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Introdugao

Estima-se que atualmente sejam gerados 250
milhdes de litros de glicerol/ano, onde a maior parte
provém da industria de biodiesel. Contudo a
demanda por parte das industrias farmacéuticas e
de cosmeéticos, gira em torno de apenas 30 milhdes
de litros." Este cenario indica que a viabilidade
comercial do biodiesel esta relacionada ao destino
comercial do volume de glicerol gerado. Existem
algumas propostas de utilizagdo do glicerol como
aditvo em combustiveis, através da sua
transformacgé&o em cetais ciclicos, como o solketal.?
No presente trabalho foi proposto o estudo do
emprego da mistura SiO,-SOsH como catalisador,
combinado a um solvente como, o diclorometano,
tolueno ou cloroférmio, para a sintese do solketal.

Resultados e Discussao

O catalisador foi inicialmente sintetizado, através da
imobilizagdo dos grupos sulfénicos na silica gel
previamente preparada. A produgdo da silica gel
ocorreu a partir da mistura de area de construgao
com carbonato de sddio, seguido de aquecimento a
800°C por 4hs. A mistura foi resfriada a t.a., na qual
foi adicionada agua em ebulicdo até a completa
dissolugdo. A solucdo resultante foi acidificada
(H2.SO.) até precipitacao da silica, a qual foi filtrada,
lavada e levada a mufla a 400°C por 2hs.
A silica, assim como catalisador foram analisados
por técnicas, tais como: isotermas de adsor¢éo de
nitrogénio (BET), raios-X, IV, TGA, MEV/EDS e o
indice de H* (2.02mmols/grama de catalisador)
determinado por titulagdo potenciométrica.
Na sintese do solketal adicionou-se 1,2mol de
acetona, 0,7mol de glicerol, 3,7%m/m de SiO,-
SO;s;H e 200mL de solvente a um baldao de duas
bocas (250 mL) que foi conectado a um
condensador de Clevenger e mantido sob refluxo
(Fig. 1).
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Fig. 1. Reacao de formacao do solketal
Apdés o término da reagdo (7hs), a qual foi
acompanhada por CG/EM, a mistura reacional foi
resfriada a t.a. e filtrada para separar o catalisador.
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O solvente foi entdo separado do produto por
evaporacdo e em seguida o produto transferido
para um funil de separacdo e extraido em éter
etilico, lavado com solugdo saturada de NaHCO; e
seco em MgSO. anidro. Os rendimentos foram
determinados por CG/EM sendo possivel observar
a taxa de conversdo do glicerol nos diferentes
solventes utilizados: cloroférmio com converséo de

97%, tolueno com conversdo de 92% e
diclorometano com conversdo de 45%.
O melhor resultado encontrado foi utilizando o

catalisador SiO»-SO3H no sistema com cloroférmio,
sendo que que esse fato pode ser explicado devido
uma maior interagdo entre o solvente e a agua,
assim como, um menor processo de lixiviagao do
catalisador. Fator este determinado por posterior
titulacdo do catalisador apds sua primeira utilizagao
e seu emprego em mais trés novos processos.

Conclusoes

O uso da mistura SiO~SO3;H no sistema tornou
possivel a reutilizagdo do catalisador em até 4
vezes, quando foi empregado o solvente
cloroférmio. Essa mistura fez com que fosse
utilizado uma proporgao reduzida de catalisador,
diferente dos processos ja descritos em que sao
empregados &cidos sulfuricos ou &cido p-tolueno
sulfénico. Pode-se explicar o sucesso desse
sistema reacional pelo fato da reagdo ocorrer na
superficie desse catalisador, assim como, nos poros
existentes na silica gel, fazendo com que este
apresente uma alta eficiéncia catalitica. Acredita-se

que o0 mecanismo reacional apresenta um
intermediario carbocation, formado a partir do
glicerol, situagdo diferente dos mecanismos

frequentemente apresentados para a sintese de
cetais empregando catalisadores acidos
homogéneos.

Estudos de ESI-MS estdo sendo desenvolvidos
para demonstrar o mecanismo desta reagao
catalisada por SiO,-SOzH.
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