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Abstract

SiO2 - SO3H application in the formation and
dimerization ketals produced from brown glycerol
and ketones

SiO2-SOsH catalyze formation of ketals and ethers
from brown glycerol and ketones under microwave
irradiation conditions.

Introducao

Em trabalhos recentes, nosso grupo de pesquisa tem
se destacado na sintese e aplicagcdo do catalisador
SiO2-SOsH em reagbes de esterificacdo e
eterificacdo, realizadas em um meio reacional livre de
solventes orgéanicos e sob condigdes de irradiagdo de
M.O. a fim de que possamos diminuir o tempo
reacional.! Os resultados obtidos no trabalho citado
anteriormente propiciaram o emprego do SiO2-SOsH
na formacdo de cetais a partir de glicerol bruto e
diferentes cetonas e posterior aplicagdo de alguns
desses compostos, como reagentes em reacdes
diretas de auto-eterificagdo, formando moléculas até
entdo inéditas na literatura, as quais poderao originar
compostos com grande aplicacdo na inddstria de
combustiveis, os chamados aditivos.

Resultados e Discussao

O catalisador SiO2-SOsH foi sintetizado a partir de
silica gel previamente preparada, a partir da mistura
de areia de construcdo e carbonato, seguido de
aguecimento a 800 °C por 4h. A mistura foi resfriada
at. a. com posterior adi¢cdo de 4gua em ebuli¢do até
a completa dissolugdo. A solucdo resultante foi
acidificada (H2SO4) até a precipitacdo da silica, a
qual foi filtrada, lavada e levada & mufla a 400 °C por
cerca de 2h. Os grupos sulfénicos foram imobilizados
na silica, a partir da reag&o desta com acido sulfarico
concentrado, sob agitacdo a t. a. durante 12 h,
filtracdo e aquecimento a 200°C por 2 h.

Este catalisador foi empregado com sucesso na
sintese de cetais a partir de cetonas (ciclohexanona,
acetofenona, butanona, benzofenona, propanona,
etc) e glicerol bruto, oriundo da transesterificacdo de
triacilglicer6is empregados na formacao de metil
ésteres de &cidos graxos (Biodiesel), também
realizado sob a acdo do catalisador SiO2-SOzH,
processos esse realizado em nosso laboratério de
pesquisa. O processo de formacdo de cetais
incluiram irradiacdo de M.O., excec¢do feita a sintese

do (2,2-dimetil-dioxolan-4-il) metanol “solketal”
realizada sob aquecimento convencional em um

meio livre de solvente (Figura 1).
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Figura 1. Formacéo de cetais.

Nas reac6es de formacédo de éteres (dimerizacdo de
cetais) a partir de cetais, priorizamos a reacdo na
qgual tomamos como reagente o solketal (1 mmol),
visto ser o produto um potencial aditivo para
combustiveis, e SiO2-SOsH (25% m/m), a qual foi
realizada sob irradiacdo M.O. durante 5 minutos, em
um meio livre de solventes (Figura 2).
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Figura 2. Formacéo de éter.

O processo reacional foi acompanhado por CCD,
utilizando hexano e acetato de etila como eluente em
uma proporc¢do de 9:1. A mistura reacional foi filtrada
e submetida a agitacao por 30min com uma solucao
saturada de Na2COs. Ao final desse processo foi
extraido com éter etilico e seco com Na:SOs e
purificado  por coluna cromatografica. Os
rendimentos reacionais (80-90%) foram
determinados por CG e as estruturas dos compostos
comprovadas por CG/EM, IV, RMN 1H e 13C.

Na formacgédo destes cetais e do éter de solketal a
mistura catalitica SiO2-SOsH também auxilia no
processo de eliminacdo da agua formada, através da
sua captura por grupos silanéis, existentes em seus
poros e superficie, deslocando simultaneamente o
equilibrio reacional em direcdo a formacdo dos
produtos.

Conclusodes

Esse estudo propiciou a sintese de novas moléculas,
gue poderdo ser testadas como aditivos para
combustiveis. Todo o processo incluiu uma sintese
limpa e a reutilizacgdo do SiO2-SOzH, em até 3
processos reacionais
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