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1. INTRODUCAO

Hoje em dia uma das alternativas mais relevantes para minimizar o problema
das emissbes de CO; séo os biocombustiveis. Por possuirem origem vegetal, eles
contribuem para o ciclo de carbono na atmosfera, jA que o CO, emitido durante a
queima é reabsorvido pelas plantas que irdo produzi-lo, causando um impacto
menor, pois no balanco total diminuem as emissées de CO, (Mota et al., 2009). Com
isso, surge uma necessidade da utilizacdo de processos cataliticos “verdes” que
convertam fontes biorrenovaveis em commodities quimicos, sendo o biodiesel, o
biocombustivel mais promissor entre eles (BEATRIZ et al., 2011).

No processo de transesterificacédo, para cada 90 m* de biodiesel produzidos,
sdo gerados aproximadamente 10 m® de glicerina, assim, seguindo as projecées a
legislacdo brasileira, até 2013 apontam que a producdo sera de cerca de 250 mil
toneladas, com a introducéo do B5. Estes valores s&o muito superiores ao consumo
e producao nacional, estimados em cerca de 30 mil toneladas anuais (Mota et al.
2009).

Com o aumento da oferta de glicerina no mercado, € 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 verséatil, renovavel e de baixo custo, podendo gerar produtos
de significativa importancia para a industria (Avila Filho et al., 2006).

Os cetais sao substancias obtidas da reacdo de alcodis com aldeidos ou
cetonas, sob acdo de catalisadores acidos. Os cetais derivados do glicerol tém
aplicacbes diversas, destacando-se 0 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. (Mota et al., 2009).

O nosso grupo descreveu o trabalho utilizando NaBH,; e PEG-400 como
solvente, e como exemplos desta metodologia foi descrito estudos na qual foi gerada
espécies nucleofilicas in situ de S, Se e Te utilizando os respectivos difenil
dicalcogenetos, que foram adicionados de forma seletiva a fenilselenoalquinos
formando os respectivos (Z)-1,2-bis-calcogenetos vinilicos (PERIN et al., 2012). Mais
recentemente, foi descrito a adicdo de calcogenetos utilizando uma metodologia
semelhante ao trabalho anterior, porém neste trabalho foi realizada a adicdo de
Michael em alcenos deficientes de elétrons, utilizando o sistema NaBH4/PEG-
400/(RY)2 (Y=S, Se, Te) (PERIN et al., 2013).

Neste contexto, o projeto tem como objetivo desenvolver uma metodologia
sintética alternativa para a obtencdo de compostos derivados da glicerina contendo
calcogénio e utilizando NaBH, e polietilenoglicol (PEG-400) como solvente.
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2. METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)
2.1. PREPARACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

2.1.1. Sintese do cetal derivado da glicerina.

Inicialmente coletou-se uma aliquota de 7,59 da glicerina comercial e
transferiu-se para um baldo de fundo redondo (500 mL). Apés adicionou-se 300 mL
da cetona correspondente e 0,75g de lodo. A reacdo foi mantida sob agitacao
magnética e temperatura ambiente por 5 dias. ApGs o tempo reacional, destilou-se a
cetona, e transferiu-se o residuo para um baldo de 50 mL, e destilou-se sob presséo
reduzida o cetal formado, usando uma coluna de vigreux, condensador, baldo
coletor, agitador magnético com aquecimento, banho de éleo e bomba de alto
vacuo. Por fim, realizamos uma extragdo com acetato de etila e solucdo de
tiossulfato de sddio 10% para neutralizacdo do lodo, NaCl e agente secante MgSO,.
A fase organica foi mantida em pressao reduzida obtendo-se um 6leo incolor (Gordin
et al., 2009).

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 de duas bocas, adicionou-se
6,59 do cetal, logo em seguida adicionou-se 80 mL de piridina e deixou-se
homogeneizar por alguns minutos. Apés a homogeneizagédo colocamos o baldo em
um banho de gelo e adicionou-se 14,39 de cloreto de tosila, apos adiciona-lo retirou-
se o0 banho de gelo deixando em temperatura ambiente e agitacdo magnética por
aproximadamente 3h.

2.1.3. Sintese do composto 3a, utilizando Selénio e PEG-400 como solvente.

Em um vial adicionou-se 0,5 mmol de selénio (0,03959), juntamente com 4
mL de solvente PEG-400 (Polietilenoglicol), deixou-se sob atmosfera inerte (N,). Em
seguida adicionou-se 1,1 mmol de NaBH, afim, a reducdo se confirma quando a
reacdo mudar da cor preta para uma coloracdo branca, o tempo estimado para a
clivagem total do calcogénio é de aproximadamente 1 h. Logo em seguida, apés a
clivagem, adiciona-se 1 mmol do composto la (0,2860g). A reacdo ficou sob
agitacdo magnética e na temperatura de 50 °C por 3,2 h. Rendimento: 84%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizada a reacdo em duas etapas para a obtencdo do
composto la (Esquema 1).
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Tabela 1. Estudo da reacado da sintese do composto 3a.

# 2a la NaBH, Solvente  Temperatura  Tempo Rend.
(mmol)  (mmol) (mmol) (4 mL) (°C) (h) (%)
1 0,5 1 1,1 PEG 400 t.a. 24,0 62
2 0,5 1 1,1 PEG 400 50 3,2 84
3 0,6 1 14 PEG 400 50 3,5 82
4 0,5 1,2 1,1 PEG 400 50 3,2 60
5 0,5 1 1,1 Etanol 50 5,0 46
6 0,5 1 1,1 Etanol/THF 50 6,0 62
7 0,5 1 1,1 PEG 400 80 3,2 84
Os produtos foram purificados por coluna cromatogréafica (Hexano/AcEt)
Tabela 2. Reacdo da sintese das bis-dioxolanas utilizando NaBH, e PEG-400.
Linha Diox_olana Calcogénio Produto Temp. Rend.
Tosilada (h) (%)
o o] o]
1 ;bvms o ;b\/Sero( 3,2 84
la
wl/o OA(
2 1a ZSb O\)\/ J\/O 3,0 72
\#o OA(
3 la IS ka/ /K/O 3,0 60

/K/o 2,5 80

6 1b 2¢ %\/Te 5 2,5 65

# Os produtos foram purificados por coluna cromatografica (Hexano/AcEt) e analisados por RMN 'H e °C.

Foram realizados estudos para determinar a melhor condigcdo para esta
reacao, partindo do composto 1a com Selénio (2a), sob atmosfera inerte (N,) e PEG-
400 como solvente (Esquema 2, Tabela 1). Foi possivel observar que a temperatura
ambiente a reacdo se manteve muito lenta, ndo sendo observada formacao de uma
grande quantidade do produto 3a, porém com um leve acréscimo na temperatura
houve uma melhora significativa no rendimento. (Tabela 1, Linhas 1 e 2).

Foram variadas as quantidades de Selénio e do composto la (Tabela 1,
Linhas 3-4), ndo sendo observada mudanca significativa no rendimento da reacgéo
guando utilizou-se o excesso de selénio, e observou-se um decréscimo no
rendimento quando utilizou-se o excesso do solketal.
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Foram testados ainda outros solvente, hidroxilado (Etanol) e mistura de
solventes (Etanol/THF) porém em ambos o0s casos houve um decréscimo no
rendimento (Tabela 1, Linhas 5-6).

Por fim, foi realizado um teste com as mesmas condi¢cfes reacionais, porém
com um acréscimo na temperatura, a fim de tentar aumentar o rendimento, porém foi
observado neste caso que este aumento ndo modificou a velocidade da reagdo nem
houve um aumento no rendimento reacional (Tabela 1, Linha 7). A melhor condicdo
reacional foi quando utilizou-se 1 mmol do 1la, 0,5 mmol do Selénio, 1,1 mmol de
NaBH; e PEG-400 como solvente (4 mL), na temperatura de 50 °C, obtendo um
rendimento de 84% (Tabela 1, Linha 2). O produto foi confirmado por CG/MS.

Apo6s determinar as melhores condi¢des reacionais, iniciou-se a variacao dos
calcogénios utilizados e das protecdes utilizadas, onde foi possivel observar que 0s
tempos reacionais foram curtos, com rendimentos variando de moderados a bons
(Tabela 2, Linhas 1-6). Nos produtos com Enxofre e Selénio além da formacdo do
produto desejado, foi possivel observar uma pequena formacédo de um dissulfelto e
disseleneto.

4. CONCLUSAO

Os resultados preliminares mostram que esta metodologia para sintese de
bis-dioxolanas é bastante viavel, sendo de facil execucdo, em tempos reacionais
curtos e com rendimentos bons. Além destes resultados preliminares, o método sera
estendido ao uso com outras protecdes, apos finalizar esses exemplos o trabalho ira
ser submetido em um periodico da area.
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