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RESUMO - Devido a crescente busca por processos ecologicamente corretos, a
catélise heterogénea tem recebido destaque por sua eficiéncia para alcancar
transformacdes limpas, além de vantagens relacionadas a atividade e seletividade das
reacOes. O presente trabalho tem como objetivo determinar a energia de ativacdo na
producdo de acetato de eugenila, empregando como catalisador a peneira molecular
4A. Para tanto, utilizou-se a equacdo de Arrhenius, sendo que as temperaturas
avaliadas foram 40, 50, 55 e 60 °C, a proporcdo de catalisador foi de 12 % (m/m de
substratos) e a razdo molar de eugenol e anidrido acético de 1:3. Resultados das
cinéticas destrutivas mostram que as conversdes em acetato de eugenila aumentaram
com a elevacdo da temperatura. Além disso, um catalisador tem funcdo de diminuir a
energia necessaria para ocorréncia da reacdo, neste caso, a peneira molecular
mostrou-se um catalisador interessante, uma vez que apresentou baixa energia de
ativacdo quando comparada com outros catalisadores empregados em reacdes de
esterificacdo. Desta forma, conclui-se que temperaturas mais elevadas contribuem
para a obtencdo de maiores conversdes em éster de acetato de eugenila, sendo que
ndo foi observado necessidade de temperaturas acima de 50 °C uma vez que
conversdes em éster proximas a 100% foram obtidas nesta condicao.

1. INTRODUCAO

Durante os Gltimos anos, 0s processos, que se enquadram no conceito de quimica verde
vem ganhando destaqgue no mercado de aromas e fragrancias, representando uma meta
desafiadora para a pesquisa académica e industrial. Aspectos ambientais e econbémicos tem
despertado crescente interesse, tanto da comunidade académica quanto industrial em pesquisas
buscando a elaboracdo de processos que sejam ambientalmente favoraveis, seletivos, apresentem
elevados rendimentos e facil manipulacao (Sartori et al., 2004). Dentre esses fatores, se destaca a
selecdo do catalisador que deve ser realizada de acordo com a reacdo envolvida e o produto
requerido, estes devem apresentar como uma das principais caracteristicas baixa energia de
ativagcdo (Dumesic; Huber; Boudart, 2008).

A catélise heterogénea tem conquistado um espaco cada vez maior na obtencdo de
compostos quimicos para as mais variadas aplicagGes. Este processo tem se mostrado Util no
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desenvolvimento de processos seletivos e com geracdo reduzida de residuos, tornando-as
atraentes tanto do ponto de vista ambiental quanto econémico (Wender et al., 1997).

Solidos inorganicos porosos, como as peneiras moleculares tem grande utilidade como
catalisadores e adsorventes para muitas aplica¢Ges industriais. A presencga de porosidade permite
que as moléculas tenham acesso a elevadas areas superficiais, aos quais estdo associadas altas
atividades cataliticas e adsortivas (Beck, 1991; Kresge et al., 1992).

Os Oleos essenciais sdo produtos de origem natural que representam uma importante
vertente econbmica, sendo empregados nas industrias de perfumes, cosméticos (aromatizantes),
agricultura (fungicida em plantacfes de banana), medicina (tratamento de doengas como asma e
diabetes), nutricdo (como aditivos de sabor e aroma) e alimentos (agente antimicrobiano e
antioxidante) (Costa, 1994). Os alcodis terpénicos sdo 0s constituintes presentes em maior
concentracdo nos 6leos essenciais e sdo responsaveis pelo aroma, além de serem O6timos
substratos para a sintese de compostos de interesse nas industrias quimica, farmacéutica e na
conservacao de alimentos (Kollmannsberger; Nitz, 1993). Entre eles destacam-se alco6is mono e
sesquiterpénicos tais como geraniol, linalol, citronelol, elemol, eugenol, mentol, entre outros.

Desta forma, o presente estudo teve como objetivo avaliar a energia de ativacdo na sintese
de acetato de eugenila via catalise heterogénea empregando peneira molecular 4A como
catalisador da reacdo de acetilacdo do Oleo essencial de folha de cravo-da-india e anidrido
acetico.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais
Oleo essencial de folha de cravo-da-india (Eugenia caryophyllus) adquirido da Ferquima
Industria e Comércio de Oleos Essenciais (Sdo Paulo, Brasil), e anidrido acético (Vetec, 97%)

foram usados como substratos nas reacdes de acetilagdo e como catalisador foi empregado a
peneira molecular 4 A (Merck Milipore).

2.2. Efeito da temperatura na velocidade de producéo de acetato de eugenila

O efeito da temperatura na velocidade da reacdo foi avaliado através da Equacdo de
Arrhenius, conforme Equacdo 1.

InV =V, — (%“) (%) (1)

Onde: V: constante cinética da reagdo (h™); InVo: fator pré-exponencial (h™); Ea: energia
de ativacéo (J mol™); R: constante universal dos gases (8,314 Jmol™® K™); T: temperatura (K).
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Para determinar a energia de ativacdo da reacdo através da Equacdo 1 foram realizadas
cinéticas destrutivas no intervalo de temperatura de 40 a 60 °C. O sistema reacional para sintese
de acetato de eugenila via catalise heterogénea foi composto de 6leo essencial de folha de cravo-
da-india (como fonte de eugenol) e anidrido acético, adicionados na razdo molar de 1:3
(eugenol:anidrido acético), apos dissolucdo completa dos substratos, o catalisador solido foi
adicionado na proporcao de 12,5% (m/m de substratos) e o tempo reacional foi contado a partir
da adicdo do mesmo, nas temperaturas estudadas. Apds o término da reacdo, o catalisador foi
filtrado em papel filtro e lavado com solvente (n-hexano). Apés evaporacdo do solvente em
rotaevaporador, as amostras foram mantidas sob refrigeracdo (4 °C) para posteriores analises
cromatograficas.

2.3 Determinacéo da conversao da reacao

A quantificacdo do éster produzido (acetato de eugenila) foi realizada por cromatografia
gasosa (Shimadzu GC-2010). As analises foram realizadas utilizando coluna capilar de silica
fundida INOWAX (30 m x 250 um i.d.), 0,25um de espessura de filme, detector FID, com a
seguinte programacéo de temperatura: 40-180 °C (3 °C min™), 180-230 °C (20 °C min™), 230 °C
(20 min), temperatura do injetor 250 °C, detector 275 °C, modo de injecdo split, razdo de split
1:100, gés de arraste H,, volume injetado 0,4 uL de amostra diluida em diclorometano (1:10). A
determinacdo da conversao das reacdes foi realizada acompanhando a reducéo na area do sinal do
reagente limitante (eugenol).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A energia de ativacdo é a energia cinética minima que os reagentes devem ter para que
ocorra a formacdo de produtos. Portanto, processos com baixa energia de ativacdo ocorrem
rapidamente, enquanto processos com elevada energia de ativagdo ocorrem mais lentamente. Para
calcular a energia de ativacdo da acetilacdo do 0Oleo essencial de cravo-da-india com anidrido
acético empregando peneira molecular 4A como catalisador, utilizou-se a Equacio de Arrhenius,
sendo que para calcular as constantes de velocidade da Equacéo de Arrhenius foram realizadas 4
cinéticas destrutivas com temperaturas variando entre 40 e 60 °C, conforme mostra a Figura 1.

Através da Figura 1 pode-se observar que a conversdo em ésteres aumenta com o aumento
da temperatura e atinge conversdo maxima de 96,6, 97,4 e 98,2% em 360 minutos de reacdo para
as temperaturas de 50, 55 e 60 °C, respectivamente. Temperaturas mais elevadas podem
promover 0 aumento no nimero de colisbes entre catalisador e substrato, resultando em uma
reacdo mais acelerada.

A constante de velocidade da Equacdo de Arrhenius para as cinéticas apresentadas na
Figura 1 foram calculadas a partir de lineariza¢do (In concentragéo de substrato versus tempo) e
estes valores foram empregados para calcular a energia de ativacdo (Ea) a partir da Equacéo de
Arrhenius, conforme mostra a Figura 2. O uso da lei da velocidade de primeira ordem para
calcular a constante de velocidade pode ser justificado pelo uso de um dos reagentes em excesso
(anidrido acético), sendo que uma boa aproximacao € considerar sua concentracdo constante.
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Desta forma, a velocidade da reacdo pode ser calculada a partir da concentracdo do reagente
limitante (eugenol), o que caracteriza uma reacdo de primeira ordem.
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Figura 1 - Cinética da sintese de acetato de eugenila com peneira molecular variando a
temperatura (40, 50, 55 e 60 °C), catalisador na proporcao de 12% (m/m de substratos) e razdo
molar de eugenol e anidrido acético de 1:3.
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Figura 2 - Arrhenius para a acetilacio catalisada pela peneira molecular 4A para a producéo de
acetato de eugenila.

A energia de ativacdo obtida na acetilacdo do dleo essencial de folha de cravo-da-india com
anidrido acético catalisada pela peneira molecular 4A foi de 9,04 kJ mol™. A energia de ativacéo
obtida neste estudo foi menor que a encontrada por diversos autores. Basri et al. (2013), que
obtiveram uma energia de ativacdo de 16,85 kJ mol™, para a producéo de etil ésteres a partir de
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Oleo de palma, empregando Lipozyme TL IM. Yadav e Yadav (2012) avaliaram a producéo de
benzoato de eugenila por esterificacdo de eugenol com &cido benzoico catalisada por UDCaT-5,
um catalisador sélido a base de diéxido de zirconio, a Ea para a reacéo foi de 39,22 kJ mol™.
Akyalgin e Altiokka (2012), ao estudar a cinética da esterifica¢ao de acido acético com 1-octanol
catalisada por Amberlyst 36, obtiveram a energia de ativacdo da reacéo de 24,94 kJ mol™. Khor
et al.(2010) utilizaram a Lipozyme TL IM como catalisador na producéo de etil ésteres a partir
de 6leo de palma e obtiveram energia de ativacio de 22,16 kJ mol™. J4 Yu e Li (2005) obtiveram
uma energia de ativacdo de 23,30 kJ mol™ na esterificacdo de 4cido propil galato e propanol,
catalisada pela tanase de Aspergillus niger. Tendo em vista que um catalisador deve diminuir a
energia necessaria para que ocorra a reacao, portanto, quanto menor o valor de energia de
ativacdo, maior a velocidade de uma reacdo (Fennema, 1996), pode-se afirmar que peneira
molecular 4 A, mostrou-se um interessante catalisador para producdo de acetato de eugenila.
Porém, sdo necessarios estudos adicionais, avaliando se em temperaturas mais elevadas ocorre ou
néo limitacdes de transferéncia de massa na reagdo, uma vez que esta limitacdo pode influenciar
na obtencdo de baixos valores de energia de ativacao.

4. CONCLUSAO

O aumento da temperatura da reacdo contribui para a obtencdo de conversfes mais
elevadas, sendo que a temperatura de 50 °C favoreceu a obtencdo de elevadas conversdes em
ésteres. A peneira molecular 4 A mostrou ser um catalisadsor interessante para sintese de acetato
de eugenila, apresentando uma baixa energia de ativacao.
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