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1. INTRODUCAO

Uma das alternativas mais prementes para minimizar este problema das
emissdes de dioxido de carbono sdo os biocombustiveis. Por terem origem vegetal,
eles contribuem para o ciclo de carbono na atmosfera e por isto sdo considerados
renovaveis, ja que o CO, emitido durante a queima € reabsorvido pelas plantas que
irdo produzi-lo, causando um impacto muito menor, pois no balanco total diminuem
as emissodes de CO, (Mota et al., 2009).

Recentemente, o biodiesel surgiu como uma alternativa vidvel em termos de
combustivel renovavel esta previsto até 2013 um aumento deste percentual para 5%
(B5), mas o governo, j& manifestou a possibilidade de antecipacdo destas metas.
Se, por um lado, estas acdes colocam nosso pais na vanguarda do uso de
combustiveis alternativos no planeta, elas também reforcam a necessidade de se
encontrar utilizacdes comerciais para os co-produtos de producdo do biodiesel,
como a glicerina. Para cada 90 m® de biodiesel produzidos por transesterificagéo sdo
gerados, aproximadamente, 10 m® de glicerina. Assim, as projecées mostram uma
producdo de cerca de 250 mil toneladas a cada ano, a partir de 2013, com a
introducdo do B5. Estes valores sdo muito superiores ao consumo e producéo
nacional atuais, estimados em cerca de 30 mil toneladas anuais (Anuario da
IndUstria Quimica Brasileira, 2005).

Com o aumento da oferta de glicerina no mercado, visto que a mesma é um
co-produto da producédo do biodiesel, é urgente e necessario o desenvolvimento de
novas tecnologias alternativas que viabilizem o aproveitamento da mesma. Assim, a
glicerina vem atraindo interesse da comunidade cientifica por ser uma matéria-prima
versatil, renovavel e de baixo custo, podendo gerar produtos de significativa
importancia para a indastria (Avila Filho et al., 2006).

Os cetais sdo substancias obtidas da reacdo de alcodis com aldeidos ou
cetonas, sob acdo de catalisadores &cidos. Os cetais derivados do glicerol tém
aplicacdes diversas, destacando-se o uso como aditivo para combustiveis,
surfactantes, flavorizantes e solventes para uso em medicina. Estes produtos sao
uma forma protegida do glicerol, onde uma das hidroxilas terminais e a central estao
protegidas. Os 1-alquil-glicerol monoéteres tém potencial de aplicagdo como
solvossurfactantes, que apresentam propriedades para dissolugdo de compostos
organicos e inorganicos, com usos diversos, em desengraxantes, perfumes, tintas e
outras formulacdes. (Mota et al., 2009).

Os 1-alquiltio-3-alquilselenopropan-2-ol foram sintetizados a partir de abertura
de epodxidos, os autores relatam que estes compostos estdo sendo amplamente
estudados como agentes cardiovasculares. Pois eles sado antioxidantes que podem
proteger as células e as regides extracelulares de ataques por radiais livres 0s quais
estdo envolvidos na leséo citotoxica de tecidos (WANG et al., 1999). Assim podemos
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comparar este tipo de estrutura com as dos cetais substituidos na hidroxila
remanescentes por compostos organoenxofre, e também realizar teste biologicos
especificos para atestar alguma possivel atividade biolégica.

Mais recentemente, o nosso grupo descreveu varios trabalhos utilizando
glicerina e PEG-400 como solventes reciclaveis. Como exemplos destas
metodologias limpas foram descritos os estudos da reagdo de adicdo 1,4 de tidis ao
citral, na presenca de KF/alumina e glicerina como solvente reciclavel a temperatura
ambiente, onde foram obtidas véarias substancias inéditas a partir de tidis alifaticos e
aromaticos (LENARDAO et al., 2007 e LENARDAO et al., 2009).

Neste contexto, o projeto tem como objetivo desenvolver uma metodologia
sintética alternativa para a obtencdo de compostos com um grupo organoenxofre na
hidroxila livre do cetal, utilizando polietilenoglicol (PEG-400) como solvente e
Al,O3/KF. Além disto, realizar um estudo comparativo na presenca de microondas ou
aguecimento convencional.

2. METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)
2.1. PREPARAQAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA
2.1.1. Sintese do cetal derivado da glicerina.

Visando a obtencao do cetal, inicialmente coletou-se uma aliquota de 15 mL
(aprox. 17,829) da glicerina comercial e transferiu-se para um baldo de duas bocas
(500 mL) munido de um condensador de refluxo. Apds adicionou-se 400 mL de
acetona e 1,78 g de lodo. A seguir a reacdo foi mantida sob agitacdo magnética sob
refluxo por 3 horas. Ap6és o tempo reacional, destilou-se a acetona, e apds a
destilacdo, transferiu-se o residuo para um baldo de 50 mL, e destilou-se sob
pressédo reduzida o cetal formado, usando uma coluna de vigreux, condensador,
baldo coletor, agitador magnético com aquecimento, banho de 6leo e bomba de alto
vacuo. Por fim, deixou-se somente sob pressdo reduzida a temperatura ambiente
para possivel saida de solvente remanescente e em seguida foi aquecido até 100 °C
onde ocorreu a destilacdo do produto na forma de um liquido amarelado.

2.1.2. Adicao do grupo Tosila na hidroxila remanescente do cetal.

Partindo do cetal da glicerina, transformou-se a hidroxila remanescente em
um bom grupo de saida, assim em um baldo de 25 mL e duas bocas, adicionou-se o
cetal, logo em seguida adicionou-se a piridina e deixou-se homogeneizar por alguns
minutos. Ap6s a homogeneizacdo adicionou-se o cloreto de tosila. Deixou-se a
reacdo sob agitacdo magnética, atmosfera inerte de N, e temperatura ambiente.

2.1.3. Sintese do composto 3a, utilizando Al,O3/KF (50%) e PEG-400 como
solvente.

Em um vial adicionou-se 0,6 mmol de tiofenol (0,055g), juntamente com 2 mL
de solvente PEG-400 (Polietilenoglicol), deixou-se sob atmosfera inerte (N2). Em
seguida adicionou-se 0,5 mmol de 1la (0,1430g) e por fim 0,120g de Al,O3/KF (50%).
A reacao ficou sob agitacdo magnética e na temperatura de 80 °C com tempo
reacional de 4 horas. Rendimento: 80%.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizada a rea¢cdo em duas etapas para a obtencéo do
composto 1la (Esquema 1).
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Logo apos, estudos foram realizados para determinar a melhor condi¢ao para
esta reacao, partindo do composto 1a com tiofenol 2a, sob atmosfera inerte (N,) e
PEG-400 como solvente (Esquema 2). Foi possivel observar que a temperatura
ambiente, mesmo deixando-se por um periodo de 4 horas ndo foi observado
formacao de uma grande quantidade do produto 3a, porém com um acréscimo na
temperatura houve uma melhora no rendimento (Tabela 1, Linhas 1 e 2).
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Tabela 1. Estudo da reacao da sintese do composto 3a.

# la Tiol Al,O3/KF(50%) Temp. Tempo Rend.?
1 0,5 0,5 0,04 g ta. 4h 30%
2 0,5 0,5 0,04 g 50 °C 24h 46%
3 0,6 0,5 0,04 g 50 °C 4h 30%
4 0,5 0,6 0,08 g 60 °C 4h 54%
5 0,5 0,6 0,12 g 60 °C 4h 73 %
6 0,5 0,6 0,12 g 80 °C 4h 80 %

2 0s produtos foram purificados por coluna cromatogréafica (Hexano/AcEt) e analisados por RMN *H

Foram variadas entdo, a temperatura, quantidade de Al,O3/KF, e um leve
excesso de tiofenol foi adicionado (Linhas 3-6), sendo observado que a melhor
condicao reacional foi quando se utilizou 0,5 mmol do 1a, 0,6 mmol do tiol, 0,12 g de
Al,O3/KF(50%) e PEG-400 como solvente (2 mL), na temperatura de 80 °C, obtendo
um rendimento de 80%. O produto foi confirmado por CG/MS e RMN *H.

Apés determinar as melhores condi¢des reacionais, iniciou-se a variacado dos
tidis utilizados, onde foi possivel observar que os tempos reacionais foram curtos,
com rendimentos variando de moderados a bons (Tabela 2, Linhas 1-4).
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Tabela 2. Reacéo da sintese das organoiltiodioxolanas usando Al,O3/KF(50%) e PEG-400.

# R Produto Tempo Rend.?

/’/,' O
1 CeHs Ob\/SO 4h 80%
3a
. % cl
- "0 0
2 0 C|C6H5 OQ\/SAG 5h 76%

3 p-CICgHs Q\/ O 5h 82%

4 CH,CeHs Q\/ Q 5h 50%

2 0s produtos foram purificados por coluna cromatograflca (Hexano/AcEt) e analisados por RMN *H.

4. CONCLUSAO

Os resultados preliminares mostram que esta metodologia para sintese de
organoiltiodioxolanas € bastante viadvel, sendo de facil execugcdo, em tempos
reacionais curtos e com rendimentos bons. Além destes resultados preliminares, o
método serd estendido ao uso de outros tidis, além dos utilizados. Seré realizada
também a reacdo sob irradiacdo de micro-ondas e a tentativa de reciclar o meio
reacional. Os produtos serdo caracterizados por Espectrometria de Massas e
Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *C.
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