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RESUMO

Este trabalho buscou desenvolver e estudar as transformacfes quimicas do glicerol
através das reacfes de condensagcdo com compostos carbonilicos, e a posterior modificacdo
desses produtos para a obtencdo de materiais funcionais.

Para isto, nesta pesquisa primeiramente estudou-se as reagOes de acetalizacdo e
cetalizacdo, com glicerol, aldeidos e cetonas aromaticas, empregando 0 aguecimento
convencional e aquecimento por irradiagdo de micro-ondas. Utilizaram-se também para esta
rota sintética, catalisadores homogéneos, como por exemplo, acido sulfurico e acido p-tolueno
sulfnico, assim como catalisadores heterogéneos, como, por exemplo, carvao ativo, zedlitas
com diferentes tamanhos de poros, alumina sulfatada e silica sulfatada.

Desta forma, observa-se que independente do tipo de aquecimento ou catalisador para
as reacOes que empregavam aldeidos, formou-se uma mistura com quatro produtos
isoméricos, um anel de 5 atomos cis e trans (1,3-dioxolano) e um anel de 6 4&tomos cis e trans
(1,3-dioxano). Quando o catalisador empregado era homogéneo, tem-se que o anel de 6
atomos era majoritario nestas reacGes e quando o catalisador empregado era heterogéneo,
tem-se que o anel de 5 atomos era majoritario. Em todos o0s experimentos realizados a
proporc¢édo dos isdbmeros formados foi de aproximadamente 60: 40.

Os testes cataliticos realizados para cetonas aromaticas ndo apresentaram resultados
em virtude da baixa reatividade das cetonas nas reacGes estudadas.

Os experimentos cataliticos de ciclizagdo também foram realizados com aldeidos e
cetonas alifaticas, onde o aquecimento utilizado foi somente o convencional na presenca dos
catalisadores heterogéneos silica sulfatada e alumina sulfatada, além do catalisador
homogéneo é&cido p-tolueno sulfdnico. No final destes experimentos ao serem empregados
aldeidos alifaticos obteve-se uma maior seletividade dos aneis de 5 &tomos quando o
catalisador heterogéneo era empregado e de 6 atomos quando o catalisador homogéneo era
empregado. Também verificou-se quando se empregava as cetonas alifaticas, obtia-se uma
seletividade superior a 95 % para o anel de 5 atomos.

A segunda parte deste trabalho foi voltada para as reagOes de derivatizagdo do solketal,
que é o produto obtido da condensacdo do glicerol com a propanona disponivel
comercialmente, visando modificagdes nas hidroxilas primérias do Solketal, através de
reacfes de alquilacdo e hidrdlise, deixando a hidroxila secundaria disponivel para ser

funcionalizada posteriormente.
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Desta forma foram realizadas reagdes de transformacdo do solketal em compostos
com novas funcionalidades. Através da reacdo de alquilagdo obtiveram-se compostos
apresentando o grupo alila, citronelila e benzila. Esses intermediarios sdo importantes na
preparacdo de materais funcionais, tais como cristais liquidos poliméricos.

A parte final deste trabalho foi voltada para a sintese de compostos funcionais com
propriedades liquido-cristalinas. Foi sintetizado um mondmero final a partir do solketal
através de reacBes de transformacdo desse intermediario. O composto final na forma de
monbmero apresentou propriedades liquido-cristalinas com mesofase esmética C, e uma faixa
de temperatura de 23 °C.

Os resultados das diferentes reacdes do glicerol estudadas neste trabalho séo
promissores, com aplicacdo direta em materiais funcionais liquido-cristalinos, quirais e géis.
Assim sendo, com este estudo demonstrou-se que as reaces pesquisadas podem ser utilizadas

como novas metodologias sintéticas para o aproveitamento do glicerol excedente.
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ABSTRACT

This work aimed to dewvelop and study the chemical transformations of glycerol
through condensation reaction with carbonyl compounds, and its subsequent use in the field
of functional materials.

To order to achieve this, the first study in this research is the reaction of acetalization
and ketalization, glycerol, aromatic aldehydes and ketones, using conventional heating and
heating by microwave irradiation. For this synthetic route it was also used, homogeneous
catalysts such as sulfuric acid and p-toluene sulfonic acid, as well as heterogeneous catalysts,
for example, activated carbon, zeolites with different pore sizes, sulfated alumina and silica
sulphated.

This way, it can be observed that independent of the type of heat or catalyzer used for
reactions employing aldehydes formed a mixture of four isomeric products a ring of 5 atoms
cis and trans (1,3-dioxolane) and a ring 6 atoms cis and trans (1,3-dioxane). When the
catalyzer employed was homogeneous, the ring of 6 atoms is in the majority of these reactions
and when the heterogeneous catalyst was employed the ring has 5 atoms in majority. In all
experiments the ratio of isomers formed was approximately 60: 40.

The catalytic tests for aromatic ketones showed no results due to the low reactivity of
ketones in the studied reactions.

The catalytic cyclization experiments were also conducted with aliphatic aldehydes
and ketones, where only conventional heating was used in the presence of heterogeneous
catalysts sulfated and sulfated silica alumina. At the end of these experiments the application
of aliphatic aldehydes gave higher selectivity to the 5 atoms of the rings when the
heterogeneous catalyst was employed and 6 atoms when the homogeneous catalyst was
employed. Also it has been found that when employing aliphatic ketones, it was obtained a
higher selectivity at 95% for 5 ring atoms.

The second part of this work has been directed to derivatizing reactions solketal,
which is the product obtained by condensation of glycerol with propanone commercially
available, seeking changes in the primary hydroxyls Solketal through alkylation and
hydrolysis reactions, leaving the secondary hydroxyl available to be subsequently
functionalized. Thus solketal transformation reactions were performed on compounds with
new features. By alkylation reaction there were obtained Compounds showing the allyl group,
citronelila and benzyl. These are important intermediates in the preparation of functional

materais such as polymeric liquid crystals.
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The final part of this study was aimed to synthesize functional compounds with liquid
crystalline properties. A final monomer was synthesized from solketal using those
intermediary transformation reactions. The final compound as a monomer liquid crystalline
properties presented with a smectic C mesophase, and a 23 ° C temperature range.

The results of the different glycerol reactions studied in this work are promising, with
direct application in liquid-crystalline functional materials, chiral and gels. Thus, this study
demonstrated that the investigated reactions can be used as new synthetic methods for the use

of excess glycerol.
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1-INTRODUCAO

Em meio a uma crise de energia sem precedentes no Brasil e em busca de fontes
alternativas para evitar 0 aumento de problemas ambientais, a procura por fontes alternativas
de energia tem se intensificado, bem como o0s investimentos em pesquisas orientadas para o
desenvolvimento de novas tecnologias para a substituicdo gradual dos combustiveis fosseis.
Com isso, a situagdo conduziu a procura de combustiveis alternativos sustentiveis e
ambientalmente convenientes, com o intuito de diminuir a poluicdo atmosférica.

Neste cenario de busca por novas fontes alternativasde energia, 0s investimentos em
pesquisas orientadas para o desenvolvimento de novas tecnologias para a substituicdo gradual
dos combustiveis fosseis estdo se tornando primordiais.? Desta forma o biodiesel surgiu como
uma alternativa vidvel em termos de combustivel renovavel 2, obtido através da reacdo de
transesterificacéo.?

A transesterificacdo é o termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacBes organicas na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos
alcoxidos. Na transesterificacdo de Oleos vegetais, um triglicerideo reage com um &lcool na

presenca de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de &cidos
graxos e glicerol, representado pelo Esquema 1.4

‘.?
0-C-R
0 : > 9
O-C-R + 3H3C—OH M OH + 3R_C —O—CH3
(0]
1
O-C-R OH
Triglicerideo Alcool Glicerol Mistura de ésteres
graxos

Esquema 1: Estrutura geral da reagéo de transesterificagéo.

O biodiesel destaca-se como uma alternativa viavel frente ao diesel de petréleo. Este
biocombustivel, provenientes de matérias primas renovaveis, prepondera em relacdo aos
combustiveis fosseis por ser biodegradavel, seguro quando transportado, pouco poluente
(baixas emissdes de enxofre) e por gerar oportunidade econdmica para pequenos e médios
produtores rurais.® Estudos indicam que o biodiesel apresenta grandes vantagens ambientais,
pois na sua queima pode emitir em média 48 % menos monoxido de carbono; 47 % menos

material particulado (que penetra nos pulmdes); e 67 % menos hidrocarbonetos. Como esses



percentuais variam de acordo com a quantidade de biodiesel puro (B100) adicionado ao diesel
de petrdleo, essas reducdes ocorrem de modo proporcional.®

Existe uma grande compatibilidade entre o biodiesel e o diesel de petrdleo, fato este
que caracteriza o biodiesel como uma alternativa capaz de atender a maior parte da frota de
veiculos a diesel ja existente no mercado, sem qualquer necessidade de investimentos
tecnoldgicos no desenvolvimento dos motores. Desta forma a introducdo do biodiesel como
uma fonte alternativa ao Gleo diesel, representa um novo nhicho econdmico aos pequenos e
médios produtores rurais brasileiros, além de elevar o pais a uma condicdo de destaque
internacional.’

Atualmente, no Brasil, o percentual minimo obrigatorio do biodiesel ao diesel é de 7
%. & No entanto, em virtude deste desenvolvimento da producdo de biodiesel, aumentou-se
consequentemente o acumulo de glicerol, subproduto da reacdo de transesterificacdo. Estudos
indicam que a cada 90 m® de biodiesel produzidos, sdo gerados 10 m? de glicerol
aproximadamente.®

Devido a grande quantidade de glicerol produzido no Brasil, cerca de 30 mil toneladas
por ano, tém-se que o mercado ndo esta conseguindo utilizar toda esta producdo, portanto
novas aplicagdes sdo necessarias, evitando desta forma a sua incineracdo. A producdo de
glicerol em excesso, tem provocado a queda drastica no seu precol?, tornando-o competitivo
para utilizacdo nas mais diversas indUstrias.!! Assim, a busca por alternativas para o
aproveitamento do glicerol enquadra-se no contexto de tecnologias limpas e proporciona a
agregacdo de valor a este triol, permitindo o desenvolvimento sustentavel do setor de
biocombustiveis e a viabilidade econdmica das plantas processadoras de biodiesel.1?2 Sendo
assim, diferentes alternativas vém sendo estudadas visando agregar valor ao produto.

Existem diversas aplicagbes para o glicerol, especialmente na indUstria quimica, sendo
utilizado como insumo para a sintese de resinas, ésteres e plasticos, responsavel pelo consumo
de 18 % do glicerol disponivel; na indUstria farmacéutica, como componente de capsulas,
medicamentos, cremes e pomadas, responsavel por 7 % do glicerol disponivel, em
cosméticos, como emoliente e umectante em cremes para a pele, desodorantes e maquiagens
em geral, em aplicacdes que correspondem 40 % de seu consumo; na industria alimenticia,
onde cerca de 24 % do dlicerol € utilizado na composicdo de umectantes, e para conservar
bebidas e alimentos, tais como refrigerantes, bolos e racdo animal seca; e também cerca de 11
% do glicerol é utilizado no processamento de tabaco, além da composicdo dos filtros de

cigarro.13



O glicerol ¢ um triol que possui trés grupos hidroxila e pode ser transformado em
outras fungdes organicas.'# Para que novos grupos sejam inseridos na sua estrutura, algumas
modificacdes quimicas devem ocorrer através de reagdes como a acetalizacdo 1°, cetalizacdo
16 esterificacdo 17 eterificacdo 18 entre outras, para que se tenha outras aplicacOes na area de
materiais organicos.

A acetalizacdo ou a cetalizacdo, sdo reacdes que ocorrem quando alcoois reagem com
aldeidos ou cetonas gerando 0s acetais ou cetais. Sendo assim, a reacdo do glicerol com
aldeidos, fornece dois acetais, um anel de 5 atomos e outro anel de 6 atomos. Ja as reacGes
com cetonas, formam quase que exclusivamente o anel de 5 atomos.!® Esta co-formacdo de
aneéis de 5 e 6 atomos, pode ser explicado pela reatividade semelhante das hidroxilas
primarias, que originam o anel de 6 4tomos e a secundaria que resulta no anel de 5 atomos e
consistem numa adicdo nucleofilica do oxigénio do glicerol ao atomo de carbono da carbonila
do aldeido ou cetona utilizados como reagentes.2°

Estas reacGes sdo muito empregadas na sintese organica com o propdésito de protecdo
do grupo carbonila em aldeidos e cetonas. Além disso, é uma rota alternativa para a protecdo
do glicerol, onde pode ocorrer a protecdo de dois grupos hidroxilas. Além disso, estas reacGes
também sdo consideradas de equilibrio, o qual é deslocado no sentido dos produtos (acetais
ciclicos), através da remocdo da agua formada durante a reagdo, pela formacdo da mistura
azeotrépica com tolueno.?!

Existem, dois tipos de aquecimento que podem ser realizados para a reagdo de
acetalizacdo: o aquecimento convencional 22 e o aquecimento por irradiacdo de micro-ondas.??
Independente do método de aquecimento, no caso dos aldeidos, obtém-se a formacdo do 1,3-
dioxan-5-ol (cis e trans) e 1,3-dioxolan-4-metanol (cis e trans) 24, Esquema 2. Diversos s&o 0s
catalisadores utilizados para as reacOes de acetalizacdo, com destaque aos acidos minerais,
como &cido sulfurico, &cidos organicos, como 0 &cido p-tolueno sulfénico e os catalisadores

solidos &cidos, como os aluminosilicatos, resinas e zeolitas.2®

R \\H R, Jd
OH )OJ\ Catalisador O>\O . O>\O
+
HO\)\/OH R H “H,0 \_471
—OH
R= Ph OH

Esquema 2: Estrutura geral da reac@o de acetalizac&o.



Também podem ser realizadas reagdes de cetalizacdo, empregando-se glicerol e
cetonas, onde predomina a formacdo do anel 4-hidroximetil, 1-3-dioxolano (cis e trans) 26,

conforme o Esquema 3.

R, R
OH 0 . N
Catalisador o~ o
HO OH + — \ i
—QOH

Esquema 3: Estrutura geral da reacdo de cetalizag&o.

Verificando as possibilidades de materiais formados atraves da funcionalizagdo do
glicerol, constata-se que outras reacdes quimicas também podem ocorrer, com a finalidade de
aumentar a gama de novos materiais para 0 uso em aplicacdes, tais como cristais liquidos,
polimeros ou ainda células solares.

Estas reacfes ocorrem visando a funcionalizagdo do glicerol, ou mesmo do cetal de
interesse, com derivatizacGes através de alquilacdo, eterificacdo de Williamson ou ainda da
reacdo de hidrolise.

Assim, nesta etapa do trabalho, tem como propdsito a modificacdo das trés hidroxilas
presentes na molécula do Solketal, deixando a hidroxila secundaria livre ao final da rota
sintética, que pode reagir com outras moléculas, como por exemplo, um mondmero, gerando
um novo material funcionalizado.

A alquilacdo ou eterificacdo de Williamson do cetal ocorre na presenca de brometos
alilicos ou benzilicos, levando a formacdo do composto, onde a hidroxila primaria do cetal é
modificada. Em seguida, pode ocorrer a abertura do anel dioxolano em meio acido, formando
um diol. E posteriormente, através de outra reacdo de alquilacdo, com brometo de benzila,
brometo de alila ou brometo de citronela, pode ocorrer a reacdo com as duas hidroxilas
primarias, protegendo-as e deixando desta forma a hidroxila secundaria desprotegida. Esta
pode assim reagir com outras moléculas, permitindo novas funcionalizagdes.

Para a funcionalizacdo da hidroxila secundaria do produto resultante da reacdo de
alquilacdo, uma nova reacdo € proposta, reagindo essa hidroxila livre com um monbmero de
interesse, de modo a permitir a formacdo de um cristal liquido polimérico.

Os mondmeros séo repeticbes de certas unidades ou segmentos, formando os

polimeros, que sdo moléculas de cadeias longas. Os cristais liquidos poliméricos



correspondem a uma subclasse pertencente aos cristais liquidos e sdo formados com unidades
basicas que contém um mes6geno.?’

Quando o grupo mesogénico é inserido na cadeia principal, o material é definido como
cristal liquido polimérico de cadeia principal; quando o grupo mesogénico € inserido de
maneira lateral a cadeia principal, o material é definido como cristal liquido polimérico de
cadeia lateral.

A obtencdo de compostos que agreguem as caracteristicas mecanicas dos polimeros e
a anisotropia dos cristais liquidos é importante do ponto de vista tecnologico e cientifico, pois
possibilitam a formacdo de novos materiais funcionais.?8

Desta forma, a partir das transformacdes quimicas que o glicerol pode sofrer, o
presente projeto foi realizado em algumas etapas, visando as modificacBes quimicas do
mesmo, diminuindo desta forma a atual problematica da sua producdo excessiva, além da sua

insercdo em diversas areas, como por exemplo, na sintese de cristais liquidos.



2-REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd realizado uma revisdo da literatura buscando apresentar o
conhecimento que justifica cada mudanca estrutural proposta para a molécula de glicerol, de
modo que a molécula resultante venha a atender & maioria dos requisitos pressupostos

teoricamente, podendo desta forma ser aproveitada na sintese de novos materiais.
2.1- GLICEROL
Quimicamente o glicerol é um tri-alcool composto por trés carbonos, Figura 1. E um

liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e muito viscoso, derivado de fontes naturais

ou petroquimica. O nome glicerol deriva da palavra grega glykys, que significa doce.??

OH

Ho_A__oH

Figura 1: Estrutura quimica do glicerol.

O termo glicerol aplica-se somente ao componente puro 1,2,3-propanotriol. Ja o termo
glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, contendo pelo menos 95 % de
glicerol. O glicerol foi primeiramente descoberto em 1779 por Scheele, pelo aquecimento de
uma mistura de Oxido de chumbo com azeite de oliva. ' Subsequente a este periodo, em
1846, o quimico italiano Ascanio Sobrero produziu pela primeira vez a nitroglicerina e em
1867, Alfred Nobel absorveu-a em diatomita, tornando seguro O Seu manuseio COmMo
dinamite. Estas descobertas provocaram o aumento na demanda da glicerina, e desde 1948,
aproximadamente, o glicerol é produzido sinteticamente a partir de matérias-primas
petroguimicas. 0

A molécula de glicerol apresenta trés hidroxilas, o que determina a sua solubilidade,
sendo que o composto é completamente solivel em agua, alcoois, ligeiramente solivel em
éter e dioxana, mas insolivel em hidrocarbonetos. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades
quimicas do glicerol puro. Verifica-se também que o mesmo é um bom solvente para muitas
substancias como o iodo, bromo e fenol, devido & presenca do grupo hidroxila. O glicerol é

um composto quimico estdvel em condicdes normais de armazenamento e manuseio, mas



pode tornar-se explosivo quando em contato com agentes oxidantes fortes, como o clorato de

potassio.3!

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do glicerol puro.3?

Formula quimica CsHsOs
Massa molecular 92,09 g/molt
Densidade 1,261 g/cm®

Viscosidade 15Pas

Ponto de fusédo 18,2 °C

Ponto de ebuli¢éo 290 °C
Calorias 4,32 Kcal g1

Ponto de fulgor 160 °C
Tensao superficial 64,00 nM mt

Coeficiente de temperatura -0,0598 nM (mK)1

Segundo Callam e colaboradores, devido a presenca de trés grupos hidroxila na
estrutura do glicerol e a flexibilidade da molécula formando ligagdes de hidrogénio tanto
intramolecular como intermoleculares, através do estudo tedrico realizado, usando métodos de
teoria de densidade funcional (DFT), verificou-se a existéncia de 126 possiveis conformeros
para o glicerol. Os métodos usados neste estudo indicam que as contribuicdes entalpicas e
entrépicas para a energia livre de Gibbs sdo importantes para uma determinacdo precisa das
preferéncias conformacionais e energéticas do glicerol. 33

Existem diversas vias que podem ser empregadas na sintese do glicerol, das quais
destacam-se as reacOes de saponificacdo, hidrolise ou ainda o glicerol pode ser obtido como
um subproduto através da reacdo de transesterificacdo. Outro metodo possivel para a
producdo do glicerol ocorre pela via fermentativa por diversos micro-organismos como
leveduras, bactérias, alguns protozoarios e algas. 34

Além destas vias, o glicerol também pode ser produzido sinteticamente a partir do
propeno, que representava 25 % da capacidade produtiva dos Estados Unidos e 12,5 % da
capacidade mundial em 2009. No entanto, muitas unidades estdo sendo desativadas em fungéo
da grande quantidade de glicerol ofertada no mercado oriundo da producdo de biodiesel e da
indUstria de sabdo. 19 2130

O glicerol tem um grande mercado e os principais usos sdo na industria farmacéutica,

no mercado de uso pessoal (cosmeético) e alimenticio, onde a glicerina tem uma maior pureza,



Figura 2. Destaca-se também fabricacdo de poliéteres e polidis, porém esses mercados ndo

absorvem toda a glicerina produzida, havendo assim um excesso da mesma.

Alimentagdo
Poliéter/Polibis 1%
14%
Tabaco
6%
Cuidados
Pessoais Detergentes
16% 2%
Celofane
R .o
Triacetina Exploosuvos
10% 7.
Farmacos A :
18% Resinas alquidicas
” 8%

Figura 2: Mercado do glicerol (participacdo e usos industriais). 3°

Devido ao grande acumulo do glicerol produzido na sintese de biodiesel, como um
subproduto deste processo quase sempre renegado, alternativas Sdo necessarias para gque o
mesmo seja empregado, sem que a incineracdo seja necessaria. 3°

Para o aproveitamento do glicerol, o processo de purificacdo deve ser 0 mais barato
possivel, jA que o glicerol oriundo do biodiesel apresenta uma elevada taxa de impurezas
(aproximadamente 30 %). O glicerol usado na indlstria de cosméticos e alimentos deve
apresentar alta pureza. O processo de purificacdo do glicerol mais utilizado é a destilacdo a
pressdo reduzida. Este método de purificacdo permite um material com mais de 99 % de
pureza. Entretanto, fazer o processo de destilacdo duas vezes (glicerina bidestilada), demanda
um alto custo de energia, uma vez que o glicerol possui uma alta viscosidade e um elevado
ponto de ebulicéo.

Outro problema bastante conhecido na destilacdo de glicerol é a geracdo de acroleina
(aldeido insaturado), Esquema 4, que ocorre devido a degradacdo térmica do mesmo, podendo

polimerizar-se durante o processo. 36

OH H+ +
H
e —_—
HO\)\/OH HO\/\CHO NO * H,O
H
3-hidroxi-propanal Acroleina

Esquema 4: Formagdo da acroleina.



Assim, novos desafios surgem a fim de se encontrar o aproveitamento adequado para o
glicerol, tornando-o competitivo no mercado. Por exemplo, Slomkoswski e colaboradores
estudaram a conversdo de glicerol em &cido latico, utilizando a catélise enzimatica ou micro-
organismos especfficos. O acido latico pode sofrer polimerizacdo formando um poliéster, de
alta biodegradabilidade, conhecido por “plastico verde”.3”

Chaminand e colaboradores pesquisaram sobre a hidrogendlise do glicerol. Um dos
produtos, conhecido como propilenoglicol, tem aplicagdo como agente anticongelante. J& o
segundo é utilizado na producdo de fibras sintéticas de poliéster. A hidrogenolise de uma
solugdo aquosa de glicerol na presenca dos catalisadores Cu, Pd, Ru, suportados em Al2Os3,
produz o 1,2 e 1,3 propanodiol com boa seletividade. 38

Os produtos convencionais derivados do glicerol sdo obtidos a partir de modificacbes
estruturais muito simples. O desenvolvimento de técnicas mais sofisticadas que permitam a
producdo de novos compostos ainda encontra como principal barreira o elevado custo do
glicerol. A queda no preco dessa matéria-prima permitira o desenvolvimento de polimeros,
éteres e outros inimeros produtos. Compostos multifuncionais podem ser obtidos a partir de
uma grande variedade de modificacOes estruturais na molécula de glicerol.3® Desta forma,
produtos de grande importancia na industria quimica vém sendo gerados e produzidos, a fim

de dar valor a producédo excessiva do glicerol produzido.

2.2- TRANSFORMACOES QUIMICAS DO GLICEROL

O excedente de glicerol existente, motivado pelo crescimento da producdo do
biodiesel, tem provocado o surgimento de inimeras pesquisas voltadas para a descoberta e
desenvolvimento de alternativas técnicas e econdmicas para este coproduto, como por
exemplo, as derivatizagbes através da reacdo de eterificacdo, esterificacdo, acetalizacéo,
cetalizacdo, entre outras. Assim, surgem novas aplicacbes na area de materiais organicos,

partindo do glicerol.

2.2.1- REACAO DE ETERIFICACAO

A molécula de glicerol pode ser derivatizada através da reacdo de eterificacdo, onde o
produto formado apresenta menor polaridade e viscosidade, quando comparado ao glicerol
puro, desta forma, outras aplicacbes podem vir a ocorrer, como 0 emprego do glicerol na

sintese de aditivos para combustiveis.



Existem varios métodos conhecidos na literatura para a obtencdo de éteres da
glicerina, dentre eles, pode-se citar a sintese de Williamson, a eterificacdo com alcenos ou
ainda a eterificacdo com alcoois.

A sintese de Williamson ¢ um método bastante utilizado, especialmente em escala
industrial na obtencdo de eteres alquilarilicos. Ja em menor escala, por exemplo, em
laboratdrio, esta sintese é utilizada para preparar éteres assimétricos ou simétricos. 40

O mecanismo na sintese de Williamson envolve o deslocamento de um ion haleto por
um ion alcéxido, normalmente via Substituicdo Nucleofilica Bimolecular (Sn2), Esquema 5.
Os haletos de alquila primarios funcionam melhor, jA que pode haver a competicdo com a
reacdo de Eliminacdo Bimolecular (E2), especialmente em substratos mais impedidos,
Esquema 6. Desta forma, os éteres assimétricos podem ser sintetizados através da reacdo de

um fon alcoxido mais impedido e um haleto menos impedido. 4!

CI:H3./N P C|3H3 _
HiC-C-0:  HaC—l —>= HC-C-O-CHz + |
CH, CH,

Esquema 5: Sintese de Williamson (Sn2)

- H CHs _
HyC-0: + H,C-C-Cl —= H2C:< + HsCOH + Cl
CHj,

Esquema 6: Eliminagdo Bimolecular (E2)

Mota e colaboradores estudaram a sintese de Williamson através da metilagdo do
glicerol com cloreto e sulfato de metila, otimizando a preparacdo do 1,2,3 trimetdxi propano.
Este procedimento consistiu na reacdo do glicerol com a solugdo alcalina para remover 0s
prétons acidos ligados nas hidroxilas e na sequencia adicionar o alcoxido formado ao cloreto
ou sulfato de metila. Este estudo foi realizado utilizando glicerina bruta, origindria da sintese
de biodiesel e sem prévio tratamento de purificacdo, levando ao final da reacdo excelentes
resultados, em apenas 20 minutos de reacdo. As propriedades da glicerina bruta, tal como a
alcalinidade, é um fator bastante positivo, j& que a mesma pode ser isolada através da

destilacdo por pressdo reduzida e os sais gerados, podem ser utilizados como fertilizantes. 1°
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A eterificacdo do glicerol com alcenos, catalisada por &cidos é o principal método para
obtencdo de mono-, di- e tri- alquil éteres do glicerol, sendo que 0s mesmos apresentam
aplicacdes como aditivos oxigenados para combustiveis. 42

Melero e colaborados 2 pesquisaram a eterificacdo do glicerol com isobutileno na
presenca de catalisadores &cidos, apresentando 0s principais produtos mono-terc-
butilglicerina  (MTBG), di-terc-butilglicerina (DTBG) e tri-terc-buitilglicerina (TTBG). Estas
reacOes ocorreram em 60 °C e a 90 °C, em reator de autoclave por 4 horas.

A producdo de éteres do glicerol também pode ocorrer na presenca de alcoois
primarios ou secundarios. Arreondo e colaboradores 43 pesquisaram a reacdo de eterificacdo
reagindo o glicerol com o 2-propanol na presenca da resina de troca idnica Amberlyst-35 a
150 °C por 6 horas. Ao final deste estudo verificou-se a formacdo de 43 % do éter mono-
isopropil glicerina, 14 % do éter di- isopropil glicerina e 43 % do glicerol ndo reagido.

Queste e colaboradores pesquisaram a sintese de 1-mono-éteres de glicerol, partindo
do DL-1,2-Isopropilideno glicerol (Solketal), hidroxido de potassio e diferentes
bromoalcanos, Esquema 7. Estes monoéteres possuem caracteristicas de solventes assim
como de surfactantes, podendo ser utilizados em substituicio ao etilenoglicol e
propilenoglicol. Entretanto, sua sintese s6 se processa com 0 consumo de grupos quimicos
protetores e quantidades estequiométricas de brometo de alquila sdo formadas como
coprodutos.**

O\>_<§/ s rx ROH, O\>_<z/ BT Hoﬂ/OR
OH

OR

Esquema 7: Producdo de 1-alquil-mono-éter.

2.2.2- REACAO DE ESTERIFICACAO

A molécula de glicerol também pode ser derivatizada através da reacdo de
esterificacdo, a fim de produzir compostos menos viscosos. Esteres do glicerol sio usados
para a obtencdo de poliglicerois, que por sua vez sdo usados na sintese de resinas e
poliésteres.*°

A esterificacdo ou acetilacdo do glicerol com 4&cido acético forma mono-, di- e

triacetinas. Bremus e colaboradores foram o0s precursores da sintese da triacetina
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continuamente em trés etapas, onde na primeira o glicerol é convertido parcialmente com
acido acetico. Na segunda etapa é adicionado anidrido acético para alcangar conversdo
aproximadamente completa. Na etapa final a triacetina é separada e purificada por destilag&o.
A triacetina pode ser usada, por exemplo, como auxiliar téxtil.

Ja& Melero e colaboradores utilizaram um grande excesso de &cido acético para
deslocar o equilibrio para o aumento da conversdo do glicerol nos ésteres e a seletividade
através dos derivados di- e triacetilados. As condicOes reacionais Otimas foram encontradas a
125 °C e razdo molar &cido acético/glicerol de 9:1. Sob estas condi¢des, conversbes do
glicerol acima de 90 % e seletividade combinada através de di- e tri-acetil-glicerol de 85 %
foram alcancadas depois de 4 horas de reacéo sobre &cido sulfonico modificado.4’

A esterificacdo direta do glicerol com &cidos carboxilicos pode ocorrer na presenca
dos catalisadores acidos heterogéneos, como por exemplo, na esterificacdo do glicerol com
acido oleico, na presenca da resina Amberlyst-31, que atua como um catalisador, levando a
uma conversao superior a 50 % e seletividade de 90 % ao monoacilglicerol. Outro catalisador,
a zeGlita Beta, também foi pesquisada, na presenca do &cido laurico, onde os resultados
obtidos foram inferiores em termos de conversdo e seletividade para o monoacilglicerol. 19

Ferreira e colaboradores pesquisaram a esterificacdo do glicerol com &cido acético,
utilizando é&cido dodecamolibdofosférico (PMo) impregnado na zedlita-USY. Os produtos da
acetilacdo do glicerol foram monoacetina, diacetina e triacetina. Ap6s 3 horas de reacdo a
conversdo do glicerol foi de 68 %, com seletividade de 59 % para diacetinas.*® O esquema 8,
apresenta reacdo geral da formacdo da monoacetina, diacetina e triacetina, partindo do acido

acético, segundo Mota e colaboradores. 19

OH OAc
ho_L_onac + Ho L _ oH

Monoacetina

OH f OAc OH
H
HO._J_OH + HOAc Ho L _oac +aco._L_onc
Diacetina
OAc
Aco\)\/OAc + H,O
Triacetina

Esquema 8: Formacdo da monoacetina, diacetina e triacetina.
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2.2.3- REACAO DE ACETALIZACAO E CETALIZACAO

De acordo com a IUPAC, os acetais sdo considerados a classe principal e os cetais
sendo uma subclasse. Assim, fica subentendido que o0s acetais sdo o0s produtos da
condensagdo de aldeidos e cetonas. No entanto, a IUPAC aceita a denominagéo ou a divisio
em duas partes distintas: acetais e cetais.

A molécula de glicerol pode ser derivatizada através da reacdo de acetalizagdo, quando
a glicerol reage com um aldeido formando quatro produtos isoméricos, com anel de 5 atomos
cis e trans e outro com anel de 6 atomos cis e trans, ou ainda através da cetalizacdo, quando o
glicerol reage com uma cetona, formando exclusivamente dois produtos isoméricos com anel
de 5 4tomos cis e trans.

Nao existem estudos sistematicos na literatura sobre este comportamento. Uma
possibilidade é que na reacdo com cetonas, como a propanona, a desidratacdo do hemicetal
ocorre com a formacdo de um carbocéation secundario, que € atacado pela hidroxila central,
formando somente o cetal com anel de 5 &tomos. A ciclizacdo para a formacdo de anéis de 5
atomos é cinéticamente favorecida em relacdo a formacdo de anéis de 6 atomos.

O mecanismo da reacdo de cetalizacdo da propanona com o glicerol é indicado
conforme o esquema 9.1° Neste, ambas as hidroxilas possuem a capacidade de realizarem um
ataque nucleofilico ao carbono carbonilico do aldeido ou cetona, porém quando a secundaria
interage h4 a formacdo do anel de 5 4tomos, e de 6 atomos quando o ataque ocorre somente
perante as hidroxilas primérias. #°

O mecanismo da reacdo de cetalizagdo com metanol em meio acido, ocorre atraves
de algumas etapas. Na primeira etapa, 0 acido dissociado reage com a cetona, formando a
cetona protonada ou o oxodnio (1), ocorrendo desta forma, um pré-equilibrio rapido e
reversivel, ativando a carbonila. Na segunda etapa ocorre a adicdo nucleofilica do metanol ao
grupo carbonila, levando a formacdo do oxénio (2), que interagindo com o metanol, forma o
hemiacetal. Na terceira etapa o hemiacetal € protonado novamente no grupo OH, com o
proposito de eliminar uma molécula de agua, desidratando-se (troca ibnica (3). Assim, uma
segunda molécula de metanol reage com o oxénio (4) para a formacdo do cetal protonado. Na
quarta etapa, este cetal, finalmente transfere prétons para o metanol, reiniciando a reacdo

catalitica.
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Esquema 9: Mecanismo da reacdo de cetalizagdo com propanona.

Em relacdo as reacdes de acetalizacdo reagindo aldeido com glicerol, tem-se que a
mesma € reversivel e 0 mecanismo ocorre em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a
formacdo do hemiacetal, seguida pela remocdo da molécula de agua. A formagdo do acetal é
fortemente afetada por fatores eletrbnicos e estéricos, no entanto, geralmente é aceito que a
etapa determinante da velocidade da reagdo é a formacdo do cétion a partir do hemiacetal
protonado. Para compensar a baixa velocidade de formacdo do hemiacetal, o meio reacional
deve ser suficientemente &cido para promover a protonacdo efetiva do hemiacetal formado e

suficientemente polar para permitir a estabilizacdo do intermediario catiénico, Esquema 10.%0
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Esquema 10: Mecanismo da reacdo de acetalizagdo com formaldeido.

A formacdo do acetal ocorre pela adicdo nucleofilica do alcool ao grupo carbonila,
onde ao final do processo tem-se 0s quatro compostos ciclicos com anéis de 5 e 6 atomos com
estereoquimica cis e trans séo obtidos.>!

A reacdo de acetalizagdo do glicerol pode ser uma importante rota de destinagédo do
glicerol excedente. Uma potencial utilizacdo dos acetais € como aditivos ao biodiesel,
melhorando as propriedades, tais como o ponto de névoa, que é a temperatura em que
algumas moléculas comegam a agregar-se formando cristais.

J4 a reacdo de cetalizacdo do glicerol com cetona, como por exemplo, a propanona,
produz um Unico produto, conhecido como solketal, tem como aplicabilidade o uso em
mistura com a gasolina, diminuindo a formacdo de goma e aumentando octanagem deste
combustivel.*®

Os compostos acetais normalmente sdo utilizados na quimica orgénica sintética como
grupos protetores de carbonilas de aldeidos e cetona, evitando que estes sofram ataques em
posicdes indesejadas.52

Segundo a pesquisa de Showler e colaboradores®3, tem-se que o acetal com anel de 6
atomos, possui dois grupos substituintes, uma fenila na posicdo 2 e uma hidroxila na 5, e pode

ser encontrado em duas diferentes conformagdes para cada isdbmero. Semelhantemente a um

15



ciclohexano, neste anel dioxano 0s substituintes podem estar nas posicOes axiais ou
equatoriais, logo os dois isdmeros cis e trans desmembram-se em quatro possibilidades de
conformagdes. Os equilibrios conformacionais cis e trans estdo representados na Figura 3.

Os acetais com anel de 6 atomos, possuem grande interesse no seu ambito estrutural e
conformacional devido a presenga dos pares de elétrons dos oxigénios do dioxano, 0s quais
proporcionam densidades de carga negativa passiveis de realizarem ligacbes de hidrogénio
intramoleculares. Este estudo indicou a existéncia das ligacbes de hidrogénio intramoleculares
O-H...H entre o hidrogénio da hidroxila e os oxigénios do dioxano apenas quando este grupo

estd na posicéo axial.

Cis Trans
0L @Z\© % H,o\ﬁ\g\©
(0]

.0
ax eq H eq ax H ax ax eqeq

Figura 3: Equilibrios conformacionais dos isdmeros cis e trans para o anel de 6 atomos.

Ainda em relacdo aos estudos de Showler e colaboradores, tem-se que o grupo fenila
por ser volumoso é estabilizado na equatorial, posicdo na qual hd& um menor impedimento
estérico, logo as conformacdes mais estaveis referem-se a posicdo axial da hidroxila e
equatorial do anel aromatico. Contudo nesta e em outras pesquisas ndo ha referéncia da
existéncia das ligagbes de hidrogénio intramoleculares C-H...O entre o hidrogénio orto do
grupo fenila com os oxigénio do dioxano, a qual é potencialmente presente.>2

Hillion e colaboradores®® patentearam um processo para producdo de bicombustiveis
pela transformacdo de triglicerideos em mono-ésteres de &cidos graxos e éteres ou acetais do
glicerol. Também pesquisaram a reacdo de acetalizagdo do glicerol com aldeido ou cetona na
presenca de catalisadores solidos &cidos, sem tratamento prévio do glicerol oriundo da reacdo
de transesterificacdo para a producdo de biodiesel, sendo que este derivado do glicerol pode
ser incorporado no biodiesel ou na gasolina.

Garcia e colaboradores pesquisaram novos produtos oxigenados sintetizados a partir
do glicerol bruto como aditivo em misturas de diesel e biodiesel. Os resultados mostraram que
0 acetal 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol ndo s6 melhora a viscosidade do biodiesel como

também satisfaz 0s requisitos estabelecidos para o diesel e o biodiesel pelas normas
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americanas e européias (EN 14214 e ASTM D6751, respectivamente). O estudo comparativo
entre este acetal e o conhecido aditivo triacetina demonstrou que este novo composto pode
competir com outros aditivos do biodiesel.>®

Meskens e colaboradores pesquisaram a acetalizacdo do aldeido laurico com glicol,
catalisada por &cido p-tolueno sulfonico e na presenca de benzeno como solente. O
rendimento foi de 86 % apds 2 horas de reacdo. O catalisador foi solubilizado em benzeno e
adicionado gota a gota ao meio reacional. A &gua gerada durante a reagdo foi removida por
destilacdo azeotrdpica.>®

Silva e colaboradores, em suas pesquisas, concluiram que através de reacdo do glicerol
com butanal, pentanal, hexanal, octanal e decanal, pode-se formar acetais de glicerol,
utilizando como catalisador a resina éacida Amberlyst-15. Porém a conversdo diminui
conforme a cadeia do aldeido aumenta. De acordo com os estudos foi atingida uma conversao
de 85 % na reagdo com o butanal, 81 % com o pentanal, 77 % para a acetalizagdo com

hexanal, 53 % com octanal e 17 % para a rea¢cdo com decanal.’

2.2.3.1- CATALISADORES EMPREGADOS NA FORMACAO DE ACETAIS E
CETAIS

Para que uma reacdo tenha bons resultados em termos de conversdo e seletividade, é
necessario que se tenha a presenca do catalisador adequado. Desta forma, tem se que para as
reacOes de acetalizacdo ou cetalizacdo os catalisadores s@o pecgas chaves, tanto na questdo de
rendimento, quanto na questdo de residuos gerados.

Os catalisadores homogéneos, tais como &cido cloridrico e o acido sulfurico sdo
altamente corrosivos e de dificil armazenamento. Além disso, sdo tOXicos e perigosos para 0O
manuseio e transporte. Quando reacGes que utilizam estes tipos de catalisadores chegam ao
seu fim, torna-se necessario uma etapa de neutralizagdo dos mesmos. Sendo assim, tém se
desenvolvido catalisadores acidos heterogéneos que sS40 mais Seguros, regeneraveis e
reutilizaveis, e que ndo tém a necessidade de uma etapa de neutralizacdo. Desta forma,
baseado em pesquisas na literatura, verifica-se que uma série de catalisadores acidos
heterogéneos ja foram pesquisados, sendo que os mais utilizados na sintese de acetais e cetais
sdo as zeodlitas, resinas éacidas, argilas, oxidos metalicos sulfatados e silica.5” 58

Mahajani e colaboradores®® pesquisaram a reacdo de acetalizacdo do formaldeido na
presenca de n-butanol e a reacdo do acetaldeido na presenca do 2-etil-hexanol, utilizando
como catalisador diferentes resinas de troca ionica (Amberlyst-1R-120 e Amberlyst-15). Desta
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forma, foram avaliados diferentes parametros como o efeito da temperatura reacional e razao
molar aldeido/alcool. Ao final desse estudo, analisando os dados, concluiu-se que aumentando
a temperatura e a razdo molar, aumentou consequentemente a conversdo do aldeido.
Entretanto, os melhores resultados ndo ultrapassaram 70 % de converséo.

Tong-Shuang e colaboradores utilizaram a argila K-10 para catalisar as reagdes com
aldeidos e cetonas reagindo com glicol etilénico. As reacGes foram realizadas na presenca de
tolueno ou benzeno como solvente. Ao final da reagéo, observou-se a formacdo de acetais e
cetais com alto rendimento, na maioria das vezes, acima de 90 %.59

Chiu-Hsun e colaboradores em suas pesquisas utilizaram diferentes Oxidos metalicos
sulfatados, para demonstrar a alta eficiéncia, tanto nas reacdes de aldeidos (heptanal,
benzandeido e fenilacetaldeido) na presenca de tri-metil ortoformato para a producdo de
dimetil acetais, quanto na reacdo inversa de hidrélise dos acetais. Os rendimentos obtidos
foram em sua maioria superiores a 90 %.5!

Shimizue colaboradores fizeram um estudo comparativo da atividade catalitica da
silica mesoporosa funcionalizada com grupo propil sulfonico (FSM-16), com zeélitas (HY e
HZSM-5), argila K-10, silica-alumina, e a resina sulfonica Amberlyst-15, frente a reacdes de
acetalizacdo de compostos carbonilados. O catalisador SO3H-FSM mostrou uma maior
estabilidade e apresentou rendimentos mais elevados (superiores a 90 %). Este resultado pode
ser explicado pelo maior nimero de sitios de Brgnsted deste catalisador.?

Desta forma, para que ocorra a sintese das reacOes de acetalizacdo ou cetalizacéo,
verificou-se que os catalisadores &cidos sdo 0s Unicos a promover a reacdo, tanto para a
protecdo quanto para a desprotecdo de carbonilas.

Também verificou-se através de dados da literatura, que outros catalisadores também
tem se mostrado eficientes na sintese de acetais e cetais, dentre estes, pode-se destacar 0s
suportes cataliticos com por exemplo, Oxidos de alumina e silica impregnados. Sabendo-se
que o desempenho dos catalisadores heterogéneos depende fundamentalmente das suas
propriedades fisico-quimicas, 0s processos cataliticos realizados a altas temperaturas que
envolvem catalisadores metalicos, ttm um grande desafio, que é desenvolvimento de
catalisadores ativos e seletivos, mas que apresentem também uma alta estabilidade térmica.
Para se obter uma alta estabilidade térmica em combinacdo com uma alta area especifica,
muitos sistemas cataliticos consistem na deposicdo de um metal ativo sobre uma matriz, o
suporte.®3

A escolha do suporte tem por objetivo melhorar as propriedades mecanicas,

geométricas e quimicas do catalisador, ja& que o mesmo promove a dispersdo do componente
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ativo, alékm de aumentar o nimero de atomos metalicos superficiais, além de também
estabilizar os cristalitos metalicos formados. 62

Suportes a base do 6xido de aluminio, silicio, zirconio, titanio, cério e nidbio entre
outros, sdo frequentemente utilizados como suportes de metais com fins cataliticos, ja que os
mesmos apresentam caracteristicas importantes que devem ser levadas em consideragdo nos
diversos processos cataliticos, tais como: atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia
mecanica e condutividade térmica.5*

A alumina é um suporte bastante utilizado na catalise por ter uma area superficial
elevada, e desta forma permite obter uma maior dispersdo da fase ativa, porém, tende a perder
sua area superficial quando submetida a severas condicGes operacionais.®®> Além da alta area
especifica, as aluminas possuem caracteristicas proeminentes como alta porosidade, boa
resisténcia mecanica e elevada estabilidade térmica, formando assim uma barreira de difuséo
que impede que as particulas migrem e se aglomerem formando particulas maiores e com
menor atividade. 56

Os sitios ativos da alumina sdo classificados em relagdo as hidroxilas (sitio de
Bronsted), ao aluminio coordenativamente insaturado (sitios acido Lewis) e também aos ions
de oxigénio (sftio basico de Lewis). 7

Suportes a base de silicio também foram pesquisados, ja que o silicio é um dos mais
abundantes elementos existentes conhecidos e na natureza o silicio nunca € encontrado
isolado, mas combinado com oxigénio. Os minerais cuja composicdo quimica contém
unicamente silicio como cétion, SiO2, denominam-se genericamente por silica.®®

Um dos principais fatores determinantes da reatividade da superficie da silica é a
distribuicdo dos grupos silandis que ndo se apresenta da forma regular, gerando uma
irregularidade na densidade eletrbnica, levando a um comportamento &cido, conhecido como
acido de Bronsted. Os sitios acidos assim formados sdo responsaveis pelo controle de
reatividade que ocorre na superficie da silica.

A utilizacdo de silica como suporte para imobilizar grupos organofuncionais apresenta
algumas vantagens quando comparada com 0s suportes organicos, como por exemplo, a silica
pode ser modificada por uma variedade de agentes sililantes. Outra vantagem é que 0S grupos
organofuncionais ancorados na silica reagem mais rapidamente do que quando ancorados em

suportes organicos.®?
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2.3- REACOES SOB AQUECIMENTO CONVENCIONAL E POR IRRADIACAO DE
MICRO-ONDAS

Existem duas formas de aquecimento conhecidas para que ocorra a sintese dos
acetais, 0 aquecimento convencional e o aquecimento por irradiagdo de micro-ondas.

A maior parte das reagGes quimicas ocorre com 0 emprego do aquecimento
convencional. Deutsch e colaboradores?! estudaram a reacdo de acetalizacdo, através da
condensacdo do glicerol por Amberlyst-36, Zedlita-H-Beta e Argila K-10 (montmorilonita),
utilizando diversos solventes. Apds 2 horas de reacdo, verificaram-se rendimentos dos acetais
entre 80 e 94 %, dependendo do solvente ou do catalisador empregado.

J& as reagfes com aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, sdo menos utilizadas,
mas ainda assim bastante conhecidas na sintese de diversas moléculas, como os acetais, ja que
a habilidade de micro-ondas em transferir energia diretamente para 0s materiais constitui-se
na sua principal vantagem.”®

Silva e colaboradores investigaram a influéncia das micro-ondas na conversdo da
glicerina em éteres de glicerol usando o alcool benzilico e constataram que a variacdo da
poténcia das micro-ondas foi a variavel que apresentou o efeito mais significante dentre todas
as variaveis estudadas.’!

As micro-ondas sdo radiacOes eletromagnéticas ndo ionizantes, que possuem uma
variacdo de frequéncia entre 300 e 300.000 MHz, o que corresponde a comprimentos de onda
de 1 mma 1 m, Figura 4. A regido de micro-ondas situa-se entre a de infravermelho e a de

ondas de radio, no espectro eletromagnético.”?
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Figura 4: Regido de micro-ondas no espectro eletromagnético.”?
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As energias de micro-ondas ndo sdo capazes de provocar rupturas em ligacOes
quimicas moleculares. Portanto, € evidente que fendmenos de ativagdo molecular
provavelmente ndo ocorrerdo via irradiagdo por micro-ondas, COMO em pProcessos
fotoquimicos, mas sdo capazes de interagir com moléculas polares ou ions que oscilam sob o
efeito do campo elétrico ou magnético.’*

Nas reacOes quimicas, a insercdo do aquecimento por micro-ondas é considerada uma
rota rapida e eficiente para realizar as transformagGes quimicas, tornando-se um método ndo
convencional amplamente aceito para a sintese organica, pois comparando o aquecimento por
micro-ondas com 0 aquecimento convencional, o segundo apresenta-se mais lento e
ineficiente ao transferir energia para uma mistura reacional.”®

O uso de reatores de micro-ondas em laboratérios de sintese orgénica ainda ndo é
rotineiro, em funcdo do alto custo dos equipamentos, embora a sua vantagem como acelerador
de reacdes quimicas ja seja bem conhecida e documentada. Pode-se perceber claramente que
esta tecnologia tem uma grande aplicacdo em processos onde o fator tempo € critico. Por
exemplo, na sintese de radio farmacos, onde o tempo de meia-vida do produto é um fator
limitante para o0 seu uso, se a sua sintese fosse realizada em um tempo acelerado o seu tempo
de uso seria prolongado. Embora alguns fenbmenos com esta técnica ainda ndo tenham sido
totalmente explicados, aparentemente, a eficiéncia no aquecimento de meios reacionais
(comparado com os métodos tradicionais) e a grande rapidez desse aquecimento sdo as
principais causas da aceleracdo observada nas reacoes.”®

Segundo Corréa e colaboradores, uma das principais diferencas entre uma reacao
efetuada em aquecimento convencional e em micro-ondas consiste na forma em que 0S
reagentes sdo aquecidos. Em um sistema convencional, a energia proveniente de uma fonte
externa de calor atravessa as paredes do frasco atingindo, em seguida, 0 solvente e 0s
reagentes. Este metodo de transferéncia de energia, além de ser lento, pode ndo ser muito
eficiente, pois depende da condutividade térmica dos materiais empregados. Dessa forma,
enquanto ndo houver tempo suficiente para que o sistema atinja o equilibrio, a temperatura do
meio reacional serd menor que a temperatura nas paredes do frasco e este fato pode resultar
em um controle ineficiente de temperatura.”’’

Por outro lado, 0 aquecimento por micro-ondas é um processo diferente, pois as
micro-ondas incidem diretamente sobre 0s reagentes e 0s solventes, resultando em um rapido
aumento de temperatura. Como 0 processo ndo é dependente da condutividade térmica do
frasco reacional, o resultado € um superaquecimento instantaneo de qualquer substancia capaz

de interagir com as micro-ondas.’®
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As reacOes quimicas efetuadas sob irradiacdo de micro-ondas, quando comparadaa
aquelas efetuadas sob aquecimento convencional, ocorrem em velocidades maiores, em geral,
10-100 vezes mais rapidas. Entretanto, ainda ndo existe um consenso em relacdo ao efeito que
as micro-ondas exercem sobre as reagOes. Atualmente, a maioria dos pesquisadores concorda
que, em grande parte dos casos, 0 motivo do aumento observado na velocidade das reagdes é
um efeito puramente térmico/cinético, consequéncia das elevadas temperaturas que podem ser
atingidas rapidamente quando materiais polares sdo irradiados em micro-ondas.”®

Desta forma, tem-se que o0 uso de micro-ondas, como fonte alternativa de
aquecimento, representa um avanco significativo, pois, como ocorre na maioria dos casos, as
reacOes sdo efetuadas em tempos reacionais muito menores e, portanto, a economia energética

envolvida se torna uma das suas principais vantagens.

2.4- NOVOS MATERIAIS BASEADOS EM GLICEROL FUNCIONALIZADO

A partir das transformacGes quimicas do glicerol, inimeros materiais com novas
aplicacbes estdo sendo estudadas. Estas novas aplicagbes tendem a reduzir a atual

problematica do excesso de glicerol no mercado.

2.4.1- SINTESE DE POLIMEROS

O aproveitamento do glicerol também pode ocorrer através da sintese de polimeros,
tais como o poli (tereftalato de etileno), mais conhecido como PET. Este polimero
termoplastico (tipo de plastico cujas propriedades mudam quando aquecido ou resfriado)
apresenta uma estrutura parcialmente alifitica e aromética, semicristalino e membro
comercialmente mais importante da familia dos poliésteres. Deste modo, 0 mesmo apresenta
inimeras aplicagdes tais como na fabricacdo de fibras téxteis e filmes, garrafas entre outras.
Além disso, inimeras vantagens sdo apresentadas pelo PET, quando comparado aos demais
termoplasticos, como por exemplo, excelente estabilidade térmica, facilidade de
processamento, alta resisténcia quimica e baixo custo de producéo.’8. 79. 80, 81,82, 83

No entanto, o uso do PET e de outros poliésteres similares, como o poli (butileno
adipato) (PBA) e o poli (butileno succinato) (PBS), torna-se limitado pela baixa resisténcia do
fundido em algumas aplicacbes que exigem boas propriedades de elongagcdo, como na

moldagem a sopro e na producdo de tubos e formas extrusadas. Desta forma, um melhor
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controle do comportamento reoldgico da resina fundida pode permitir uma mais diversificada
aplicacdo tecnoldgica desses materiais.””:8. 79,80, 81,82

A modificacdo da arquitetura macromolecular ¢ uma forma eficiente de promover
mudancas nas propriedades finais dos materiais e aumentar o nimero de possiveis aplicagdes.
Essas modificacbes podem ser feitas através do uso de comondmeros multifuncionais que
levam a formacdo de polimeros ramificados, como é o caso do glicerol, um mondmero
bifuncional. Essas ramificagbes podem promover mudangas nas caracteristicas reoldgicas,
como o comportamento cristalino e das demais propriedades de processamento. As cadeias de
polimeros lineares possuem maior mobilidade, quando comparadas com as cadeias de
polimeros que apresentam ramificacdes longas.””78: 79, 80,81, 82

O PET ramificado, modificado através do uso de comonémeros multifuncionais, pode
ser (til tanto para a fabricacdo direta de produtos moldados a sopro e extrusados quanto no
uso como aditivo para o PET linear virgem ou reciclado, j& que se espera que o PET
ramificado possua resisténcia do fundido e viscosidade extensional superiores as do PET
linear. Contudo, o uso de comonbmeros multifuncionais é limitado pela possivel formacdo de
estruturas reticuladas insollveis e infusiveis, mesmo quando em concentracbes ndo muito
altas. Em vista disso e com base na literatura, verifica-se que o glicerol pode ser utilizado
como agente modificador do PET.”7.78. 79,80, 81,82

O dlicerol pode ser empregado em pequenas quantidades, em média abaixo de 1,5 %,
atuando como agente ramificante ou reticulante. A inser¢do do glicerol no meio reacional
promove 0 surgimento de ramificacbes na cadeia polimérica. Essas ramificacdes sao
responsaveis por mudancas importantes nas propriedades finais do PET.?7.78. 79,80, 81,82

Com a insercdo de glicerol em concentragcdes inferiores a 1 % na formulagdo usada
para producdo do PET, j& é possivel observar que a viscosidade do meio reacional aumenta
mais rapidamente do que ocorre em uma reacdo tipica de producdo de PET puro. Esse
aumento rapido é atriouido ao surgimento de ramificagdes longas na cadeia polimérica. E
esperado que o PET ramificado tenha maior resisténcia do fundido, quando comparado com o
seu analogo linear. O aumento do teor de ramificacGes, também aumenta o ndmero de grupos
terminais por cadeia, 0 que pode levar a um aumento da velocidade da reacdo e diminuir
consideravelmente o tempo de sintese.””:78. 79, 80, 81, 82

Yin e colaboradores em suas pesquisas observaram que O Uuso de pequenas
concentracdes de glicerol, entre 0,1 e 0,2 %, provoca aumento da temperatura de cristalizag&o
do PET, indicando maior facilidade de cristalizagdo. Em concentragbes um pouco maiores

(0,5 e 1,0 %) o valor da temperatura de cristalizacdo diminuiu, mostrando que o processo de
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cristalizacdo comeca a ficar mais dificil. As temperaturas de fusdo das resinas diminuiram
com o aumento da concentracdo de glicerol. O alargamento dos picos sugere uma maior
heterogeneidade na forma dos cristais, cristais menores e menos perfeitos que os do PET
linear, devido a menor mobilidade das cadeias, oriunda do aumento das ramificacbes ou
reticulagbes. As andlises de raios-X mostraram que ndo ocorrem mudancgas significativas na
forma dos cristais. Estes pesquisadores também observaram que as baixas concentracdes de
glicerol utilizadas ja foram suficientes para promover melhorias satisfatorias nas propriedades

mecanicas da resina.8°

2.4.2-PREPARACAO DE CRISTAIS LIQUIDOS

O (dlicerol também apresenta aplicacdes na sintese de cristais liquidos. Os cristais
liquidos sdo soélidos cristalinos que apresentam ordenamento tridimensional de seus atomos
ou moléculas, exibindo desta forma, uma ordem de longo alcance translacional, orientacional
e rotacional. Além disso, 0os mesmos constituem uma rede cristalina, na qual os &omos ou
moléculas estdo arranjados rigidamente em torno de uma posicdo fixa e estdo prodximos uns
dos outros.8

Estes solidos sdo anisotropicos, ou seja, as suas propriedades variam conforme a
direcdo na qual sdo analisadas. J& nos liquidos, as moléculas constituintes estdo distribuidas
aleatoriamente em um volume qualquer, ou seja, elas ndo exibem ordem posicional de longo
alcance, orientacional e rotacional em nenhuma direcdo do espaco, sendo desta forma,
considerados isotropicos, e as suas propriedades ndo dependem da direcdo de andlise. Em
relacdo a sua caracterizacdo, os cristais liquidos, apresentarem um grau de ordem molecular
intermediario entre a ordem posicional e orientacional de longo alcance dos solidos cristalinos
e a desordem posicional de longo alcance dos liquidos isotropicos e gases, sendo grau de

desordem aumenta com o aumento da temperatura, Figura 5. 8°
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Figura 5: Representacdo esquematica do arranjo molecular durante as transicdes de fase entre
as fases cristal, cristal liquido e liquido.

Fonte: ctuspinchudoenglish.tumblr.com/ Acessado em 19/01/2015.

Desta forma, com o intuito de inserir a molécula de glicerol na sintese de cristais
liquidos, Chang e colaboradores pesquisaram a sintese de cristais liquidos a partir da
monoleina (molécula que apresenta uma cadeia de hidrocarboneto ligada a um glicerol), onde
verificaram que a mesma forma inimeros tipos de fases de cristal liquido em consequéncia da
hidratacio em meio aquoso. A formacdo da fase liquido-cristalina a partir da monoleina
ocorre pela hidratacdo dos dominios polares da monoleina por um solvente hidrofilico, como
por exemplo, a agua, atraves das ligacGes de hidrogénio, enquanto as caudas se agregam com

base em interacdes Van der Waals.86.87.88

2.4.3- PREPARACAO DE CELULAS SOLARES

Outra aplicacdo possivel para o aproveitamento do glicerol é na sintese de materiais
para células solares. Uma célula solar é um dispositivo que tem seu funcionamento
fundamentado no efeito fotovoltaico que consiste, essencialmente, na conversdo de energia
solar em energia elétrica.8®

As células solares, ou fotovoltaicas, consistem basicamente de duas camadas de
material semicondutor, um tipo p e outro tipo n. A Figura 6, apresenta esquematicamente, o
que ocorre numa célula fotovoltaica. Quando fotons atingem a camada absorvedora de uma
célula, pares elétron-buraco sdo gerados e separados pelo campo elétrico embutido, ou seja,
elétrons sdo arrastados para o lado n e buracos sdo arrastados para o lado p. Assim, surge uma
diferenca de potencial nos terminais da célula, a qual variara proporcionalmente conforme a

intensidade da luz incidente.%°
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CELULA FOTOVOLTAICA

Terminal Negativo ()

Jungédo PN

Terminal Positivo (+)

elétrons se desiocando da camada tipo P
para camada tpoN.

Figura 6: Representacdo de uma célula fotovoltaica, apresentando o movimento dos elétrons

de juncéo.

Os fotons absorvidos devem ter energia (hv) igual ou maior que a energia de banda
proibida do semicondutor utilizado como camada absorvedora. Entretanto, a radiacdo solar
ndo absorvida pelas camadas atmosféricas da Terra é, em grande parte, luz visivel. Assim, o
que interessa para o funcionamento das células fotovoltaicas sdo os fotons com comprimento
de onda do visivel até ao infravermelho préximo, o que corresponde a comprimentos de onda
de cerca de 390 a 1100 nm ou, em termos de energia, 1,1 a 3,1 eV. Dessa forma, materiais
semicondutores que apresentam energia de banda proibida dentro dessa faixa, como Si, GaAs,
CdTe, CulnSe2, entre outros, sdo 0s possiveis candidatos para serem utilizados como camada
ativa nestes dispositivos.8?

As células solares mais tradicionais sdo sintetizadas a base de silicio. No entanto,
Gratzel e colaboradores pesquisaram uma célula solar a base de camadas de TiOz,
nanocristalinas sensibilizadas por corantes. Esta descoberta atraiu a comunidade cientifica
devido a alta eficiéncia, baixo custo e também por ser um processo limpo ambientalmente.
Apesar de esta descoberta ter sido considerada bastante interessante, verificou-se que a
utilizacdo de eletrolitos liquidos, produz vazamentos ou ainda causa a evaporacao dos
mesmos. Desta forma, muitos pesquisadores aprofundaram suas pesquisas na busca de
eletrélitos sdlidos ou na forma de géis, com o objetivo de aplicacdo nas células de Gratzel 88

Deste modo, Mota e colaboradores pesquisaram e caracterizaram eletrolitos sélidos
poliméricos a base de gelatina plastificada com glicerol, para que a mesma seja aplicada em
células solares. O glicerol utilizado na sintese de eletrolitos solidos poliméricos tinha o
objetivo de promover a plastificacdo, aumentando a estabilidade e a resisténcia dos filmes.

Desta forma, o glicerol foi utilizado devido as suas trés hidroxilas presentes na
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molécula, fato que proporciona uma boa afinidade com o eletrélito solido polimérico, devido

as ligacoes de hidrogénio formadas com os grupos funcionais presentes nos polimeros. !
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3- OBJETIVOS

3.1- OBJETIVO GERAL
Propor uma nova aplicacdo para o glicerol gerado na producdo de biodiesel, associada
a reducdo do problema ambiental, gerando desta forma materiais funcionalizados, como por

exemplo, cristais liquidos poliméricos.

3.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizar o glicerol como insumo para preparar intermediarios;

Formacdo dos quatro produtos isoméricos cis e trans 1,3- dioxolano e cis e trans 1,3-

dioxano;
R H R H
O><O o0
L&OH H)
OH

e Desenvolver uma rota sintética para a reacdo de condensacdo, em escala de laboratorio,
utilizando catalisadores &cidos e aquecimento por irradiacdo de micro-ondas na reacdo
de acetalizacdo e cetalizacdo e comparar com reacGes gque ocorrem com aguecimento

convencional;

e Avaliar o efeito de catalisadores homogéneos e heterogéneos acidos na sintese de

derivados do glicerol;

e Desenvolver uma rota sintética visando a sintese de cristais liquidos poliméricos.
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4- RESULTADOSE DISCUSSAO

41- REACAO DE CONDENSACAO DO GLICEROL COM COMPOSTOS
CARBONILICOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na sintese,
caracterizagdo e avaliacdo de uma série de acetais e cetais, além da formacdo da mistura de
quatro produtos isoméricos constituida por dois compostos contendo o anel de 5 atomos 1,3-
dioxolano e outros dois contendo o anel de 6 atomos 1,3-dioxano, através da reacdo de
acetalizacdo e cetalizacdo. Também serd discutido uma rota sintética necessaria para
funcionalizar a molécula de glicerol e do composto comercial DL-1,2-Isopropilideno glicerol
(Solketal), gerando desta forma compostos de interesse, como por exemplo, 0s cristais
liquidos poliméricos.

4.1.1- REACAO DE ACETALIZACAO E CETALIZACAO COM ALDEIDOS E
CETONAS AROMATICAS

As reacBes do glicerol com aldeido geram dois acetais: um anel com 5 4tomos e um
anel com 6 atomos. Desta forma, ocorre a formacdo do produto de acetalizacdo das hidroxilas
vicinais, juntamente com o produto de acetalizagdo das hidroxilas priméarias, sendo que cada
um dos produtos apresenta configuragdo cis e trans.

Na primeira etapa deste trabalho foram estudados varios pardmetros que poderiam
influenciar na formacéo do acetal ou cetal, como por exemplo, o tempo de reagéo, natureza do
e concentracdo do catalisador e o aldeido de interesse. Com base em dados da literatura,
optou-se por variar o catalisador, assim como o aldeido ou a cetona aromética. Além disso,
estas reacOes foram testadas com aquecimento convencional e com aquecimento por
irradiacdo de micro-ondas.

As reacOes de acetalizacdo e cetalizacdo empregando aldeidos e cetonas aromaticas
foram pesquisadas de forma a se obter as melhores condicGes de sintese dos acetais e cetais de
interesse.

A metodologia para a sintese do acetal foi desenvolvido utilizando glicerol P.A. (1) e
os aldeidos aromaticos benzaldeido (2a), 4-metil-benzaldeido (2b) e 4-bromo-benzaldeido
(2c). Os catalisadores utilizados foram o &cido sulfirico (3a), &cido p-tolueno sulfénico (3b),

carvao ativo (3c), zedlita 0,3nm (3d), zedlita 0,4nm (3e), silica sulfatada (3f), alumina
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sulfatada (3h), alumina nitrada (3i) e alumina clorada (3j). Estas reacGes foram testadas com
aquecimento convencional e com aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, variando as
condicOes reacionais, como temperatura, tempo e massa do catalisador.

J& a metodologia para a sintese do cetal foi desenvolvida utilizando glicerol P.A. (1) e
as cetonas aromaticas 4-hidroxiacetofenona (6e), benzofenona (6f), acetofenona (6g) e 2-
bromoacetofenona (6h), na presenca dos catalisadores &cido p-tolueno sulfonico (3b), silica
sulfatada (3f) e a alumina sulfatada (3g). Estas reacGes foram testadas somente com
aquecimento convencional e com tempo reacional de 8 horas.

Independente da natureza do meétodo reacional ou do aldeido utilizado, a reagdo de
acetalizacdo com aldeido ocorreu através da formacdo dos respectivos acetais de 5 e 6 4&tomos.
O Esquema 11 representa a reacdo de acetalizacdo reagindo glicerol (1) com aldeido
aromatico (2a-c), na presenca de catalisador. As condicdes reacionais foram variadas de

acordo com o tipo de aquecimento empregado.

O/>\/OH
= | (0]
4a-
OH \/\ 1,3-dioxolano (4a-)

= CHO Aquecimento R OH +h.o0
OH =+ \/\ | Catalisador O/j/ 2
OH R = | o) (5a-c)
\/\ 1,3-dioxano
(1 (2a-c) R

2a Ar = CGHS
2b Ar = p—MeCeH4
2c Ar = p-BrCgHy

Esquema 11: Reacdo de acetalizacdo com aldeido aroméatico e formacdo de acetais de 5 e de

6 atomos.

Para a reacdo de acetalizacdo, empregando aldeido aromatico, via aquecimento
convencional, as condicOes reacionais utilizadas foram temperatura de 130 °C, tempo
reacional de 4 horas e 6 horas, quantidade em massa do catalisador de 1: 1000. O solvente
tolueno foi empregado na reagdo, visando a formacdo da mistura azeotrdpica tolueno-éagua,
para a remocdo de agua durante a destilacdo favorecendo o deslocamento do equilibrio para a

formagdo do produto. Adaptou-se ao baldo um dispositivo Dean-Stark e um condensador de
refluxo.
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J& as reacGes que ocorreram com aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, foram
testadas apenas para as reacbes que empregavam aldeidos arométicos. O equipamento
utilizado foi o micro-ondas DISCOVER CEM e as condigdes reacionais foram temperatura de
168 °C, tempo reacional de 1, 4, 8 e 16 minutos, dependendo do catalisador empregado,
quantidade em massa do catalisador de 1: 10, 1: 100 e 1: 1000, poténcia de 250 w e sistema
aberto.

Independente do aquecimento empregado, verificou-se através da analise por RMN de
1H, a formacdo dos correspondentes isdmeros cis e trans para o anel de 5 atomos (4) (1,3-
dioxolano) e de cis e trans para o anel de 6 atomos (5) (1,3- dioxano).

As reacbes também foram acompanhadas por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massa (CG/EM) para a identificacdo dos principais picos encontrados. A
analise cromatografica indicou a presenca de trés picos referentes aos anéis aromaticos de 5

atomos cis, 6 atomos cis e trans e de 5 atomos trans.

4.1.1.1- REACAO DE ACETALIZACAO COM ALDEIDOS AROMATICOS

Para esta etapa da pesquisa, inicialmente empregou-se glicerol (1) e benzaldeido (2a),
reagindo com o0s seguintes catalisadores: acido sulfirico (3a), acido p-tolueno sulfonico (3b)
e carvdo ativo (3c). Estas reacdes tinham por objetivo a majoritaricdade de um dos anéis
formados em relacdo ao outro, ou seja, uma maior seletividade de um dos anéis. Outro
objetivo da reacdo de acetalizacdo era a protecdo de duas hidroxilas do glicerol, a fim de que
apenas a hidroxila secundaria ficasse desprotegida. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2: Reacdo do benzaldeido (2a), com &cido sulfurico (3a), acido p-tolueno sulfénico

(3b) e carvao ativo (3c), sob aquecimento convencional e aquecimento por irradiagdo de

micro-ondas.

Catalisador Tempo Temp. (C°) Conv.ACa Conv. MQP Conv. MO2
Imin 168 - NP NP
4min 168 - NP NP
8min 168 = DG DG

eSO 16mi 168 i DG DG
4h 100 87 = =
6h 100 87 - -
Imin 168 = 82 84

oTSA 4min 168 - 81 84
8min 168 = 82 72
16mi 168 - 84 81
4h 100 87 - -
6h 100 87 - -
1min 168 - 83 84
4min 168 - 83 82

CA. 8min 168 - 77 84
16mi 168 - 87 83
4h 100 84 - -
6h 100 85 - -

(AC) Agquecimento Convencional, (MO) Aquecimento por irradiagdo de Micro-ondas.

(pTSA) Acido p-tolueno sulfénico, (H2SO4) Acido sulfirico, (C.A.) Carvdo Ativo, (NP) Ndo formou produto,
(DG) Degradacgdo do material de partida.

Relagdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 102 e 10%)

M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1, 4, 8 e 16 min.

A.C: 100 °C. Tempo Reacional: 4h e 6h.

Observando a Tabela 2, verificou-se que apenas a conversdo pode ser calculada, pois
observando o RMN de 'H, os mesmos apresentam um singleto em 10 ppm, referente ao
aldeido, ou seja, estas reacdes ndo foram completas, pois o aldeido continuava presente nas
reacOes, deixando impreciso o resultado final em relacdo ao rendimento.

De acordo com o trabalho de Hong e colaboradores®?, para que o resultado em relagéo
ao rendimento fosse considerado exato, um padrdo interno de butanol, juntamente com o
solvente propanol e a amostra de interesse, poderiam ter sido injetados no CG/EM, para se
obter a exatiddo da area relativa ao aldeido que ndo € consumido na reacdo de acetalizacéo.
No entanto este procedimento ndo foi realizado, pois 0 equipamento que realizaria esta analise

estava em manutencao.
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Em relacdo aos célculos de conversdo, o mesmo pode ser calculado com o auxilio do
espectro de RMN de H, onde somam-se as areas referentes aos quatro principais sinais
relacionados aos anéis de 5 e de 6 atomos e o valor da area do aldeido. Essa area corresponde
ao valor da integral de 1 (um). A soma total corresponde a 100 %. Considera-se que a
conversdo é igual ou maior a 95 % quando no espectro de RMN de 12C e de 1H, ndo aparece 0
sinal referente ao aldeido.

Analisando a Tabela 2, observou-se que as reacGes que ocorreram na presenca do &cido
p-tolueno sulfdnico (3b), apresentaram bons resultados, pois o glicerol ajuda a dissociar o
SO3H mais facilmente, aumentando desta forma a taxa de ativagdo da reacéo.

Também observou-se excelentes conversdes, para ambos 0s tipos de aquecimentos,
independente da massa do catalisador empregada, sendo que 0 mesmo apresenta nas reagdes
que ocorrem com aquecimento por irradiagdo de micro-ondas, 0s menores tempos reacionais.
O catalisador acido p-tolueno sulfonico (3b) utilizado nas mesmas, é considerado um &cido
organico mais fraco (pKa -1), quando comparado com o &cido sulfirico (3a) (pKa -3), com
isso observou-se elevadas conversdes, alem disso, verifica-se que ndo ocorre a degradacdo do
material de partida.

As reacOes catalisadas por acido p-tolueno sulfonico apresentam em geral, boa atividade
catalitica, no entanto, sua eficiéncia pode ser afetada pela presenca de 4gua no meio reacional.

Também verificou-se que o aumento da quantidade em massa do catalisador ndo levou a
um aumento da conversdo do aldeido. No entanto, quando se empregou a quantidade em
massa do catalisador de 1: 10, observou-se por RMN de H, que ndo houve conversdo e nem a
formacdo dos anéis de 5 e de 6 &tomos por aquecimento convencional.

Com isso, observando a proporcao de cada anel encontrado, referente aos espectros de
RMN de !H, verificou-se a predominancia do anel de 6 &tomos (5) independente do

aquecimento empregado, para o catalisador acido p-tolueno sulfonico (3b), Tabela 3.

33



Tabela 3: Proporcdo de anéis formados com diferentes tipos de aquecimento e tempos

reacionais na presenca do catalisador &cido p-tolueno sulfénico (3b).

Tempo AC? MQP MO2
1 min - 56 66
4 min - 55 64
8 min - 54 62
Anel 6
16 min - 53 59
4h 71 - -
6h 69 - -
1 min - 44 34
4 min - 45 36
8 min - 46 38
Anel 5 :
16 min - 47 41
4h 29 - -
6h 31 - -

(AC) Aquecimento Convencional, (MO) Aquecimento por irradiacdo de Micro-ondas.

Relacdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 102 e 10%3)

M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1,4,8 e 16 min.
A.C: 100 °C. Tempo Reacional: 4h e 6h.

Para caracterizar os produtos formados, assim como a confirmacdo das respectivas
estruturas, foram realizadas as andlises empregando ressonancia magnética nuclear (RMN de
1H), além da cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa (CG/EM).

Pela andlise do RMN de 'H, tem-se que a composicdo da mistura dos isdmeros foi
determinada pela integracdo dos sinais de hidrogénio H - C2 dos anéis 1,3-dioxolanos e 1,3-
dioxanos, na regido compreendida de 5,0 e 6,0 ppm do espectro. Quatro sinais na forma de
singletos sdo observados em 5,95; 5,81; 5,54 e 5,39 ppm relacionados com o hidrogénio
ligado ao atomo de carbono C2, do anel heterociclico, respectivamente. Os sinais em uma
frequéncia maior estdo relacionados com o anel heterociclo de 5 atomos e o anel de 6 atomos
aparecem em uma frequéncia menor no espectro.

A integracdo destes sinais mostrou que 0s acetais com anéis de 6 e de 5 &omos foram
formados na proporcdo 65: 35 respectivamente. Desta forma, pode-se verificar claramente a
predomindncia do anel de 6 &omos 1,3-dioxano cis e trans, quando o catalisador empregado
era 0 &cido p-tolueno sulfonico (3b), Figura 7. Estes resultados estdo de acordo com o
trabalho de Deusch e colaboradores.?! Também observa-se que existe uma dificuldade de
identificar os anéis de 5 e de 6 atomos, devido a quiralidade existente, implicando desta forma

na ndo-equivaléncia dos hidrogénios geminais.
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Figura 7: (a) Expansdo do espectro de RMN de 'H representativo dos produtos da reacdo de
acetalizacdo reagindo glicerol (1) com benzaldeido (2a) na presenca do catalisador &cido p-
tolueno sulfénico (3b) e aquecimento por irradiacdo de micro-ondas (CDClk, 300 MHz). (b)
Estruturas quimicas dos isémeros formados 1,3- dioxolano cis (5,95) e trans (5,81) e 1,3-
dioxano cis (5,54) e trans (5,39).

Em relacdo as reagBes que ocorrem com aquecimento por irradiacdo de micro-ondas e o
catalisador 4&cido sulfurico (3a), o tempo reacional maximo empregado foi de apenas 4
minutos, pois para tempos reacionais maiores, observou-se a degradagdo completa do material
através do processo de carbonizacdo. Observou-se também que a quantidade de massa
maxima empregada foi de 1: 1000, jA que quantidades de massa superiores podem vir a
desidratar o material de partida, gerando acroleina e evitando que ocorra a protecdo do acetal
desejado.

O catalisador &cido sulfurico (3a) pode vir a formar acroleina (aldeido insaturado)
através de sua desidratacdo, o que gera a diminuicdo das conversdes encontradas nas reacoes
estudadas.

Verficou-se também que para as reacdes que ocorriam através do aquecimento por
irradiacdo de micro-ondas, que devido a &gua formada e o meio &cido das mesmas, ocorria a
abertura dos anéis de 5 e de 6 atomos, liberando desta forma, glicerol e aldeido de volta ao

meio reacional, com isso os valores de conversdes se tornavam bastante limitados. O mesmo
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ndo ocorria para as mesmas reacdes quando empregado o aquecimento convencional, pois o
Dean —Starck utilizado, amenizava a problematica apresentada.

Desta forma, ao final do estudo empregando o catalisador acido sulfurico (3a) concluiu-
se que para as reacOes que ocorriam através do aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, a
decomposicdo das mesmas, devido a forte interagdo com as micro-ondas, tendo sua acao
catalitica diminuida.

Também estudou-se as reagdes que ocorriam na presenca do catalisador carvdo ativo
(3c). O carvao ativo é um material poroso e de origem natural, importante devido as suas
propriedades adsortivas. Sua caracteristica fisica mais significativa € a enorme area superficial
interna, desenvolvida durante o processo de producdo. Este produto carbonaceo possui uma
estrutura porosa que proporciona uma area superficial interna de, comumente, 600 a 1.200
mé/g. A area é produzida por oxidacdo e o material carbonaceo desenvolve uma rede porosa
que ir4 reter a substancia a ser adsorvida.

O carvao ativo consiste em uma estrutura de grafites microcristalinos, e sua disposicdo é
randomica, sendo que 0S espagos entre 0s cristais originam 0s poros. O mesmo apresenta uma
estrutura apolar, com uma pequena parte polar, ou seja, € hidrofobico.

Para as reacOes que ocorreram na presenca do catalisador carvao ativo (3c), observou-se
conversbes semelhantes quando comparada com as reagdes que ocorrem com &cido p-tolueno
sulfonico (3b), para ambos tipos de aquecimentos. No entanto, as reagdes realizadas com 1:
10 de catalisador ndo ocorreram, devido a grande quantidade em massa do catalisador, ndo

havendo assim a miscibilidade dos reagentes, Tabela 4.
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Tabela 4: Proporcdo de anéis formados para o catalisador carvdo ativo (3c), reagindo com
benzaldeido (2a), variando o tipo de aquecimento, o tempo reacional e a quantidade em massa

do catalisador.

Tempo AC? MO®b MO?
1 min - 48 25
4 min - 40 30
8 min - 49 20
Anel 6
16 min - 49 45
4h 27 = B
6h 31 - -
1 min - 52 75
4 min - 60 70
8 min - 51 80
Anel 5
16 min - 51 55
4h 73 - -
6h 69 - -

(AC) Aquecimento Convencional, (MO) Aquecimento por irradiacdo de Micro-ondas.

Relacdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 102 e 103%)

M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1,4,8 e 16 min.
A.C: 100 °C. Tempo Reacional: 4h e 6h.

Pela andlise do RMN de H, tem- se que a composicdo da mistura dos isdmeros foi
determinada pela integracdo dos sinais de hidrogénio H - C2 dos anéis 1,3-dioxolanos e 1,3-
dioxanos, na regido compreendida de 5,0 e 6,0 ppm do espectro. Quatro sinais na forma de
singletos sdo observados em 5,94; 5,80; 5,53 e 5,39 ppm relacionados com o hidrogénio
ligado ao atomo de carbono C2, do anel heterociclico, respectivamente. Os sinais em uma
frequéncia maior estdo relacionados com o anel heterociclo de 5 &omos e o anel de 6 &tomos
aparecem em uma frequéncia menor no espectro. A integracdo destes sinais mostrou que 0S
acetais com anéis de 6 e de 5 atomos foram formados na propor¢do 45: 55 respectivamente.
Desta forma, pode-se verificar claramente a predominancia do anel de 5 atomos 1,3-dioxano
cis e trans, tanto por aquecimento convencional, quanto por irradiacdo de micro-ondas, Figura
8.
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Figura 8: (a) Expanséo do espectro de RMN de 1H representativo dos produtos da reacédo de
acetalizacdo reagindo glicerol (1) com benzaldeido (2a) na presenca do catalisador carvdo
ativo (3c) e aquecimento convencional (CDCl, 300 MHz). (b) Estruturas quimicas dos
isbmeros formados 1,3- dioxolano cis (5,94) e trans (5,80) e 1,3-dioxano cis (5,53) e trans
(5,39).

Para confirmar a caracterizacdo dos acetais, independente do catalisador empregado,
os mesmos foram submetidos a andlise de CG/EM, ja que acetais sdo uma classe especifica de
éteres, seus espectros de massa sdo caracterizados por um ion molecular extremamente fraco e
instavel, por picos intensos M — R e M — OR e por um pico pouco intenso M — H. As
sequéncias que permitem a formacdo destes fragmentos sdo facilitadas pela presenca dos
atomos de oxigénio. A eliminacdo do grupo maior é preferencial. Assim os fragmentos
inicialmente formados que contém oxigénio podem se decompor com rearranjo de hidrogénio
e eliminar olefinas.%?

A andlise do CG/EM, foi realizada através da injecdo de uma aliquota do meio
reacional. O cromatograma e as principais fragmentacGes estdo apresentados na Figura 9 (a) e
(b), de acordo o trabalho de Wang e colaboradores.®*

Desta forma, o cromatograma apresentou trés principais picos. O espectro de massa da
substancia eluida em 17,4 min, 17,8 min e 18,8 min, apresentaram fragmentos em m/z 179,
149, 106, 105, 91 e 77 com uma intensidade muito alta, além de outros fragmentos menos
intensos. Assim, o fragmento M-1 em mvz 179 refere-se a remocdo de um hidrogénio da
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molécula de acetal, o fragmento com mvz 105 refere-se a remocdo de um hidrogénio da
molécula do benzaldeido, o fragmento com mvVz 91, corresponde ao ion tropilio [(C7H7)*] e o
fragmento com m/z 77, é considerado o pico base, corresponde ao ion [(CeHs)*] caracteristico
da estabilizacdo de anéis aromaticos. Estes resultados estdo de acordo com Wang e
colaboradores.®?

O tempo de retencdo em 17,4 min, € referente ao anel de 5 atomos cis; o tempo de
retencdo em 17,8 min é referente ao anel de 6 atomos cis e trans e o tempo de retencdo em
18,8 min € referente ao anel de 5 atomos trans, no entanto, este Ultimo apresenta
fragmentacfes com massas superiores a massa do composto que € de 180 g/mol. Estes picos
correspondem a fragmentaces em m/z 201 e 216. Desta forma, tem se que esta reacdo foi
catalisada por acido p-tolueno sulfonico cuja massa é 172 g/mol, e as fragmentagcBes com vz
201 e 216 correspondem a0 M + N2 e a0 M + CO2 respectivamente, que sdo considerados
contaminantes da amostra.

Além disso, também observou-se pelo cromatograma, que o tempo de retencdo em 4,8
min, referente ao aldeido. Também verificou-se neste cromatograma, que independente do
aldeido empregado (benzaldeido, 4- metil-benzaldeido ou 4-bromo-benzaldeido), o mesmo
segue 0 mesmo padrdo de fragmentacgdes.

Observou-se ao final da analise de CG/EM, que pode ocorrer a isomerizagdo dos
produtos, ou seja, um isdmero pode ser convertido em outro, devido as condicdes de anlise
empregadas com temperatura superior a 250 °C.

Ja de acordo com o trabalho de Deutsch e colaboradores?!: o espectro de massa
apresenta trés fragmentagdes na razao (35: 51: 14), sendo que o anel de 6 atomos 1,3-dioxano
cis e trans é termicamente favorecido, sendo predominante. Neste quais 0S principais picos
encontrados, foram os fragmentos em m/z 179, 149 e 106.

Desta forma, verifica-se que 0 espectro de massas apresenta trés produtos, com trés
picos principais, o anel de 5 atomos cis, 0 anel de 5 &tomos trans e o anel de 6 atomos cis e

trans, sendo que este Ultimo ndo pode ser separado por CG/EM.
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Figura 9 (a): Cromatograma e espectro de massas representativo da reacdo de acetalizacdo
reagindo glicerol (1) com benzaldeido (2a) na presenca do catalisador acido p-tolueno

sulfénico (3b) e aquecimento por irradiacdo de micro-ondas.
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Figura 9 (b): Principais fragmentagdes encontradas para a reacdo de acetalizacdo reagindo
glicerol (1) com benzaldeido (2a) na presenca do catalisador &cido p-tolueno sulfonico (3b) e

aquecimento por irradiacdo de micro-ondas.

Para concluir esta etapa de reacdo de acetalizacdo reagindo benzaldeido (2a) na
presenca dos catalisadores &cido sulfirico (3a), acido p-tolueno sulfénico (3b) e carvédo ativo
(3c), verificou-se que a atividade catalitica do acido p-tolueno sulfonico (3b) foi maior em
relagdo aos catalisadores &cido sulfirico (3a) e ao carvdo ativo (3c). No entanto, a eficiéncia
catalitica de todos os catalisadores empregados possivelmente foi afetada devido a presenca
de 4gua no meio reacional, capaz de hidrolisa-lo.

Em relacdo as reagcdes que ocorreram com aquecimento por irradiacdo de micro-ondas,
independente do catalisador, tem-se que em sistemas homogéneos, as espécies estdo
uniformemente distribuidas. Em alguns casos, supde-se que a velocidade de reacdo tende a
aumentar, a medida que as radiacBes sdo absorvidas, resultando em uma maior possibilidade
de choques entre as moléculas por unidade de tempo. Consequentemente aumenta a
probabilidade de colisdes efetivas, devido a reducdo da energia de ativacdo necessaria.®®

Também se verificou nas reacdes expostas que o objetivo de majoritariedade de um
anel em relacdo ao outro ndo foi atingida significantemente. Assim, as reacdes de acetalizacéo
continuaram a ser pesquisadas, variando o catalisador de interesse.

Assim, novos catalisadores foram testados nas reacdes de acetalizacdo, na tentativa de
se obter uma boa seletividade, ou seja, visando a predominancia de um dos anéis formados.

Mota e colaboradores estudaram a reacdo de acetalizacdo reagindo glicerol com
formaldeido na presenca da zeolita H-Beta como catalisador, j& que a mesma apresenta alta

razdo SIVAl o que a torna bastante hidrofobica, favorecendo desta forma, a produgdo de
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acetais. Conversdes superiores a 90 % foram encontradas neste estudo, mesmo sem 0 uso de
solvente, pois devido ao ambiente hidrofobico, a agua ndo difunde facilmente para o interior
dos poros, preservando a forca dos sitios acidos.1®

Desta forma, foi realizado um estudo utilizando como catalisador as zedlitas, variando
0 tamanho do poro. Zedlitas sdo estruturas constituidas por alumino silicatos hidratados e
cristalinos, baseados no entrelacamento tridimensional de tetraedros, ligados um ao outro
através do compartilhamento dos atomos de oxigénio. Esta estrutura possui inlmeros canais
vazios interconectados, ocupados por cations e moléculas de agua, Figura 10. O que faz a
zedlita ser considerada um bom catalisador é a forte acidez de Bronsted resultante das
ligacdes dos grupos hidroxilas nas unidades de Si-(OH)-Al, além da uniformidade no
tamanho dos poros que 0s cristais que a constituem possuem.%® Desta forma se espera que a
zedlita com menor tamanho de poro (0,3 nm), apresente melhores resultados em relagdo a

converséo.

Figura 10: (a) Estrutura e (b) imagem das zedlitas.
Fonte: httpsz//imperiodelaciencia.wordpress.com/2012/09/23/tamices- de-zeolita/. Acessado
em 01/04/2015.

Foram utilizados neste estudo zedlitas com dois diferentes tamanhos de poros 0,3 nm
(3d) e 0,4 nm (3e), empregando, glicerol (1), aquecimento por irradiacdo de micro-ondas e

utilizando o benzaldeido (2a), 4-metil-benzaldeido (2b) e 4-bromo-benzaldeido (2c). Foram
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realizadas reagGes com a quantidade em massa do catalisador de 1: 10, 1: 100 e 1: 1000,
Tabela 5. No entanto as reagOes realizadas com 1: 10 e 1: 100 de catalisador apresentaram
resultados inferiores a 15 % de converséo.

Optou-se neste grupo de reacOes variar o aldeido aromatico de interesse, visando a
predominancia de um anel em relacdo ao outro. Desta forma, empregou-se o 4-metil-
benzaldeido (2b), que é um doador de elétrons e o 4-bromo-benzaldeido (2c) que é um
retirador de elétrons, além do benzaldeido (2a).

A partir dos resultados obtidos apds a variacdo na concentragdo do catalisador,
decidiu-se manter a concentragdo do catalisador em 1: 1000, pois essa condicdo foi
considerada ideal em termos de conversdao. Além disso, apenas reagdes com aquecimento por

irradiacdo de micro-ondas foram realizadas, devido a sua eficiéncia.

Tabela 5: ConversGes da reacdo de acetalizacdo do glicerol com benzaldeido (2a), 4-metil-
benzaldeido (2b) e 4-bromo-benzaldeido (2c) na presenca das zedlitas 0,3 nm (3d) e 0,4 nm

(3e), variando o tempo reacional, com aquecimento por irradiacdo de micro-ondas.

2a? o 2cd

Catalisador Tempo (min) Conv (%) Conv (%) Conv (%)
1 76 NP NP
Zeolita 0,3 8 70 55 61
16 78 54 93
1 42 22 7
Zeoblita 0,4 8 86 31 65
16 85 10 57

(2a) benzaldeido, (2b) 4-metil- benzaldeido, (2¢c) 4-bromo-benzaldeido e (NP) Nédo formou produto.
Relacdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-%)
M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1, 8 e 16 min.

Para este grupo de reacdes, verificou-se também que apenas a conversdo pode ser
calculada, pois observando o0 RMN de H, os mesmos apresentam um singleto em 10 ppm,
referente ao aldeido, ou seja, estas reagcBes ndo foram completas, pois o aldeido continuava
presente nas reagdes, deixando impreciso o resultado final em relagdo ao rendimento.

Em relacdo aos calculos de conversdo, o mesmo também pode ser realizado com o
auxilio do espectro de RMN de 1H, e estdo de acordo com os calculos explicitos para a reacéo
de acetalizacdo com benzaldeido (2a), referentes a Tabela 2. Considerando que a conversao é
igual ou maior a 95 % quando no espectro de RMN de H, ndo aparece o sinal referente ao

aldeido.
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As reacdes do glicerol com benzaldeido (2a) catalisada por zedlitas apresentaram
conversdes melhores do que as reacfes similares com 4-metil-benzaldeido (2b) e ao 4-bromo-
benzaldeido (2c). Esses resultados foram observados com ambas as zedlitas, independente do
tamanho de poros.

Assim, verificou-se que as zeolitas com poros de 0,3 nm resultou em maiores
conversdes nos produtos das reacbes com 4-metil-benzaldeido (2b) e 4-bromo-benzaldeido
(2c), o que pode estar relacionado com uma tendéncia menor de difusdo da agua no interior
dos poros, preservando a forca dos sitios acidos.

As zeblitas 0,3 nm (3d) e 0,4 nm (3e), em geral, apresentam-se como bons
catalisadores, devido a sua hidrofobicidade e a alta razdo SWAI Isto faz com que a agua do
meio reacional ndo difunda facilmente para o interior dos poros, preservando a forca dos sitios
acidos. A &gua formada na reacdo também € expulsa mais facilmente do interior das
cavidades, deslocando o equilbrio da reagéo.?*

Verifica-se que as reacdes quimicas ocorrem dentro dos poros das zeélitas, no entanto,
0s mesmos nad permitem a entrada de solventes polares, pois a mesma é hidrofobica. Desta
forma, o glicerol ndo consegue adentrar o poro da zeGlita, se adsorvendo na superficie e
consequentemente 0s resultados em relacdo as conversdes ndo sao satisfatorias.

Em relagdo a proporcdo dos anéis formados, Tabela 6, observa-se que independente do
tamanho do poro da zedlita, ou do aldeido de interesse, ocorre a predominancia do anel de 5
atomos, ja que a zeolita é considerada um catalisador heterogéneo. Tambem verifica-se que
em relacdo a predomindncia de um dos aneis formados, ndo existe efeito do grupo

substituinte, ocorrendo o efeito espacial.
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Tabela 6: Propor¢do de anéis formados para a reagdo de acetalizacdo do glicerol com
benzaldeido (2a), 4-metil-benzaldeido (2b) e 4-bromo-benzaldeido (2c) na presenca das

zedlitas 0,3 nm (3d) e 0,4 nm (3e), variando o tempo reacional.

Catalisador Tempo (min) 2a2 2k? 2c?
1 60 NP NP
Anel 5 8 56 78 73
16 56 63 70
Zeoblita 0,3
1 39 NP NP
Anel 6 8 43 21 26
16 43 36 29
1 52 NP NP
Anel 5 8 69 63 NP
16 52 62 56
Zedlita 0,4
1 47 NP NP
Anel 6 8 30 35 NP
16 47 37 43

(2a) benzaldeido, (2b) 4-metil- benzaldeido, (2c) 4-bromo-benzaldeido e (NP) Nao formou produto.
Relagdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-%)
M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1, 8 e 16 min.

Pela andlise do RMN de 'H, Figura 11, tem- se que a composicdo da mistura dos
isbmeros foi determinada pela integracdo dos sinais de hidrogénio H - C. dos anéis 1,3-
dioxolanos e 1,3-dioxanos, na regido compreendida de 5,0 e 6,0 ppm do espectro. Quatro
sinais na forma de singletos sdo observados em 5,95; 5,81; 5,53 e 5,40 ppm relacionados com
o hidrogénio ligado ao atomo de carbono C2, do anel heterociclico, respectivamente. Os sinais
em uma frequéncia maior estdo relacionados com o anel heterociclo de 5 atomos e o anel de 6
atomos aparecem em uma frequéncia menor no espectro. A integracdo destes sinais mostrou
que os acetais com anéis de 6 e de 5 atomos foram formados na proporcdo 35: 65
respectivamente. Desta forma, pode-se verificar que o anel de 5 atomos é majoritario,
independente do tamanho do poro da zedlita, no entanto 0 mesmo ndo apresentou uma
diferenca significativa em relacdo ao anel de 6 atomos, por isso, testes continuaram sendo
realizados, com o objetivo de se alcancar o catalisador ideal para que um dos anéis se

sobressaia significativamente em relacdo ao outro anel formado.
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Figura 11: (a) Expansdo do espectro de RMN de ‘H representativo dos produtos da reacdo de
acetalizacdo do glicerol (1) reagindo benzaldeido (2a) na presenca do catalisador zedlita 0,4
nm (3e) e aquecimento por irradiacdo de micro-ondas (CDCk, 400 MHz). (b) Estruturas
quimicas dos isémeros formados 1,3- dioxolano cis (5,95) e trans (5,81) e 1,3-dioxano cis
(5,53) e trans (5,40).

Como o objetivo de predominancia de um dos anéis formados ainda ndo havia sido
atingido foi realizado um novo estudo utilizando aquecimento por irradiacdo de micro-ondas,
com os mesmos aldeidos aromaticos anteriores, benzaldeido (2a), 4-metil- benzaldeido (2b) e
4-bromo-benzaldeido (2c) e novamente os catalisadores acido p-tolueno sulfonico (3b) e
carvao ativo (3c), com a quantidade em massa do catalisador de 1: 100. As condicGes
utilizadas como tempo, temperatura e poténcia do equipamento de micro-ondas, foram as

mesmas empregadas nas reacdes anteriores. A Tabela 7 apresenta os resultados das reagdes
realizadas.
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Tabela 7: Comparagdo das conversbes da reacdo de acetalizacdo, reagindo glicerol (1) com
benzaldeido (2a), 4-metil-benzaldeido (2b) ou 4-bromo-benzaldeido (2c) na presenca dos

catalisadores &cido p-tolueno sulfonico (3b) e carvao ativo (3c).

Catalisador Tempo (min) 2a (%) 2b (%) 2¢c (%)
1 84 73 76
pTSA 8 72 76 75
16 81 72 78
1 84 NP NP
CA 8 84 NP NP
16 83 NP NP

(pTSA) Acido p-tolueno sulfénico, (C.A.) Carvéo ativo, (2a) benzaldeido, (2b) 4- metil- benzaldeido, (2c)
4-bromo-benzaldeido e (NP) N&o formou produto.

Relagdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-?)

M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1,8 e 16 min.

Observou-se neste estudo que as reacdes que empregam carvdo ativo como catalisador,
ndo apresentaram conversdes para o 4-metil-benzaldeido (2b) ou 4-bromo-benzaldeido (2c),
devido a imiscibilidade dos reagentes.

Além disso, observando todas as reagOes realizadas, verificou-se que o emprego dos
catalisadores acido p-tolueno sulfénico (3b) ou carvdo ativo (3c), ndo levaram a uma
diferenga significativa em relacdo a proporcdo dos anéis de 5 e de 6 &tomos, Tabela 8. A
propor¢cdo geralmente encontrada foi de 65: 35, predominando os anéis de 5 4tomos para o
carvdo ativo e de 6 atomos para o &cido p-tolueno sulfdnico. Em nenhuma reacdo obteve-se

uma conversao superior a 80 % favorecendo a formacdo de um dos anéis.
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Tabela 8: Propor¢do de anéis formados na reacdo de acetalizacdo, reagindo glicerol (1) com
benzaldeido (2a), 4-metil- benzaldeido (2b) ou 4-bromo-benzaldeido (2c), na presenca dos

catalisadores &cido p-tolueno sulfonico (3b) e carvao ativo (3c).

Catalisador Tempo (min) 2a2 2k? 2c?
1 35 40 38
Anel 5 8 34 41 42
16 42 48 40
pTSA
1 65 59 61
Anel 6 8 66 58 57
16 58 51 59
1 75 - -
Anel 5 8 80 - -
CA. 16 55 - -
1 25 - -
Anel 6 8 20 = =
16 45 - -

(pTSA) Acido p-tolueno sulfénico, (C.A.) Carvo ativo, (2a) benzaldeido, (2b) 4-metil- benzaldeido, (2c)
4-bromo-benzaldeido

Relacdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-2)

M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1,8 e 16 min.

Observando os resultados obtidos, constatou-se que mesmo variando os aldeidos ou o0s
catalisadores, ndo houve a predominancia de um dos aneis. Além disso, observou-se que 0
anel do benzeno com os substituintes doadores ou retiradores de elétrons, afetam diretamente
a seletividade. Em relacdo ao catalisador carvdo ativo (3c), observou-se uma boa seletividade
para 0 anel de 5 atomos. J& no caso do 4-metil-benzaldeido (2b) e do 4-bromo-benzaldeido
(2c), ndo houve seletividade.

Ja para o catalisador acido p-tolueno sulfonico (3b), observou-se a predominancia do
anel de 6 atomos, sendo que o 4-metil-benzaldeido (2b) apresentou uma melhor seletividade,
quando comparado ao benzaldeido (2a) ou ao 4-bromo-benzaldeido (2c), devido ao seu
substituinte doador de elétrons. Com isso, 0 estudo seguiu, variando novamente o catalisador.

Como o objetivo de predominancia de um dos anéis formados ainda ndo havia sido
atingido foi realizado um novo estudo utilizando somente aquecimento por irradiagdo de
micro-ondas, com 0s mesmos aldeidos aromaticos anteriores, benzaldeido (2a), 4-metil-

benzaldeido (2b) e 4-bromo-benzaldeido (2c), utilizando silica sulfatada (3f) como
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catalisador, com a quantidade em massa de 1: 10, 1: 100 e 1: 1000. No entanto as reacGes
realizadas com 1: 10 e 1: 100 de catalisador apresentaram resultados inferiores a 15 % para
conversdo. A partir dos resultados obtidos ap6s a variagdo na concentracdo do catalisador,
decidiu-se manter a quantidade em massa do catalisador em 1: 1000, pois esta condicdo foi
considerada melhor em termos de converséo.

As condi¢bes utilizadas como tempo, temperatura e poténcia do equipamento de micro-
ondas, foram a&s mesmas empregadas nas reacOes anteriores. A Tabela 9 apresenta 0s

resultados das reacdes realizadas.

Tabela 9: Conversbes obtidas na reacdo de acetalizacdo, reagindo glicerol (1) com
benzaldeido (2a), 4-metil-benzaldeido (2b) e 4-bromo-benzaldeido (2c), na presenca do

catalisador silica sulfatada (3f).

2a 2b 2c

Catalisador Tempo (min) Conv (%) Conv (%) Conv (%)
1 69 59 53
Si02-SOsH 8 70 66 54
16 71 62 59

(SiO2-SOzH): Silica Sulfatada; (2a) benzaldeido, (2b) 4-metil- benzaldeido, (2c) 4-bromo-benzaldeido.
Relagdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-3)
M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 1,8 e 16 min.

Para este grupo de reacdes, os calculos relacionados ao rendimento, também foram
somente teoricos, pois observou-se pelo espectro de RMN de 'H, a presenca do sinal referente
ao aldeido em 10 ppm, sendo assim, a reacdo nao foi totalmente consumida, ou seja, o aldeido
continuava presente, deixando impreciso o resultado final em relagdo ao rendimento.

Em relacdo aos calculos de conversdo, o mesmo também pode ser realizado com o
auxilio do espectro de RMN de H, e estdo de acordo com os calculos explicitos para a reacdo
de acetalizacdo com benzaldeido (2a), referentes a Tabela 2. Considerando que a conversao é
igual ou maior a 95 % quando no espectro de RMN de 'H, ndo aparece o sinal referente ao
aldeido.

Assim, observando a tabela e considerando apenas o0s resultados referentes aos
resultados de conversdo, verificou-se que as reagdes que ocorreram na presenca de
benzaldeido (2a), apresentaram as melhores conversdes, quando comparadas com o 4-metil-

benzaldeido (2b) e ao 4-bromo-benzaldeido (2c).
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Em relagdo ao catalisador, verifica-se que quando 0s mesmos sdo heterogéneos,
dependem fundamentalmente das suas propriedades fisico-quimicas. Desta forma, como o
catalisador utilizado neste grupo de reacOes era suportado, tem-se que a escolha deste suporte
deve melhorar as propriedades mecanicas, geométricas e quimicas do catalisador. O suporte
ndo sO promove a dispersdo do componente ativo, aumentando o ndmero de 4tomos metalicos
superficiais, como também estabiliza os cristalitos metalicos formados. Por isso, a correta
escolha do suporte e seu modo de preparacdo sdo de fundamental importancia para um bom
desempenho do catalisador.5?

ReacOes sobre o suporte com consequente geracdo de produtos ou subprodutos
geralmente afetam o comportamento do sistema. Além de influenciar na seletividade dos
produtos obtidos, estas reacGes podem acelerar ou retardar a desativacdo do catalisador.
Suportes a base do oOxido de silicio, entre outros, sdo frequentemente usados como suportes de
metais com fins cataliticos. Os mesmos possuem caracteristicas importantes que devem ser
levadas em consideracdo nos diversos processos cataliticos, tais como: atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica.®3

Assim, pela andlise do RMN de 1H, Figura 12, observa-se o deslocamento quimico entre
5,40 ppm e 6,00 ppm, com a formacdo dos quatro sinais caracteristicos, sendo que o sinal em
5,40 ppm e 5, 53 ppm, referem-se aos isdmeros com anéis de 6 atomos cis e trans. Ja os sinal
em 5,81 ppm e 5,95 ppm, referem-se aos isbmeros com anéis de 5 atomos cis e trans. A
integracdo deste sinais mostrou que o0s acetais com anéis de 6 e de 5 dtomos foram formados
na proporcao 45: 55 respectivamente. Desta forma, pode-se verificar que o anel de 5 atomos é
majoritario, no entanto 0 mesmo ndo apresentou uma diferenca significativa em relacdo ao
anel de 6 atomos, por isso, 0s testes continuaram sendo realizados, com o objetivo de se
alcancar o catalisador ideal para que um dos anéis se sobressaia significativamente em relagéo

ao outro anel formado.
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Figura 12: (a) Expansdo do espectro de RMN de 1H representativo dos produtos da reacédo de
acetalizacdo do glicerol (1) reagindo com benzaldeido (2a), na presenca do catalisador silica
sulfatada (3f) e aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, (CDCl, 400 MHz). (b)
Estruturas quimicas dos isémeros formados 1,3- dioxolano cis (5,95) e trans (5,81) e 1,3-
dioxano cis (5,53) e trans (5,40).

Para caracterizar o catalisador silica sulfatada (3f) utilizado nestas reagdes o mesmo
foi submetido a analise da superficie especifica pelo método de BET (Brunauer, Emmett and
Teller) e distribuicio da grandeza dos poros pelo método de BJH (Barret, Joyner and
Halenda).®” A andlise da silica acida (SiO2-SOsH) pelo método BET e BJH forneceu uma area
superficial de 284 + 10 m?g! e volume de poros de 0.44 + 0.01 cm3g!. A area superficial e 0
volume dos poros da silica ndo modificada (SiO2) foram de 486 + 10 m?g! e 0.91 + 0.01
cmigt.

Desta forma, observou-se que o tamanho do poro obtido para o catalisador silica
sulfatada (3f) é menor quando comparada a forma neutra SiO2, com isso, este é considerado
mais hidrofobico, favorecendo a producdo de acetais. Assim, para o catalisador silica
sulfatada (3f), verifica-se que a agua ndo difunde tdo facilmente para o interior dos poros,
preservando a forca dos sitios acidos e apresentam melhores conversdes devido o poro

apresentar menor tamanho.
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Outra forma de caracterizar o catalisador silica sulfatada (3f), foi submeté-lo a andlise
de Infravermelho, onde observou-se a principal banda em 3500 cnmr?, referente a deformacéo
axial do OH do SiOH e é confirmado pela presenca da banda em 820 cm. Outra banda
importante ocorre em 1100 cm?, correspondendo a deformacdo axial da ligacdo Si-O, Figura
13.
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Figura 13: Espectro na regido do infravermelho para o produto formado na reagdo de
acetalizacdo na presencga do catalisador suportado silica sulfatada (3f).

Observando os resultados obtidos para as reacOes que ocorreram na presenca do
catalisador silica sulfatada (3f), constatou-se que mesmo variando os aldeidos ndo houve a
predomindncia de um dos anéis majoritariamente, apresentando desta forma moderada
seletividade.

Além disso, observou-se que o a anel do benzeno com os substituintes doadores ou
retiradores de elétrons, afetam diretamente a seletividade. Em relacdo ao catalisador
observou-se uma melhor seletividade para o anel de 5 atomos, independente do aldeido
aromatico empregado. Com isso, 0 estudo prosseguiu, variando novamente o catalisador,
visando a majoritariedade de um dos anéis.

Neste novo estudo o catalisador acido empregado foi o 6xido de aluminio AkO3s (39g),
impregnadas com H2SO4 (3h), HNO3 (3i) e HCI (3j), pois a mesma apresenta poros, que
evitam a entrada de &gua e consequentemente aumentariam a conversdo, podendo vir a
predominar um dos anéis.?3
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O ALOs3 (3g) é um interessante material pertencente ao grupo dos materiais ceramicos
por suas inumeras aplicacbes e por possuir variadas propriedades fisicas decorrentes das
diferentes estruturas que a alumina pode possuir em fungdo do material precursor e da
temperatura de calcinagdo. Além disso, o ALOs3 apresenta acidez de Bronsted (sitios fracos
doadores de H*), alta area superficial, dando boa dispersdo do material impregnado.

Desta forma foram realizadas reacbes com aquecimento convencional e com
aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, reagindo glicerol (1), com aldeidos aroméaticos, o
benzaldeido (2a), 4-metil-benzaldeido (2b), 4-bromo-benzaldeido (2c) e quantidade em massa
do catalisador em 1: 100.

Para o aguecimento convencional, reagiu-se glicerol (1), com os aldeidos aromaticos,
tolueno e os catalisadores AkO3/SO472 (3h), ALO3 /NO32 (3i) e ALO3/Cl (3j) sob refluxo. As
reacfes ocorreram a 130 °C e tempo reacional de 2 horas e de 6 horas, Tabela 10. Para
remover a dgua remanescente, utilizou-se Dean-Stark.

ReacBes com irradiacdo de micro-ondas também foram realizadas, reagindo glicerol (1),
com 0s mesmos aldeidos aromaticos e os mesmos catalisadores, a 168 °C, com tempo
reacional de 16 minutos em um sistema aberto, Tabela 11. Ao final da reacdo, verificou-se por

RMN de 'H, a formacdo de acetais com 5 e 6 atomos, formando os isdmeros cis e trans.

Tabela 10: Proporcdo de anéis formados e conversfes para a reacdo de acetalizacdo, reagindo
glicerol (1) com benzaldeido (2a), 4-metil- benzaldeido (2b) ou 4-bromo-benzaldeido (2c), na
presenca dos catalisadores ALO3/SO42 (3h), ALOz /NO32 (3i) e AbOs/Ck (3j), com

aquecimento convencional.

2a 2b 2c
Catalisador Proporc¢éo
2h 6h 2h 6h 2h 6h
Anel 5 (%) 66 70 57 69 59 71
Al203/S0472 Anel 6 (%) 34 30 43 31 41 29
Conv (%) 100 100 100 84 78 67
Anel 5 (%) 73 69 70 69 68 68
Al203/NO3? Anel 6 (%) 27 31 30 31 32 32
Conv (%) 100 100 56 7 22 7
Anel 5 (%) 71 70 69 67 66 64
Al203/CI- Anel 6 (%) 29 30 31 33 34 36
Conv (%) 85 93 30 53 11 22,49

(2a) benzaldeido, (2b) 4-metil- benzaldeido, (2¢c) 4-bromo-benzaldeido.
Relagdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-?)
A.C: 130 °C. Tempo Reacional: 2h e 6h.
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Tabela 11: Proporcdo de anéis formados para a reacdo de acetalizagdo, reagindo glicerol (1)
com benzaldeido (2a), 4-metil- benzaldeido (2b) ou 4-bromo-benzaldeido (2c), na presenca
dos catalisadores AbO3/SO42 (3h), ALO3 /NO32 (3i) e AkOs3/Cl (3j), com aquecimento por

irradiacdo de micro-ondas.

Catalisador Proporc¢éo 2a 2b 2¢c
Anel 5 (%) 67 65 75

S042/Al20s3 Anel 6 (%) 33 35 25
Conv (%) 88 69 12

Anel 5 (%) 70 60 81

NO3?/Al,03 Anel 6 (%) 30 40 19
Conv (%) 89 69 16

Anel 5 (%) 70 65 81

CI-/Al,03 Anel 6 (%) 30 35 19
Conv (%) 88 76 10

(2a) benzaldeido, (2b) 4-metil- benzaldeido, (2c) 4-bromo-benzaldeido
Relagdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-2)
M.O Discover CEM: 168 °C, Poténcia 250 W e Sistema aberto. Tempo Reacional: 16 min.

Observou-se neste estudo diferentes conversdes obtidas, quando se varia o tipo de
aquecimento, bem como o tipo de catalisador. Verificando-se o benzaldeido (2a), observou-se
que sua reatividade depende do carater positivo do atomo de carbono do grupo carbonila.
Além disso, aldeidos arométicos aumentam a densidade eletrénica do carbono da carbonila
fazendo o mesmo ser menos susceptivel ao ataque nucleofilico pelo glicerol. Também
observou-se que independente do catalisador, do aquecimento ou do aldeido aromatico
empregado, houve a predominancia do anel de 5 &tomos majoritariamente.

Analisando a expansdo dos espectros de RMN de 'H, verificou-se a formacéo de quatro
produtos isoméricos cis e trans obtidos a partir da reagdo de acetalizacdo com benzaldeido
(2a), 4-metil- benzaldeido (2b) ou 4-bromo-benzaldeido (2c), onde observou-se o
deslocamento quimico entre 5,40 ppm e 6,00 ppm, com a formacdo dos quatro sinais
caracteristicos, sendo que o sinal em 5,42 ppm e 5,55 ppm, referem-se aos isdbmeros com
anéis de 6 atomos cis e trans. Ja os sinal em 5,83 ppm e 5,97 ppm, referem-se aos isbmeros
com anéis de 5 atomos cis e trans. A integracdo deste sinais mostrou que 0s acetais com aneis
de 6 e de 5 &tomos foram formados na proporcdo 35: 65 respectivamente. Desta forma, pode-

se verificar que o anel de 5 4&tomos é majoritario, conforme observado na Figura 14.

55



0 0
H H H
OH
9.97 ppm 9.83 ppm
] \ OH i
! l 0
_H_H:'\__WJ i Ar O\j\H Ar\%o "
- L ! B
. P i .
I::‘m 610 6.00 590 5.80 570 5.60 5.50 540 5.30 5_58 ppm 542 ppm
@) (b)

Figura 14: (a) Expansdo do espectro de RMN de 'H representativo dos produtos da reacdo de
acetalizacdo, reagindo glicerol (1) com benzaldeido (2a), na presenga do catalisador
AbO3/S042 (3h) e aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, (CDCk, 400 MHz). (b)
Estruturas quimicas dos isémeros formados 1,3- dioxolano cis (5,97) e trans (5,83) e 1,3-
dioxano cis (5,58) e trans (5,42).

Para confirmar a caracterizacdo dos acetais, os mesmos foram submetidos a andlise de
CG/EM, através da injecdo de uma aliqguota do meio reacional. O cromatograma e 0sS
espectros de massas seguem o mesmo padrdo de fragmentacdo da Figura 9 (a) e (b).

Desta forma, o cromatograma apresentou dois principais tempos de retencdo. O
espectro de massa da substancia eluida em 17,6 min e 18,0 min, apresentaram fragmentos em
m/iz 179, 149, 105, 91 e 77, com uma intensidade muito alta, além de outros fragmentos
menos intensos. Assim, o fragmento M-1 em m/z 179 refere-se a remocdo de um hidrogénio
da molécula de acetal, o fragmento com m/z 149 refere-se a remocdo de CH2-OH, e
corresponde ao ion [(C9H9O2)*], o fragmento com mvz 105 refere-se & remogdo de um
hidrogénio da molécula do benzaldeido, o fragmento com m/z 91, corresponde ao ion tropilio
[(C7H7)*] e o fragmento com mVz 77, é considerado o pico base, corresponde ao ion [(CsHs)'],
caracteristico da estabilizacdo de anéis aromaticos.

O tempo de retencdo em 17,6 min, é referente ao anel de 5 4tomos cis e trans; o tempo
de retencdo em 18,0 min ¢é referente ao anel de 6 atomos cis e trans. Alem disso, também

observou-se pelo cromatograma, que o tempo de retencdo em 4,5 min, é referente ao
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benzaldeido. Assim, verifica-se que o anel de 5 atomos 1,3-dioxolano cis e trans é formado
majoritariamente.

Ainda para caracterizar o0 catalisador alumina neutra (AkLO3) e sulfatada
(AkO3/H2S04%), utilizado nestas reagcdes o mesmo foi também foi submetido a andlise da
superficie especifica, determinada pelo método de BET e a distribuicdo da grandeza dos poros
foi obtida usando o método de BJH. %8

Para a alumina neutra (AkO3) a éarea superficial obtida foi de 1,13 m?g?! e o volume de
poros de 0,000820 migl. Para a alumina sulfatada (Al2O3/H2S04%") a area superficial obtida
foi de 0,6447 + 10 m?g! e o volume de poros de 0,0005824 mégt.

Desta forma, observou-se que o tamanho do poro obtido para o catalisador alumina
sulfatada (Al,03/H2S04%) é menor quando comprada a forma neutra (AkO3z), com isso, este é
considerado mais hidrofobico, favorecendo a producdo de acetais. Assim, para o catalisador
alumina sulfatada (AkO3/H2S04%"), verifica-se que a agua ndo difunde tdo facilmente para o
interior dos poros, preservando a forca dos sitios acidos e apresentam melhores conversbes
devido o poro apresentar menor tamanho.

Tendo que o objetivo do estudo empregando AkLOsz impregnado era aumentar
significativamente a proporcdo relativa dos sinais de um dos anéis formados, ao final,
verificou-se que mesmo aumentando um pouco, um anel em relagdo ao outro, ndo houve
diferenca significativa entre 0s mesmos, Verificando desta forma que na reacdo de
acetalizacdo, ndo h4 um composto formado majoritariamente entre os anéis de 5 e de 6
atomos.

Alguns autores pesquisaram a condensacdo do glicerol com benzaldeido, formaldeido,
acetona e seus dimetil acetais utilizando alguns sélidos acidos (Amberlyst-36, Nafion-H NR-
50, Montmorilonita K-10 e H-BEA) como catalisadores heterogéneos para a conversdo do
glicerol nos produtos 1,3-dioxan-5-ol, de particular interesse como precursores para derivados
do 1,3-propanodiol, e 1,3- dioxolan-4 metanol.21

Desta forma, verificou-se neste grupo de reacGes que o Amberlyst-36 foi o melhor
catalisador para a condensagdo catalitica do glicerol com benzaldeido, formaldeido e acetona,
produzindo acetais ciclicos com bons rendimentos. As reacdes do glicerol com benzaldeido e
formaldeido com este catalisador produziram misturas de 1,3-dioxan-5-ol (acetal ciclico de
seis atomos) e 1,3-dioxolan-4-metanol (acetal ciclico de cinco atomos). Temperaturas
reacionais brandas favoreceram o aumento da quantidade do acetal de 6 &tomos. Altas razdes

foram alcancadas para esse tipo de composto na reacdo de formaldeido com glicerol. Ja a
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condensacdo do glicerol com acetona produziu quase exclusivamente o acetal ciclico de 5
atomos.?!

Alguns esforcos tém sido feitos para mudar e controlar esta razdo variando parametros
como temperatura, razdo glicerol/aldeido ou propanona e troca do solvente. Um exemplo é a
reacdo do glicerol com propanona em diclorometano a 40 °C levando a razio de anéis de

cinco e seis atomos de 99: 1 Tabela 12.99

Tabela 12: Condensacdo catalitica do glicerol com formaldeido e acetona sobre Amberlyst-
36.

Composto Tempo reacional Rendimento Razado dos picos
Carbonilico (h) (%) (6: 5)
2 58 65: 35
4 62 68: 32
Formaldeido
6 7 76: 24
14 74 78:22
Acetona 8 88 <1:99

Desta forma, como o objetivo de predominancia de um dos anéis formados ndo foi
atingido plenamente, obtendo-se uma seletividade em torno de 60: 40, novas reacGes foram
pesquisadas com base no estudo dos pesquisadores mostrados na Tabela 12, substituindo os
aldeidos aromaticos por cetonas aromaticas, a fim de se alcancar a predominancia de um dos

anéis.
4.1.1.2- REA(;AO DE CETALIZA(;AO COM CETONAS AROMATICAS

Um dos modelos experimentais de transformacdo do glicerol foi o estudo de sua
cetalizacdo com aquecimento convencional. Estas reagdes foram testadas variando-se a
cetona, como por exemplo, 4-hidroxiacetofenona (6e), benzofenona (6f), acetofenona (6g) e
2-bromoacetofenona (6h), na presenca dos catalisadores acido p-tolueno sulfonico (3b), silica
sulfatada (3f) e a alumina sulfatada (3g). O tempo reacional foi de 8 horas.

Chiu-Hsun e colaboradores®®, estudaram a reacdo de acetalizacdo e cetalizacdo
utilizando Oxidos metélicos sulfatados, ZrO2, TiO2, Fe20s, SnO2, AkLOs, HfO2, e SiO2, e

compararam a eficiéncia da formacdo de acetais e cetais ciclicos.
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Neste estudo, primeiramente 0s pesquisadores enfatizaram que o0s Oxidos metalicos
sulfatados exercem um efeito estérico na formacdo de acetais ciclicos, especialmente os
menos volumosos, além disso, estes mesmos pesquisadores concluiram que a reacdo €
influenciada pelo equilibrio quimico.

Desta forma, para a reacdo onde empregou-se aldeidos aromaticos e os catalisadores
Zr02/S042%e TiO2/SO472 obteve-se um rendimento de 42 % em 30 minutos. A mesma pesquisa
foi realizada, utilizando os mesmos catalisadores, no entanto utilizou-se cetonas aromaticas e
obteve-se um resultado semelhante, no entanto o tempo reacional foi de 120 minutos.

Assim, concluiu-se neste estudo que na otimizacdo do rendimento para 0s produtos
que formam os acetais ciclicos com aldeidos aromaticos, que 0s mesmos S0 Menos restritos
pelo equilibrio, quando comparado a cetonas arométicas, sendo que os aldeidos arométicos
alcancam um rendimento muito superior, sem, por exemplo, recorrer a destilacdo do
azeGtropo.

Visto isso, tem se que as cetonas aromaticas apresentam um impedimento estérico e
que este mesmo tem um grande efeito sobre a formacdo do cetal ciclico, especialmente
quando se utiliza os catalisadores soOlidos acidos. Como por exemplo, em reacdes onde se
emprega como catalisador a argila &cida montmorilonita, e um aldeido aromético, tem-se que
o rendimento encontrado é superior a 70 %. No entanto, quando este mesmo catalisador é
empregado, para as reacOes que utilizam cetonas aromaticas, tem-se que o rendimento €
inferior a 30 %. Desta forma, as rea¢Ges que ocorrem na presenca das cetonas aromaticas séo
consideradas mais impedidas. Algumas cetonas aromaticas apresentam um  maior
impedimento estérico que outras, como por exemplo, as cetonas que apresentam um grupo
metilico no carbono o, a reatividade é reduzida.

Tendo isso, conclui-se que os aldeidos aromaticos menos volumosos, apresentam
geralmente uma reatividade mais elevada quando comparado a cetonas aromaticas.

Ao final do estudo, independente da cetona aromatica ou do catalisador empregado,
pelas andlises de RMN de H, verificou-se que a reacdo ndo ocorreu, ou seja, ndo estavam
presentes no espectro o0s sinais caracteristicos que definem que a reacdo tenha ocorrido. Aiém
disso, também verificou-se rendimentos inferiores a 30%, baixa seletividade e pouca ou
nenhuma reatividade.

Com o objetivo de se alcancar a predominancia de um anel em relacdo ao outro ainda
ndo havia sido atingido, uma nova pesquisa foi realizada, substituindo os aldeidos e as cetonas

aromaticas por aldeidos e cetonas alifaticas.
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4.1.2- REACAO DE ACETALIZACAO E CETALIZACAO COM ALDEIDOS E
CETONAS ALIFATICAS

A reacdo entre o glicerol e um aldeido ou cetona alifitica também é uma reacdo de
equilibrio. Estas reacGes geram um acetal com um anel de 5 &tomos e um anel de 6 atomos,
quando os aldeidos alifaticos sdo empregados e um cetal com um anel com 5 atomos quando
as cetonas alifaticas séo empregados.

Na primeira etapa deste trabalho empregando aldeidos e cetonas alifaticas, foram
estudados alguns parametros que poderiam influenciar na formacdo do acetal ou cetal. Com
base em dados da literatura e também nas reacOes de acetalizacdo com aldeidos arométicos,
optou-se variar 0 catalisador de interesse, assim como o aldeido ou cetona alifatica
empregada. Além disso, estas reagbes foram testadas somente com aquecimento
convencional. Assim, as reacOes de acetalizacdo e cetalizacdo empregando aldeidos e cetonas
alifaticas foram pesquisadas de forma a se obter as melhores condi¢fes de sintese dos acetais
e cetais de interesse.

A metodologia para a sintese do acetal foi desenvolvido utilizando glicerol P.A. (1) e
os aldeidos alifaticos octanal (2d), nonanal (2e) ou decanal (2f), na presenca dos catalisadores
acido p-tolueno sulfénico (3b), silica sulfatada (3f) ou alumina sulfatada (3h). Estas reacoes
foram testadas com aquecimento convencional, variando as condicdes reacionais, como 0
tempo.

Ja a metodologia para a sintese do cetal foi desenvolvida utilizando glicerol P.A. (1) e
as cetonas alifaticas 3-pentanona (6a), 2-heptanona (6b), 5-nonanona (6c¢) e a propanona (6d)
na presenca do catalisador silica sulfatada (3f). Estas reacGes foram testadas com aguecimento
convencional.

Independente da natureza do método reacional ou do aldeido ou cetona utilizado nesta
sintese, a reacdo de acetalizacdo com aldeido ocorreu através da formacdo dos respectivos
acetais de 5 e 6 4tomos e a reacdo de cetalizacdo ocorreu através da formagdo dos cetais de 5
atomos.

Para a reacdo de acetalizacdo ou cetalizacdo, o solvente tolueno foi empregado na
reacdo, visando a formacdo da mistura azeotrOpica tolueno-agua, para a remocdo de &gua
durante a destilacdo favorecendo o deslocamento do equilibrio para a formacdo do produto.

Adaptou-se ao baldo um dispositivo Dean-Stark e um condensador de refiuxo.
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Ao final do estudo empregando aldeidos e cetonas alifaticas, verificou-se que com o
emprego dos aldeidos alifaticos, ocorre a formacdo dos quatro produtos isomericos com anel
de 5 e de 6 atomos cis e trans, onde a majoritariedade de um anel em relagdo ao outro, tornou-

se mais significativa, quando comparado as reacdes de acetalizacdo com aldeidos aromaticos.

4.1.2.1- REACAO DE ACETALIZACAO COM ALDEIDOS ALIFATICOS

Para as reacOes de acetalizacdo empregando aldeidos alifaticos o glicerol (1), reagiu
com os aldeidos octanal (2d), nonanal (2e) ou decanal (2f), na presenca dos catalisadores
acido p-tolueno sulfénico (3b), silica sulfatada (3f) ou alumina sulfatada (3h), com a
guantidade em massa do catalisador de 1: 100, aquecimento convencional, temperatura de 130
°C e tempo reacional de 2 horas e 6 horas, Tabela 13. Estas reacdes tinham por objetivo a
majoritariedade de um dos anéis em relagdo ao outro, ou seja, uma maior seletividade de um
dos anéis. Inicialmente o estudo ocorreu na presenca do aldeido alifatico octanal (2d).

Em relagdo a proporcdo dos anéis obtidos, verifica-se claramente que independente do
tempo reacional, o anel de 5 atomos é predominante quando se utiliza catalisadores
heterogéneos, como a silica sulfatada (3f) ou a alumina sulfatada (3h), e de 6 4tomos quando
se utiliza catalisadores homogéneos como o acido p-tolueno sulfonico (3b).

Para a conversdo total referente ao catalisador alumina sulfatada (3h) em 2 horas,
verificou-se que a conversdo foi inferior a 95 %, ou seja, houve a confirmacdo que esta reacao
ndo foi completa e que ainda havia material de partida presente. Ja as reacGes que ocorreram
na presenca dos catalisadores acido p-tolueno sulfonico (3b) e silica sulfatada (3f),
independente do tempo reacional, observou-se que a conversdo total encontrada foi superior a
95 %, ou seja, estes resultados confirmam que a reacdo foi completa, ndo restando material de
partida.

Desta forma, tem-se para as reacdes com octanal que a conversdo foi superior a 95%
em quase todos os sistemas, ou seja, a reacdo foi praticamente completa. Também verificou-
se que a proporcdo dos anéis formados variou de 60 a 91 %. O melhor resultado obtido foi
empregando a alumina sulfatada (3f) como catalisador, 6h de reacdo, aquecimento

convencional e razdo catalisador/glicerol 1: 100.
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Tabela 13: Conversfes totais e parciais dos anéis formados na reacdo de acetalizacdo,
reagindo glicerol (1) com octanal (2d), na presenca dos -catalisadores &cido p-tolueno

sulfénico (3b), silica sulfatada (3f), alumina sulfatada (3h), com diferentes tempos reacionais.

Catalisador Tempo Conv Total Conv anel de 5 Conv anel de 6
(h) (%) (%) (%)
2 > 95 65 35
Silicasulfatada (3f)
6 >95 72 28
2 73 76 24
Alumina Sulfatada (3h)
6 > 05 91 9
2 >05 40 60
Ac p-tolueno sulfénico (3b)
6 >95 40 60

(2d) octanal,
Relacdo em massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-?)
A.C: 130 °C. Tempo Reacional: 2h e 6h.

Também realizou-se neste trabalho as reacGes de acetalizacdo empregando o aldeido
alifaitico nonanal (2e) e decanal (2f), onde observou-se que os resultados em relacdo a
conversdo total e parcial ou ainda em relagdo a predominancia dos anéis formados, seguiu a
mesma padronizacdo das reacdes que empregavam o aldeido alifatico octanal (2d).

Analisando a expansdo dos espectros de RMN de 'H, independente do catalisador ou do
aldeido alifatico, verificou-se a formacdo de quatro produtos isoméricos obtidos a partir da
reacdo de acetalizacdo. Na figura 15, onde tem-se o octanal (2d), na presenca do catalisador
silica sulfatada (3f), observou-se o deslocamento quimico entre 4,40 ppm e 5,10 ppm, com a
formacdo dos quatro sinais caracteristicos, sendo que o sinal em 4,40 ppm e 4,55 ppm,
referem-se aos isdbmeros com anéis de 6 atomos trans e cis. J& os sinais em 4,90 ppm e 5,01
ppm, referem-se aos isbmeros com anéis de 5 4&tomos trans e cis.

A atribuicdo dos sinais de ressonancia para 0s hidrogénios de aldeidos alifaticos é
bastante complexa devido ao acoplamento entre 0s nucleos vizinhos, considerando que a
amostra € composta por uma mistura de isdbmeros cis e trans. Apesar da complexidade dos
sinais de RMN de *H é possivel distinguir os anéis de 1,3-dioxolano e 1,3- dioxano nos

produtos formados, sendo que 0s mesmos apresentam um conjunto de sinais do atomo de
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hidrogénio ligado ao 4tomo de carbono C2 do anel 1,3-dioxolano e 1,3- dioxano na forma de
tripleto.

A integracdo destes sinais mostrou que os acetais com anéis de 6 e de 5 atomos foram
formados na proporcdo 40: 60 respectivamente. Desta forma, pode-se verificar que o anel de 5
atomos é predominante quando se utiliza catalisadores heterogéneos, como por exemplo,

silica sulfatada (3f), empregado nesta analise.

0] H 0
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H
OH J H
trans cis
5,01 ppm 4,90 ppm
OH H
0 0
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Figura 15: (a) Expansdo do espectro de RMN de 1H representativo dos produtos da reacédo de
acetalizacdo, reagindo glicerol (1), com octanal (2d), na presenca do catalisador silica
sulfatada (3f), com aquecimento convencional, (CDCls, 400 MHz). (b) Estruturas quimicas
dos isbmeros formados 1,3- dioxolano trans (5,01) e cis (4,90) e 1,3-dioxano cis (4,55) e
trans (4,40).

Para confirmar a caracterizacdo dos acetais, 0os mesmos foram submetidos a analise de
CG/EM, através da injecdo de uma aliquota do meio reacional. O cromatograma e as
principais fragmentagdes estdo apresentados na Figura 16 (a) e (b).

Desta forma, o cromatograma apresentou quatro principais tempos de retencdo. O
espectro de massa da substancia eluida em 12,5 min, 12,8 min, 13,3 min e 13,9 min,
apresentaram principais fragmentos em m/z 103, 69 e 57 com uma intensidade muito alta,

alem de outros fragmentos menos intensos. Assim, o fragmento com mv/z 103 refere-se a
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remocgdo da cadeia alifatica e corresponde ao ion [(C4H703)*], o fragmento com m/z 69 refere-
se ao ion [(C4Hs0)*] e o fragmento com mVz 57 refere-se ao ion [(C3HsO)"].

O tempo de retencdo em 12,5 min, é referente ao anel de 5 &tomos cis; 12,8 min
referente ao anel de 6 atomos cis e trans, 13,3 min referente ao anel de 6 4&tomos cis e trans e
13,9 min referente ao anel de 5 atomos trans. Assim, verifica-se que o anel de 5 atomos cis e
trans é formado majoritariamente. Independente do aldeido alifitico empregado (octanal,
nonanal ou decanal), tem-se 0 mesmo padrdo de fragmentacdo, de acordo o trabalho de Wang

e colaboradores. 93
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Figura 16 (a): Cromatograma e espectros de massas representativo dos produtos da reacéo de
acetalizacdo, reagindo octanal (2d), na presenca do catalisadorsilica sulfatada (3f) com

aquecimento convencional.
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Figura 16 (b): Principais fragmentacdes encontradas para a reacdo de acetalizacdo reagindo
glicerol (1) com octanal (2d), na presenca do catalisador silica sulfatada (3f) com

aquecimento convencional.

Ao final do estudo referente aos aldeidos alifaticos, concluiu-se através dos espectros
de RMN de 'H, que todo o aldeido havia sido consumido na reagdo, ou seja, a reacéo havia se
completado, exceto as reag0es que ocorriam na presenca do catalisador alumina sulfatada (3h)
em 2 horas.

No entanto, verificou-se que 0 objetivo ainda ndo havia sido alcancado em relagéo a
uma majoritariedade significativa. Desta forma, optou-se por substituir os aldeidos alifaticos
por cetonas alifiticas, a fim de alcancar a seletividade significativa de um dos anéis em

relacdo ao outro.
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4.1.2.2- REACAO DE CETALIZACAO COM CETONAS ALIFATICAS

A reacdo entre o glicerol e uma cetona, também é uma reacdo de equilibrio, o qual é
deslocado para o sentido dos produtos através da remogdo de &gua formada durante a reacéo,
pela formacdo da mistura azeotrépica com o tolueno. As reacdes do glicerol com cetona
forma apenas um cetal: um anel com 5 &tomos cis e trans.

Na primeira etapa desta pesquisa foram estudados alguns parametros que poderiam
influenciar na formacdo do cetal, como por exemplo, a cetona empregada. Com base nos
dados obtidos nas reacOes de acetalizacdo, optou-se em dutilizar o catalisador silica sulfatada
(3f) para as reagdes que ocorriam na presenca das cetonas alifaticas. Além disso, estas reacdes
foram testadas somente com aquecimento convencional.

Para as reacOes que ocorreram na presenca de cetonas alifaticas, reagiu-se glicerol (1)
com as cetonas 3-pentanona (6a), 2-heptanona (6b), 5-nonanona (6¢) e a propanona (6d) na
presenca do catalisador silica sulfatada (3f).

Independente da natureza do método reacional ou da cetona alifitica utilizada, houve a

formacdo do produto majoritario cis e trans para o anel de 5 4tomos'®®, Esquema 12.

OH o R
HO\)\/OH g )k Si0,-SO3H >

(o)
(1) (6 a-d) (3f)
OH

9)

Esquema 12: Estrutura geral da reacdo da reacdo de cetalizacdo, reagindo glicerol (1) com

diferentes cetonas alifaticas (6a-d), na presenca do catalisador silica sulfatada (3f).

Para a reacdo de cetalizacdo, independente da cetona utilizada, via aquecimento
convencional, as condicOes reacionais empregadas foram temperatura de 130 °C, tempo
reacional de 8 horas, quantidade em massa do catalisador 1: 100, aquecimento e agitacdo. O
solvente tolueno foi empregado na reacdo, favorecendo o deslocamento do equilibrio para a
formacdo do produto. Adaptou-se ao baldo um dispositivo Dean-Stark e um condensador de
refluxo.

Desta forma, verificou-se através da andlise por RMN de H, a formacdo dos

correspondentes isOmeros cis e trans para o anel de 5 dtomos (4) (1,3-dioxolano).
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Para esta etapa da pesquisa, inicialmente empregou-se glicerol (1), reagindo com 3-
pentanona (6a), 2-heptanona (6b), 5-nonanona (6¢) e a propanona (6d) na presenca do
catalisador silica sulfatada (3f), I: 100 e tempo reacional de 8 horas. Estas reagdes tinham por
objetivo a majoritariedade de um dos anéis em relagdo ao outro, ou seja, uma maior

seletividade de um dos anéis. Os resultados estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Rendimentos obtidos na reacdo de cetalizacdo, reagindo glicerol (1) com 3-
pentanona (6a), 2-heptanona (6b), 5-nonanona (6¢) e a 2-propanona (6d) na presenca do

catalisador silica sulfatada (3f).

Cetona Alifatica Rendimento (%)
3-pentanona (6a) 61
2-heptanona (6b) 59
5- nonanona (6¢) 56
2-propanona (6d) 63

Catalisador- silica sulfatada (3f)
Relagdo em massa- glicerol: cetona: catalisador (1: 1,1: 10-2)
A.C: 130 °C. Tempo Reacional: 8h.

Observando a tabela, em relacdo aos rendimentos encontrados para a reagdo de
cetalizacdo reagindo 3-pentanona (6a), 2-heptanona (6b), 5-nonanona (6¢) e propanona (6d),
verifica-se que para todas as reacdes, o rendimento pode ser calculado, pois pelo espectro de
RMN de 'H, ndo havia material de partida, desta forma, a reacdo foi completa e o célculo de
rendimento foi preciso.

Também observou-se que independente da cetona empregada, os rendimentos obtidos
foram bastante semelhantes. No entanto, verifica-se que existe um decréscimo do rendimento
encontrado para cetonas alifaticas de cadeias longas. Desta forma, o resultado em relacdo ao
rendimento encontrado para a propanona (6d) é superior ao rendimento obtido para a 5-
nonanona (6¢). Estes resultados estdo de acordo com o trabalho de Pawar e colaboradores.??

Am disso, analisando os espectros RMN de 'H dos cetais, Figura 17, independente da
cetona, 0s mesmos apresentam dois sinais de ressonancia centrados em 4,20 e 3,50 ppm da

mistura dos isdmeros de 1,3-dioxolano e 1,3-dioxano, respectivamente. Esses dois sinais
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pertencem ao atomo de hidrogénio Ha do anel 1,3-dioxolano e do Hs do anel 1,3-dioxano °7. A
integracdo dos sinais que aparecem em 4,20 ppm e 3,50 ppm fornecem a concentragdo dos
cetais de cinco e seis atomos, respectivamente. Nos experimentos realizados neste trabalho,
ndo foi observado nos espectros de RMN de 'H o sinal (multipleto) em 3,50 ppm do isdmero
1,3-dioxano. Dessa forma, a auséncia do sinal em 3,50 ppm permite concluir que a proporcéo
do anel de 5 atomos para o anel de 6 atomos na mistura pode ser da ordem > 95 % em favor

do isébmero de 5 4tomos.

il JUM JUMML—M

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
435 430 425 420 415 410 405 400 395 390 385 380 375 370 365 360 355 350 345 340 335 330 325 H.C
f1 (ppm) 3

(@) (b)
Figura 17: (a) Expansdo do espectro de RMN de *H representativo dos produtos da reacdo de
cetalizacdo, reagindo glicerol (1) com 3-pentanona (6a) na presenca do catalisador silica
sulfatada (3f) e aquecimento convencional, (CDClz, 300 MHz). (b) Estrutura quimica do

isbmero 1,3- dioxolano cis e trans.

Estas reacdes também foram submetidas a andlise RMN de 13C, Figura 18, onde
verificou-se que 0s mesmos apresentam o sinal do atomo de carbono C4 para o 1,3-dioxolano
proximo a 76 ppm, enquanto que o dtomo de carbono Cs para o anel 1,3-dioxano em 64 ppm.
A auséncia do multipleto em 3,50 ppm no espectro de RMN de 'H e 64 ppm no espectro de
RMN de 3C confirmam que a reacdo de ciclizacdo de cetalizagdo foi completamente

regiosseletiva em favor do anel de 5 atomos, o isbmero 1,3-dioxolano.
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Figura 18: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo dos produtos da reacdo de
cetalizagdo, reagindo glicerol (1) 3-pentanona (6a), na presenca do catalisador silica sulfatada
(3f) e aquecimento convencional, (CDCk, 300 MHz).

Em relacdo a conversdo das reacdes, a mesma pode ser calculada por RMN de 1H, onde
verifica-se a propor¢do dos anéis obtidos. Desta forma, concluiu-se que o anel de 5 atomos foi
formado majoritariamente.

Em relacdo a conversdo total, verificou-se que independente da cetona utilizada, a
conversdo foi superior a 95 %, ou seja, houve a confirmagdo que esta reacdo foi completa e
que ndo havia material de partida presente.

Estas reacOes, independente da cetona empregada, também foram submetidas & analise
de CG/EM. O cromatograma e 0s espectros de massas estdo apresentados na Figura 19 (a) e
(b), onde observou-se que ocorreu a formacdo de 90 % para o anel de 5 atomos, referente ao
tempo de retencdo de 10,3 min e de 10 % para o anel de 6 atomos, referente ao tempo de
retencdo de 10,4 min. Desta forma, tem-se que as condi¢Oes reacionais empregadas para a
analise de CG/EM, temperatura de 250 ° C, induzem a isomerizacdo da amostra de interesse.
Também, observou-se neste cromatograma, que 0S principais picos encontrados, foram o0s
fragmentos em mvz 131, 87, 57, 45 e 29. Independente da cetona alifatica empregada (3-
pentanona (6a), 2-heptanona (6b), 5-nonanona (6¢) e a propanona (6d), tem-se 0 mesmo
padrdo de fragmentacéo.
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Figura 19 (a): Cromatograma e espectro de massas representativo da reacdo de cetalizagéo
reagindo glicerol (1) com 3-pentanona (6a) na presenca do catalisador silica sulfatada (3f) e

aquecimento convencional.
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Figura 19 (b): Principais fragmentacOes encontradas para a reacdo de cetalizacdo reagindo
glicerol (1) com 3-pentanona (6a) na presenca do catalisador silica sulfatada (3f) e

aquecimento convencional.

Verificando todas as andlises realizadas independente da cetona empregada, observou-
se por RMN de 'H uma predominancia maior do que 95 % para os anéis de 5 atomos. J& por
CG/EM observou-se que correu a formacdo de 90 % para o anel de 5 atomos e de 10 % para
os anéis de 6 atomos. Desta forma, o objetivo da predominancia de um dos anéis em relacdo
ao outro foi atingido.

Além disso, todos os resultados obtidos em relagdo ao CG/EM, estdo de acordo com o
trabalho de Wang e colaboradores®®, onde tem-se que na cetalizacdo apenas os anéis de 5
atomos séo formados, ou seja, houve a formagdo de cetal com seletividade superior a 95 %.

Segundo McCloskey e colaboradores'®!, Esquema 13, a fragmentacdo do anel de 5
atomos justifica a geracdo dos fragmentos em m/z 101, 117 e 131. Um dos oxigénios da
dioxolana € ionizado e as ligagbes dos carbonos adjacentes sdo quebradas. Os fragmentos
correspondem a estruturas estaveis, sendo que a estabilidade é conseguida pela presenca de
atomos de oxigénio nas posicdes 1 e 3. Quando ha uma fragmentacdo mvz 43, tem origem no

anel da dioxolana, que se forma quando se utiliza cetonas na reacdo de cetalizagdo.
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Esquema 13: Fragmentacdo do anel de 5 atomos.

Este grupo de reacdes atingiu o objetivo de majoritariedade de um anel em relagéo ao
outro, pois houve somente a formacdo do anel de 5 atomos, além disso, observou-se também
que as duas hidroxilas do glicerol foram modificadas, assim, a rota sintética foi avancada para
que aterceira hidroxila fosse funcionalizada através da reacdo de esterificacao.

Os resultados da seletividade nas reacdes de ciclizacdo obtidos neste trabalho estdo de
acordo com a tendéncia geral de predominancia dos acetais ou cetais ciclicos de 5 atomos
sobre os de 6 &omos na presenca de catalisador heterogéneo. Com catalisadores homogéneos
predomina o0 isbmero mais estavel de 6 atomos. Assim, com catalisadores homogéneos o
produto favorecido é o termodindmico, enquanto que com catalisadores heterogéneos a
predominancia é do produto cinético.2?

A reacdo de formagdo dos acetais e cetais € uma reacdo reversivel a qual acontece em
duas etapas chaves. A etapa inicial é a formacdo do hemiacetal seguido da remocdo de agua.
A etapa lenta é a formacdo do carbocétion a partir do hemiacetal protonado. Entretanto, a
protonacdo do hemiacetal ¢ também uma etapa importante que influencia na velocidade
global do mecanismo. O meio fortemente &cido aumenta a eficiéncia da reacdo também em
razdo do aumento da velocidade de protonacdo do hemiacetal. Fatores de natureza estérica e

eletronica sdo importante e influenciam na reatividade dessas reagfes.!%?2 O Esquema 14
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descreve 0 mecanismo da reagdo de condensacdo da propanona (6d) com o glicerol (1) sob

catalise acida.

OH OH
OH HOVS
HO
L Ho L _oH Vb )
o] H* +to” A1) H-O OH -H Oc OH
2, == I - = L
H3C CH H;C CH H CH
3 3 3 3 HyC CHs 3C 3
Pré-equilibrio Hemicetal

Vo

OH
O/>_/ OH Hodw
H3C+O H+ +O/\H +
HsC P — )l\ OH O,,’ OH,

CH - H,O
) o 3 2 HsC CHs
+/j/ Cation oxbnio Hemicetal
H:C" >0
il protonado

Esquema 14: Mecanismo geral de formacdo do cetal da propanona (6d) via catalise acida.

O pré-equilibrio inicial ativa a reacdo da propanona (6d) com o glicerol (1) pelo ataque
preferencial da hidroxila primaria. A desprotonacdo leva a formacdo do hemicetal. A
eliminacdo de agua do hemicetal produz o correspondente carbocéation, que se estabiliza na
forma de cation oxénio. Uma vez protonado, o hemicetal vai a produto através dele préprio ou
do céation oxbnio. A ciclizacdo pode acontecer de duas maneiras (i) ciclizacdo pelo ataque da
hidroxila secundaria gerando o anel 1,3-dioxolano — controle cinético; ou (ii) ciclizacdo pelo
atague da hidroxila primaria levando a formacdo do anel 1,3-dioxolano — controle
termodindmico. A proposta neste trabalho, que procura explicar a formacdo preferencial do
anel 1,3-dioxolano com catalisadores heterogéneos, parte do pressuposto que a reacdo €
composta por uma série de equilibrios acido-base conforme Esquema 14. A superficie &cida
do catalisador oferece os sitios acidos de Bronsted, a qual disponibiliza uma concentracdo
apropriada do cation H* para as etapas de transferéncias protbnicas. Entretanto, o
intermediario hemicetal também pode se complexar com o catalisador solido através dos
grupos hidroxilas livres residuais do glicerol. Assim, outros equilibrios &cido-base

importantes ndo estdo sendo considerados no Esquema 14.
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A Figura 20 descreve as possiveis interacGes &cido-base entre o catalisador solido
heterogéneo SiO2-SOsH e o0 hemicetal. As duas formas de complexacdo mostradas
apresentam uma hidroxila primaria e uma secundaria interagindo com o grupo hidrossulfato.
A interacdo da hidroxila primaria (azul) é por natureza mais intensa do que a secundéaria
(vermelha) e as conformacgdes possiveis da cadeia carbonica do glicerol assume 0s arranjos ou
conformacdes descritos na forma W e Foicel03: 104. 105 A reacdo de ciclizagdo acontece pelo
atague nucleofilico das hidroxilas coordenadas ao suporte acido sélido. As estabilidades
relativas dos produtos parece ndo ser o fator preponderante na proporcdo dos isémeros 1,3-
dioxolano e 1,3-dioxano. A forma em W facilita o ataque da hidroxila secundaria ao carbono
que carrega 0 grupo de saida (H20) ou ao atomo de carbono catidnico, enquanto que na forma
Foice é a hidroxila primaria que atua no centro reativo de carbono. A forma W leva a
formacdo do produto cinético e a forma Foice gera o produto termodindmico. As velocidades
de ciclizacdo sdo diferentes em virtude do efeito de complexacdo do catalisador solido &cido e
do arranjo da cadeia do hemicetal na superficie do catalisador.

A etapa de formacdo dos produtos cinético e termodindmico pode acontecer a partir do
hemicetal protonado ou do cation oxonio derivado da eliminacdo de agua. A aproximacdo do
nlcledfilo ao centro reativo é favorecido na forma W em virtude da melhor disposicdo dos
orbitais no estado de transicdo de 5 atomos.?® Na reacdo de catalise dcida homogénea as
questbes dos modos de complexacdo do hemicetal na forma W ou em Foice sdo mais dificeis
de serem analisadas em virtude da grandeza do acido de Lewis (H*) presente em solucdo.

Nessas circunstancias, o produto majoritario formado tem origem num estado de transicdo de

seis atomos.
/ /
(0]
S OH,* Q
O-si— HiCul - O-5i—
0 HsC™ 5 *
N 30 % S H,C, M3 OHy 1
O’/S'_O\S//O_ H—= o-$i-0 0~ H-0 \;/OHZJ' HsC,, |
o N\ —H 0 //S\ Hsc%OH
50 © ™0 \. O O—H, 0 HO”
OE)/ | 0//3'_ Ko
‘Si— H °. H Forma Foice Estado de transicdo
o)) O//SI— catalise acida
0\ Forma W o homogénea
Catalisador sélido
Si0,-SO5H

Figura 20: Descricdo do modo de complexacdo do hemicetal com silica acida — SiO2-SOsH
com a formacdo do produto cinético a partir da forma W e do produto termodindmico da

forma Foice, e estado de transicdo de seis atomos na catélise acida homogénea.
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4.2- SINTESE DE DERIVADOS DO SOLKETAL

Verificando as reacGes estudadas anteriormente, acetalizacdo e cetalizacdo, tem-se que
0 objetivo de majoritariedade de um dos anéis foi atingida, quando empregava-se a as cetonas
alifaticas.

Desta forma, fazendo uma busca na literatura, verificou-se que quando reagia-se
propanona com glicerol, obtia-se um produto que também podia ser adquirido
comercialmente, conhecido por DL-1,2-isopropilideno glicerol ou Solketal. Este mesmo era
economicamente Vvidvel, por isso, nestas reagdes e nas reacGes subsequentes, optou-se por

utilizar a sua forma comercializada.

4.2.1- REACAO DE ESTERIFICACAO

A esterificacdo direta do glicerol com &cidos carboxilicos pode ser efetuada com o uso
de catalisadores &cidos heterogéneos. Na esterificacdo do glicerol com acido oleico, o uso da
resina acida Amberlyst-31 levou a uma conversdo de 54 % e 90 % de seletividade ao
monoacilglicerol.106

Entretanto, as condicGes reacionais sd0 um pouco drasticas, com temperatura de 90 °C
e tempo reacional de 6 horas e 24 horas. As ze6litas também foram testadas na esterificacao
do glicerol com acido laurico. O monoacilglicerol foi obtido em 65 % de seletividade para 15
% de conversdao de glicerol, com o uso de zedlita Beta. Uma seletividade de 80 % no
monoacilglicerol pode ser alcancada com o uso de zedlita Y, mas com uma conversdo de
somente 6 %. 107

Desta forma, como o propoésito funcionalizar as hidroxilas derivadas do Solketal, ou
derivadas dos &lcoois resultante dos cetais, um novo grupo de reagdes foi estudada, onde
reagiu-se o alcool formado a partir da reacdo de cetalizagdo com as cetonas alifaticas. Estes
alcoois foram: (2-metil-2-propil-1,3-dioxolan-4-il) metanol (10a), oriundo da 3-pentanona
(6a), 2-metil-2-pentil-1,3-dioxolan-4-il) metanol (10b), oriundo da 2-heptanona (6b) e o 2-
heptil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il) metanol (10c), oriundo da 5-nonanona (6¢). Também neste
grupo de reacbes foi testado o alcool comercial DL-1,2-1sopropilideno glicerol (11). Estes
alcoois reagiram com um acido carboxilico de cadeia longa, na presenca de DCC, DMAP e
THF como solvente, com aquecimento convencional, tempo reacional de 72 horas e
temperatura de 66 °C, Esquema 15. Alguns &cidos carboxilicos de cadeia longa foram

testados, como o 4-n-heptiloxibenzdico (8a) e o 4-n-octiloxebenzdico (8b). Os resultados
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referentes aos rendimentos obtidos estdo expostos na Tabela 15. Ao final da reacdo, para
obter-se o produto livre de impurezas, foi necessario purificar a mesma com o auxilio de uma

coluna cromatogréfica.

R ><CH3 O o)
HyC O
O ©° + . /@)‘\oH R>< fo)@ 3
N o) .
\—&OH o ©

Esquema 15: Estrutura geral da reacéo da reacdo de esterificacao.

Tabela 15: Rendimentos obtidos na reacdo de esterificacdo, reagindo DL-1,2-Isopropilideno
glicerol  (11), (2-metil-2-propil-1,3-dioxolan-4-il)  metanol (10a), 2-metil-2-pentil-1,3-
dioxolan-4-il) metanol (10b) ou 2-heptil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il) metanol (10c) na presenca

dos &cidos carboxilicos 4-n-heptiloxibenzoico (8a) e 4-n-octiloxebenzoico (8b).

Alcool Acido Carboxilico Rendimento (%)
DL-1,2-Isopropilideno glicerol 4-n-heptiloxibenzdico 57
4-n-octiloxibenzéico 61
(2-metil-2-propil-1,3-dioxolan-4-il) 4-n-heptiloxibenzdico 60
metanol
4-n-octiloxibenzoéico 62
2-metil-2-pentil-1,3-di oxolan-4-il) metanol 4-n-heptiloxibenzdico 58
4-n-octiloxibenzéico 59
2-heptil-2-metil-1,3-di oxolan-4-il) metanol 4-n-heptiloxibenzoico 59
4-n-octiloxibenzéico 61

Para calcular os rendimentos encontrados, calculou-se a massa obtida ao final da reagéo
quimica, dividindo-se pela massa tedrica e multiplicando por 100 no final, desta forma, a
porcentagem pode ser obtida.

Observando a tabela, em relagdo aos rendimentos encontrados para a reacdo de

esterificacdo, verificou-se que independente da origem do dlcool, ou do &cido carboxilico
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empregado, obteve-se resultados bastante semelhantes, podendo os mesmos ser considerados
com rendimentos intermediarios.

Para a reagdo de esterificacdo com DL-1,2-Isopropilideno glicerol (11) reagindo com 4-
n-heptiloxibenzoéico (8a), pelas andlises de RMN de H, Figura 21 e de RMN de 3C, Figura
22, verificou-se a formacdo do produto (2-2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metil-4-(heptiloxi)

benzoato.

7 2 7 % ¢

bl 3 3
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Figura 21: Expansdo do espectro de RMN de 'H representativo do produto formado na
reacdo de esterificacdo, reagindo DL-1,2-Isopropilideno glicerol (11), com 2-heptil-2-metil-
1,3-dioxolan-4-il) metanol (10c) na presenca do &cido carboxilicos 4-n-heptiloxibenzbico (8a)

com aquecimento convencional, (CDClz, 300 MHz).

Analisando o espectro de RMN de H, Figura 21, verificou-se a formacdo do produto
obtido a partir da reacdo de esterificacdo. Assim sendo, com a expansdo dos mesmos,
observa-se no espectro de 'H o hidrogénio metilenico Ha, em 4,50-4,40 ppm,desblindado por
um oxigénio em o e dois em P, aparecendo como um multipleto oriundo dos acoplamentos
com Hs, Hs’, Hs € Hs’. Os hidrogénios metilénicos Hs e Hs” em 4,20- 4,10 e 3,90- 3,80 ppm,
desblindados pelos oxigénios, aparecem como duplo dupletos, oriundos dos acoplamentos

geminais e com Hs. Os hidrogénios metilénicos Hs e Hs’ em 4,10- 4,00 ppm, sdo menos
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desblindados pelos oxigénios, aparecendo como multipletos, oriundos dos acoplamentos
geminais. Verificando a expansdo do espectro, contatou-se que 0s quatro picos em destaque,

sdo 0s mesmos encontrados na reagao de cetalizagéo.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 ¢ %10 ) 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Figura 22: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo do produto formado na
reacdo de esterificacdo, reagindo DL-1,2-Isopropilideno glicerol (11), com 2-heptil-2-metil-
1,3-dioxolan-4-il) metanol (10c) na presenca do &cido carboxilicos 4-n-heptiloxibenzbico (8a)

com aquecimento convencional, (CDCls, 400 MHz).

Analisando o espectro de RMN de 13C, Figura 22, verificou-se que o sinal referente a
165 ppm, corresponde ao carbono da carbonila, o sinal referente a 160 ppm, corresponde ao
carbono do benzeno ligado ao oxigénio, os sinais referentes a 132 e 121 ppm, correspondem
ao C2 e ao Ce do benzeno, o sinal referente a 115 ppm, corresponde ao C: ligado as metilas do
1,3-dioxolano, o sinal referente a 111 ppm, corresponde ao C3 e ao Cs do anel do benzeno, os
sinais referentes a 74 e 67 ppm, correspondem ao Cs e ao C4 do 1,3-dioxolano, os sinais
referentes a 66 e 65 ppm, correspondem ao carbono ligado ao oxigénio alilico, o sinal
referente a 26 ppm, correspondem as metilas do 1,3-dioxolano e os sinais entre 10 e 30 ppm

referem-se aos carbonos alifaticos.

79



Ao final deste estudo, com o auxilio de RMN de 'H e RMN de 13C, observou-se que
ocorria a funcionalizacdo da hidroxila tanto dos alcoois derivados dos cetais, quanto do
Solketal, no entanto, nenhum dos compostos formados apresentava caracteristicas de cristais

liquidos, assim desejado.

4.2.2- REACAO DE TRANSFORMACAO DO SOLKETAL EM DERIVADOS VIA
ALQUILACAO

Para as reacOes de alquilacdo, visando a funcionalizacdo das hidroxilas primérias do
Solketal, primeiramente a preparacdo de derivados organicos foi realizada a partir do solketal
(11) conforme Esquema de sintese 16.

Apesar de ser um produto comercial, o solketal foi preparado com excelentes
rendimentos e seletividade na reacdo de cetalizacdo do glicerol com propanona conforme ja
descrito. Foram selecionadas duas reacGes de transformacdo do solketal (11) nos
correspondentes produtos alquilados (13a) e (13b). O derivado (13a) contém a porcao alilica,
enquanto que (13b) apresenta o grupo quiral citronelila. Ambos sdo intermediarios valiosos
na preparacdo de materiais funcionais.

A unidade alilica permite o ingresso em materiais cuja cadeia polimérica carrega
ligacGes de éter. A presenca de um substituinte quiral em (13a) nos da acesso a preparacao de
novos cristais liquidos com mesofases nematica e esméticas quirais além da possibilidade de
encontra a fase azul (blue phase). Sob condicGes de catalise de transferéncia de fase, usando o
brometo de tetra n-butilamonio (TBAB) como catalisador em meio basico,1%8 foram obtidos
os intermediarios (13a) e (13b) com rendimentos ndo optimizados de 60 % e 50 %,
respectivamente.

Os compostos (13a) e (13b) representam uma a alternativa concreta de uso do glicerol
(1) em reagdes regiosseletivas. Assim, o solketal (11) permite a manipulagdo correta da

reatividade de dois grupos hidroxilas do glicerol.
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Esquema 16: Sintese de precursores (13a) e (13b) de materiais funcionais.

O ogrupo isopropilideno acetal em (13a) ou (13b) abre a possibilidade de
transformacdo de (11) em diferentes compostos de interesse com posterior hidrélise ou
abertura do anel 1,3-dioxolano. Nesse sentido, a hidrolise em meio &cido (acido acético
glacial 80 %, 3 h, 40 °C) forneceu os didis (14a) e (14b) em 92 % e 75 % de rendimento,

respectivamente.

HO\_@ /_// HO OH Ph/_ O\_zi /_//

o \—& c
14a o 14b 15¢

Estabelecida a primeira reacdo de alquilacdo, seguida da hidrolise do isopropilideno
acetal como em (14a) e (14b), pode-se agora explorar de maneira eficiente as diferencas de
reatividades dos grupos hidroxilas livres remanescentes do glicerol. Os compostos (14b) e
(15c) sdo assim apresentados como intermediarios sintéticos ndo simétricos importantes
derivados do glicerol.

Esses intermediarios serdo explorados em trabalhos futuros na area de cristais liquidos.
Por exemplo, a sintese de (15c) foi realizada usando o procedimento descrito para no

Esquema 14 em 78 % de rendimento.

81



Para as reacOes de alquilagdo ou de eterificacdo de Williamson o objetivo inicial na
primeira etapa era modificar uma hidroxila priméria presente na molécula do composto
comercial DL-1,2-1sopropilideno glicerol (Solketal) (11).

A reacdo de alquilacdo foi empregada, utilizando o brometo de alila, que devido a
dupla ligacdo presente na molécula, apresenta-se como um componente promissor na sintese
de polimeros e utiliando também brometo de citronela, um componente quiral promissor na
sintese de cristais liquidos. O objetivo desta primeira etapa da nova rota sintética era inserir
uma nova funcionalidade no alcool comercial Solketal.

A segunda etapa da rota sintética foi a reacdo de hidrolise, onde ocorria a abertura do
anel de 5 atomos em meio acido, formando um diol, deixando desta forma duas hidroxilas
livres (uma hidroxila primaria e a hidroxila secundéria). A terceira etapa da rota sintética tinha

por objetivo a transformacdo do solketal em um éter alilico e benzilico, Esquema 17.

>( >( 4c acético
0 o) + /\/Br BU4NBI’ e} 0 (80 A) \)\/ \)\/

\_Q/ NaOH (aq) \—K/ H 1h 30t.a.

OH 80 C o 1h 3040 C

(11) (12a) 48 h (13a) N—H (14a)
H
+
OH \/@ _ BusNBr ©/\
NN NaOH (aq)
(15c) goc  (12c)
48 h

Esquema 17: Rota sintética proposta para a funcionalizagdo do solketal em trés etapas:
alquilacdo com brometo de alila (12a), hidrolise do anel dioxolano e reacdo com brometo de
benzila (12c).

423- REACAO DE ALQUILACAO COM BROMETO DE ALILA OU DE
CITRONELA

Para esta primeira etapa da rota sintética, reagiu-se o alcool comercial Solketal (11),
com o brometo de alila (12a) ou brometo de citronela (12b), na presenca do catalisador
brometo de tetrabutil aménio e de uma solucdo aquosa de NaOH 50 %, Esquema 18. A

temperatura empregada foi de 80 °C e o tempo reacional foi de 48 horas. O objetivo desta
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primeira etapa da rota sintética foi a transformacdo da hidroxila priméria do alcool comercial
Solketal (11).

X

AP BusNBr 7P
—_— -

H
>( (12a) NaOH (aq) \_«/O\/%/
(o gN©) 80C Ny, H
\_& * 48 h (13a) 4

OH
(11) CHy CHa e

HSCW/\BF __BuNBr \_&
(12b) NaOH (aq) o

H
80 C )
48 h (13b) ¢ N\y—H

H

Esquema 18: Reacdo proposta para a reacdo de alquilagdo do Solketal (11) com brometo de

alila (12a) ou brometo de citronela (12b).

Para as reacOes feitas com brometo de alila (12a), observou-se a presenca de
impurezas no produto, através das andlises de RMN de *H. Assim, o material foi submetido a
destilacdo. Obteve-se o0 produto da alquilagdo bastante puro, apesar da perda de massa do
mesmo, que levou a reacdo a ter rendimentos intermediarios de 58 %. Desta forma, pelas
andlises de RMN de 'H, Figura 23 e de RMN de 3C, Figura 24, verificou-se a formacéo do
produto (4- (aliloxi) metil)-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (13a).
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Figura 23: Expansdo do espectro de RMN de 'H representativo do produto (4- (aliloxi)
metil)-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (13a), formado na reacdo de alquilacdo do solketal (11) com
brometo de alila (12a), (CDClz, 300 MHz).
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Figura 24: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo do produto (4- (aliloxi)
metil)-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (13a), formado na reacdo de alquilacdo do solketal (11) com
brometo de alila (12a), (CDCk, 300 MHz2).

Para comprovar a formacdo do produto (4- (aliloxi) metil)-2,2-dimetil-1,3-dioxolano
(13a), a partir da reacdo de alquilagdo com brometo de alila (12a), assim como a protecdo da
hidroxila primaria, realizou-se a analise de CG/EM Figura 25 (a) e (b), onde estdo
apresentados 0s espectros de massas e 0s principais fragmentos. Assim, observou-se 0sS
principais tempos de retencdo: 7,7 min e 10,3 min. Além disso, observou-se que no espectro
de massas da fracdo eluida em 7,7 min e 10,3 min, que 0s principais picos encontrados, foram
os fragmentos em m/z 157, 101, 73 e 59, caracteristico do composto esperado. No entanto,
verificou-se que o tempo 10,3 min pelo padrdo de fragmentacdo ndo corresponde ao
composto, correspondendo a um produto de decomposicdo ndo identificado, pois a analise
cromatografica foi realizada a 250 °C e desta forma pode ocorrer a degradacdo do acetal, ja
que 0s mesmos sao bastante instaveis.

Assim, o fragmento em mvz 157, corresponde ao ion [(CgH1403)*], o fragmento com

m/z 101 é o pico base e refere-se a perda da cadeia alquilica, correspondendo ao ion
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[(CsHeO2)*], o fragmento com mvz 73, corresponde ao ion [(C3HsO2)*] e o fragmento com
m/z 59, corresponde ao ion [(C3HeO)*].

R Time:7.7(Scans: 747)
MassPeaks:621
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Figura 25 (a): Espectro de massas da fracdo eluida em 7,7 minuos do produto (4- (aliloxi)
metil)-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (13a).
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Figura 25 (b): Principais fragmentacOes da reacdo de alquilagdo com brometo de alila (12a),
formando o produto (4- (aliloxi) metil)-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (13a).

Ainda para comprovar a formacdo do produto (4- (aliloxi) metil)-2,2-dimetil-1,3-
dioxolano (13a), a partir da reacdo de alquilagdo com brometo de alila (12a), realizou-se
também a andlise espectroscopica de Infravermelho, Figura 26, onde observou-se a presenca

das principais bandas em 2950 cm!, referente as ligacdes C-H presentes no anel do
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dioxolano, sp?, além dos estiramentos simétricos e assimétricos das ligacdes C-H de C sp® e
sp?, todas muito intensas. Outra banda importante encontrada foi em 1375 cm! referente as

metilas, 1213 cm! referente ao estiramento C — O e em 1100 cnv! referente a um alquil éter.
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Figura 26: Espectro na regido do infravermelho para o produto (4- (aliloxi) metil)-2,2-

dimetil-1,3-dioxolano (13a), formado na reacdo alquilagdo com brometo de alila (12a).

Outra reacdo estudada nesta etapa foi a alquilacdo do solketal (11) com brometo de
citronela (12b), formando o produto 2-dimetil-4-(((S)-3-metilhept-6-en-1-il)oxi)metil)-1,3-
dioxolano (13b). Esta reagdo foi realizada nas mesmas condicGes que a reacdo de alquilagéo
do Solketal (11) com o brometo de citronelila (12b).

Ao final desta nova reacdo observou-se com o auxilio do RMN de 'H, que havia
impurezas na amostra, desta forma a mesma foi submetida a uma micro destilagdo. Assim,
obteve-se 0 produto da alquilagdo bastante puro, apesar da perda de massa do mesmo, que
levou a reacdo a ter rendimentos intermediarios de 48 %. Como o brometo de citronela
apresenta um carbono quiral e & opticamente ativo, 0 excesso enantiomérico foi determinado
por rotacdo Optica em polarimetro, onde observou-se que o valor de [a]?°= -2,5. A rotacdo
Optica do brometo de citronela caracterizou-se pelo sinal (-), ou seja, 0 mesmo caracteriza-se
por ser levogiro, pois a rotagdo do plano de polarizagdo desvia para o lado esquerdo.

A rotacdo Optica € a medida do angulo resultante da rotacdo do plano de vibracdo da
luz polarizada de comprimento de onda da luz de sodio, raia D (589,3 nm) a uma dada
temperatura em uma camada de 1 dm de espessura de uma substancia liquida. A determinacédo

da atividade Optica serve para estabelecer tanto a identidade quanto a pureza da substancia e,
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as vezes, presta-se para indicar o valor terapéutico de uma substancia. O poder rotatorio varia

com a temperatura, 0 comprimento de onda (quanto mais curto, maior o angulo de desvio),
estrutura quimica da substancia e sua concentragdo.0°

Para a reacdo de alquilagdo com brometo de citronela (12b), pelas analises de RMN de
1H, Figura 27 e de RMN de 13C, Figura 28, verificou-se a formacéo do produto 2,2-dimetil -4-

(((S)-3-metilhept-6-en-1-il)oxi)metil)-1,3-dioxolano (13b).

4.0
5.1

K3 R T D R E R Bl
‘ ‘ ‘ 2‘.6 2‘.4 2‘.2 2‘.0 1‘.8 1‘.6 1‘.4 1‘.2 1‘.0 (;.8 (;.6
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Figura 27: Expansdo do espectro de RMN de 'H representativo do produto 2,2-dimetil -4-
(((S)-3-metilhept-6-en-1-iloxi) metil)-1,3-dioxolano (13b), formado na reacdo de alquilagdo

do solketal (11) com brometo de citronela (12b), (CDClz, 300 MHz).
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Figura 28: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo do produto 2,2-dimetil -4-
(((S)-3-metilhept-6-en-1-iloxi) metil)-1,3-dioxolano (13b), formado na reacdo de alquilagdo
com brometo de citronela (12b), (CDClz, 300 MHz2).

Para comprovar a formacdo do produto 2,2-dimetil-4-(((S)-3-metilhept-6-en-1-il)
oxi)metil)-1,3-dioxolano (13b), a partir da reacdo de alquilacgio com brometo de citronela
(12b), assim como a protecdo da hidroxila priméria, realizou-se também a andlise de
Espectroscopia no Infravermelho, Figura 29, onde observou-se a presenca das principais
bandas em 2950 cnmrl, referente as ligagdes C-H presentes no anel do dioxolano, sp3. Outra
banda importante encontrada foi em 1375 cmr! referente as metilas, 1213 cnr! referente ao

estiramento C — O, e em 1100 cnr! referente a um alquil éter.
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Figura 29: Espectro na regido do infravermelho para o produto 2,2-dimetil-4-(((S)-3-

metilhept-6-en-1-il)oxi)metil)-1,3-dioxolano  (13b), formado na reacdo alquilagio com

brometo de citronela (12b).

Como pode ser observado através das analises de RMN de 'H, RMN de 13C, CG/EM e
Infravermelno para esta primeira etapa da reacdo, ocorreu & modificacdo da hidroxila primaria
do alcool Solketal com uma pureza elevada. Desta forma, estas reagGes foram submetidas a
segunda etapa da reagdo, a hidrolise, que tinha por objetivo a abertura do anel dioxolano em
meio &cido, formando um diol, além da modificagdo da hidroxila primaria e da hidroxila
secundéria da molécula.

4.2.4- REACAO DE ABERTURA DO ANEL DO DIOXOLANO POR HIDROLISE
ACIDA

O emprego do Solketal permite a funcionalizagdo de uma hidroxila e por hidrolise
acida regenera-se duas hidroxilas, que estavam presentes no glicerol de partida. O solketal é
considerado uma versdo elaborada do glicerol protegido. No entanto, deve-se considerar com
base em reacOes realizadas anteriormente, que o uso direto do glicerol se torna inviavel, pois
verifica-se a formacdo de inimeros compostos de dificil separacéo.

Para esta segunda etapa da rota sintética proposta, reagiu-se o produto formado na
reacdo de alquilagdo, com uma solucdo aquosa de &cido acético glacial 80 %, Esquema 19. A
reacdo foi realizada a temperatura ambiente por 1h 30 min, seguindo por mais 1h 30 min a 40
°C. Esta etapa tinha por objetivo a abertura do anel dioxolano, deixando desta forma, duas

hidroxilas livres.

90



o O

\_Q/O A OH H
“ 3a)\/%/H HOJVOJ\( H

H acido acético (80%) H
1h 30 t.a. (14a)
1h 3040 C

o~ "o
\_&/ OH H
o}
\/\/\/HS/ HO\)\/O\/\‘./\)\(H
= H CH H
HsC A\ 3
(13b) 3 (14b)

H

Esquema 19: Reacdo proposta para a hidrolise dos produtos da alquilacdo do solketal (11)

com brometo de alila (12a) ou brometo de citronela (12b), com acido acético glacial.

Devido a presenca de impurezas, observadas pelas andlises de RMN de 'H, os
produtos das reacGes foram destilados, tendo sido obtidos rendimentos de 92 % para o
composto (14a) e 75% para o composto (14b), que sdo rendimentos bastante significativos.
Desta forma, pelas andlises de RMN de 1H, Figura 30 e de RMN de 13C, Figura 31, verificou-
se a formacdo do produto 3- (aliloxi) propano-1,2-diol (14a).
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Figura 30: Expansdo do espectro de RMN de H representativo do produto 3- (aliloxi)

propano-1,2-diol (14a), (CDCk, 300 MHz).
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Figura 31: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo do produto 3- (aliloxi)
propano-1,2-diol (14a), (CDCk, 300 MHz).

Para comprovar a formacdo do produto 3- (aliloxi) propano-1,2-diol (14a), a partir da
reacdo de hidrolise com brometo de alila (12a), assim como abertura do anel de 5 atomos,
realizou-se a andlise de CG/EM, no entanto, 0S compostos apresentaram-se bastante instaveis,
havendo desta forma a decomposicdo dos compostos de interesse.

Realizou-se tambem a analise de Espectroscopia no Infravermelho, Figura 32, onde
observou-se a presenca das principais bandas em 3500 cnmrl, referente a ligagdo OH. A banda
em 2950 cml, referente as ligagdes C-H presentes no anel do dioxolano, sp3. Outra banda
importante encontrada foi em 1375 cm! referente as metilas, 1213 cm! referente ao

estiramento C — O, e em 1100 cm? referente a um alquil éter.
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Figura 32: Espectro na regido do infravermelho para o produto do produto 3- (aliloxi)

propano-1,2-diol (14a), formado na reacdo de hidrolise a partir do brometo de alila (12a).

Pelas andlises de RMN de 'H, Figura 33 e de RMN de 13C, Figura 34, verificou-se a
formacgdo do produto 3- (((S)-3-metilhept-6-em-1-il) oxi) propano-1,2-diol (14b).
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Figura 33: Expansdo do espectro de RMN de !H representativo do produto 3- (((S)-3-

metilhept-6-em-1-il) oxi) propano-1,2-diol (14b), (CDCk, 400 MHz).
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Figura 34: Expansdo do espectro de RMN de 3C representativo do produto 3- (((S)-3-
metilhept-6-em-1-il) oxi) propano-1,2-diol (14b), (CDCk, 300 MHz).

Realizou-se também a andlise de Infravermelho, Figura 35, onde observou-se a
presenca da principal banda em 3500 cml, referente as ligagdes OH. Outra banda encontrada
foi 2950 cm! referente a ligacdo C-H presentes no anel do dioxolano, sp®. Também foi
encontrada a banda em 1375 cnv?! referente as metilas, 1213 cmr! referente ao estiramento C —
O, e em 1100 cnr! referente a um alquil éter.
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Figura 35: Espectro na regido do infravermelho para oproduto 3- (((S)-3-metilhept-6-em-1-il)

oxi) propano-1,2-diol (14b), formado na reacdo de hidrolise a partir do brometo de citronela
(13Db).

Como pode ser observado na através das andlises de RMN de 'H, RMN de 3C e
Infravermelho para esta segunda etapa da reacdo, ocorreu a abertura do anel dioxolano em
meio &cido, formando um diol, além da modificacdo de duas hidroxilas da molécula. Desta
forma, estas reacOes foram submetidas a terceira etapa da reacdo, a alquilacdo, que tinha por

objetivo inserir uma nova cadeia insaturada.

4.2.5- REACAO DE ALQUILACAO COM BROMETO DE ALILA OU DE BENZILA

Uma nova etapa da rota sintética foi realizada, partindo dos produtos obtidos da
hidrélise do solketal, que apresentam duas hidroxilas livres com diferentes reatividades. Os
produtos das reaces de hidrdlise (14a e 14b) foram reagidos com brometo de alila e brometo
de benzila, a fim de inserir mais uma cadeia carbdnica insaturada nos produtos. As reacdes
foram realizadas utilizando o catalisador brometo de tetrabutilamdnio, em solucdo aquosa de

NaOH, Esquema 20. A reacdo ocorre na hidroxila priméria do diol de partida, deixando a
hidroxila secundaria livre.
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Esquema 20: Reacdo proposta para a terceira etapa da rota sintética: alquilacdo dos diois
(14a) e (14b) com brometo de alila (12a), brometo de benzila (12c) ou brometo de citronela
(12c).

Todos os produtos foram destilados para purificacdo, tendo sido obtidos rendimentos
de 48 % (15a), 78 % (15c) e 67 % (15b). Pelas analises de RMN de 1H, Figura 36 e de RMN

de 13C, Figura 37, verificou-se a formacdo do produto 1,3-bis (aliloxi) propano-2-ol (15a).
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Figura 36: Expansdo do espectro de RMN de 'H representativo do produto 1,3-bis (aliloxi)
propano-2-ol (15a), (CDCk, 400 MHz).
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Figura 37: Expansdo do espectro de RMN de 3C representativo do produto 1,3-bis (aliloxi)
propano-2-ol (15a), (CDCk, 400 MHz).

Outra forma de comprovar a formacdo do produto 1,3-bis (aliloxi) propano-2-ol (15a),
foi a andlise de Espectrometria de Infravermelho, Figura 38, onde observou-sea presenca da
banda representativa do OH, ou seja, havia uma hidroxila desprotegida em 3500 cnrl,
referente a hidroxila secundaria da molécula menor do que o diol de partida. A banda C-H de
C sp? mais visivel pouco acima de 3000 cnr!. Outra banda importante encontrada foi em 1100

cmr! que se refere a um alquil éter.
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Figura 38: Espectro na regido do infravermelho para o produto 1,3-bis (aliloxi) propano-2-ol

(15a), formado na reacéo alquilagdo com brometo de alila (12a).

Pelas andlises de RMN de 'H, Figura 39 e de RMN de 13C, Figura 40, verificou-se a
formacdo do produto 1-(aliloxi)-3-(benziloxi)-2- propanol (15c).
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Figura 39: Expansdo do espectro de RMN de H representativo do produto 1-(aliloxi)-3-
(benziloxi)-2- propanol (15c), (CDCh, 400 MHz).
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Figura 40: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo do produto 1-(aliloxi)-3-
(benziloxi)-2- propanol (15c¢), (CDCk, 400 MHz2).

Outra forma de comprovar a formacdo do produtol-(aliloxi)-3-(benziloxi)-2- propanol
(15c) foi a andlise de Espectrometria de Infravermelho, Figura 41, onde observou-se a
presenca da banda representativa do OH, ou seja, havia uma hidroxila desprotegida em 3500
cmr! menos intensa do que o diol de partida. Outras bandas importantes encontradas foram em
2950 cnmr! referente ao C-H sp?, 1750 cm! referente ao C=C de aromatico e de alceno e em
1100 cnt referente a um alquil éter.
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Figura 41: Espectro na regido do infravermelho para o produto 1-(aliloxi)-3-(benziloxi)-2-

propanol (15c), formado na reacdo de alquilagdo com brometo de benzila (12c).

Pelas analises de RMN de H, Figura 42 e de RMN de 13C, Figura 43, verificou-se a
formacdo do produto 1-(aliloxi)-3-(((S)-3-metilhept-6-en-1-il)oxi)propan-2-ol (15b).
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Figura 42: Expansdo do espectro de RMN de H representativo do produto 1-(aliloxi)-3-
(((S)-3-metilhept-6-en-1-iloxi)propan-2-ol  (15b), formado na reacdo de alquilagdo com
brometo de alila (12a), (CDCk, 300 MHz2).

101



T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 f %10 ) 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Figura 43: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo do produto 1-(aliloxi)-3-
(((S)-3-metilhept-6-en-1-iloxi)propan-2-ol  (15b), formado na reacdo de alquilagdo com
brometo de alila (12a), (CDCk, 300 MH2).

Outra forma de comprovar a formacdo do produto 1-(aliloxi)-3-(((S)-3-metilhept-6-en-
1-iljoxi)propan-2-ol (15b), foi & andlise de Infravermelho, Figura 44, onde observou-se a
presenca da banda representativa do OH, ou seja, havia uma hidroxila desprotegida em 3500
cnr! menos intensa do que o diol de partida. Outras bandas importantes encontradas foram em
2950 cmr! referente ao C-H sp?, 1750 cm! referente ao C=C de aromatico e de alceno e em
1100 cnr? referente a um alquil éter.

102



100 —
90 i
80
70 -
60 -

50 —

Transmitancia (%)

40

30 -

20

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0}

NUmero de onda cm™

Figura 44: Espectro na regido do infravermelho para o produto 1-(aliloxi)-3-(((S)-3-
metilhept-6-en-1-il)oxi)propan-2-ol (15b), formado na reacdo de alquilagdo com brometo de
alila (12a).

Apl6s o término desta nova rota sintética, que tinha por objetivo a modificacdo das
duas hidroxilas primarias do alcool comercial Solketal, deixando a hidroxila secundaria do
mesmo livre, uma nova rota sintética foi estudada.

Esta nova rota sintética visava a derivatizacdo da hidroxila secundaria livre derivada
do produto 1-(aliloxi)-3-(benziloxi)-2- propanol (15c), formado na reagdo alquilagdo com
brometo de benzila (12c), onde o mesmo pode vir a reagir com o composto (16), que é um
intermediério obtido de um trabalho de dissertacdo de mestrado do nosso grupo de pesquisa
pra a obtencdo de um composto final com propriedades liquido-cristalinas. Desta forma,

pode-se concluir este trabalho, pois a funcionalizagio da molécula, partindo do Solketal,
passou a ter novas aplicacdes.

4.3- SINTESE DE MATERIAIS FUNCIONAIS

Ap6s a sintese dos compostos polifuncionais (15a), (15b) e (15c), contendo
insaturacOes ativas, grupo éter e hidroxilas livres (além de um anel aromatico no caso do
composto 15c¢), foi proposta a preparacdo de moléculas com caracteristicas liquido-cristalinas,

através de sua reacdo com o0 composto  5-(4-((10-bromodecil)oxi)fenil)- 3- (4-
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(deciloxi)fenil)isoxazol (16). Esta reacdo, Esquema 21, permitiria a obtencdo de
macromoléculas funcionalizadas (17), com possibilidades de utilizagdo como mondmeros na
sintese de polimeros liquido-cristalinos. Assim, partindo do glicerol, se chegaria a um
material funcional com novas possibilidades de aplicacdo. Além disso, 0S compostos
polifuncionais ja sintetizados tém mais dois grupos que podem ser modificados para outros
fins especificos.

Estabelecidas as reacGes de alquilagio com as hidroxilas primarias, uma segunda
reacdo empregando a hidroxila secundaria remanescente torna-se possivel. Para que esta etapa
da nova rota sintética proposta ocorresse, reagiu-se primeiramente o produto obtido a partir da
reacdo de alquilacdo com brometo de benzila (15c), com o composto (16). Esta reacdo
ocorreu na presenca do catalisador brometo de tetra butil amonio e de uma solu¢do aquosa de
NaOH 50 %, que atuava como solvente. A temperatura empregada foi de 80 °C e o tempo
reacional foi de 48 horas.

O objetivo desta etapa da rota sintética foi a derivatizacdo do produto 1-(aliloxi)-3-
(benziloxi)-2-propanol (15c), reagindo com o composto 5-(4-((10-bromodecil)oxi)fenil)-3-(4-
(deciloxi)fenil)isoxazol (16), para a obtencdo do polimero 5-(4-((10-((1-(aliloxi)-3-(benziloxi)
propano-3-il)oxi)decil)oxi)fenil)- 3- (4- (deciloxi)fenil)isoxazol 17), que apresenta
propriedades liquido-cristalinas.

A transformagdo de derivados do glicerol em materiais funcionais é uma das formas
apropriadas da sua utilizagdo como fonte de matéria prima. No Esquema 21, é descrito a
sintese do mondmero alilico (15c¢) contendo trés unidades moleculares distintas: uma unidade
polimerizavel e duas unidades que podem ser desenhada e sintetizadas com fins especificos.
A funcionalizagdo ou a incorporacdo de unidades que respondam a estimulos externos torna
os derivados do composto (17) muito interessantes com respeito as potenciais aplicabilidades.
A selecdo do brometo (16) como reagente alquilante visou a transformacdo de (15c) em um
mondmero com propriedade liquido-cristalina. Nesse sentido, é a exploracdo das propriedades
de cristal liqguido do monémero (17) que sera destacada no contexto de materiais funcionais.

O comportamento térmico observado para o monémero (17) estimula a preparacao
num futuro de novos mondmeros com propriedades liquido-cristalinas e alguma outra de
interesse, tais como, fotoluminescéncia, geleificacdo, ferroeléricas e de Optica ndo linear. A
polimerizacdo de mondmeros do tipo (17) permite a obtencdo de novos polimeros de cadeia
lateral em que a cadeia polimérica € construida com base na ligacdo éter presente no glicerol e

ndo de ésteres derivados do Aacido acrilico ou metacrilico.119 Essa diferenca de conexdo
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quimica da cadeia polimérica com os grupos laterais imprime no material final uma maior
estabilidade térmica e fotoquimica. Esses materiais serdo objetos de estudos futuros.

A preparagdo do composto (17) foi realizada a partir da reagdo de alquilacdo do
glicerol alilico dissubstituido ndo simétrico (15¢c) com o correspondente brometo (16).111 A
reacdo ocorreu em meio basico na presenca do reagente de transferéncia de fase o brometo de
tetrabutilamonio (TBAB). O composto (17) é um solido branco acinzentado purificado a
partir de sucessivas recristalizagcdes em etanol seguido da redissolugdo em diclorometano e

posterior filtracdo sobre celite para remover particulas solidas (fibras de papel, po, etc).

O—N
MO ()
Br O
16

OC1oH21
7 o
:>—OH NaOHyq (50%)
0 TBAB, 80 °C
@—/ 48 h (58%)
15¢c
\j
7 o

O—N

OCoHz4

17

Esquema 21: Esquema de sintese do mondmero alilico liquido-cristalino 5-(4-((10-((1-

(aliloxi)-3-(benziloxi) propano-3-iljoxi)decil)oxi)fenil)-3-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol (17).

Estabelecida a sintese do composto (17) iniciou-se a investigacdo das propriedades
funcionais desse monémero. A analise do comportamento mesomorfico do composto (17) foi
feita a partir dos dados de microscopia 6ptica de luz polarizada (MOL) e de calorimetria
diferencial de varredura (DSC). As temperaturas de transicdo (°C) foram adquiridas via DSC
com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C.min"L,

A caracterizacdo das mesofases e as texturas observadas foram obtidas e analisadas
utilizando microscopio de luz polarizada. A andlise de microscopia foi feita no resfriamento a
partir da fase liquida isotropica. A amostra foi aquecida até o ponto de clareamento, que

corresponde a transicdo da mesofase para a fase liquida. A seguir, iniciou-se o processo de
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resfriamento da amostra. Isso se faz necessario para a eliminacdo completa de qualquer
informacdo estrutural oriunda da mesofase ou da fase cristalina. Dessa forma € possivel obter
uma textura que estd livre das informacBes ou impressdes deixadas pela cristalina ou de
mesofases na mesofase de interesse. Na transicdo da fase cristalina para a mesofase SmC foi
considerada a temperatura Tonset € na transicdo SmC foi considerada a temperatura de
transicdo do pico em 95 °C. A Figura 45, apresenta o termograma do mondmero alilico (17)
com taxa de aquecimento de 10 °C.mint,

O composto (17) no aquecimento apresenta as seguintes transicbes de fase: Cristal
—>SmMC— 1. No resfriamento sdo observados as mesmas transicbes em ordem reversa |
—>SmC— Cristal. Em 72,0 °C a amostra entra na mesofase SmC e, em 95,0°C é a temperatura
de transicdo da mesofase SmC para a fase isotropica (liquida). No resfriamento, a mesofase
SmC reaparece em 94 °C e cristaliza a 68 °C. As entalpias de transicdo calculadas para as
transicdes Cristal - SmC e SmC — | correspondem aos valores de 8,7 kcal.mol! e 0,40
kcal.mol?®, respectivamente. Os valores obtidos estdo de acordo com a natureza da transicéo,
Figura 45. A transicdo da fase cristalina para a fase esméctica C apresenta uma entalpia muito
elevada enquanto que a transicdo da mesofase SmC para a fase isotropica tem um valor muito

abaixo em virtude das diferengas dos graus de ordem das diferentes fases em analise.

74,0 °C

72,0 °C
s 95,0 °C
8,7 keal/mol 0,40 kcal/mol

| — | |
===
94,0 °C
68,0 °C
T T T " T i T T T T T : : .
60 80 100 120

Figura 45: Termograma do mondmero alilico (17) a 10 °C.minL. Tonset foi a temperatura

considerada na transicdo cristal —SmC.
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A Figura 46 mostra uma seqiéncia de microfotografias obtidas de uma amostra do
composto 17 no ciclo de resfriamento. A amostra esta confinada entre duas laminas de vidro e
a linha mais escura vertical é a borda da amostra. Na Figura (a) é observada a formacdo das
esferulitas da fase cristalina, enquanto que em (b), (c) e (d) a mesofase SmC é observada com
a textura Schlieren. A variagdo da cor de nas microfotografias na mesofase SmC e uma
conseqiéncia do arranjo molecular inclinado das moléculas na forma de bastdo. Ao entrar na
mesofase SmC a partir do estado isotropico as moléculas se organizam em camadas com uma
inclinacdo molecular que aumenta com a diminuicdo da temperatura. A inclinacdo em geral
atinge valores maximos proximos a 25 °C. A medida que a temperatura diminui a inclinagio

molecular aumenta e em conseqiiéncia a amostra torna-se mais birrefringente, mais colorida.

A coloragcdo muda de cinza (b, 90 °C) para amarelado em (b, 75 °C).

Figura 46: Sequéncia de fotografias da fase cristalina a 65 ° C (a) e da mesofase SmC a 75
°C (b), 82 °C (c) e 90 °C (d).

Para o composto (17), ao final da mesma ap6s purificacdo, o0 produto ainda
apresentava a presenca de material de partida. Os espectros de RMN de 'H e de RMN de 13C
do composto (17) séo apresentados nas Figuras 47 e 48. A formacdo do produto € observada

pela presenca do sinal referente ao anel isoxazol em 6,64 ppm (singleto) e a auséncia do
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tripleto em 3,41 ppm, atribuido ao composto (16). A presencado grupo alila é comprovada
pelos multipletos em 5,90 (1H), 5,25 (1H) e 5,17 ppm (1H), enquanto o singleto em 4,56 ppm
(2H) indicam a presenca dos hidrogénios do grupo benzila. Os sinais destacados em 4,70 e

5,00 foram atribuidos a presenca do composto (15c), mostrando que a etapa de purificacao
precisa ser melhorada.
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Figura 47: Expansdo do espectro de RMN de 'H representativo do produto 5-(4-((10-((1-

(aliloxi)- 3- (benziloxi)
(CDCl, 300 MHz).

propano-3-il)oxi)decil)oxi)fenil)- 3- (4- (deciloxi)fenil)isoxazol

(17),
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Figura 48: Expansdo do espectro de RMN de 13C representativo do produto 5-(4-((10-((1-
(aliloxi)- 3-(benziloxi) propano-3-il)oxi)decil)oxi)fenil)- 3- (4- (deciloxi)fenil)isoxazol (17),
(CDCl, 300 MHz).
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5- CONCLUSAO

A reacdo de condensacdo catalisada por &cidos do glicerol (1) com aldeidos (2a-f) e
cetonas (2a-h) formou os respectivos compostos ciclicos isoméricos 1,3-dioxolanos (4) e 1,3-
dioxanos (5). Foram testados catalisadores homogéneos (acido sulfirico (3a) e é&cido p-
tolueno sulfonico (3b)) e acidos heterogéneos (alumina (3f-j), zedlitas (3d-e), carvdo ativo
(3c) e silica (3j)) em dois regimes de aquecimento — convencional (AC) e irradiacdo via
micro-ondas (MO) onde se visava a predominancia de um dos anéis formados de 5 e de 6
atomos.

Em relacdo aos catalisadores utilizados na reacdo de acetalizacdo com aldeidos
aromaticos e alifaticos, independente do regime de aquecimento, ndo houveram diferencas
significativas em relacdo a predominancia de um dos anéis formados. Assim, a reacdo de
cetalizacdo com cetonas alifaticas foi testada, onde ocorreu desta forma, a predominancia do
anel de 5 atomos, atingindo desta forma o objetivo da predomindncia de um dos anéis
formados.

Para dar seguimento a rota sintética, tornava-se necessaria a abertura do anel
dioxolano (9), derivado da reacdo de cetalizacdo, ou ainda o composto comercial Solketal
(11), para que ocorresse através da reacdo de alquilacdo (13a-b) e (15a-c) e hidrolise (14a-b),
a modificacdo das hidroxilas primérias do Solketal, deixando a hidroxila secundaria livre,
podendo esta ser funcionalizada em reacGes subsequentes.

Um mecanismo foi proposto para a catélise heterogénea com base no modo de
complexacdo do hemicetal. Intermediarios importantes do glicerol foram sintetizados com
potencial aplicativo na area de materiais funcionais (15c-16). Um deles foi transformado em
um mondmero liquido-cristalino com mesofase smectica C (SmC) (17). Os resultados
preliminares demonstraram que o glicerol funcionalizado é um modo alternativo de acesso a
materiais funcionais que serdo explorados em trabalhos futuros na area de polimeros quirais e
de cristais liquidos.

Desta forma, 0 objetivo deste trabalho foi atingido, onde uma nova gama de materiais
poliméricos foram sintetizados, dando desta forma, uma nova aplicacdo para todo o glicerol

remanescente da sintese do biodiesel.
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6- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1- MATERIAIS

Os reagentes utilizados foram: Glicerol (Neon), DL-1,2-1sopropilideno glicerol
(Aldrich),  benzaldeido  (Vetec), 4-metil-benzaldeido  (Aldrich),  4-bromo-benzaldeido
(Aldrich), 2-heptanona (Merck), 2-pentanona (Acros), 5-nonanona (Acros), propanona
(Acros), octanal (Merck), nonanal (Merck), decanal (Merck), acido sulfirico (Synth), acido p-
tolueno sulfénico (Merck), carvao ativo (Aldrich), Zedlita 0,3 nm (Merck), Zedlita 0,4nm
(Merck), Brometo de alila (Merck), Brometo de benzila (Merck), Brometo de citronela
(Merck), N,N-Diciclohexilcarbodiimida (DCC) (Aldrich), 4-Dimetilaminopiridina (DMAP)
(Aldrich), EDCI (Aldrich), Brometo de tetra butil amonio (Merck), 4-n-heptiloxibenzoico, 4-
n-octiloxebenzdico. Estes reagentes foram utilizados sem que ocorresse a purificacdo dos
mesmos. Também foram utilizados solidos acidos como catalizadores em potencial. Destes a
alumina sulfatada, ALSO3z foi preparada pela impregnacdo de dxidos metélicos e o SiO2-
OSO3H foi material de doacéo do laboratorio de ensino da UFRGS.

6.2- PREPARACAO DO CATALISADOR PARA A REACAO DE ACETALIZACAO

Preparacdo do suporte: A alumina sulfatada foi preparada pela impregnacdo de 1 g de
AkLO3 (Vetec) com 20 mL de H2SO4 (Sinth) ou HNOs (Sinth) ou HCI (Sinth) com
concentracdo 0,8M. Depois da agitacdo mecanica de 30 minutos, a mesma foi filtrada e, em
seguida, foi seca a 120 °C por 12 horas. Seguindo o procedimento, a mesma foi calcinada a
550 °C por 3 horas. O procedimento é utilizado similarmente por Tien-syh e colaboradores.112
A caracterizacdo ocorreu pelo método BET com area superficial obtida de 1 mg? e tamanho
do poro obtido de 0,003 A.

6.3- REACAO DE ACETALIZACAO

As reacOes de acetalizacdo foram testadas com aquecimento convencional e com
aquecimento por irradiacdo de micro-ondas.
Para as reacOes que ocorreram na presenca de aldeidos aromaticos, a relacdo em

massa- glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-%, 102 e 103). Desta forma reagiu-se 1g de
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glicerol para 1,03. 102 mol de benzaldeido, 1,08. 10-3 mol de 4-metil benzaldeido e 9,2. 102
mol de 4-bromo-benzaldeido. Estas reacdes ocorreram na presenca dos catalisadores acido
sulfurico (3a), acido p-tolueno sulfonico (3b), carvdo ativo (3c), zedlita 0,3 nm (3d), zedlita
0,4 nm (3e), silica sulfatada (3f) (101, 102 e 10°3), alumina sulfatada (3h), alumina nitrada
(3i) e alumina clorada (3j) (10-2). Para cada conjunto variou-se as condicdes reacionais,
dependendo do tipo de aquecimento empregado.

Para as reacGes que ocorreram na presenca de aldeidos alifaticos, a relagdo em massa-
glicerol: aldeido: catalisador (1: 1,1: 10-2). Desta forma reagiu-se 1g de glicerol para 8,5. 103
mol de octanal, 7,7. 10 mol de nonanal e 7,05. 10-3 mol de decanal. Estas reagdes ocorreram
na presenca dos catalisadores acido p-tolueno-sulfonico (3b), silica sulfatada (3f) e alumina
sulfatada (3h) (10-2). Para cada conjunto variou-se o tempo reacional.

Para a reacdo de acetalizacdo via aquecimento convencional, independente do aldeido
empregado, as condicOes reacionais empregadas foram temperatura de 130 °C, tempo
reacional de 4 horas e 6 horas, quantidade em massa do catalisador de 10-2, aquecimento e
agitacdo. O solvente tolueno foi empregado na reacdo, visando a formacdo da mistura
azeotropica tolueno-agua, para a remocdo de agua durante a destilacdo favorecendo o
deslocamento do equilibrio para a formacdo do produto. Adaptou-se ao baldo um dispositivo
Dean-Stark e um condensador de refluxo.

Ja& para as reacdes por aquecimento por irradiacdo de micro-ondas, onde foram
testadas apenas as reacdes que utilizaram aldeidos arométicos, o equipamento utilizado foi o
DISCOVER CEM e as condicdes reacionais foram temperatura de 168 °C, tempo reacional de
1, 4, 8 e 16 minutos, quantidade em massa do catalisador de 1: 10, 1: 100 e 1: 1000, presséo
de 60 Pa, poténcia de 250 w e sistema aberto.

Em ambos os tipos de aquecimento, ao final da reacdo, a mesma foi diluida em acetato
de etila, lavada com solucdo saturada de cloreto de sddio e solucdo saturada de carbonato de
sodio. Para remover a agua remanescente, a rea¢do foi seca com carbonato de sodio, filtrada e

concentrada no rota evaporador, para posterior analise.

6.4- REACAO DE CETALIZACAO

As reacOes de cetalizacdo foram testadas com cetonas alifaticas e aromaticas, sendo
que para ambas, 0 aquecimento empregado foi o convencional.
Para as reacGes que ocorreram na presenca de cetonas alifaticas, a relacdo em massa-

glicerol: cetona: catalisador foi de (1: 1,1: 10-%). Desta forma reagiu-se 1g de glicerol para
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1,27. 102 mol de 3-pentanona (6a), 9,60. 103 mol de 2-heptanona (6b), 7,73. 103 mol de 5-
nonanona (6¢) e 1,89. 102 mol de propanona (6d). Estas reacOes ocorreram na presenca do
catalisador acido silica sulfatada (3f) (10-2).

As condicdes reacionais empregadas foram temperatura de 130 °C, tempo reacional de
8 horas para cetonas alifaticas e de 2 horas e 6 horas para cetonas aromaticas, quantidade em
massa do catalisador de (10-2), aquecimento e agitacdo. O solvente tolueno foi empregado na
reacdo, visando a formacdo da mistura azeotropica tolueno-agua, para a remogdo de &gua
durante a destilacdo favorecendo o deslocamento do equilibrio para a formacdo do produto.
Adaptou-se ao baldo um dispositivo Dean-Stark e um condensador de refluxo.

Ao final da reacdo, a mesma foi diluida em acetato de etila, lavada com solucéo
saturada de cloreto de sodio e solugdo saturada de carbonato de sd6dio. Para remover a agua
remanescente, a reacdo foi seca com carbonato de sddio, fitrada e concentrada no rota

evaporador, para posterior analise.

6.5- REACAO DE ESTERIFICACAO

As reacOes de esterificacdo foram testadas com aquecimento convencional, onde se
reagiu o alcool resultante da reacdo de cetalizacdo (1,2.10-2 mol), glicerol (1) (2,4.10% mol)
com &cido carboxilico de cadeia longa (8a-b) (1,0.102 mol), na presenca de DCC (3I) (1,1.10-
2 mol), DMAP (3m) (1,0.10 mol) e THF como solvente. O tempo reacional foi de 72 horas
com refluxo.

Esta mesma reacdo foi testada também com aquecimento convencional, onde reagiu-se
0 alcool Solketal (11) (2,4.10-° mol) ou glicerol (1) (2,4.10® mol) com é&cido carboxilico de
cadeia longa (8a-b) (1,0.102 mol), na presenca de EDCI (3n) (2,2.10% mol), DMAP (3m)
(2,0.104 mol) e diclorometano como solvente. O tempo reacional foi de 72 horas com refiuxo.

Para que estas reagdes ocorressem, foram testadas trés cadeias de diferentes tamanhos
de Acidos carboxilicos. Estas foram: 4-n-heptiloxibenzéico (8a) (2,0.10° mol) e 4-n-
octiloxibenzéico (8b) (2,0.10 mol). Apds o término das 72 horas de tempo reacional, as
mesmas foram extraidas, filtrando-as em CELITE®, lavando com diclorometano. Foram
concentradas com o auxilio do rota evaporador.

Ao final da reacdo, verificou-se ao final a formacdo de um produto caracterizado com
um sélido branco, onde o mesmo foi recristalizado em hexano e o seu ponto de fusdo foi
realizado com o auxilio de um Microscépio de Luz Polarizada, obtendo-se um ponto de fusdo

entre 163-200 °C, ou seja, havia impurezas, também comprovadas com o auxilio do RMN de
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'H. Em relacdo ao liquido transparente resultante da recristalizacdo com hexano, 0 mesmo
também foi submetidlo a RMN de 'H, onde foi verificado o aparecimento do produto
desejado, no entanto, 0 mesmo apresentava impurezas. Desta forma, o mesmo foi submetido a
purificacdo com o auxilio de uma coluna cromatografica e silica Flash, utilizando acetato de

etila e hexano, a fim de purificar o produto.

6.6- REACAO DE ALQUILACAO DO SOLKETAL.

A reacdo de alquilacdo foi testada com aquecimento convencional. Neste grupo de
reaces reagiu-se o Solketal (11) (1,0. 10"* mol) com brometo de alila (12a) (5,0. 10-2 mol) ou
brometo de citronela (12b) (5,0. 102 mol), na presenca do catalisador brometo de tetra butil
amoénio (30) (2,0. 10-2 mol).

As condicbes reacionais empregadas foram temperatura de 80 °C, tempo reacional de
48 horas, refluxo e agitacdo. O solvente empregado foi uma solucdo saturada 50 % de
hidroxido de sodio.

Ao final da reagdo, a mesma foi diluida em acetato de etila, lavada com solugdo
saturada de hidroxido de s6dio 5M e agua destilada. Para remover a agua remanescente, a
reacdo foi seca com carbonato de sodio, filtrada e concentrada no rota evaporador, para

posterior analise.

6.7- REACAO DE HIDROLISE DO ANEL DIOXOLANO

A reacdo de hidrdlise foi testada com aquecimento convencional, onde reagiu-se o
produto obtido na reacdo de alquilacdo, 3-(aliloxi) propano-1,2-diol, com uma solucdo de
acido acético glacial 80 %.

As condicbes reacionais empregadas foram tempo de 3 horas, sendo que por 1h 30
min, a rea¢do ocorreu a temperatura ambiente, seguindo do aumento da temperatura a 40 °C
até o termino da reacdo com refluxo e agitacéao.

Ao final da reacdo a mesma foi concentrada no rota evaporador, para posterior analise.

6.8- REACAO DE ALQUILACAO DO DIOL

A reacdo de alquilacdo foi testada com aquecimento convencional. Neste grupo de

reacdes reagiu-se o produto obtido na reacdo de hidrélise com brometo de alila (12a) (2,57.
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10-2 mol), brometo de citronela (12b) (2,57. 10-2 mol), ou brometo de benzila (12¢) (2,57. 10
2mol), na presenca do catalisador brometo de tetra butil amonio (30).

As condicGes reacionais empregadas foram temperatura de 80 °C, tempo reacional de
48 horas, refluxo e agitacdo. O solvente empregado foi uma solugdo saturada 50 % de
hidroxido de sodio.

Ao final da reacdo, a mesma foi diluida em acetato de etila, lavada com solucdo
saturada de hidroxido de s6dio 5M e agua destilada. Para remover a agua remanescente, a
reacdo foi seca com carbonato de sodio, filtrada e concentrada no rota evaporador, para

posterior analise.

6.9- SINTESE DE MONOMEROS LIQUIDO-CRISTALINO A PARTIR DOS
COMPOSTOS POLIFUNCIONAIS

A reacdo de alquilacdo com o monémero foi testada com aquecimento convencional,
onde reagiu-se 0 composto (15c¢) (1.10- mol) com o monémero (16) (2.10* mol) na presenca
do catalisador brometo de tetrabutilamdnio (2.10-* mol).

As condicbes reacionais empregadas foram temperatura de 80 °C, tempo reacional de
72 horas, refluxo e agitagdo. O solvente empregado foi uma solugdo saturada 50 % de
hidroxido de sddio (3,3 mL).

Apl6s o procedimento reacional, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e
extraida com diclorometano. A fase organica foi lavada trés vezes com éagua destilada, seca
com sulfato de sddio anidro e concentrada. O solido obtido foi solubilizado em diclorometano
e a essa solucdo foi gotejada em metanol até ficar turvo, entdo o produto foi filtrado levando a

obtencdo do produto final.

6.10- METODOS DE CARACTERIZACAO E DETERMINACAO DE PUREZA

As reacdes foram acompanhadas por andlise cromatogrdfica em camada delgada
(CCD) com indicador UV, e a revelacdo foi realizada em cdmara com luz ultravioleta.

A determinacdo da pureza dos produtos formados e a confirmagdo das respectivas
estruturas foram realizadas por ressonancia magnética nuclear de 'H e de 13C obtidos no
espectrometro modelo Varian Inova 300 (75) MHz e Bruker 400 (100) MHz usando CDCls
como solvente TMS (tetrametilsilano) como padrédo interno a temperatura ambiente. Os

deslocamentos quimicos sdo dados em ppm. As constantes de acoplamento J [Hz] foram
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medidas diretamente dos espectros e o padrdo dos sinais foram designados como s (singleto),
d (dubleto), t (tripleto), g (quarteto), dd (duplo dubleto), m (multipleto) e br (sinal largo).
Espectros de Infravermelho (FTIR/ATR) foram obtidos do espectrometro Varian FT-1R-640
em filme de THF ou diclorometano ou pastilhas de KBr. Espectros de massas de baixa
resolucdo foram obtidos do espectrometro de massa Shimadzu GC—-MS-QP5050 interfaciado
com cromatografo a gas Shimadzu GC-17A equipado com coluna capilar DB-17 MS.

As transicGes térmicas foram determinadas com o auxilio de um microscopio de luz
polarizada Olimpus BX-43 acoplado a uma placa de aquecimento FPHT82, controlador
Mettler Toledo FP-90 e também utilizando um calorimetro de varredura diferencial (DSC Q-
020-TA Instruments), em intervalos de aquecimento e de resfriamento de 20 °C/min.

As analises de rotagdo Optica para o composto quiral foram desenvolvidas empregando
um polarimetro P-2000 JASCO.

6.11- ANALISES DE RMN DE 'H, RMN DE 13C, CG/EM E INFRAVERMELHO.

(cis, trans)-(2-fenil-1,3-dioxolan-4-il)metanol e (cis, trans)-2-fenil-1,3-dioxan-5-ol. RMN de
'H (400 MHz, CDCh): 6 10,06 (s, CHO); 8,20 — 7,00 (m, Ar); 5,95 (s, 1H, CH cis-1,3-
dioxolano); 5,81 (s, 1H, CH trans-1,3-dioxolano); 5,54 (s, 1H, CH cis-1,3-dioxano); 5,39 (s,
1H, CH trans-1,3-dioxano); 4,50 — 3,50 (m, CHz, CH, OH).

vk
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(cis, trans)-2-[(4-metilfenil)-1,3-dioxolan-4-illmetanol e (cis, trans)-2-(4-metil fenil)-1,3-
dioxan-5-ol. RMN de 'H (400 MHz, CDCk): & 9,98 (s, CHO); 8,20 — 7,00 (m, Ar); 5,96 (s,
1H, CH cis-1,3-dioxolano); 5,82 (s, 1H, CH trans-1,3-dioxolano); 5,54 (s, 1H, CH cis-1,3-
dioxano); 5,42 (s, 1H, CH trans-1,3-dioxano); 4,50 — 3,50 (m, CHz, CH, OH), 2,50 — 2,30
(CHa).
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(cis, trans)-2-[(4-bromofenil)-1,3-dioxolan-4-iljmetanol e (cis, trans)-2-(4-bromo fenil)-1,3-
dioxan-5-ol. RMN de 'H (400 MHz, CDCk): & 10,00 (s, CHO); 8,20 — 7,00 (m, Ar); 5,94 (s,
1H, CH cis-1,3-dioxolano); 5,80 (s, 1H, CH trans-1,3-dioxolano); 5,53 (s, 1H, CH cis-1,3-
dioxano); 5,40 (s, 1H, CH trans-1,3-dioxano); 4,50 — 3,50 (m, CHz, CH, OH).

(cis, trans)-[2-(heptil)-1,3-dioxolan)-4-iljmetanol e (cis, trans)-2-heptil-1,3-dioxan-5-ol. A
descricdo do espectro de proton refere-se a mistura de quarto isdbmeros dos acetais 1,3-
dioxolano e 1,3-dioxano. RMN de H (400 MHz, CDCk): § 5,01 (t, 1H, J= 4,9 Hz, CH trans-
1,3-dioxolano); 4,90 (t, 1H, J = 4,8 Hz, CH cis-1,3-dioxolano); 4,55 (t, 1H, J = 5,2 Hz, CH
cis-1,3-dioxano); 4,40 (t, 1H, J = 5,2 Hz, CH trans-1,3-dioxano); 2,50 (m, 1H, OH); 1,65 (m,
2H,CH); 1,30 (m, 10H, CH2); 0,88 (m, 3H, CHas).*0s demais sinais ndo foram atribuidos em

virtude da sua multiplicidade.
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(cis, trans)-[2-(octil)-1,3-dioxolan)-4-iljmetanol e (cis, trans)-2-octil-1,3-dioxan-5-ol. A
descricdo do espectro de proton refere-sea mistura de quatro isdbmeros dos acetais 1,3-
dioxolano e 1,3-dioxano. RMN de 'H (400 MHz, CDCk):8 5,01 (t, 1H, J = 4,9 Hz, CH
trans-1,3-dioxolano); 4,90 (t, 1H, J = 4,8 Hz, CH cis-1,3-dioxolano); 4,55 (t, 1H, J = 5,2 Hz,
CH cis-1,3-dioxano); 4,40 (t, 1H, J = 5,2 Hz, CH trans-1,3-dioxano); 2,50 (m, 1H, OH); 1,65
(m, 2H,CH); 1,30 (m, 12H, CHz); 0,88 (m, 3H, CHz3).*0s demais sinais ndo foram atribuidos

em virtude da sua multiplicidade.

OH

(cis, trans)-[2-(nonil)-1,3-dioxolan)-4-iljmetanol e (cis, trans)-2-nonil-1,3-dioxan-5-ol. A
descricdo do espectro de proton para o composto 366 refere-se a mistura de quatro isGmeros
dos acetais 1,3-dioxolano e 1,3-dioxano. RMN de 'H (400 MHz, CDCk): 6 5,01 (t, 1H, J =
4,9 Hz, CH,trans-1,3-dioxolano); 4,90 (t, 1H, J = 4,8 Hz, CH,cis-1,3-dioxolano); 4,55 (t, 1H,
J = 5,2 Hz, CH,cis-1,3-dioxano); 4,40 (t, 1H, J = 5,2 Hz, CH,trans-1,3-dioxano); 2,50 (m,
1H, OH); 1,65 (m, 2H,CH2); 1,30 (m, 14H, CHz2); 0,88 (m, 3H, CH3).*0s demais sinais ndo

foram atribuidos em virtude da sua multiplicidade.
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(cis, trans)-[(2-metil-2-pentil-1,3-dioxolan)-4-iljmetanol. ~ Atribuicdo dos sinais para a
mistura dos isémeros cis e trans do 1,3-dioxolano. Dessa forma, os sinais no espectro de 13C
estdo agrupados aos pares para 0s atomos dos respectivos isdbmeros. RMN de 'H (300MHz,
CDCk): & 4,25 (m, 1H, CH); 4,10 (m, 1H, CH); 3,75 (m, 2H, CH2-0); 3,60 (m, 1H, CH-O);
2,20 (s, 1H, OH); 1,40 (m, 7H, 2CH2 e CHs); 0,90 (t, 3H, CHs, J =6,9).RMN de 13C (75 MHz,
CDCh) 8:111,2 (C2); 110,9 (C2);76,5 (C4); 75,8 (C4);65,8 (C5); 65,7 (C5); 63,0 (CH20H);
62,8 (CH20H);39,7 (CHsC); 38,8 (CHz3C);32,0 (CH2); 31,9 (CH2); 24,6 (CH2); 239
(CH2)*;23,6 (CH2); 23,4 (CH2)*; 22,6 (CH2)*; 22,5 (CH2); 14,0 (CH3). *So atribuidos aos

atomos de carbono de cetona em excesso, de acordo com o espectro original da 2-heptanona.

e
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(2,2-dietil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. Atribuicdo dos sinais para o isdbmero 1,3-dioxolano. Os
atomos de carbono dos grupos etilas sdo diastereotdpicos — 0s sinais duplicam no espectro de
13C. Exceto para a metila que estd muito afastada. Desta forma, os sinais no espectro de 13C
estdo agrupados aos pares para 0s atomos diastereotépicos. RMN de 'H (300MHz, CDChk):
§ 4,20 (m, 1H, CH); 4,01 (dd, 1H, CHO, J = 6,3 Hz, J = 8,1 Hz); 3,70 (m, 2H, CH-O,
CHOH); 3,58 (dd, 1H, CH-OH, J = 5,4 Hz, J= 11,7 Hz); 2,20 (br, 1H, OH); 1,60 (2q, 4H,
2CH2); 0,90 (m, 6H, 2CHs). RMN de 3C (75 MHz, CDChk) &: 113,2 (C2); 76,3 (C5); 66,1
(C4); 62,9 (CH20H); 29,4 (CH2); 29,1 (CH2);8,1 (CH3); 7,8 (CHa).
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(2,2-dibutil-1,3-dioxolan-4-il)metanol.  Atribuicdo dos sinais para o isomero 1,3-dioxolano.
Os atomos de carbono dos grupos n-butila sdo diastereotopicos — os sinais duplicam no
espectro de 13C. Exceto para a metila que esta muito afastada. Desta forma, os sinais no
espectro de 13C estdo agrupados aos pares para os atomos diastereotépicos. RMN de 'H
(400MHz, CDChk): 6 4,23 (m, 1H, CH); 4,05 (dd, 1H, CH:20, J = 6,4 Hz, J = 8,0Hz); 3,70
(m, 2H, CH2-O, CHOH); 3,60 (dd, 1H, CH-OH, J = 5,2 Hz, J = 11,6 Hz); 2,20 (br, 1H, OH);
1,60 (m, 4H, 2CHz2); 1,40 (m, 8H, 4CH: ); 0,90 (m, 6H, 2CHs). RMN de 3C (100 MHz,
CDCk): & 112,7 (C2); 76,3 (C5); 66,1 (C4); 62,9 (CH20H);37,0 (CH2); 36,5
(CH2);26,0(CH2); 25,7 (CHp); 22,9 (CH2); 22,8 (CH2); 13,9 (CHs).*Os sinais de baixa
intensidade correspondem ao material de partida 5-nonanona.

><R

o ©

o

(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. Atribuicdo dos sinais para o isdmero 1,3-dioxolano.

Os atomos de carbono dos grupos etilas sdo diastereotopicos — 0s sinais duplicam no espectro
de 13C. Exceto para a metila que esta muito afastada. Dessa forma, os sinais no espectro de
13C estdo agrupados aos pares para 0s atomos diastereotopicos. RMN de 'H (400MHz,
CDCh): & 4,23 (m, 1H, CH); 4,00 (dd, 1H, CH20, J = 6,6 Hz, J = 8,2 Hz); 3,78 (dd, 1H,
CH20, J = 6,6 Hz, J = 8,2 Hz); 3,71 (dd, 1H, CH-OH, J = 4,0 Hz, J = 11,6 Hz); 3,59 (dd,
1H, CHOH, J = 5,2 Hz, J = 11,6 Hz); 2,30 (br, 1H, OH); 1,44 (s, 3H, CHs); 1,36 (s, 3H,
CHs). RMN de 3C (100 MHz, CDCk): § 109,4 (C2); 76,2 (C5); 65,7 (C4); 62,9 (CH20H);
23,5 (CHs); 25,2 (CHa).

on
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(2-2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il) metil-(4-(heptiloxi) fenil)propanona. RMN de 'H (400 MHz,
CDCh): 6 8,00 (dd, 1H, CH-ar, J = 9,0 Hz); 6,90 (dd, 1H, CH-ar, J= 10,2 Hz); 4.45 (m, 1H,
CH); 4,35 (m, 2H, CH2); 4,15 (dd, 1H, CH2-O, J = 5,6 Hz); 4,00 (m, 2H, CH2-0O, J= 6,0
Hz); 1,40 (m, 10H, CH2); 0,90 (m, 3H, CHs). RMN de 13C (75 MHz, CDCk): 5 166,0;163,1;
131,6; 121,8; 114,0; 109,7; 73,7; 68,1; 66,3; 64,6; 31,7, 29,0; 28,9; 26,7; 25,9; 25,3; 22,5;
14,0.

0NN

4-[(Aliloxi)metil]-2,2-dimetil- 1,3-dioxolano; P.E. 135 °C/5 mm Hg (lit.1*3 87 °C/ 22 mm Hg).
RMN de 'H (400 MHz, CDCk): § 5,90 (ddt, 1H, CH=CHz, J = 17,2 Hz, J = 10,4 Hz, J = 5,6
Hz); 5,28 (dq, 1H, CH=CHz, J = 17,4 Hz, J = 1,8 Hz); 5,19 (dg, 1H, CH=CHz, J = 10,2, J
=1,4 Hz); 4,28 (qt, 1H, CHO, J = 6 Hz); 4,06 (dd, 1H, J = 6,8 Hz, J = 6,4 Hz, CHO), 4,03
(m, OCH2CH); 3,73 (dd, 1H, CHO, J = 6,4 Hz, J = 8,0 Hz); 3,52 (dd, 1H, CHOH, J = 5,8
Hz, J = 9,8 Hz); 3,45 (dd, 1H, J = 5,4 Hz, J = 9,8); 1,42 (s, 3H, CHa); & 1,36 (s, 3H, CHa).
RMN de 13C (75 MHz, CDCk): & 134,4; 117,7; 109,4; 74,7; 72,5; 71,1; 66,8; 26,7; 25,4.
FTIR (KBr) vmax/cnr!: 3080; 2986; 2937; 2868; 1371; 1213; 1088; 928; 845; 513.

(5)-4-{[(3,7-dimetiloct-6-en-il)oxi]metil}-2,2-dimetil- 1,3-dioxolano;  P.E. 105 °C, 5 mm Hg;
[a]?° = - 2,5 (0,4; DCM). RMN de 1H (300 MHz, CDCk): § 5,10 (m, 1H, CH); 4,26 (m, 1H,
CH); 4,06 (dd, 1H, CHO, J = 6,5 Hz, J = 8,2 Hz); 3,73 (dd, 1 H, CHO, J = 6,5 Hz, J = 8,2
Hz); 3,49 (m, 4H, CH20CH2CH2); 1,97 (m, 2H, CH2); 1,69 (s, 3H, CHs); 1,60 (s, 3H, CHa);
1,43 (s, 3H, CHs); 1,37 (s, 3H, CHs); 0,89 (d, 3H, CHs, J = 6,3 Hz). RMN de 13C (75 MHz,
CDCl): 6 131,1; 124,7; 109,3; 74,7, 71,8; 70,0; 66,8; 37,1; 36,4; 29,4; 26,7; 25,6; 25,4; 19,5;
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19,4; 17,6. FTIR (KBr) vmax/cnr®: 2951; 2930; 2864; 1651; 1454; 1373; 1250; 1211; 1113;
1053; 843; 511.

H3C><CH3
(O]
0 H
R
H

3-(Aliloxi)propano-1,2-diol; P.E. 90 °C/5 mm Hg; (lit.**4 107 °C/4,3 mm Hg). RMN de 'H
(400 MHz, CDCL): § 5,87 (m, 1H); 5,22 (m, 2H); 4,0 — 3,4 (m, 6H). RMN de 13C (75 MHz,
CDCh): & 134,2; 117,5; 72,3; 71,6; 70,6; 64,0. FTIR (KBr) vmax/cnl: 3375; 2938; 2860;
1643; 1425; 1119; 1078; 920; 652; 555.

OH

H
HO\/K/O\)\/H

H

(S)-3-[(3,7-dimetiloct-6-en-il)oxiJpropano-1,2-diol, P.E. 130 °C; [a]*® = - 3,0 (0,4, DCM).
RMN de '™H (300 MHz, CDCk): § 5,10 (m, 1H); 3,90 — 3,50 (m, 7H); 2,30 (s, 2H); 1,99 (m,
2H, CH2); 1,68 (s, 3H, CHa): 1,64 (s, 3H, CHs); 1,60 — 1,15 (m, 5H); 0,91 (d, 3H, CH3, J =
6,8 Hz). RMN de 13C (75 MHz, CDCk): & 131,1; 124,5; 72,2; 70,5; 69,9; 64,0; 37,0; 36,3;
29,4; 25,6; 25,3; 19,4; 17,5. FTIR (KBr) v max/cnr®: 3381; 2965; 2911; 2860; 1736; 1651;
1452; 1377; 1229; 1113, 1036; 669; 563.

OH H
HO\)\/O\/\/\)\/H

CH3 H

1,3-bis (aliloxi) propano-2-ol; P.E. 90 °C/5 mm Hg. RMN de H (400 MHz, CDCl): § 5,91
(m, 2H); 5,20 (m, 4H); 4,20 — 3,45 (m, 9H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl): & 135,1; 134,7;
134,4; 117,2; 116,8; 72,3; 71,2; 70,0; 69,4. FTIR (KBr) v max/cnvt: 3456; 2900; 2845; 1736;
1643; 1454; 1419; 1087; 1001; 563.
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OH
/\/O\)\/O\/\

1-Allloxi-3-benziloxipropano-1,2-diol; P.E. 145 °C/5 mm Hg (lit.1t> 150 °C/ 7 mm Hg). RMN
de 'H (400 MHz, CDCk): § 7,36 (m, 5H, Ar); 5,91 (m, 1H); 5,32 (m, 1H); 5,23 (m, 1H); 4,58
(s, 2H, CH>); 4,03 (m, 3H); 3,57 (m, 4H). RMN de 13C (75 MHz, CDCk): § 137,8; 134,3;
128,3; 127,6; 127,5; 117,2; 73,3; 72,2; 71,2; 71,1; 69,4. FTIR (KBr) vmax/cnm®: 3477; 3026;
2905; 2857; 1734; 1645; 1452; 1366; 1234; 1090; 922; 737; 698; 604.

OH
@VOQVO\/\

1- (aliloxi)- 3-(((S)-3- metilhept-6-em-1-il)oxi)propano-2-ol; P.E. 110 °C/5 mm Hg. RMN de
1H (300 MHz, CDChk): 8 5,93 (m, 1H); 5,22 (m, 4H); 5.15 (m, 2H, CH); 4,20 — 3,45 (m, 7H);
1,98 (m, 1H); 1,69 (s, 2H, CH); 1,61 (s, 3H, CHa); 1,45 — 1,15 (m, 5H); 0,90 (d, 3H, CHs, J
= 6Hz). RMN de 3C (75 MHz, CDCk): 6 135,2; 131,1; 124,7; 116,8; 72,3; 71,8; 71,3; 70,8;
70,2; 69,8; 37,1; 29,5; 25,4; 17,6. FTIR (KBr) v max/cm®: 3477; 3078; 2953; 2906; 2873;
1462; 1371; 1103; 989; 823; 561.

5-[4-(10-bromodeciloxi)fenil]- 3- [4- (deciloxi)fenilJisoxazol. Sélido  branco  semicristalino;
rendimento 53 %; transicdes térmicas: Cr 85,8 °C SmA 141,1 °C I. RMN de *H (300 MHz,
CDChk): 8 7,76 (m, 4H, Ar); 6,97 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ar); 6,64 (s, 1H,CH=C); 4,01 (t, J=6,4
Hz, 4H, (CH2CH:0R).); 3,41 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CH2CH2Br); 2,01 - 1,64 (m, 6H,
(CH2CH20)2e CH2CH2Br); 1,51 — 1,19 (m, 26H); 0,88 (t, J =6,7 Hz, 3H, CHs). RMN de 3C
(100 MHz, CDCh): 6 170,3; 162,7; 160,8; 160,7; 128,3; 127,5; 121,7; 120,3; 115,0; 114,9;
95,9; 77,5; 77,4; 77,2; 76,8; 68,3(2); 34,2; 32,9; 32,0; 29,7(2); 29,6; 29,5(2); 29,4(2); 29,3;
29,2; 28,9; 28,3; 26,2; 26,1; 22,8; 14,3. Analise elementar: Calculado para C3sHsoBrNO3: C,
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69,61; H, 8,23; N, 2,29. Encontrado: C, 69,68; H, 8,43; N, 2,34. FTIR (KBr) vmax/cm1:3120,
2916, 2850, 1616, 1529, 1508, 1469, 1438, 1390, 1303, 1255, 1176, 1110, 1024, 948, 916,
840, 810, 725, 692, 673, 648, 530.

Br

C1oH2/0

5-{4-[10-(1- (aliloxi)-3- (benziloxipropan- 2-il)oxi]deciloxi} fenil- 3- [4- (deciloxi)fenil]

isoxazol (16): sélido branco; Transicdes térmicas:Cr 74 °C SmA 89 °C I. RMN deH
(400MHz, CDCH): 6 7,76 (m, 4H, Ar); 7,31 (m, 5H, Ar); 6,98 (d, J = 8,7 Hz, 4H, Ar); 6,6 (s,
1H, CH=C); 5,97 — 5,78 (m, 1H, CH=C); 5,31 — 5,22 (m, 1H, C=CH’H); 5,20 — 5,13 (m, 1H,
C=CH’H);4,70 (s, 2H, CHy); 4,56 (s, 2H, CH2); 4,01 (m, 6H, (CH20Ph)2, OCH); 3,65 — 3,48
(m, 7H, (OCHz)3, OCH); 1,86 - 1,75 (m, 4H, (CH2CH20Ph)2); 1,66 - 1,23 (m, 28H, (CH2)14);
0,89 (t,J =6,8Hz, 3H, CHz). RMN de 3C (100MHz, CDCk): 6 170,2;162,5; 160,6; 160,5;
138,4; 134,8; 128,3; 128,2; 127,8, 127,6; 127,5; 127,4; 121,6; 120,2; 116,9; 114,8; 114,7,
95,8; 77,9; 73,4; 72,4; 71,6; 71,0; 70.1; 70,6; 68,1; 31,9; 30,0; 29,5-29,1 (11C metilénicos
internos); 26,0 (2C); 22,7; 14,1. FTIR (KBr) vmax/cnvt: 3422; 2913; 2849; 1719; 1616; 1508;
1472; 1439; 1391; 1306; 1254; 1177; 1109; 1016; 949; 918; 841; 806; 710; 669; 527.

pd

-0

w\.\
C OI 2 O O/\/\/\/\/\/O
j/\( }/\/

O

o
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Anexo 1:Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl) do produto de acetalizacdo do glicerol

com benzaldeido e acido p-tolueno sulfonico
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Anexo 2: Espectro de RMN de *H (400 MHZ, CDCk) do produto de acetalizacdo do glicerol

com benzaldeido e carvio ativo
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Anexo 3: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCk) da reacdo de acetalizagdo reagindo
benzaldeido com zedlita 0,4 nm.
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Anexo 4: Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDChk) da reacdo de acetalizacdo reagindo 4-

metil-benzaldeido com carvdo ativo.

137



105 100 95 9.0 85 8.0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

Anexo 5: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCk) da reacdo de acetalizagdo reagindo 4-
bromo-benzaldeido com carvéo ativo.
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Anexo 6: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCk) da reacdo de acetalizacdo reagindo

benzaldeido com silica sulfatada.
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Anexo 7: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl) da reacdo de acetalizagdo reagindo

benzaldeido com AkbO3/SO4
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Anexo 8: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCk) da reacdo de acetalizagdo reagindo

octanal com silica sulfatada.
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Anexo 9: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCk) da reacdo de acetalizagdo reagindo

nonanal com silica sulfatada.
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Anexo 10: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl) da reagdo de acetalizagdo reagindo

decanal com silica sulfatada.
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Anexo 11: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCk) da reacdo de cetalizagdo reagindo

pentanona com silica sulfatada.
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Anexo 12: Espectro de RMN de ¥C (75 MHz, CDCh) da reacdo de cetalizagdo reagindo

pentanona com silica sulfatada.
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Anexo 13: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCk) da reacdo de cetalizagdo reagindo

heptanona com silica sulfatada.
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Anexo 14: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCk) da reacdo de cetalizacdo reagindo

heptanona com silica sulfatada.
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Anexo 15: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCk) da reacdo de cetalizagdo reagindo
nonanona com silica sulfatada.

] LLJJL*

T T T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Anexo 16: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCk) da reacdo de cetalizagdo reagindo

nonanona com silica sulfatada.
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Anexo 17: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCk) da reacdo de cetalizagdo reagindo

propanona com silica sulfatada.
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Anexo 18: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCk) da reacdo de cetalizagdo reagindo

propanona com silica sulfatada.
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Anexo 19: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCk) da reacéo esterificacdo, reagindo DL-
1,2-isopropilideno glicerol, com 2-heptil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il) metanol na presenca do

acido carboxilicos 4-n-heptiloxibenzoico.
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Anexo 20: Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDChk) da reacéo esterificacdo, reagindo DL-
1,2-isopropilideno glicerol, com 2-heptil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il) metanol na presenca do

acido carboxilicos 4-n-heptiloxibenzoico.
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Anexo 21: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCk) da reagdo alquilagdo do (4- (aliloxi)
metil)-2,2-dimetil- 1,3-dioxolano (13a), formado na reacdo de alquilagio com brometo de alila
(12a).
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Anexo 22: Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCk) da reacdo alquilagdo do (4- (aliloxi)
metil)-2,2-dimetil- 1,3-dioxolano (13a), formado na reacdo de alquilagio com brometo de alila
(12a).
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Anexo 23: Espectro de RMN de H (300 MHz, CDCl) do 2,2-dimetil -4-(((S)-3-metilhept-6-

en-1-iloxi) metil)-1,3-dioxolano(13b), formado na reagcdo de alquilagdo com brometo de

citronela (12Db).
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Anexo 24: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl) do 2,2-dimetil -4-(((S)-3-metilhept-6-

en-1-ioxi) metil)-1,3-dioxolano(13b), formado na reacdo de alquilagdo com brometo de

citronela (12b).
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Anexo 25: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDClk) do 3- (aliloxi) propano-1,2-diol (14a),

formado na reagdo de hidrdlise, a partir do brometo de alila (12a).
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Anexo 26: Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCk)do 3- (aliloxi) propano-1,2-diol (14a),

formado na reacdo de hidrdlise, a partir do brometo de alila (12a).
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Anexo 27: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCl) do 3- (((S)-3-metilhept-6-em-1-il) oxi)
propano-1,2-diol (14b), a partir do brometo de citronela (13Db).
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Anexo 28: Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCk)do 3- (((S)-3-metilhept-6-em-1-il) oxi)
propano-1,2-diol (14b), a partir do brometo de citronela (13Db).
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Anexo 29: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCl) do1,3-bis (aliloxi) propano-2-ol (15a),

formado na reacdo de alquilagdo com brometo de alila (12a).
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Anexo 30: Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCk) do1,3-bis (aliloxi) propano-2-ol (15a),

formado na reacdo de alquilacdo com brometo de alila (12a).

150



J

ol

-

T
10.0

T
9.5

T
9.0

T
8.5

T
8.0

T
7.5

T
7.0

T
6.5

T
6.0

5 5.0
f1 (ppm)

T T
4.5 4.0

T
3.5

T
3.0

T
2.5

T
2.0

T
1.5

T
1.0

T
0.5

T
0.0

Anexo 31: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCk) do 1-(aliloxi)-3-(benziloxi)-2-
propanol (15c), formado na reacédo alquilagdo com brometo de benzila (12c).
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Anexo 32: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCk) do 1-(aliloxi)-3-(benziloxi)-2-

propanol (15c), formado na reacéo alquilagdo com brometo de benzila (12c).
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Anexo 33: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCls) do 1-(aliloxi)-3-(((S)-3-metilhept-6-

en-1-il)oxi)propan-2-ol (15b), formado na reacdo de alquilagdo com brometo de alila (12a).
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Anexo 34: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCk) do 1-(aliloxi)-3-(((S)-3-metilhept-6-

en-1-il)oxi)propan-2-ol (15b), formado na reacdo de alquilagdo com brometo de alila (12a).
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Anexo 35: Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCk) do 5-(4-((10-((1-(aliloxi)-3-
(benziloxi)  propano-3-il)oxi)decil)oxi)fenil)-3- (4- (deciloxi)feniljisoxazol ~ (17), formado na

reacdo alquilacéo.
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Anexo 36: Espectro de RMN de 3C (75 MHz, CDCk) do 5-(4-((10-((1- (aliloxi)-3- (benziloxi)
propano-3-il)oxi)decil)oxi)fenil)-3- (4- (deciloxi)fenil)isoxazol ~ (17), formado na  reacédo

alquilacéo.
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