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APRESENTAÇÃO

A coleção “Cultura, epistemologia e educação em ciências exatas e da terra” é 
uma obra que objetiva uma profunda discussão técnico-científica fomentada por diversos 
trabalhos dispostos em meio aos seus 17 capítulos. Esse 1º volume abordará de forma 
categorizada e interdisciplinar trabalhos, pesquisas, relatos de casos e/ou revisões que nos 
transitam vários caminhos das Ciências exatas e da Terra, bem como suas reverberações 
e impactos econômicos e sociais a luz da epistemologia. 

Tal obra objetiva publicizar de forma objetiva e categorizada estudos e pesquisas 
realizadas em diversas instituições de ensino e pesquisa nacionais e internacionais. Em 
todos os capítulos aqui expostos a linha condutora é o aspecto relacionado às Ciências 
Naturais, tecnologia da informação, ensino de ciências e áreas afins correlatos ao locos 
cultural.

Temas diversos e interessantes são deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de alguma 
forma se interessam por inovação, tecnologia, ensino de ciências e demais temas. Possuir 
um material que demonstre evolução de diferentes campos da engenharia, ciência e 
ensino de forma temporal com dados geográficos, físicos, econômicos e sociais de regiões 
específicas do país é de suma importância, bem como abordar temas atuais e de interesse 
direto da sociedade.

Deste modo a obra Cultura, epistemologia e educação em ciências exatas e da 
terra apresenta uma profunda e sólida fundamentação teórica bem com resultados práticos 
obtidos pelos diversos professores e acadêmicos que desenvolvem seu trabalho de forma 
séria e comprometida, apresentados aqui de maneira didática e articulada com as demandas 
atuais. Sabemos o quão importante é a divulgação científica, por isso evidenciamos também 
a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiável 
para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados. 

Francisco Odécio Sales
Karine Moreira Gomes Sales
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CAPÍTULO 14
 REAÇÕES DE CETONAS E POLIÁLCOOIS 

PARTE 1:AUTO-ALDOLIZAÇÃO E CETALIZAÇÃO 
PROMOVIDAS PELO CATALIZADOR HIDROFÍLICO E 
AMORFO SIO2-SO3H,SOB IRRADIAÇÃO DE MICRO-

ONDAS

Data de Submissão: 06/09/2021

Sandro Luiz Barbosa dos Santos
Universidade Federal dos Vales do 

Jequitinhonha e Mucuri
Diamantina - Minas Gerais

http://lattes.cnpq.br/1838900365016581

Stanlei Ivair Klein
Universidade Estadual Paulista Júlio de 

Mesquita Filho
Araraquara - São Paulo

http://lattes.cnpq.br/254590487742

Myrlene de Oliveira Ottone
Universidade Federal dos Vales do 

Jequitinhonha e Mucuri
Diamantina - Minas Gerais

http://lattes.cnpq.br/1437872928324349

Milton de Souza Freitas
Universidade Federal dos Vales do 

Jequitinhonha e Mucuri
Diamantina - Minas Gerais

http://lattes.cnpq.br/4614662823212517

Maria Luiza Pereira e Oliveira
Universidade Federal dos Vales do 

Jequitinhonha e Mucuri
Diamantina - Minas Gerais

http://lattes.cnpq.br/5287309339838547

RESUMO: O catalisador amorfo e mesoporoso 
SiO2-SO3H tem a área superficial de 115m2g-1, 
que ajuda a sustentar o teor protônico de 1,32 

mmol H+g-1, é muito eficiente para a protonação 
de cetonas na proporção m/m de 10%; os 
intermediários protonados, ligados ao catalisador, 
podem ser capturados por poliálcoois para 
produzir cetais em altos rendimentos, ou sofrer 
condensação aldólica em minutos, tudo sob 
irradiação de micro-ondas em baixas potências. 
O mesmo catalisador pode facilmente reverter a 
reação de cetalização.
PALAVRAS-CHAVE: Cetonas protonadas; auto-
aldolização; cetalização; hidrólise de cetais; 1-3 
dioxolanas; sílica sulfonada.

REACTIONS OF KETONES AND 
POLYALCOHOLS PART 1: SELF-

ALDOLIZATION AND CETALIZATION 
PROMOTED BY THE HYDROPHILIC 

AND AMORPHIC CATALYST SIO2-SO3H, 
UNDER MICROWAVE IRRADIATION

ABSTRACT: The amorphous and mesoporous 
catalyst SiO2-SO3H has a surface area of 
115m2g-1, which helps to support the proton 
content of 1.32 mmol H+g-1, is very efficient for 
the protonation of ketones in the m/m ratio 10%; 
the catalyst-bound protonated intermediates can 
be captured by polyalcohols to produce ketals 
in high yields, or undergo aldol condensation in 
minutes, all under microwave irradiation at low 
power. The same catalyst can easily reverse the 
ketalization reaction.
KEYWORDS: Protonated ketones; self-
aldolization; ketalization; ketal hydrolysis; 1-3 
dioxolanes; sulphonated silica.

INTRODUÇÃO
Os grupos carbonilas de aldeídos 
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e cetonas são bastante reativos e devem ser protegidos se os compostos que contêm 
tais grupos forem submetidos a transformações químicas onde as funções aldeído ou 
cetona possam ser destruídas. Normalmente, essa proteção é realizada pela reação do 
composto carbonílico com etilenoglicol na presença de um catalisador ácido (SARTORI et 
al., 2004). Os produtos são geralmente referidos como acetal, se preparados a partir de 
um aldeído, ou cetal, se formados a partir de uma cetona. Eles contêm a espinha dorsal 
do anel 1-3-dioxolano de cinco membros. Este anel deve ser hidrolisado na presença de 
um catalisador ácido, para liberação do etilenoglicol e do composto carbonílico após a 
transformação desejada. Além da grande importância de tais reações de proteção e 
desproteção, alguns cetais são úteis por si próprios, como os do glicerol; esses cetais podem 
ser usados ​​como precursores para a síntese de monoglicerídeos, como emulsificantes de 
alimentos (PEROSA et al., 2016; PINYAPHONG; SRIBURI; PHUTRAKUL, 2012; YANG et 
al., 2012; YU et al., 2003; CORMA et al., 1998; SHOWLER; DARLEY, 1967) como blocos 
quirais de construção em síntese orgânica (PAWONGRAT et al., 2007) como aditivos de 
combustível para biodiesel (PRIYA et al., 2017; MALLESHAM; RAO; REDDY, 2016; TRIFOI; 
AGACHI; PAP, 2016), e segundo (MOTA et al., 2009) como princípios ativos na medicina 
moderna, como, por exemplo, o 1,3-dioxolano-4-metanol, apresenta uma estrutura que é 
utilizada para a síntese de um potente inibidor da proteína GSK-2β, utilizado no tratamento 
da osteoporose quinase. Os anéis 1,3-dioxolanos também demonstraram exibir atividade 
antimicrobiana contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, além de que, podem 
ser usados como anti-sépticos para esterilização de superfícies de trabalho e instrumentos 
(OVSYANNIKOVA et al., 2013). Os cetais de anel de seis membros, ou m-dioxanos, são 
também de interesse para as indústrias farmacêutica e de combustível (PAWAR; JADHAV; 
BAJAJ, 2014).

O ácido sulfúrico pode ser considerado o ácido padrão para maioria das reações 
orgânicas que são catalisadas por ácidos de Brønsted-Lowry fortes, como as cetalizações, 
mas sua natureza anti-Química Verde prejudica seu uso generalizado: seus resíduos são 
altamente ácidos e sua corrosividade é amplamente evitada. Por outro lado, ácidos sólidos 
tais como sílicas sulfonadas mostraram ter um suficiente número de sítios ácidos, com 
pouca tendência para lixiviação (HUANG et al., 2016; HASAN; JHUNG, 2014; HELWANI 
et al., 2009) para torná-los candidatos versáteis para a substituição do ácido sulfúrico 
homogêneo.

Os catalisadores SiO2-SO3H podem ser preparados de várias maneiras. Os 
exemplos variam de adição simples de H2SO4 a pastas de sílica e éter (BEHROOZ et 
al., 2012; RAJPUT; ROY; MUKHOPADHYAY, 2006), ou o tratamento de sílica com ácido 
clorossulfônico (ZOLFIGOL; MADRAKIAN; GHAEMI, 2002) até sínteses mais complexas 
de materiais mesoporosos onde o grupos sulfônicos são separados da superfície da sílica 
por cadeias de carbono (TESTA; LA PAROLA; VENEZIA, 2010). Este método também é 
uma forma de diminuir a hidrofilicidade do catalisador (SHIMIZU et al., 2005).
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Recentemente, nós desenvolvemos uma sílica mesoporosa sulfonada cuja alta 
hidrofilicidade a torna ideal para catálises de transformações orgânicas assistidas por 
prótons, em que ocorre a formação de água, como nas condensações de formação de 
éteres a partir de álcoois, e as esterificações de ácidos carboxílicos, equações 1 e 2 
(BARBOSA et al., 2015).

Eq 1 2 R’-OH → R’-O-R’ + H2O
[H+]

Eq 2 RCO2H + R’OH → RCO2R’ + H2O
[H+]

O preparo desse catalisador envolve duas etapas simultâneas, onde areia fina 
de construção, amplamente disponível, é convertida a silicato de sódio pela reação com 
carbonato de sódio a quente, que é então neutralizado com ácido clorídrico aquoso para a 
precipitação da sílica gel, que é então tratada com ácido sulfúrico concentrado. Por ser de 
interesse geral, o procedimento detalhado da obtenção do catalisador é descrito abaixo. As 
demais reações de transformações orgânicas discutidas neste trabalho foram executadas 
em presença de ar atmosférico; todas foram irradiadas em um forno de micro-ondas de 
900 GHz não modificado usando apenas 360 W de potência, e foram acompanhadas por 
cromatografia em camada delgada (CCD) e CG-MS. A identificação dos produtos envolveu 
também as técnicas de espectroscopia no infravermelho e ressonância magnética nuclear 
[Barbosa et al 2018 (JBCS)].

Preparação da sílica gel e da sílica sulfonada, SiO2‑ SO3H
Uma mistura de 300,0 g de areia e 600,0 g de carbonato de sódio foi homogeneizada 

e transferida para cadinhos de porcelana, os quais foram aquecidos a 850 °C por 4 h. A 
mistura sólida foi transferida para um funil de vidro com placa sinterizada e lavada com 600-
900 mL de água fervente. A solução filtrada foi acidificada a pH = 1 com ácido clorídrico, o 
precipitado branco foi filtrado e seco a 400 ºC. A sílica resultante foi passada por um tamis 
de 24 mesh para padronização. Em seguida, 10,0 g da sílica preparada foi misturada com 
10,0 mL de H2SO4 e agitada à temperatura ambiente por 12 h, filtrada e seca a 150 °C por 
4 h, resfriada e armazenada em um dessecador. A força do ácido de 1,32 mmol de H+ por 
grama de catalisador foi determinada por titulação potenciométrica BARBOSA et al., 2018).

Os estudos de caracterização da sílica sulfonada foram realizados usando os 
métodos de adsorção de nitrogênio de Brunauer-Emmett-Teller (BET), difração de raios-X 
(DRX), espectrometria dispersiva de energia (EDS), infravermelho (IV), microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) e termogravimetria (TGA/DTA), que foram discutidos em 
detalhes em outro local (Barbosa et al. (2018).
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Resultados e discussão
Foi relatado que SiO2-SO3H (CHÁVEZ; SUÁREZ; DÍAZ, 1994) e SiO2-(CH2)3-

SO3H (SHIMIZU et al., 2005) tinham a capacidade de catalisar a formação de cetais do 
etilenoglicol, uma reação de condensação em que também ocorre a formação de água, e, 
portanto, uma candidata em potencial para ser testada com o novo catalisador feito a partir 
de areia.  Nossos estudos mostram que o catalisador não só é eficiente para a conversão 
de diferentes cetonas em cetais de vários polióis na ausência de solventes, como na 
hidrólise daqueles polióis de volta às cetonas e polióis originais; também mostramos que, 
na ausência dos álcoois, as cetonas foram rapidamente protonadas e subsequentemente 
formaram condensados de aldol, exceto, é claro, no caso da benzofenona, que não 
participa normalmente de equilíbrios aldol, tudo em condições de irradiação por micro-
ondas. Inicialmente SiO2-SO3H foi utilizado com sucesso na preparação do cetal, 
1,4-dioxaspiro[4.5]decano em 99.9% de rendimento, empregando dietilenoglicol e ciclo-
hexanona como reagentes, sob irradiação de micro-ondas (360 W), 3 minutos de tempo 
reacional, 70 graus de temperatura final do meio reacional e livre do emprego de solventes. 
No entanto, essas condições experimentais renderam apenas cerca de 50% do cetal, 
2-methyl-2-(p-tolyl)-1,3-dioxolane, a partir do emprego da acetofenona.

A formação de cetais de seis membros parece ser favorecida em relação à formação 
de 1-3-dioxolanas, em particular aqueles oriundos da benzofenona aparentemente menos 
reativa. Desta forma, ao empregarmos o etileno glicol em uma reação com a benzofenona, 
rendimentos de 28.9% em foi obtido em 2,2-diphenyl-1,3-dioxolane, após 5 minutos de 
irradiação de micro-ondas. Porém, rendimentos superiores em cetais foram obtidos, quando 
utilizamos o 2,2-Dimetilpropano-1,3-diol (Neopentyl Glycol), 49.3% em 5 minutos e o 2-Etil-
2-(hidroximetil)propano-1,3-diol (trimetilolpropano), 53.5%, 8 minutos, respectivamente em 
reações de cetalização com a benzofenona.

Não foi possível a síntese dos cetais, 2,2-diphenyl-1,3-dioxan-5-ol (isômero de 5 
membros) e 2,2-diphenyl-1,3-dioxolan-4-yl)methanol (isômero de 6 membros), isômeros 
oriundos da cetalização da benzofenona com o glicerol, pois o glicerol não reagiu com 
a benzofenona em nossa condição livre de solvente. Assim como, não foi observada a 
formação dos isômeros de seis membros dos cetais envolvendo o glicerol em reações 
com cetonas, tais como, hexanona, acetofenona e p-metil acetofenona. Isômeros contendo 
anel 1,3-dioxolana (anel de 5 membros) foram obtidos em bons rendimentos empregando 
sob as mesmas condições reacionais e glicerol e hexanona, em um processo que deu 
origem ao (1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-yl)methanol, após 5 minutos e 70.5% rendimento. 
Ao utilizarmos glicerol e acetofenona foi produzido o (2-methyl-2-phenyl-1,3-dioxolan-4-yl)
methanol em 58.9% após 2 minutos e glicerol e p-metil acetofenona originou o  ((2-methyl-2-
(p-tolyl)-1,3-dioxolan-4-yl)methanol) em 55.6% de rendimento e em 5 minutos de processo 
reacional.

https://www.perstorp.com/-/media/files/perstorp/msds/neopentyl%20glycol%20molten/msds_neopentyl%20glycol%20molten_porus-6582.pdf
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Durante estudos prévios das reações de cetalização através de aquecimento 
convencional empregando manta térmica, ficou claro que reações concorrentes, ou seja, 
eterificação e condensação de aldólica, ocorreram na presença do catalisador, SiO2-SO3H. 
Como já havíamos notado, a forte tendência de nosso catalisador em catalisar a formação 
de éteres a partir do álcool benzílico (BARBOSA et al., 2015), decidimos realizar um estudo 
detalhado da interação de cicloexanona e etilenoglicol em diferentes proporções de cetona 
e álcool, assim como, em diferentes proporções do catalisador, em processos realizados 
sob irradiação de micro-ondas a 360 W. As proporções do catalisador utilizadas variaram 
de 7 a 20% (m/m) e tiveram apenas um efeito mínimo na distribuição do produto da reação, 
que era muito dependente da razão álcool: cetona.

Os resultados obtidos, mostraram que a cicloexanona prontamente se auto-condensa 
na presença do catalisador sulfonado, mas esta reação torna-se desprezível na proporção 
de 2:1 (cicloexanona: etilenoglicol) ou em concentrações mais altas de etilenoglicol para 
cicloexanona. No entanto, nessas proporções mais altas de etilenoglicol, a condensação 
do álcool (eterificação) torna-se importante. Na ausência de cicloexanona, o etilenoglicol 
é convertido em bis-etilenoglicol com 96% de rendimento. Deve-se notar que o catalisador 
após recuperação pode ser usado em até três processos consecutivos, com muito pouca 
perda de atividade (sob condições de irradiação de micro-ondas).

Em trabalho realizado pelo nosso grupo de pesquisa em 2015  (BARBOSA et al., 
2015), ao examinar a esterificação do ácido benzóico com álcool benzílico, observamos 
que, em concentrações mais elevadas, o catalisador SiO2-SO3H tinha uma afinidade 
aumentada para álcoois orgânicos versus ácidos orgânicos, e propusemos a existência 
de uma espécie ligada ao catalisador do tipo [ Bz-OH2]+** (Bz-OH = álcool benzílico; ** = 
espécies ligadas ao catalisador) como importantes intermediários, de modo que reações 
como as equações 3 e 4 podem resultar na formação exclusiva de éter dibenzílico a partir 
de uma mistura de álcool benzílico e ácido benzóico.

Equações 3 e 4
BzOH + H+ ** → [BzOH2]+ ** (3)
[Bz-OH2]+ ** + Bz-OH → Bz-O-Bz + H2O** + H+ ** (4)
Neste trabalho, propomos que o catalisador é ainda mais seletivo para a protonação 

de cetonas sobre álcoois e, portanto, a seguinte sequência de reações pode ser aplicada, 
onde ** representa a espécie ligada ao catalisador, esquema 1.
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i. Na ausência de álcoois.

O OH+** OH**

O

O

H2O**

H+** +

ii. Na presença de álcoois.

OH**

H2O**

+
OHHO

OO

H+**

iii. Na ausência de cetonas.

H2O**

H+**

OHHO OH2
**HO

OHHO

OHO OH

H+**

Um exame dos rendimentos mostra que, conforme a estabilidade dos intermediários 
[R2C+–OH]** aumenta de [Cy+-OH] para [Ph2C+-OH], os rendimentos dos cetais diminuem. 
Esta observação provavelmente indica que o catalisador mantém essas espécies estáveis ​​
mais firmemente. Esse efeito, juntamente com a difícil difusão do glicerol pelo SiO2-SO3H 
em reações realizadas na ausência de solvente, também explica a falta de produtos na 
reação entre a benzofenona e o glicerol. Os cetais de anel de seis membros pareceram ser 
preferidos aos derivados de etilenoglicol de 5 membros quando as espécies [R2C+-OH]** 
são estabilizadas por anéis aromáticos, mas esta regra não foi seguida pelo glicerol, que 
deu exclusivamente o cetal derivados do anel 1,3-dioxolanas. Esta é provavelmente outra 
evidência da dificuldade de difusão do terceiro grupo CH2-OH do glicerol através dos poros 
hidrofílicos do catalisador SiO2-SO3H. Parece, portanto, que a sílica mesoporosa sulfonada 
utilizada como catalisador neste e em trabalhos anteriores (BARBOSA et al., 2015) 
apresentou maior afinidade por substratos na seguinte ordem: ácidos orgânicos <álcoois 
<cetonas. Os resultados sugerem que as reações promovidas por esses catalisadores 
altamente hidrofílicos são dependentes da concentração do catalisador e assim como, da 
proporção dos reagentes.

CONCLUSÃO
Neste trabalho relatamos que a sílica mesoporosa sulfonada, SiO2-SO3H por nós 

sintetizada e que apresenta uma pequena área de superfície, grandes diâmetros de poros 
e alta hidrofilicidade, apresentou uma maior afinidade para cetonas do que para álcoois 
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e facilmente promoveu condensações aldólicas quando usada em concentrações de 7 a 
24% (m/m) em relação às cetonas. Na presença dos poliálcoois, tais como, o etilenoglicol, 
glicerol, trimetilolpropano e neopentilglicol, as cetonas, acetofenona, p-metilacetofenona 
e benzofenona foram convertidas nos respectivos cetais com rendimentos variando de 
razoáveis a bons. No entanto, a benzofenona não reagiu com o glicerol, sendo que, alquil 
cetonas puras, como cicloexanona, foram mais facilmente condensadas e cetalizadas. Na 
ausência de cetonas, o etilenoglicol foi suavemente convertido em bis-etilenoglicol. Todas 
as reações ocorreram em minutos sob condições livres de solvente usando irradiação de 
micro-ondas a 360 W.
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