erman et al. (2001)

¢ acordo com Erman e al. (2001), o Iso E Super® é uma mistura complexa e de equilibrio
fragil’dos diferentes isomeros das cetonas formadas na reagdo de Diels-Alder a partir do mirceno (2).
Apesar de o mirceno (2) ser tratado como uma commodity pelo setor de fragrancias, as
informacdes sobre sua obtencdo sdo tratadas como segredo industrial pelas empresas que o produzem.
A literatura cientifica sobre sua sintese é escassa; no entanto, autores como Computation et al. (2021),
Zheng et al. (2017), Stolle, Bonrath, Ondruschka (2008), Stolle et al. (2006) e Kolicheski et al. (2007)
descrevem a obteng@o de mirceno (2) a partir do B-pineno (1) e as demais reacdes em série e paralelo
envolvidas na pirdlise do B-pineno (1). Computation et al. (2021) avaliaram a pirdlise simultanea do o-
pineno e B-pineno (1) e validaram as rotas propostas com uma andlise termodinadmica computacional.
Os autores confirmaram a formagao de mirceno (2), limoneno (3), y-limoneno (4) e allo-ocimeno (5)
na pirdlise do B-pineno (1) e a decomposicio de mirceno (2) em compostos ciclicos — ciclopenteno (6)
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e ciclohepteno (7) — e compostos de baixa massa molecular, como metilpentadieno (13),
metilbutadieno e butadieno (10). Contudo, as condi¢cdes experimentais da pirdlise ndo foram descritas
pelos autores, mas confirmaram que a sintese do mirceno (2) € uma reacdo do tipo série-paralelo
(Figura 4).

Figura 4 — Isomerizagdo térmica do S-pineno (1)

(1) Bpineno; (2) mirceno; (3) limoneng; ( imoneno; (5) allo-ocimeno; (6) 1-etenil-3-metiletenilciclopentano; (7)
5-etilideno-1-metilciclo-hepteno; (8) camfene:” (9) butadieno; (10) 3-metilenociclopenteno; (11) isopreno; (12)
isobutileno; (13) 3-metilpenta-1,4-diend; ( 2,7-dimetil-2,6-octadieno; (15) 2-metil-2,6-heptadieno

Fonte: elaborado pelos os autores

O mirceno (2) e os coprodutos limoneno (3), y-limoneno (4) e allo-ocimeno (5) sdo gerados a
partir da isomerizaca pineno (1). Os autores indicam ainda a decomposi¢do de mirceno (2) em
diferentes subprod =13). Como a formagao de mirceno (2) ocorre em temperaturas elevadas — em
torno de 470@ ° o produto formado é instdvel e também sofre isomeriza¢do, formando
ciclopentenoss camo 1-etenil-3-metiletenilciclopentano (6), 5-etilideno-1-metilciclo-hepteno (7) e
canfeno (8)=entre outros. De acordo com Computation et al. (2021) e Zheng et al. (2017), em
temperatiirag mais elevadas (acima de 560 °C) ocorre a clivagem do mirceno (2), formando pequenas
moleculas, como butadieno (9), isopreno (11), isobutileno (12) e 3-metilpenta-1,4-dieno (13), além de
compostos ciclicos do tipo C¢Hg, como 3-metilenociclopenteno (10). Neste estudo, considerou-se a
decomposicdo do mirceno (2) em dois grupos de produtos: a formacdo de produtos ciclicos —
ciclopentanos (6 e 9) e cicloheptanos (7 e 8), pois, de acordo com Zheng et al. (2017), esses foram
identificados nas condi¢des que maximizam a quantidade de mirceno (2).

A sintese do mirceno (2), em alguns estudos, foi realizada em reatores de quartzo com
alimentacdo de B-pineno (1) com 99% de pureza e N2 como inerte. Os ensaios foram realizados a
pressdo atmosférica (1 atm) e com temperatura na faixa de 450 °C a 550 °C (Goldblatt, Palkin, 1941;
Stolle, Bonrath, Ondruschka, 2008; Stolle, Ondruschka, Bonrath, 2007; Stolle et al., 2006).

Em estudos realizados por Zheng et al. (2017), Kolicheski et al. (2007), Scheer et al. (2002) e
Savich e Goldblatt (1950), a reacdo foi conduzida em reator de aco inoxiddvel e, exceto os primeiros,
os estudos foram realizados com B-pineno (1) comercial (cerca de 95% de pureza). De acordo com

4



Zheng et al. (2017), que utilizou adi¢do de N2, a melhor seletividade obtida para o mirceno (2) foi de
82% e o rendimento de 79,5%, nas condi¢cdes 6timas de operacdo, ou seja, a 475 °C e 500 ms. Para
Kolicheski et al. (2007), as melhores condi¢des reacionais (515 °C) permitiram obter 83% de
seletividade e 95,5% de rendimento.

Um reator de ago inoxiddvel também foi adotado por Strugo (2003), neste estudo foi adotado o
catalisador de CuO e verificou-se que com o uso de catalisador possibilita obter uma maior
seletividade em mirceno (2) e permite que a pirélise ocorra em temperaturas mais baixas (Tabela 1),
reduzindo o gasto energético e aumentando a seguranga. A autora realizou também ensaios a 500 °C e
obteve uma conversdo de 97% do B-pineno (1) e seletividade de 74% em mirceno (2), sendo que que a
seletividade atingiu o valor médximo de 85% a 523 °C, porém nestas condi¢des a converséo foi inferior
na presenca de catalisador e mesmas condi¢des operacionais.

Tabela 1 — Producdo de mirceno (2) com e sem catalisador avaliados no estudo de Strugo (2663)

Catalisador Tempezatuﬂra da |3-pine‘no §)) : Seletividade(%
reacio ("C) convertido (%) Mirceno (2) 4 } Outros
Sem catalisador 400 34 79 21
Sem catalisador 450 94 74 26
CuO 400 13 77 23
CuO 450 56 83 17
Fonte: Strugo (2003)
As informagdes sobre a sintese do mirceno (2) a partir.da isornerizacio térmica do B-pineno (1)

sdo escassas e, como os estudos reportados na literatura foram izados em condi¢des distintas, os
resultados ndo permitem a confirmacdo. Em func¢do dos poucos dados disponiveis na literatura,
especialmente com o uso de catalisadores sélidos, este estudo teve como objetivo avaliar a efetividade
de um catalisador de cobre na pirdlise do B-pineno (% forma a maximizar a producido do mirceno
2).

Neste estudo, foi avaliado o catalisador @ bre metalico, sendo o uso de CuO inviavel no
reator utilizado. Este reator estd descrito e tiado na sec¢do 2, juntamente com as condi¢des de
alimentacdo do reator e as andlises cro at%é icas realizadas na matéria-prima e no produto de
pirdlise. Na secdo 3, os resultados, e relatar e comparar os estudos de outros autores, sdo
apresentados e discutidos os dad dos pelo grupo na pirélise do B-pineno (1) com e sem
catalisador de cobre. Por fim nﬁg 4, fica evidente que o catalisador de cobre possui resultados
similares aos de CuQ, poré uel€ facilita as condi¢cdes operacionais da pirélise para a produgdo de
mirceno (2).

2 Metodologia

Os engajo%& estudo foram realizados na unidade de pirdlise de bancada pertencente ao
Laboratério de %(, ise e Processos Quimicos (LCPQ) da Universidade Federal do Parand (UFPR).
Para avalia%e 1dade do catalisador de cobre na sintese do mirceno (2), foram realizados ensaios
com e sem catalisador, em condi¢gdes similares de alimentacdo da matéria-prima e temperatura do
forng.de‘pirdlise.

s condicdes dos ensaios, ndo foi possivel controlar a temperatura no interior do reator, que

foi as mensurada. A matéria-prima utilizada foi B-pineno (1) com 94,8% de pureza, determinada
por cromatografia gasosa (CG), conforme descrito na subsegdo 2.4.

2.1 Unidade de pirélise de bancada

A unidade de pirdlise de bancada (Figura 5a) conta com um reator tubular de 10 mm de
didmetro interno e 13 mm de didmetro externo, construido em AISI 304. O reator é acoplado no
interior de um forno elétrico. A Figura 5b mostra o forno elétrico, que possui duas se¢des: uma de
aquecimento (470 mm) e outra de reagdo (130 mm). A temperatura no interior do reator foi mensurada
com um termopar do tipo K (1 mm de didmetro), acoplado no interior do reator e localizado no ponto
central da secdo de reacdo, garantindo operacio isotérmica.



Fi ura 5 Umdade de 1rohse de bancada (a) Foto. (b) Diagrama esquematico da unidade de pir6lise de bancada
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O reator tubular foi alimentado com a matéria-prima através de uma bomba pe s&(ca (Watson
Marlon, modelo 120s), com controle de vazdo em rpm. A conversdo de rpm par: s foi realizada
com o uso da Equacido 1.

vyp = 0,926 (rpm) + 0,22 (D)

na qual vyp é a vazdo volumétrica (mL.ms') de 1 e rpm é a rotaci uto da bomba peristéltica.
Nos ensaios realizados na presenca do catalisador séli 1 acoplado no interior do reator
(na secdo de reagdo) para garantir o contato do -pineno (1) em vapor com o catalisador de cobre

metalico.

2.2 Sintese do mirceno

Os experimentos para avaliar a sintese do m% (2) foram conduzidos com a temperatura do
forno controlada em 500 °C, tanto na se¢do d imento quanto na segao de reagao A Vazao de
alimentacdo de matéria-prima (vyp) vario 1,27 x 10* mL.ms" a 2,52 x 10* mL.ms"'. A
temperatura média de reag@o foi obtida a @u&m medi¢des com o termopar acoplado no interior do
reator, variando de 410 °C a 540 ensaios com e sem catalisador seguiram a mesma
metodologia, realizados em duplica izando 36 ensaios na unidade de pirdlise de bancada.

O produto obtido foi cond & e, em todas as amostras, apds a coleta, foi adicionado 0,5% de

hidroxitolueno butilado (B evitar a decomposicdo do mirceno (2) em temperatura ambiente.
As amostras foram armaz as a temperatura ambiente em local livre de luz até a andlise
cromatogréfica.

2.3 Modelo cinéti \J

O reatot ,ac6plado 2 unidade de bancada utilizado neste estudo era do tipo tubular com
escoamento laininar. Assim, o modelo cinético foi desenvolvido considerando o reator como sendo do
tipo plug reactor (PFR), mas com a correcdo do escoamento pela distribuicdo do tempo de
residénc TR), conforme recomendado por Fogler (2009).

rtir da DTR obtida experimentalmente para o reator tubular, foi possivel obter o fator de

corregdo para o escoamento laminar. Com as dimensdes do tubo nas secdes de aquecimento e de
reacdo e a vazdo de B-pineno (1), foi possivel calcular o tempo espacial da unidade de pirdlise
utilizando a Equacdo 2.

Ty =— @)

na qual T é o tempo espacial do tubo (ms), V € o volume do tubo (mL) e vyp €é a vazdo volumétrica
de [F-pineno (1) alimentado ao reator (mL.ms™).
Para se obter o tempo espacial somente da sec¢do de reacdo, utilizou-se a Equacdo 3.



= (forr 3)

na qual T é o tempo espacial da seccdo de reacdo, fc € o fator de corre¢do para escoamento laminar e
T (ms) € o tempo espacial das seccdes de aquecimento e de reagdo.

Em seguida, foi calculada a vazdo molar da matéria-prima em fase liquida, pois o B-pineno (1)
foi alimentado em fase liquida e em temperatura ambiente na unidade de pirdlise. A vazdo molar foi
calculada a partir da vazao volumétrica, da massa especifica e da massa molecular, conforme Equagdo

4.
Fuw=1 _Pmp_ A$
MP MP 1 Mo . : (4
na qual Fy;p é a vazdo molar da matéria-prima (mol.ms™), vyp é a vazio Volumégici (%S_l)., Pmp

(g.mL™").é a massa especifica da matéria-prima e MM,,p é a massa molecular d étia-prima (g.mol’

1
).
Como as condi¢des do reator sdo de baixa pressdo (aprox. 1 atm) e altaitemperatura (acima de
450 °C), a concentracdo do vapor de B-pineno (1) na entrada da se¢do c%ga pode ser obtida pela

Equacdo 5.
Pro z

Cro = ===

Ro = R(Tg + 273) ®)
na qual Cg, é a concentra¢io (mol.mL™") do Vapor d plneno (1) na entrada da secdo de reacdo, Pg,
¢ a pressdo no sistema reacional (atm), R € a consta gases ideais e T € a temperatura no interior

do reator (K).
No modelo cinético adotado para & 112aga0 de PB-pineno (1), todas as reagdes foram

consideradas de primeira ordem, conforme zw 280 6.

na qual 7; é taxa de reacdo mL' 'ms™) da espécie i, k; € a constante de taxa (ms™) para a reacio j
e C; é concentragdo (mol.mL jida espécie i.
A constante de taiE foi obtida pela equagdo de Arrhenius, conforme Equagao 7.

é" ool

na qual onstante de taxa (ms™) para a reagdo j, k,; € o fator pré-exponencial (ms™) para a
a energia de ativacio (kJ.mol") para a reacio j e Ty é a temperatura no interior do reator

(

s pardmetros cinéticos — energia de ativagio (E;) e fator pré-exponencial (k, ;) — foram obtidos
pelo método dos minimos quadrados (MMQ) com ajuste linear multiplo (Fogler, 2009). O ajuste foi
obtido encontrando os valores dos parametros ideais, ou seja, os que melhor se ajustam aos dados
experimentais. Assim, os parametros foram obtidos por sucessivas interagdes para minimizar a soma
dos quadrados residuais, conforme Equagao 8.

n
2
§S= Z(rimod - riexp) (8)
i=1



na qual § € a soma dos quadrados, 7, . € a taxa de reacdo (mol.mL".ms™) obtida pelo modelo
cinéticoe 1y, xp é a taxa de reacdo (mol.mL".ms™) obtida com os dados experimentais.

Com o valor da soma dos quadrados, foi possivel obter a incerteza média do ajuste, dada pela
Equacdo 9. A otimizagdo do ajuste consistiu, portanto, em minimizar o desvio quadrético médio (o), o
que equivale a minimizar a funcéo S.

o= |—— (€))

na qual o € a incerteza média do ajuste, N é o nimero de ensaios realizados ¢ K é o n@ de
parametros a serem determinados.

A conversdo de B-pineno (1) foi calculada conforme a Equacdo 10. O I c@nto e a
seletividade em mirceno (2) foram calculados com base nas vazdes molares d m'ri& (2), de B-
pineno (1) e dos subprodutos (3 e 4), utilizando as Equagdes 11 e 12, respectivalﬁﬁ

Xp =100 x 2212 &\ 5 (10)

Fgo

=100 X Fu
Y = 100 X (11)

/

Fy
Sy =100 x M—Z'F‘b' (12)
%

@
nas quais Xp € a conversdo (%) p-pineno (1), ¢-0 rendimento em mirceno (2), Sy, € a seletividade
(%) em mirceno (2); Fg, € a vazao molar l.ms') de B-pineno (1) na alimentacao do reator; Fg, Fiy
e Fg sdo as vazdes molares (mol.ms’ ) rceno (2) e dos subprodutos (3 e 4), respectivamente.
Para verificar a validade elo cinético proposto, foi realizada uma andlise estatistica
% 5% de confianga. Para avaliar a efetividade do catalisador de
o

(andlise de variancia e Test
cobre na sintese do mirc i realizado um teste estatistico (Teste F com p = 0,05), foram
utilizando os resultados obtidoscom o modelo cinético elaborado neste estudo. A comparacdo foi feita
em diferentes temperat%
2.4 Analises cxon@‘éficas
As amo s produtos de pirdlise obtidas em cada ensaio foram diluidas em tolueno P.A.
(0,1 gmL" )‘%na 1sados por CG-MS em cromatdgrafo Shimadzu (CG-MS-QP2010 SE); coluna HP5-
MS (30 50 mm x 0,25 um). O gds de arraste foi o hélio. O aquecimento foi de 50 °C a 250 °C.
eratura do injetor como a do detector foram mantidas a 250 °C.
’%(espectros de massa foram obtidos por ionizagd@o eletronica na faixa de m/z 50 — 400. Com
base noOs cromatogramas obtidos, foi possivel determinar a fragdo de cada componente presente no
produto da pirdlise, obtida por percentagem de drea.
Para a identificagdo dos compostos presentes nos produtos da pirdlise, foi utilizada a biblioteca

do National Institute of Standards and Technology (NIST), sendo considerados somente os compostos
com similaridade igual ou superior a 90%.

3 Resultados e discussoes

Com base no levantamento realizado na literatura existente, foi possivel obter informagdes
relevantes sobre a sintese do mirceno (2) através da pirdlise de B-pineno (1). As informagdes estdo
resumidas no Quadro 1 e foram comparadas com os resultados obtidos neste estudo.



Quadro 1 — Condig¢des de reacdo e produgdo de mirceno (2) sem catalisador reportados na literatura

Autores Caracteristicas do(s) Pu.reza do B- Condl'goes' CondicBes Gtimas
reator(es) pineno (1) operacionais
Reator tubular com 60 cm de T =745 K
comprimento (zona de reacdo 10 Pr, =1 atm T=216ms
Presente estudo cm) e 10 mm de didmetro em 94.8% T =55a250 ms yYu = 65,00%
aco inoxidavel Sy =74,5%
Refitor com 130 cm de i Pey= 0,05 a 0,4 atm* Tr =748 K
Zheng et al. comprimento (zona de reacio 7 =500 ms
. 99,2% 7 =100 a 2500 ms
(2017) espiral 50 cm) e 3 mm de C dicdio de N Yu =79,53%
didmetro em aco inoxiddvel om adigao €e N Sy =82%
Stolle, Bonrath | Reator wbular com 30 en de Peo = atmosférica i
¢ Ondruschka, primer’ ¢ 99% =500 a2.500 ms
(2008) cm) e didmetro de 6,2 mm a C dicdo de N 0%
15.2 mm om adi¢do de N, e 0%
Stolle, Reator tubular com 70 cm de Pg,= atmosférica %= 723 K
Ondruschkae | comprimento (zona de reagdo 20 99% T =40 a 480 ms
Bonrath (2007) cm) Com adicdo de N, Sy =80%
Stolle et al. Cfg;i‘:;;ﬁgf‘;jﬁﬁg?ggag‘; . Nio Pro= atmosteri T, =763 K
(2006) didmetro de 6 mm a 20 mm informada Su =T18%
Kolicheski et al. Reator tubular com 60 cm de TR =788 K
(2007) e comprimento (zona de reagdo 10 95% @D 7 =100 ms
Kolicheski cm) e 6 mm de didmetro em ago ¢ 750 ms Ym =95,5%
(2006) inoxidavel Sy =83%
Reator com 600 cm de
Scheer ef dl. comprimento (didmetro dej, 12 o T, =779 K
(2002) mm) na forma de serpentina =95 Nio informado S =649
helicoidal (didmetro de 160 mm) ® M= ¢
em aco inoxiddvel
© Tr=9342a935K
Pr,= atmosférica T=10ms
Savich e Reator tubular com 80 cm t=7al0ms Vi =85%
Goldblatt comprimento e 1 4 =95% Su =80%
(1950) p ¢ . Tp =998 a 1023 K
diametro em ago 1 Pg,= atmosférica
T=4ms
Pr=0,007 atm
t=72a10ms Vi =85%
Sy =85%
Goldblatt Reator tubularigom 100 cm de ~ Pg,= atmosférica T, =676 K
e Palkin (1941) ento e 20 mm de =95% T=7al10ms S = 40%
@tro de Pyrex Com adicdo de N, M=o

* Os autores ndo deixara € a pressdo total do sistema ou parcial do B-pineno (1) alimentado ao reator
Fonte: dados da pesquis%

Os esﬂé)s reportados na literatura (Quadro 1) indicam que a seletividade em mirceno (2) ndo
foi afeta@o se utilizar a matéria-prima com menor teor de pureza. No entanto, a seletividade obtida
ne s , com B-pineno (1) de 95% de pureza, foi inferior, resultando em apenas 74,5% de
S e para o mirceno (2). Como esperado, a pureza da matéria-prima reduz a seletividade do
produto de interesse, pois as impurezas, no caso o o-pineno, geram subprodutos indesejados. De
acordo com He et al. (2012), a pirdlise do a-pineno produz limoneno (3), ocimeno e allo-ocimeno (5),
sendo o primeiro em maior quantidade.

Analisando o Quadro 1, observou-se um pequeno aumento da seletividade quando o reator era
de ago inoxiddvel. Contudo, os ensaios foram realizados em condi¢cdes de temperatura, pressdo e
atmosfera reacional distintas das adotadas no presente estudo. Nos ensaios realizados com catalisador
neste estudo (subsecdo 3.1), constatou-se que a diferenca no aumento da seletividade na presencga de
cobre metalico ndo foi significativa.

A composi¢do do produto de pirdlise obtido em diferentes temperaturas estd mostrada na Tabela
2, comparada com os resultados obtidos por Zheng et al. (2017) em temperaturas similares.




Tabela 2 — Produtos da pir6lise obtidos em diferentes temperaturas e comparados com dados da literatura

Percentagem molar (%) em diferentes temperaturas ("C)

Substincia Presente estudo* Zheng et al. (2017)
437 473 540 450 470 560
S-pineno (1) 34,54 6,77 5,72 19,65 3,49 0,00
Mirceno (2) 47,33 64,41 41,76 67,20 79,53 46,80
Limoneno (3) 12,23 17,10 26,46 7,91 8,87 7,19
y-Limonene (4) 3,06 4,94 7,65 3,02 3,71 @6
Allo-ocimene (5) 1,03 0,71 0,36 - - @ -
1-etenil-3-metiletenilciclopentano (6) 0,41 0,72 1,43 1,38 &5} 9,04
5-etilideno-1-metilciclo-heptano (7) 0,43 1,73 6,20 0,11 0,25 6,62
Canfeno (8) 0,54 1,19 0,09 0,91
3-metileneciclopenteno (10) — — 0,12 1,73
Isopreno (11) - - 0,26 6,46
Isobutileno (12) - - 7 a 0,00 0,00 0,26
3-metilpenta-1,4-dieno (13) - . - 0,00 0,17 4,34
2,7-dimetil-2,6-octadieno (14) 0,00 @

N, 1 1,22 0,00 0,00 6,07
@ A< !
2-metil-2,6-heptadieno (15) — — 0,00 0,00 0,58

Canforeno Q, 1,27 0,00 — _ _
L
Outros compostos ndo identificad '\, 0,37 0,86 5,42 0,73 0,99 1,84

* Valores médios
Fonte: dados da pesquisa

temperaturas proxi 72 °C. No entanto, em Zheng et al. (2017), a quantidade de mirceno (2) foi
19% superior & a0 ao obtido neste estudo (64,41%). Verificou-se ainda, na comparagido com 0s
dados reportadosi.pelos autores, que as quantidades de limoneno (3) foram consideravelmente
inferiores, ifidicando que as condigdes reacionais deste estudo favorecem a formacao de (3). Também

A Tabela 2 most e a maxima produgdo de mirceno (2) foi obtida, em ambos os estudos, em
1§g

foi con a a presenca de 0,36% a 1,03% de allo-ocimeno (5) no meio reacional, que
pr nte foi formado pela isomerizagdo do B-pineno (1), conforme proposto por Lai et al.
(2

Ainda em relacdo a quantidade de limoneno (3) (Tabela 2), esta foi o dobro da obtida por Zheng
et al. (2017). Provavelmente (3) foi produzido em maior quantidade devido a presenca de
aproximadamente 5% de a-pineno na matéria-prima. Contudo, mesmo se todo o o-pineno fosse
convertido em limoneno (3), a fracdo no produto de pirélise seria em torno de 9,4% (T = 437 °C), de
14% (T = 473 °C) e de 23,8% (T = 540 °C), valores ainda superiores aos obtidos por Zheng et al.
(2017). Portanto, outras reagdes estdo envolvidas na isomeriza¢do do limoneno (3), as quais deverdo
ser avaliadas em estudos futuros com o objetivo de minimizar a producdo de (3).

O que poderia justificar as fracdes menores de mirceno (2) em relagdo aos valores obtidos em

outros estudos é a atmosfera do meio reacional, que utilizou N, como inerte. O inerte reduz a
concentracdo do B-pineno (1) alimentado ao reator e, consequentemente, pode estar favorecendo a
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seletividade em mirceno (2). Como a isomerizacdo do B-pineno (1) em (2), (3) e (4) ocorre por reagdes
paralelas (Figura 4), a presenca de inertes pode favorecer a seletividade. Contudo, esta hipdtese precisa
ser comprovada, pois, caso seja verdadeira, as ordens das reacdes paralelas devem ser distintas. De
acordo com Levenspiel (2000), somente quando a ordem de reacdo de formacdo do produto de
interesse, neste caso o mirceno (2), for menor do que a ordem da reacio de formacdo dos subprodutos
(3 e 4). Ou seja, para que a hipdtese seja valida € necessario que n; < n, e n; < n3, assim a reducdo da
concentracdo dos reagentes (1) com a presenca de N, aumentard a seletividade de (2). Ou seja, para
que a hipétese seja vélida é necessario que n; < ny e n; < nz, assim a reducdo da concentracido dos
reagentes (1) com a presenca de N, aumentard a seletividade de (2). Os autores que estudaram a
cinética da sintese do mirceno (2) (ver Quadro 1) consideraram modelos de ordem 1, ou seja, n; =.n; =
n; = 1. Neste estudo, optou-se por considerar o mesmo modelo cinético, porém realizar os en@em
a presenca de inertes e a pressdo atmosférica.

Conforme a Tabela 2, a quantidade total dos subprodutos 6, 7 e 8, obtidos pela isor@agﬁo do
mirceno (2), foi similar aos valores obtidos por Zheng et al. (2017). Em temperatur as, acima
de 540 °C, a quantidade destes subprodutos aumentou consideravelmente e@os os estudos,
atingindo aproximadamente 16,5% dos compostos ciclicos 6, 7 e 8. No produto de pir6lise, também se
observou a presenca de 14 (C,oH,4) e canforenos (CyHs,), como mostra a Tabela 2, compostos que
nido foram evidenciados por Zheng et al. (2017). Além dos produt %s foi constatada a
formagdo de um residuo sélido, em pequena quantidade, mas que a leve alteracdo na

coloracdo do produto de pirdlise quando obtido em temperatur elevadas A formacgdo de
produtos com maior massa molecular (14), de cadeias mais lo orenos) e residuo sélido, esta
de acordo com os estudos de Stolle, Ondruschka e Hop 9 e Kolicheski (2006). A maior
quantidade destes subprodutos provavelmente é decorrente da or temperatura na parede do reator

e, consequentemente, do perfil de temperaturas na sec¢do radial do reator.

O mirceno (2) também se decompde por clivagem, formando produtos de baixa massa
molecular (9, 10, 11, 12, 13 e 15). Devido a baixa* u@ade desses produtos reportados na literatura,
que foi inferior a 0,3%, como pode ser observa o abela 2, eles nao foram quantificados neste
estudo, pois optou-se por uma metodologiasané a simplificada que ndo quantificou os produtos de
baixa massa molecular. O butadieno (9) n % 1antificado no estudo de Zheng et al. (2017), mas
ressalta-se que Lai et al. (2021) e Kol@ et al. (2006) identificaram a formacdo de (9) na
decomposicio de (2).

O levantamento bibliograflx adro 1) e os resultados obtidos em diferentes condi¢des
reacionais (Tabela 2) possibili proposicdo de uma rota reacional simplificada, ilustrada na
Figura 6.

F1 6 — Reagdes consideradas no presente estudo

x>

¥ 3

M
\ﬁ

4)

Fonte: elaborado pelos autores
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Esta rota foi utilizada para a determinacdo das constantes cinéticas (fator pré-exponencial e
energia de ativacdo) das reacdes envolvidas na sintese do mirceno (2) a partir da pirdlise de B-pineno
(1), com e sem catalisador, com o objetivo de fazer uma comparagdo rdpida e simples da eficicia do
catalisador.

3.1 Eficacia do uso de catalisador na sintese do mirceno (2)
Apds estabelecer a rota reacional e as melhores condig¢des, foram realizados ensaios para
comparar a isomerizagdo térmica do B-pineno (1) com e sem catalisador. O catalisador s6lido utilizado
foi o cobre metdlico. As condicdes para os ensaios realizados com catalisador foram as mesmas para a
vazdo de alimentagdo e para a temperatura do forno (500 °C) adotadas nos ensaios sem catalisado?

Como nio era possivel controlar a temperatura no interior do reator, os resultados obti ara
temperaturas e tempos similares foram utilizados para avaliar a eficdcia do catalisador obre.
Também foram comparadas as condi¢des reacionais para a mesma fragdo de mirceno (2 produto

de pirdlise. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3, que também mostra Nwdade eo
rendimento em mirceno (2) e a conversdo do B-pineno (1).

Tabela 3 — Produtos da pirdlise (%) com e sem a presencga de catalisador — valores médios (Tx,,,, = 500 °C)

Catalisador Sim Nao Si Nao

Tz (°C) 539 540 (& 473
T (ms) 95,34 96,71 178,80 105,43
Mirceno (2) 34,58 37,98 P4 60,13%* 61,75%
Limoneno (3) 25,69 24,0@ 15,90 16,39

y-Limoneno (4) 7,39 . 95 4,69 4,73
Seletividade 45,39 C) 49,23 70,05 71,19
Rendimento 36,15 Q 42,13 68,04 68,48
Conversao 9 &\r 94,45 92,69 93,20

*Méxima produgdo de mirceno (2)
Fonte: dados da pesquisa

A presencga d a(t&ador ndo alterou significativamente (p > 0,05) a composi¢do dos produtos
da pir6lise de,,[i—(%1 (1). Nas condi¢des de mdxima producdo de mirceno (2), a seletividade e o
rendimento fo a& ilares, bem como a conversido do B-pineno (1). Para os ensaios realizados em
tempos e tgmperaturas similares, a diferenga nos valores obtidos pode ser atribuida a pequenas
Variagﬁemeracionais € erros experimentais, e nao a presenca do catalisador.

\% essaltar que a mixima fracdo de mirceno (2) no produto de pirdlise (aproximadamente
@tingida na presenca do catalisador quando a temperatura do meio reacional era mais baixa
(464 2C) em relacio ao ensaio realizado sem catalisador (473 °C). Dessa forma, o uso do catalisador
possibilita a obten¢do de mirceno (2) em temperaturas mais baixas, porém em tempos um pouco
maiores. Estas condi¢Oes operacionais podem reduzir o consumo de energia e permitir um melhor
controle do reator, respectivamente. Esta redu¢do na temperatura também foi observada para as demais
condi¢des operacionais avaliadas. A Figura 8 ilustra a produg¢do de mirceno (2) com e sem catalisador
nas diferentes temperaturas no interior do reator obtidas experimentalmente.

Analisando a faixa de temperatura entre 420 °C e 440 °C (Figura 8), foi possivel observar que,
para a mesma temperatura, a produ¢do de mirceno (2) foi aproximadamente 5% (p < 0,05) maior na
presenca do catalisador de cobre. O mesmo ndo ocorreu para a producido de limoneno (3) e de y-
limoneno (4) (p > 0,05), indicando que o catalisador atuou somente na formac¢do de mirceno (2). Estes

12



resultados estdo de acordo com os obtidos por Strugo (2003), que, ao realizar a pirdlise de B-pineno
(1) com o catalisador de 6xido ctprico, obteve 8% a mais de mirceno (2) em comparacio aos ensaios
sem catalisador para a mesma temperatura.

Ainda de acordo com Strugo (2003), em temperaturas inferiores a 350 °C, apenas tracos de [-
pineno (1) foram convertidos em produtos. No entanto, a producdo aumenta com o aumento da
temperatura até 500 °C, temperatura na qual a conversdo atingiu um méaximo de 97% e a seletividade
em mirceno (2) foi de 74%, valores superiores aos obtidos neste estudo. Na temperatura de 500 °C
(Figura 7), ocorreu a decomposi¢do de mirceno (2), e a quantidade deste no produto reduziu de 60%
para 53%. Este fato estd de acordo com o esquema reacional proposto (Figura 6) e corrobora os
estudos de Zheng et al. (2017), Kolicheski et al. (2007), Stolle, Bonrath, Ondruschka (2008) e Stolle,
Ondruschka, Hopf (2009).

Figura 7 — Produgao de mirceno (2), limoneno (3) e y-limoneno (4) com e sem catah'sadg 3

70
X
60 .
Mirceno(2)
50
S 40
ke * & com catalisador
2 . .
g 30 Limoneno x sem catalisador
& / .
20
#¢ -Limoneno
10
o xR
o Yuds X MM
eSS
0

400 420 440 460 480 500 520 540 560
Temperatura (°C)
Fonte: dados da pesquisa é o

Vale ress l@ue as reacoes de formacdo de mirceno (2), limoneno (3) e y-limoneno (4) sdo
endotérmicas eacdes de decomposi¢do de mirceno (2) em ciclopentanos (6) e cicloheptanos (7)
sdo exotémﬁ&, 0 que proporciona alta instabilidade na temperatura no interior do reator, pois o
mesmo ossui um controle da temperatura interna. O uso do catalisador reduz essa instabilidade;

sses resultados indicam que a sintese pode ser otimizada para obter o tempo e a temperatura
6timos para a reacdo de formacgdo de mirceno (2). Contudo, como as reagdes sdo muito rapidas, seria
necessdrio um controle adequado das temperaturas no interior e na parede do reator, o que ndo foi
possivel realizar neste estudo. Porém, na unidade de pirdlise de bancada (Figura 1), estd prevista a
instalacdo de um termopar na parede do reator, e resultados mais precisos poderdo ser obtidos em
estudos futuros.

3.2 Analise cinética para a sintese do mirceno (2) com e sem o uso de catalisador
Nesta etapa do estudo, foram realizados ensaios para obter as constantes cinéticas (fator pré-
exponencial e energia de ativagdo) e compard-las com dados disponiveis na literatura. A Tabela 4
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mostra que as constantes obtidas para producdo de mirceno (2), limoneno (3) e y-limoneno (4) estdo
de acordo com os valores obtidos por Zheng et al. (2017).

Analisando as constantes sem e com catalisador (Tabela 4), observa-se que nao ocorreu
alteracdo na energia de ativagdo. De acordo com Chibiryaev, Yermakova e Kozhevnikov (2011), a
conversao de B-pineno (1) aumenta consideravelmente com o aumento da temperatura devido a uma
mudanca no equilibrio, resultando em maiores concentragdes do complexo ativado e em um
mecanismo comum para a isomerizacdo em diferentes condicdes operacionais. Estas constatagdes
justificam os valores de energia de ativacdo necessdrios para que o mirceno (2) seja formado, pois é
devido a alta concentracdo do complexo ativado que a pirdlise do B-pineno (1) ocorre. O uso do
catalisador nao proporcionou um mecanismo reacional alternativo e, consequentemente, a energia de
ativacdo permaneceu elevada e inalterada. é

Tabela 4 — Comparagdo das constantes cinéticas obtidas no estudo atual e na literaiﬁ
17)

Estudo Sem catalisador Com catalisador Zheng et
Reacio koj (ms™) E; (kJ/mol) koj (ms™) E; (kJ/mol) K, ( E; (kJ/mol)
1 5,08x10" 191,5 6,55x10" 191,6 5,2%10“ 192,5
2 6,15x10" 187,0 6,15x10" 187,0 eyl 0" 197,5
3 4,65x10" 193,0 4,72x10" 192,5 2,51x10° 173,5
MMQ c=2,.819 ¢ = 0,008 -
k,; = fator pré-exponencial para a reagio j
Ej = energia de ativagio para a reago j
Fonte: dados da pesquisa /

Observou-se um aumento de 28,9% no fat —exponen01al para a reacdo 1 (Tabela 4),
indicando que a presenca do catalisador 1nﬂuen01 parametros considerados no célculo do fator
pré-exponencial, como a formagdo do comple ado e o numero de colisdes entre as moléculas
(Levenspiel, 2000). Esse efeito ndo foi ob nas reagdes de formacdo de limoneno (3) e y-

limoneno (4), sendo que a pequena Varla a0 5 ) para o y-limoneno (4) pode ser atribuida a erros
experimentais.

Para comparar a 1somer1zag para a producdo de 2, utilizou-se o modelo cinético obtido
(Figura 6 e Tabela 4). Adotou- delo para um reator tipo packed ped peactor (PBR) com a
hipétese de reagcao pseudo- a (Equagdes 13 a 18) para validar os dados experimentais com o

modelo cinético proposto nes studo As constantes de taxa foram calculadas pela Equagdo 7.

) %\a(b %:—vo(k1+k2+k3)63 (13)
N

dF,
64 d__;VI = V,[k1Cp — (kg + ks5)Cpy] (14)
<%-r dF,
a7 Vok2Cp (15)
dF,
7 = Voksly (16)
FyT,
Cp = Cr,— T (17)
FyT,
Cu=Cr, (18)
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Nas Equacoes 13 a 18, Fg, Fy, F;, Fp e Fr representam as vazdes molares de 1, 2, 3, 4 e total
(mol.ms’l), respectivamente; vV, € a vazdo volumétrica (mL.ms'l); ki, kyeks k3 sdo as constantes de

taxa (ms™') para a producdo de 2, 3 e 4, respectivamente; k5 € k, sdo as constantes de taxa (ms' para a
decomposi¢do de 2; Cp, Cy € Cp, sdo as concentragoes molares de 1, 2 e total (mol.mL™);
respectivamente e T, e T sdo as temperaturas (K) de entrada e no interior do reator, respectivamente.

Para a validagdo, foram utilizadas as condi¢des de tempo e temperatura em que se obteve a
maxima seletividade, ou seja, 178,80 ms e 464 °C na presenca do catalisador de cobre metalico
(Tabela 3). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Comparacdo de dados experimentais e simulados para a sintese do mirceno (2) na prese@

catalisador

Producao Dados experimentais Dados obtidos pelo modelo @

Mirceno (2) 60,13% 66,75% E
Limoneno (3) 15,90% 16,82%
y-Limoneno (4) 4,69% 93

Seletividade 70,05 0,
Rendimento 68,05 2,78

Conversiao 92,69 98,97

Fonte: dados da pesquisa

Realizou-se uma andlise estatistica (Teste F), que indicou ndo haver diferenca significativa (p >
0,05) entre os dados experimentais € o modelo adot%este estudo para a producdo de mirceno (2).
Assim, o uso da rota reacional mostrada na FEig 7 simplifica os célculos para obtencdo das
informacdes cinéticas e a estimativa da produca Q mirceno (2) em diferentes condi¢Ges operacionais.
Para simular a produgdo de mirceno (2) e es ideais sem catalisador (PFR) e com catalisador
(PBR), foram utilizadas as Equagdes 13 4 18 considerando a hipdtese de sistema pseudo-homogéneo
para o PBR. A Figura 8 mostra os res s obtidos por essas simulagdes.

Figura 8 — Simulacdo da produgd {H}Eeno (2) com e sem catalisador de cobre utilizando o modelo cinético
,3 proposto neste estudo
72

EPBR ®WPFR
70

e |
)\ 68
& i
64
6
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450 475 500

Temperatura (°C)

Producdo de mirceno (%)

\S]

Fonte: dados da pesquisa
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Os resultados da Figura 8 foram obtidos entre 40 ms e 250 ms em diferentes temperaturas de
reacdo. A maxima producdo foi alcancada nas temperaturas de 475 °C (95 ms) e 500 °C (40 ms); para
450 °C, a producdo foi ligeiramente inferior (68,5% em 250 ms), indicando que pequenas variagdes na
temperatura ¢ no tempo de reacdo afetam a quantidade de mirceno (2) no produto de pirdlise,
conforme esperado. Nas temperaturas avaliadas, a producdo de 2 foi superior na presenca do
catalisador de cobre, sendo a quantidade obtida em torno de 70%, valor superior ao experimental
(60%), porém inferior aos 80% obtidos por Zheng et al. (2017) e Stolle, Ondruschka, Hopf (2009), que
utilizaram B-pineno (1) com pureza superior a 99%.

As simula¢des mostram também que, quanto maior a temperatura da reacdo, maior a eficacia do
catalisador (Figura 8), sendo que a quantidade de mirceno (2) no produto reacional aumentou de 6,1%
(450 °C) a 10,5% (500 °C), indicando que o uso do catalisador provavelmente minimi
decomposicao do mirceno (2) em subprodutos sem interesse comercial quando se adota te

superiores a 475 °C. ® @

4 Conclusao

O mirceno (2) é um produto fundamental para a fabricagdo de aromas, fragrincias e para a
sintese de algumas vitaminas. Apesar de ser um produto tratado como commodity neste setor, as
informacdes sobre sua obtencdo sdo frequentemente consideradas segr strial pelas empresas
produtoras. Além disso, ha uma escassez de informagdes na literatura s xp' 6lise do B-pineno (1).
Este estudo avaliou a sintese do mirceno (2) a partir do B-pineno &dos principais subprodutos
formados (3 e 4), bem como a decomposicdo do mirceno @ubprodutos (6 e 7), visando
contribuir para o conhecimento cientifico sobre essa reacéo.

O estudo demonstrou que o uso de rotas quimicas simplificadas € til para realizar comparagdes
de eficdcia entre diferentes tipos de catalisadores, além dg’ possibilitar a otimiza¢do das condi¢Ges
operacionais da pirdlise, como temperatura e tempo de reacdo, e a atmosfera reacional. O uso de
inertes e vacuo, conforme relatado na literatura, pede ?@ orar a seletividade em mirceno (2).

Com relacio ao uso do catalisador de cob alico na sintese do mirceno (2), os resultados
mostraram um aumento na producdo de 5%; e @f. ndo significativamente superior ao sem o uso do
catalisador e similar ao catalisador de CuQ, Neg entanto, o uso do catalisador pode reduzir o consumo
energético, contribuindo para a sustentabilidade na produg¢do de mirceno (2), um intermedidrio
importante para sinteses quimicas, e @wduzir o custo de obtengdo de outros compostos terpénicos

®
amplamente utilizados na indudstri fmica fina. Além disso, o catalisador de cobre proporcionou

condi¢des reacionais mais estd e& ssibilitard um melhor controle operacional do reator em escalas
de bancada e industrial, p nte reduzindo o consumo energético no processo de pirdlise.

N3o foi observada alteragdo na energia de ativacdo com o uso do catalisador; no entanto, o fator
pré-exponencial aume em 28,9% apenas para a sintese do mirceno (2), possibilitando a
modelagem de rea% o tipo PFR e PBR para temperaturas que maximizam essa sintese,
confirmando o,m esempenho da reacdo na presenca do catalisador de cobre.

Neste e % observou-se que o catalisador de cobre proporcionou um aumento de 5% na
producio dgégrc no (2). No entanto, outros catalisadores, como platina e palddio, ainda nao foram
avaliado ses catalisadores podem favorecer a reacdo e devem ser estudados, embora sejam mais
car u@obre. Em relacdo ao catalisador de cobre, a quantidade utilizada foi mantida constante em
t nsaios realizados. Portanto, é importante correlacionar a massa de cobre com a producio de
mirceno (2), possibilitando um maior entendimento sobre a sintese catalitica do composto. A avaliagdao
da granulometria do catalisador também pode ser investigada para verificar se 0 aumento da 4rea
superficial favorece a producdo de mirceno (2), desde que as condi¢des reacionais permitam baixas
perdas de carga. Verificou-se neste estudo que a quantidade de mirceno (2) no produto de pirdlise
diminui quando a pressdo da atmosfera reacional aumenta.

Financiamento
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