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ARTIGO ORIGINAL

Avaliacao do uso de catalisador
de cobre para producao de
mirceno a partir da isomerizacao
térmica do B-pineno

RESUMO: Os terpenos sao uma matéria-prima natural e sustentavel utilizada
na industria de quimica fina, permitindo a producao de aromas e fragrancias de
interesse para a sociedade. Entre os inUmeros terpenos identificados, o mirceno
é um importante intermediario para a produgdo comercial de alcoois 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 sintetizado a
partir do B-pineno, o qual é obtido por destilacao da terebintina. Dessa forma, este
estudo avaliou a eficiéncia do uso de catalisador de cobre na sintese do mirceno a
partir da isomerizagdo térmica do B-pineno. Os ensaios foram realizados em uma
unidade de pirdlise de bancada, com a temperatura do forno mantida em 500 °C
e a temperatura no interior do reator variando entre 280 °C e 540 °C, obtida pela
variagdo da vazdo de alimentagdo (1,27 x 10 mL.ms™a 2,52 x 10* mL.ms™) do
B-pineno. Comparou-se a produgao de mirceno na presenca e na auséncia de
catalisador de cobre, o qual foi mantido fixo no reator tubular. Os resultados
da cinética da reacdo mostraram que a energia de ativagdo ndo se altera
com o uso do catalisador, mas este aumentou o fator pré-exponencial em
aproximadamente 30%. Apos a validacao da rota proposta para a sintese do
mirceno e da cinética das reacdes envolvidas, esta foi simulada em reatores do
tipo plug flow reactor (PFR) e packed bed reactor (PBR), verificando-se um aumento
de 6,1%, 9,1% e 10,5% na producdo de mirceno para temperaturas de reagao de
450°C, 475 °C e 500 °C, respectivamente, para o PBR. O uso do catalisador também
minimizou a formacao de subprodutos em temperaturas superiores a 475 °C.

Palavras-chave: catalise; cobre; mirceno; pirdlise; terpenos.

Evaluation of copper catalyst usage for
myrcene production from the thermal
isomerization of B-pinene

ABSTRACT: Terpenes are a natural and sustainable raw material used in the
fine chemical industry, enabling the production of aromas and fragrances
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Figura1p»

Estrutura molecular

dos terpenos: a-pineno,
B-pineno (1) e mirceno (2).
Fonte: elaborado pelos autores
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of interest to society. Among the numerous terpenes identified, myrcene 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 for
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
S-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”
to 2.52 x 10*mL.ms™) of S-pinene. Myrcene production was compared in the presence
and absence of the copper catalyst, which was fixed in the tubular reactor. The results
of the reaction kinetics showed that the activation energy did not change with the
use of the catalyst, but it increased the pre-exponential 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 plug flow reactors (PFR) and packed bed reactors
(PBR), 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.

1Introducao

Os compostos terpénicos ou terpenoides, que compdem os oleos essenciais, sao
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 naturais — consistem em dois blocos de isopreno e sdo utilizados
como matéria-prima para diferentes industrias de quimica fina. Os monoterpenos, como
0 o- ¢ B-pineno (CioHis), possuem baixa massa molecular e alta volatilidade, o que
possibilita a producdo de aromas e fragrancias. Uma fonte natural de a- e B-pineno ¢ a
terebintina, obtida pela extragdo de pinheiros ou como subproduto da fabricagdo 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,oH;s, incluindo o mirceno (2). De acordo com Bierkandt ez al. (2021),
a obtencdo de mirceno (2) ocorre pela abertura do anel do B-pineno (1) em condigdes
de pirdlise. O B-pineno (1) € obtido por destilagdo da terebintina — no Brasil, esta ¢é
majoritariamente originaria da resinagem do Pinus elliottii —, que permite a separacdo do
a-pineno (Buddoo et al., 2009; Kolicheski, 2006). A Figura 1 ilustra esses monoterpenos.
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Figura2 ¥

Estrutura molecular

de fragrancias obtidas
comercialmente a partir
do mirceno (2).

Fonte: Ohloff et al. (2022)
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A isomerizagdo térmica de B-pineno (1) — via pir6lise —, além do mirceno (2),
também possibilita a obtengdo de limoneno (3), y-limoneno (4) e outros subprodutos
formados durante a pirdlise (Kolicheski et al., 2007; Stolle; Bonrath; Ondruschka, 2008;
Zheng et al., 2017). A pirdlise € um processo de craqueamento a altas temperaturas
que permite a abertura do anel do B-pineno (1) e sua isomerizagdo em mirceno (2).
A reagdo ocorre na auséncia de oxigénio, de forma sustentavel, permitindo diversas
sinteses quimicas (Albright; Crynes; Corcoran, 1983; Bierkandt et al., 2021; Savich;
Goldblatt, 1950).

O mirceno (2) ¢ um importante composto aciclico utilizado como intermediario
para a produgdo comercial de compostos mais complexos, como alcoois terpénicos
(geraniol, nerol, linalol e mentol) e aldeidos terpénicos (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
0 ocimeno ¢ 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 viavel para obter fragrancias de alto valor agregado, comercializadas como
Mpyraldene (Givaudan), Vertomugal (Symrise), Aldeido Myrac (International Flavor
and Fragrances — 1FF), Preciclemone B (IFF), Lyral (IFF), Kovanol (Takasago) e
Ciclemone A (IFF) (Ohloff et al., 2022). A estrutura quimica dessas fragrancias esta
ilustrada na Figura 2.

Na industria de fragrancias, o principal destino do mirceno (2) é a produgéo
de Iso E Super® (CyH250), um terpeno sintético de grande sucesso, usado globalmente
na composicdo de muitas fragrancias e perfumes (Erman et al., 2001). O aroma
sintético possui um odor amadeirado-ambar intenso que se assemelha ao cedro e ao
sandalo, com um limite de percep¢do muito baixo (500 ng.L™') e caracteristicas de
fixador, permanecendo por um longo tempo na pele. O Iso E Super® ¢ produzido pela
IFF através da reagdo de Diels-Alder entre o mirceno (2) e a 3-metil-3-penteno-2-ona,
na presenga de cloreto de aluminio como catalisador, formando um intermediario
monociclico que gera o segundo ciclo na presenca de acido sulfurico ou fosforico
a 85% (Erman et al., 2001; SBQ, 2023). A Figura 3 mostra a produgio do Iso E Super®
a partir do mirceno (2).

Rev. Principia, Jodo Pessoa, v. 62, e8380, 2025. [ 3]


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.en
https://openaccessbutton.org/
https://periodicos.ifpb.edu.br/index.php/principia/index
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2447-9187

revistom

Figura 3 »

Producao do Iso E Super® a
partir do mirceno (2).
Fonte: elaborado pelos
autores com base nos dados
de Erman et al. (2001)

Figura 4 »

Isomerizacdo térmica do
B-pineno (1).

Fonte: elaborado pelos autores
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De acordo com Erman et al. (2001), o Iso E Super® é uma mistura complexa e de
equilibrio fragil dos diferentes isdbmeros das cetonas formadas na reagcdo de Diels-Alder
a partir do mirceno (2).

Apesar de o mirceno (2) ser tratado como uma commodity pelo setor de fragrancias, as
informagdes sobre sua obtencdo sdo tratadas como segredo industrial pelas empresas que
o produzem. A literatura cientifica sobre sua sintese ¢ escassa; no entanto, autores como
Computation et al. (2021), Zheng et al. (2017), Stolle, Bonrath e Ondruschka (2008),
Stolle et al. (2006) e Kolicheski et al. (2007) descrevem a obtengdo de mirceno (2) a
partir do B-pineno (1) e as demais reagdes em série e paralelo envolvidas na pirdlise do
B-pineno (1). Computation et al. (2021) avaliaram a pirdlise simultdnea do a-pineno e do
B-pineno (1) e validaram as rotas propostas com uma analise termodindmica computacional.
Os autores confirmaram a formagdo de mirceno (2), limoneno (3), y-limoneno (4) e
allo-ocimeno (5) na pirolise do B-pineno (1) e a decomposicao de mirceno (2) em compostos
ciclicos — ciclopenteno (6) e ciclohepteno (7) — e compostos de baixa massa molecular,
como metilpentadieno (13), metilbutadieno e butadieno (10). Contudo, as condi¢des
experimentais da pir6lise ndo foram descritas pelos autores, mas estes confirmaram que a
sintese do mirceno (2) é uma reagdo do tipo série-paralelo (Figura 4).

(1) B-pineno; (2) mirceno; (3) limoneno; (4) y-limoneno; (5) allo-ocimeno; (6) I-etenil-3-metiletenilciclopentano;
(7) 5-etilideno- 1-metilciclo-hepteno; (8) canfeno; (9) butadieno; (10) 3-metilenociclopenteno; (11) isopreno; (12) isobutileno;
(13) 3-metilpenta-1,4-dieno; (14) 2,7-dimetil-2,6-octadieno; (15) 2-metil-2,6-heptadieno
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Tabela 1>

Produgdo de mirceno (2)
com e sem catalisador,
avaliada no estudo de
Strugo (2003).

Fonte: Strugo (2003)
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O mirceno (2) e os coprodutos limoneno (3), y-limoneno (4) e allo-ocimeno (5)
sdo gerados a partir da isomerizagdo do B-pineno (1). Os autores indicam ainda a
decomposicdo de mirceno (2) em diferentes subprodutos (6-13). Como a formagao
de mirceno (2) ocorre em temperaturas elevadas — em torno de 470 °C —, o produto
formado ¢ instavel e também sofre isomerizagao, formando ciclopentenos, como
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 temperaturas mais elevadas (acima de 560 °C) ocorre a clivagem do mirceno (2),
formando pequenas moléculas, como butadieno (9), isopreno (11), isobutileno (12)
e 3-metilpenta-1,4-dieno (13), além de compostos ciclicos do tipo CsHs, como
3-metilenociclopenteno (10). Neste estudo, considerou-se a decomposi¢ao do mirceno (2)
em dois grupos de produtos ciclicos — ciclopentanos (6 € 9) e cicloheptanos (7 e 8) —,
pois, de acordo com Zheng et al. (2017), esses foram identificados nas condigdes que
maximizam a quantidade de mirceno (2).

A sintese do mirceno (2), em alguns estudos, foi realizada em reatores de quartzo
com alimentagdo de -pineno (1) com 99% de pureza e N2 como inerte. Os ensaios foram
realizados a pressao 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 reagdo foi conduzida em reator
de ago inoxidavel, e os estudos foram realizados com B-pineno (1) comercial (cerca
de 95% de pureza). De acordo com Zheng et al. (2017), que utilizaram adigdo de N2, a
melhor seletividade obtida para o mirceno (2) foi de 82% e o rendimento de 79,5%, nas
condigdes otimas 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 aco inoxidavel também foi adotado por Strugo (2003): nesse estudo
foi adotado o catalisador de 6xido de cobre (CuO) e verificou-se que o uso de catalisador
possibilita obter uma maior seletividade em mirceno (2) e permite que a pirdlise ocorra
em temperaturas mais baixas (Tabela 1), reduzindo o gasto energético e aumentando
a seguranca. A autora realizou também ensaios a 500 °C e obteve uma conversao de
97% do B-pineno (1) e seletividade de 74% em mirceno (2), sendo que a seletividade
atingiu o valor maximo de 85% a 523 °C, porém, nessas condigdes, a conversao foi
inferior na presenca de catalisador € com as mesmas condi¢des operacionais.

. Temperatura B-pineno (1) Seletividade (%)
Catalisador - .1 o
da reaciao (°C) convertido (%) Mirceno (2) Outros
Sem catalisador 400 34 79 21
Sem catalisador 450 94 74 26
CuO 400 13 77 23
CuO 450 56 83 17

As informagdes sobre a sintese do mirceno (2) a partir da isomerizagao térmica do
B-pineno (1) sdo escassas e, como os estudos reportados na literatura foram realizados em
condi¢des distintas, os resultados ndo permitem a confirmagdo. Em fungdo dos poucos
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Figura5'Vv

Unidade de pirdlise

de bancada. (a) Foto.

(b) Diagrama esquematico.
Fonte: (a) arquivo dos autores;
(b) elaborado pelos autores
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dados disponiveis na literatura, especialmente com o uso de catalisadores solidos, este
estudo teve como objetivo avaliar a efetividade de um catalisador de cobre na pirolise
do B-pineno (1) de forma a maximizar a produg¢ao do mirceno (2).

Neste estudo, foi avaliado o catalisador de cobre metalico, sendo o uso de CuO
inviavel no reator utilizado. Esse reator estd descrito e ilustrado na sec¢ao 2, juntamente
com as condi¢des de alimentacdo do reator e as analises cromatograficas realizadas na
matéria-prima e no produto de pirolise. Na se¢do 3, além de se relatarem e se compararem
os estudos de outros autores, sdo apresentados e discutidos os dados obtidos pelo
grupo na pirdlise do B-pineno (1) com e sem catalisador de cobre. Por fim, na sec¢do 4,
evidencia-se que os resultados deste estudo — com o uso de catalisador de cobre — foram
similares aos de CuO, porém aquele facilita as condi¢gdes operacionais da pirélise para
a produgdo de mirceno (2).

2 Metodologia

Os ensaios deste estudo foram realizados na unidade de pirdlise de bancada
pertencente ao Laboratdrio de Catalise e Processos Quimicos (LCPQ) da Universidade
Federal do Parand (UFPR). Para avaliar a efetividade do catalisador de cobre na sintese
do mirceno (2), foram realizados ensaios com ¢ sem catalisador, em condigdes similares
de alimentagdo da matéria-prima e temperatura do forno de pirdlise.

Nas condi¢des dos ensaios, ndo foi possivel controlar a temperatura no interior
do reator, que foi apenas mensurada. A matéria-prima utilizada foi B-pineno (1)
com 94,8% de pureza, determinada por cromatografia gasosa (CG), conforme
descrito na subsecdo 2.4.

2.1Unidade de pirdlise de bancada

A unidade de pirdlise de bancada (Figura 5a) conta com um reator tubular de 10 mm
de diametro interno e 13 mm de didmetro externo, construido em AISI 304. O reator
¢ 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 (I mm
de diametro), acoplado no interior do reator e localizado no ponto central da se¢ao de
reacdo, garantindo operagao isotérmica.
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O reator tubular foi alimentado com a matéria-prima através de uma bomba
peristaltica (Watson Marlon, modelo 120s), com controle de vazio em rpm. A conversao
de rpm para mL.ms™! foi realizada com o uso da Equagéo 1.

&

na qual Vi é a vazdo volumétrica (mL.ms') de 1 e »pm é a rota¢do por minuto da
bomba peristaltica.

Nos ensaios realizados na presenca do catalisador s6lido, este foi acoplado no interior
do reator (na se¢ao de reacdo) para garantir o contato do B-pineno (1) em fase vapor com
o catalisador de cobre metalico.

2.2 Sintese do mirceno

Os experimentos para avaliar a sintese do mirceno (2) foram conduzidos com a
temperatura do forno controlada em 500 °C, tanto na se¢ao de aquecimento quanto
na secdo de reagdo. A vazdo de alimentacdo de matéria-prima (Vyp) variou entre
1,27 x 10* mL.ms™" e 2,52 x 10* mL.ms™'. A temperatura média de reagdo foi obtida a
partir das medi¢des com o termopar acoplado no interior do reator, variando de 410 °C
a 540 °C. Os ensaios com e sem catalisador seguiram a mesma metodologia, realizados
em duplicata, totalizando 36 ensaios na unidade de pir6lise de bancada.

O produto obtido foi condensado e, em todas as amostras, apos a coleta, foi adicionado
0,5% de hidroxitolueno butilado (BHT) para evitar a decomposi¢do do mirceno (2) em
temperatura ambiente. As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente em local
livre de luz até a analise cromatografica.

2.3 Modelo cinético

O reator acoplado a unidade de bancada utilizada neste estudo era do tipo tubular com
escoamento laminar. Assim, o modelo cinético foi desenvolvido considerando o reator
como sendo do tipo plug flow reactor (PFR), mas com a correcdo do escoamento pela
distribuicdo do tempo de residéncia (DTR), conforme recomendado por Fogler (2009).

A partir 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 se¢des de
aquecimento ¢ de reacdo e a vazdo de B-pineno (1), foi possivel calcular o tempo espacial
da unidade de pirdlise utilizando a Equagao 2.

2

na qual 77 € o tempo espacial do tubo (ms), /' é o volume do tubo (mL) e V,» € a vazdo
volumétrica de B-pineno (1) alimentado ao reator (mL.ms-1).

Para se obter o tempo espacial somente da se¢do de reagdo, utilizou-se a Equagao 3.

3)
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na qual 7 é o tempo espacial da se¢do de reacdo, fc é o fator de correcdo para escoamento
laminar e zr (ms) € o tempo espacial das secdes de aquecimento e de reagao.

Em seguida, foi calculada a vazao molar da matéria-prima em fase liquida, pois o
B-pineno (1) foi alimentado em fase liquida e em temperatura ambiente na unidade de
pirélise. A vazao molar foi calculada a partir da vazao volumétrica, da massa especifica
e da massa molecular, conforme Equagio 4.

“4)

na qual Fyr ¢ a vazdo molar da matéria-prima (mol.ms™'), Vyp é a vazao
volumétrica (mL.ms™), pur € a massa especifica da matéria-prima (g.mL") e MM, € a
massa molecular da matéria-prima (g.mol™!).

Como as condig¢des do reator sdo de baixa pressdo (aproximadamente 1 atm) e alta
temperatura (acima de 450 °C), a concentracdo do vapor de B-pineno (1) na entrada da
se¢do de reacdo pode ser obtida pela Equacdo 5.

®)

na qual Cgo € a concentragao do vapor de -pineno (1) na entrada da secdo de reagdo
(mol.mL""), Pgo € a pressdo no sistema reacional (atm), R é a constante dos gases ideais
e Tr é a temperatura no interior do reator (K).

No modelo cinético adotado para a isomerizagdo de B-pineno (1), todas as reacdes
foram consideradas de primeira ordem, conforme a Equacao 6.

(6)

na qual 7; é taxa de reagdo (mol.mL"'.ms™") da espécie i, k; ¢ a constante de taxa (ms™)
para a reagdo j e C; é concentragdo (mol.mL™") da espécie i.

A constante de taxa foi obtida pela equacdo de Arrhenius, conforme Equagéo 7.

(7

na qual k; ¢ a constante de taxa (ms™') para a reacdo j, k,; € o fator pré-exponencial (ms™)
para a reagdo j, E; ¢ a energia de ativagdo (kJ.mol ') para a reacdo j e Ty ¢ a temperatura
no interior do reator (K).

Os parametros cinéticos — energia de ativacao (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-se os valores dos pardmetros ideais, ou
seja, os que melhor se ajustam aos dados experimentais. Assim, os pardmetros foram
obtidos por sucessivas interagdes para minimizar a soma dos quadrados residuais,
conforme Equacao 8.

®)
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na qual S é a soma dos quadrados, 7.4 € a taxa de reagdo (mol.mL".ms™) obtida pelo modelo
Cinético e 7., € a taxa de reagdo (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
quadratico médio (o), 0 que equivale a minimizar a funcao S.

)

na qual ¢ ¢ a incerteza média do ajuste, N ¢ o numero de ensaios realizados e K ¢ o nimero
de parametros a serem determinados.

A conversao de B-pineno (1) foi calculada conforme a Equagdo 10. O rendimento ¢ a
seletividade em mirceno (2) foram calculados com base nas vazdes molares de mirceno (2),
de B-pineno (1) e dos subprodutos (3 ¢ 4), utilizando as Equagdes 11 e 12, respectivamente.

(10)

(11)

(12)

nas quais Xz ¢ a conversdo (%) de B-pineno (1); yu é o rendimento em mirceno (2); Sy
¢ a seletividade (%) em mirceno (2); Fpy é a vazao molar (mol.ms™!) de B-pineno (1) na
alimentacdo do reator; F, Fy e Fs sdo as vazdes molares (mol.ms™) de mirceno (2) e dos
subprodutos (3 e 4), respectivamente.

Para verificar a validade do modelo cinético proposto, foi realizada uma analise
estatistica (analise de variancia e Teste F) com 95% de confianca. Para avaliar a
efetividade do catalisador de cobre na sintese do mirceno (2), foi realizado um teste
estatistico (Teste F com p = 0,05), utilizando os resultados obtidos com o modelo cinético
elaborado neste estudo. A comparagio foi feita em diferentes temperaturas.

2.4 Analises cromatograficas

As amostras dos produtos de pirdlise obtidas em cada ensaio foram diluidas
em tolueno P.A. (0,1 g.mL") e analisadas por CG-MS em cromatografo Shimadzu
(CG-MS-QP2010 SE); coluna HP5-MS (30 m x 0,250 mm % 0,25 um). O gas de arraste
foi o hélio. O aquecimento foi de 50 °C a 250 °C. Tanto a temperatura do injetor como a
do detector foram mantidas a 250 °C.

Os espectros de massa foram obtidos por ionizagdo eletrdnica na faixa de
m/z 50 a 400. Com base nos cromatogramas obtidos, foi possivel determinar a fragao
de cada componente presente no produto da pirolise, obtida por percentagem de area.
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Para a identificacdo dos compostos presentes nos produtos da pirolise, foi utilizada a
biblioteca do National Institute of Standards and Technology (NIST), sendo considerados
somente os compostos com similaridade igual ou superior a 90%.

Condicbes de reacao e

producao de mirceno (2)
sem catalisador reportadas
na literatura.

Fonte: dados da pesquisa

3 Resultados e discussoes

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

Autores Caracteristicas do(s) reator(es) | Pureza do -pineno (1) | Condicdes operacionais | Condicoes 6timas
Reator tubular com 60 cm Tr=745K
de comprimento (zona de o Pro=1atm =216 ms

Presente estudo reacao 10 cm) e 10 mm de 94,8% 7=55a250 ms = 65,00%
diametro em ago inoxidavel Su=174,5%
Ree.ltor com 130 cm de i Pro=0.05 a 0.4 atm* TR_= 748 K
Zheng et al. comprimento (zona de reacao o _ 7=1500 ms
. 99,2% 7=100 a 2500 ms _ o
(2017) espiral 50 cm) e 3 mm de Com adicio de N m=179,53%
diametro em aco inoxidavel ¢ : Sy =82%
Stolle, Bonrath %Zitgfntugrlﬁgg tco O?zlosn(; (zir;l Pro = atmosférica ?;29;(9)8[;2
¢ Ondruschka omp “ 99% =500 2 2.500 ms e
(2008) reacdo 20 cm) e didmetro Com adigdio de N, i = 90%
de 6,2 mm a 15,2 mm Su = 80%
Stolle, Reator tubular com 70 cm Pro = atmosférica To =723 K
Ondruschka e de comprimento (zona 99% 7=40 a 480 ms ; ~ 0%
Bonrath (2007) de reagdo 20 cm) Com adigdo de N, . °
Stolle ef al. Reator tubular com 20 cm Eie . F:Ro = atmosférica Te~763 K
(2006) comprlmento (zona de reag?o) Nao informada 7=600 a 11.800 ms Sy~ 78%
e didmetro de 6 mm a 20 mm Com adigdo de N,

Kolicheski Reator tubular com 60 cm Tr=788 K
et al. (2007) de comprimento (zona de 059 Pro = atmosférica 7=100 ms
e Kolicheski reacdo 10 cm) e 6 mm de ’ 7=20a 750 ms = 95,5%

(2006) diametro em ago inoxidavel Sy =283%

Reator com 600 cm de
Scheer ef al. comprimento (didmetro de. 12 e . To=719K
(2002) mm) na forma de serpentina ~95% Nao informado Sy = 64%
helicoidal (didmetro de 160
mm) em ago inoxidavel
Tr=934a935K

Pro = atmosférica =10 ms

; 7=7a10ms = 85%
Savich e Reator tubular com 80 cm de SM = 80%
Goldblatt . 0z M °

(1950) comprimento e 1,4 mm de ~95% .
didmetro em ago inoxidéavel Pro = atmosférica Tr=99821023K
7=4ms
Pr=0,007 atm _ oo

7=7al0ms yu=85%

Su=85%
Goldblatt Reator tubplar com 100 cm e PR0_= atmosférica Te=676 K
¢ Palkin (1941) de comprimento ¢ 20 mm ~95% =17 a 10 ms Sy = 40%

de diametro de Pyrex Com adigdo de N,

* Os autores nao deixaram claro se € a pressdo total do sistema ou parcial do B-pineno (1) alimentado ao reator
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Os estudos reportados na literatura (Quadro 1) indicam que a seletividade em
mirceno (2) ndo foi afetada ao se utilizar a matéria-prima com menor teor de pureza. No
entanto, a seletividade obtida neste estudo, com B-pineno (1) de 95% de pureza, foi inferior,
resultando em apenas 74,5% de seletividade para o mirceno (2). Como esperado, a pureza
da matéria-prima reduz a seletividade do produto de interesse, pois as impurezas — no
caso, 0 a-pineno — geram subprodutos indesejados. De acordo com He et al. (2013), a
pirélise 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 aco inoxidavel. Contudo, os ensaios foram realizados em condi¢des de

Tabela 2 ¥ temperatura, pressdo e atmosfera reacional distintas das adotadas no presente estudo.
Nos ensaios realizados com catalisador neste estudo (subsegdo 3.1), constatou-se que a

Produtos da pirélise obtidos ) s o e ’
diferenca no aumento da seletividade na presenca de cobre metalico ndo foi significativa.

em diferentes temperaturas
e comparados com A composi¢ao do produto de pirdlise obtido em diferentes temperaturas esta
dados da literatura.  mostrada na Tabela 2, comparada com os resultados obtidos por Zheng et al. (2017) em

Fonte: dados da pesquisa ~ temperaturas similares.

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

Substincia Presente estudo* Zheng et al. (2017)
437 473 540 450 470 560
B-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-Limoneno (4) 3,06 4,94 7,65 3,02 3,71 8,16
Allo-ocimeno (5) 1,03 0,71 0,36 - - -
1-etenil-3-metiletenilciclopentano (6) 0,41 0,72 1,43 1,38 2,52 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 3,79 0,00 0,09 0,91
3-metileneciclopenteno (10) — - - 0,00 0,12 1,73
Isopreno (11) - - - 0,00 0,26 6,46
Isobutileno (12) - - - 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 0,31 1,22 0,00 0,00 6,07
2-metil-2,6-heptadieno (15) - — - 0,00 0,00 0,58
Canforeno 0,07 1,27 0,00 - - -
Outros compostos ndo identificados 0,37 0,86 5,42 0,73 0,99 1,84

* Valores médios
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A Tabela 2 mostra que a maxima produg@o de mirceno (2) foi obtida, em ambos
os estudos, em temperaturas proximas a 472 °C. No entanto, em Zheng et al. (2017), a
quantidade de mirceno (2) foi 19% superior em relacdo ao obtido neste estudo (64,41%).
Verificou-se ainda, na comparagdo com os dados reportados pelos autores, que as
quantidades de limoneno (3) foram consideravelmente inferiores, indicando que
as condigdes reacionais deste estudo favorecem a formagdo de (3). Também foi
constatada a presenca de 0,36% a 1,03% de allo-ocimeno (5) no meio reacional, que
provavelmente foi formado pela isomerizagdo do B-pineno (1), conforme proposto por
Computation et al. (2021).

Ainda em relagdo 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 a-pineno fosse convertido em limoneno (3), a fragdo no produto de pirdlise 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 isomerizagao do limoneno (3), as quais deverao ser avaliadas em estudos
futuros com o objetivo de minimizar a producdo de (3).

O que poderia justificar as fragdes menores de mirceno (2) em relagdo aos valores
obtidos em outros estudos ¢ a atmosfera do meio reacional, que utilizou N, como inerte.
O inerte reduz a concentragao do B-pineno (1) alimentado ao reator e, consequentemente,
pode estar favorecendo a seletividade em mirceno (2). Como a isomerizagdo do
B-pineno (1) em (2), (3) e (4) ocorre por reacdes paralelas (Figura 4), a presenca de
inertes pode favorecer a seletividade. Contudo, essa hipotese precisa ser comprovada,
pois, caso seja verdadeira, as ordens das reagdes paralelas devem ser distintas. De acordo
com Levenspiel (2000), somente quando a ordem da reacdo de formacdo do produto de
interesse — neste caso, o mirceno (2) — for menor do que a ordem da reagdo de formagao
dos subprodutos (3 e 4) a presenca de inerte favorecera a produgdo de mirceno (2).
Ou seja, para que a hipotese seja valida, é necessario que n; < n; € n; < n3, assim a
redugdo da concentragdo dos reagentes (1) com a presenca de N, aumentara 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, = n3 = 1. Neste estudo, optou-se por
considerar o mesmo modelo cinético, porém realizar os ensaios sem a presenga de inertes
¢ a pressdo atmosférica.

Conforme a Tabela 2, a quantidade total dos subprodutos 6, 7 ¢ 8, obtidos pela
isomerizagao do mirceno (2), foi similar aos valores obtidos por Zheng et al. (2017).
Em temperaturas elevadas, acima de 540 °C, a quantidade desses subprodutos aumentou
consideravelmente em ambos os estudos, atingindo aproximadamente 16,5% dos
compostos ciclicos 6, 7 e 8. No produto de pirdlise, também se observou a presenca de
14 (CioH\4) e canforenos (CyHsz), como mostra a Tabela 2, compostos que ndo foram
evidenciados por Zheng et al. (2017). Além dos produtos liquidos, foi constatada a
formagao de um residuo so6lido, em pequena quantidade, mas que causou uma leve
alteracdo na coloragdo do produto de pirdlise quando obtido em temperaturas mais
elevadas. A formagao de produtos com maior massa molecular (14), de cadeias mais longas
(canforenos) e de residuo solido esta de acordo com os estudos de Stolle, Ondruschka e
Hopf (2009) e Kolicheski (2006). A maior quantidade desses subprodutos provavelmente
¢ decorrente da maior temperatura na parede do reator e, consequentemente, do perfil de
temperaturas na sec¢ao 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 quantidade desses produtos reportados
na literatura, que foi inferior a 0,3%, como pode ser observado na Tabela 2, eles ndo foram
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Reacgdes consideradas no
presente estudo.
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quantificados neste estudo, pois optou-se por uma metodologia analitica simplificada que
ndo quantificou os produtos de baixa massa molecular. O butadieno (9) ndo foi quantificado
no estudo de Zheng et al. (2017), mas ressalta-se que Computation et al. (2021) e
Kolicheski et al. (2007) identificaram a formagao de (9) na decomposi¢do de (2).

O levantamento bibliografico (Quadro 1) e os resultados obtidos em diferentes
condi¢des reacionais (Tabela 2) possibilitaram a proposi¢do de uma rota reacional
simplificada, ilustrada na Figura 6.

Essa rota foi utilizada para a determinag¢do das constantes cinéticas (fator
pré-exponencial e energia de ativacao) das reagdes 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 rapida e simples da eficacia do catalisador.

3.1 Eficacia do uso de catalisador na sintese do mirceno (2)

Ap0s estabelecer a rota reacional e as melhores condi¢des, foram realizados ensaios
para comparar a isomerizagao térmica do B-pineno (1) com e sem catalisador. O catalisador
solido utilizado foi o cobre metalico. As condi¢des para os ensaios realizados com
catalisador foram as mesmas para a vazao de alimentacdo e para a temperatura do
forno (500 °C) adotadas nos ensaios sem catalisador.

Como nao era possivel controlar a temperatura no interior do reator, os resultados
obtidos para temperaturas e tempos similares foram utilizados para avaliar a eficacia
do catalisador de cobre. Também foram comparadas as condigdes reacionais para a
mesma fragao de mirceno (2) no produto de pirdlise. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 3, que também mostra a seletividade e o rendimento em mirceno (2) e a conversao
do B-pineno (1).
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Catalisador Sim Nio Sim Niao

Tk (°C) 539 540 464 473
7 (ms) 95,34 96,71 178,80 105,43
Mirceno (2) 34,58 37,98 60,13* 61,75%
Limoneno (3) 25,69 24,06 15,90 16,39

y-Limoneno (4) 7,39 6,95 4,69 4,73
Seletividade 45,39 49,23 70,05 71,19
Rendimento 36,15 42,13 68,04 68,48
Conversao 95,29 94,45 92,69 93,20

* Maxima produgéo de mirceno (2)

A presenga do catalisador ndo alterou significativamente (p > 0,05) a composicao dos
produtos da pirolise de B-pineno (1). Nas condi¢des de maxima produgdo de mirceno (2),
a seletividade e o rendimento foram similares, bem como a conversdo do B-pineno (1).
Para os ensaios realizados em tempos e temperaturas similares, a diferenca nos valores
obtidos pode ser atribuida a pequenas variagdes operacionais € a erros experimentais, ¢
ndo a presenga do catalisador.

Vale ressaltar que a maxima fracdo de mirceno (2) no produto de pirolise
(aproximadamente 60%) foi atingida na presenca do catalisador quando a temperatura
do meio reacional era mais baixa (464 °C) em relagdo ao ensaio realizado sem
catalisador (473 °C). Dessa forma, o uso do catalisador possibilita a obtengao de
mirceno (2) em temperaturas mais baixas, porém em tempos um pouco maiores. Essas
condigdes operacionais podem reduzir o consumo de energia e permitir um melhor
controle do reator, respectivamente. Essa redug@o na temperatura também foi observada
para as demais condigdes operacionais avaliadas. A Figura 8 ilustra a produgéo 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), ¢
possivel observar que, para a mesma temperatura, a produgdo de mirceno (2) foi
aproximadamente 5% (p < 0,05) maior na presenga do catalisador de cobre. O mesmo
ndo ocorreu para a producdo de limoneno (3) e de y-limoneno (4) (p > 0,05), indicando
que o catalisador atuou somente na formacao de mirceno (2). Esses resultados estdo de
acordo com os obtidos por Strugo (2003), que, ao realizar a pirdlise de B-pineno (1) com
o catalisador de 6xido cuprico, obteve 8% a mais de mirceno (2) em comparagdo aos
ensaios sem catalisador para a mesma temperatura.

Ainda de acordo com Strugo (2003), em temperaturas inferiores a 350 °C, apenas
tragos de B-pineno (1) foram convertidos em produtos. No entanto, a produg@o aumentou
com o aumento da temperatura até 500 °C, temperatura na qual a conversao atingiu um
maximo 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 decomposigao
de mirceno (2), e a quantidade deste no produto reduziu de 60% para 53%. Esse fato
esta de acordo com o esquema reacional proposto (Figura 6) e corrobora os estudos de
Zheng et al. (2017), Kolicheski et al. (2007), Stolle, Bonrath e Ondruschka (2008) e
Stolle, Ondruschka e Hopf (2009).

Rev. Principia, Jodo Pessoa, v. 62, e8380, 2025. [ 14 ]


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.en
https://openaccessbutton.org/
https://periodicos.ifpb.edu.br/index.php/principia/index
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2447-9187

revistom

Figura 7 »

Producdo de mirceno (2),
limoneno (3) ey-limoneno (4)
com e sem catalisador.
Fonte: dados da pesquisa
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Vale ressaltar que as reagdes de formacdo de mirceno (2), limoneno (3) e
y-limoneno (4) sdo endotérmicas, e as reagdes de decomposicdo de mirceno (2) em
ciclopentanos (6) e cicloheptanos (7) sdo exotérmicas, o que proporciona alta instabilidade
na temperatura no interior do reator, pois este ndo dispoe de um controle da temperatura
interna. O uso do catalisador reduz essa instabilidade; no entanto, estudos mais detalhados
devem ser realizados para uma melhor compreensdo da reducdo da instabilidade na
atmosfera reacional.

Esses resultados indicam que a sintese pode ser otimizada para obter o tempo ¢ a
temperatura 6timos para a reagdo de formacdo de mirceno (2). Contudo, como as reacdes
sdo muito rapidas, seria necessario um controle adequado das temperaturas no interior e
na parede do reator, o que ndo foi possivel realizar neste estudo. Porém, na unidade de
pirélise de bancada (Figura 1), estd prevista a instalagdo de um termopar na parede do
reator, e resultados mais precisos poderao ser obtidos em estudos futuros.

3.2 Analise cinética para a sintese do mirceno (2) com e sem o
uso de catalisador

Nessa etapa do estudo, foram realizados ensaios para obter as constantes
cinéticas (fator pré-exponencial e energia de ativagdo) e compara-las com dados
disponiveis na literatura. A Tabela 4 mostra que as constantes obtidas para produgao de
mirceno (2), limoneno (3) e y-limoneno (4) estao de acordo com os valores obtidos por
Zheng et al. (2017).

Analisando as constantes sem ¢ com catalisador (Tabela 4), observa-se que nao
ocorreu alteracdo na energia de ativagdo. De acordo com Chibiryaev, Yermakova e
Kozhevnikov (2011), a conversdo de B-pineno (1) aumenta consideravelmente com o
aumento da temperatura devido a uma mudanga no equilibrio, resultando em maiores
concentragdes do complexo ativado € em um mecanismo comum para a isomerizagao

Rev. Principia, Jodo Pessoa, v. 62, e8380, 2025. [ 15 ]


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.en
https://openaccessbutton.org/
https://periodicos.ifpb.edu.br/index.php/principia/index
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2447-9187

revistom

Tabela 4 »

Comparagao das constantes
cinéticas obtidas no estudo
atual e na literatura.

Fonte: dados da pesquisa
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em diferentes condi¢des operacionais. Essas constatagdes justificam os valores de
energia de ativagao necessarios para que o mirceno (2) seja formado, pois é devido a
alta concentragdo do complexo ativado que a pirélise do B-pineno (1) ocorre. O uso do
catalisador ndo proporcionou um mecanismo reacional alternativo e, consequentemente,
a energia de ativacao permaneceu elevada e inalterada.

Estudo Sem catalisador Com catalisador Zheng et al. (2017)

Reacéo k,(ms') E;(kJ/mol) k,(ms') E;(kJ/mol) k,(ms') E;(kJ/mol)

1 5,08x10" 191,5 6,55x10" 191,6  5,01x10" 192,5

2 6,15%10'0 187,0 6,15%10'0 1870  6,31x10" 1975

3 4,65x101° 193,0 4,72x10° 192,5 2,51x10° 173,5
MMQ c=2819 o = 0,008 -

kgj = fator pré-exponencial para a reagao j
E; = energia de ativagdo para a reacdo j

Observou-se um aumento de 28,9% no fator pré-exponencial para a reagao 1
(Tabela 4), indicando que a presenca do catalisador influenciou os parametros considerados
no calculo do fator pré-exponencial, como a formagdo do complexo ativado e o numero de
colisdes entre as moléculas (Levenspiel, 2000). Esse efeito ndo foi observado nas reagdes
de formacdo de limoneno (3) e y-limoneno (4), sendo que a pequena variacao (1,5%)
para o y-limoneno (4) pode ser atribuida a erros experimentais.

Para comparar a isomerizagao de 1 para a produg¢ado de 2, utilizou-se o modelo
cinético obtido (Figura 6 e Tabela 4). Adotou-se um modelo para um reator tipo packed
bed reactor (PBR) com a hipotese de reagdo pseudo-homogénea (Equagdes 13 a 18)
para validar os dados experimentais com o modelo cinético proposto neste estudo. As
constantes de taxa foram calculadas pela Equagao 7.

(13)

(14)

(15)

(16)

(a7

(18)
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Nas Equagdes 13 a 18, F, Fiy, F1, Fp e Frrepresentam as vazoes molaresde 1,2, 3,4 ¢
total (mol.ms™), respectivamente; v, é a vazdo volumétrica (mL.ms™); k;, k> e k; sdo as
constantes de taxa (ms™) para a producéo de 2, 3 e 4, respectivamente; k, € ks sdo as
constantes de taxa (ms™') para a decomposigdo de 2; Cp, Cy € Cr, sdo as concentragdes
molares de 1, 2 e total (mol.mL™!), respectivamente; e Ty ¢ T sdo as temperaturas (K) de
entrada e no interior do reator, respectivamente.

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

Tabela 5 »
Comparacio de dados Producio Dados experimentais (%)  Dados obtidos pelo modelo (%)

experimentais e simulados Mirceno (2) 60,13 66,75
para a sintese do m|rc§no (2) Limoneno (3) 15.90 16,82

na presencga de catalisador. .
Fonte: dados da pesquisa y-Limoneno (4) 4,69 4,93
Seletividade 70,05 70,08
Rendimento 68,05 72,78
Conversao 92,69 98,97

Realizou-se uma analise estatistica (Teste F), que indicou ndo haver diferenga
significativa (p > 0,05) entre os dados experimentais e o modelo adotado neste estudo
para a producdo de mirceno (2). Assim, o uso da rota reacional mostrada na Figura 6
simplifica os calculos para obtengdo das informagdes cinéticas e a estimativa da produgao
de mirceno (2) em diferentes condigdes operacionais. Para simular a produgdo de
mirceno (2) em reatores ideais sem catalisador (PFR) e com catalisador (PBR), foram
utilizadas as Equagdes 13 a 18 considerando a hipotese de sistema pseudo-homogéneo
para o PBR. A Figura 8 mostra os resultados obtidos por essas simulagdes.

Figura 8 »

Simulagao da producao

de mirceno (2) com e

sem catalisador de cobre
utilizando o modelo cinético
proposto neste estudo.
Fonte: dados da pesquisa
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Os resultados da Figura 8 foram obtidos entre 40 ms ¢ 250 ms em diferentes
temperaturas de reacdo. A maxima produgdo foi alcangada nas temperaturas
de 475 °C (95 ms) e 500 °C (40 ms); para 450 °C, a producao foi ligeiramente inferior
(68,5% em 250 ms), indicando que pequenas variagdes na temperatura e no tempo de
reacdo afetam a quantidade de mirceno (2) no produto de pirdlise, conforme esperado.
Nas temperaturas avaliadas, a produgdo 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 por Stolle, Ondruschka e
Hopf (2009), que utilizaram B-pineno (1) com pureza superior a 99%.

As simula¢des mostram também que quanto maior a temperatura da reagdo, 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 minimiza a decomposicdo do mirceno (2) em subprodutos
sem interesse comercial quando se adota temperaturas superiores a 475 °C.

4 Conclusao

O mirceno (2) ¢ um produto fundamental para a fabricagdo de aromas, fragrancias e
para a sintese de algumas vitaminas. Apesar de ser um produto tratado como commodity
no setor de aromas e fragrancias, as informagdes sobre sua obtengao sao frequentemente
consideradas segredo industrial pelas empresas produtoras. Além disso, ha uma escassez
de informagdes na literatura sobre a pir6lise do B-pineno (1). Este estudo avaliou a sintese
do mirceno (2) a partir do B-pineno (1) e dos principais subprodutos formados (3 e 4),
bem como a decomposi¢ao do mirceno (2) em subprodutos (6 e 7), visando contribuir
para o conhecimento cientifico sobre essa reacao.

O estudo demonstrou que o uso de rotas quimicas simplificadas ¢é util para realizar
comparagdes de eficdcia entre diferentes tipos de catalisadores, além de possibilitar a
otimizacdo das condigdes operacionais da pirdlise, como temperatura e tempo de reacao,
e da atmosfera reacional. O uso de inertes e vacuo, conforme relatado na literatura, pode
melhorar a seletividade em mirceno (2).

Com relagdo ao uso do catalisador de cobre metalico na sintese do mirceno (2), os
resultados mostraram um aumento de 5% na producdo, embora ndo significativamente
superior a producdo sem o uso do catalisador e similar a produgao obtida com o uso de
catalisador de CuO. No entanto, o uso do catalisador pode reduzir o consumo energético,
contribuindo para a sustentabilidade na produg@o de mirceno (2), um intermediario
importante para sinteses quimicas, ¢ pode reduzir o custo de obtencdo de outros
compostos terpénicos amplamente utilizados na industria de quimica fina. Além disso,
o catalisador de cobre proporcionou condigdes reacionais mais estaveis e possibilitard um
melhor controle operacional do reator em escalas de bancada e industrial, potencialmente
reduzindo o consumo energético no processo de pirdlise.

Nao foi observada alteragdo na energia de ativagdo com o uso do catalisador; no
entanto, o fator pré-exponencial aumentou em 28,9% apenas para a sintese do mirceno (2),
possibilitando a modelagem de reatores dos tipos PFR e PBR para temperaturas que
maximizam essa sintese, confirmando o melhor desempenho da reacdo na presenga do
catalisador de cobre.

Neste estudo, observou-se que o catalisador de cobre proporcionou um aumento
de 5% na produgdo de mirceno (2). No entanto, outros catalisadores, como platina e
paladio, ainda ndo foram avaliados. Esses catalisadores podem favorecer a reacao e
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devem ser estudados, embora sejam mais caros que o cobre. Em relag@o ao catalisador
de cobre, a quantidade utilizada foi mantida constante em todos os ensaios realizados.
Portanto, € importante correlacionar a massa de cobre com a produgao de mirceno (2),
possibilitando um maior entendimento sobre a sintese catalitica do composto. A avaliacao
da granulometria do catalisador também pode ser investigada para verificar se 0 aumento
da area superficial favorece a produgdo 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.
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