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RESUMO 

JULIO, Armanda Aparecida, M. Sc., Universidade Federal de Viçosa, 
fevereiro de 2015. Avaliação de catalisadores homogêneos de estanho 
em reações de cetalização do glicerol e de ferro em reações de 
oxidação Baeyer-Villiger da cicloexanona. Orientador: Márcio José da 
Silva. 

Catalisadores estão presentes na maioria dos processos químicos 

industriais, seja na produção de combustíveis ou de compostos de maior 

valor agregado. Estes processos podem ser homogêneos ou 

heterogêneos, e sempre envolvem etapas de otimização, as quais são 

conduzidas em Laboratório. Neste trabalho, catalisadores homogêneos 

foram avaliados em dois tipos de reação: na cetalização do glicerol 

visando a produção de aditivos de combustíveis e na oxidação Baeyer – 

Villiger (BV) da cicloexanona, visando a produção de lactonas, 

importantes intermediários de síntese. Nas reações de cetalização do 

glicerol, foram avaliados catalisadores de Sn(II) solúveis (i.e. SnCl2) e 

sólidos (i.e. SnF2). O SnCl2 pode ser recuperado e reutilizado, via 

destilação dos produtos mesmo estando em fase homogênea. Os cetais 

obtidos nas reações de cetalização do glicerol com diferentes cetonas 

foram isolados, identificados e caracterizados. As conversões do glicerol 

nas reações com diferentes cetonas variaram de 78 a 99 % e a 

seletividade para todos os cetais obtidos foi superior a 95 % quando as 

reações foram catalisadas por SnCl2. O catalisador SnF2 foi avaliado na 

cetalização do glicerol com a propanona, resultando no solketal com 

seletividade de 95% em reações com conversão de 80 % do glicerol.  

Nas reações de oxidação BV da cicloexanona por H2O2, avaliou-se a 

atividade catalítica de três sais de cátions de metais de transição (Fe(III), 

Co(II) e Cu(II)). O catalisador Fe(NO3)3 apresentou maior atividade 

catalítica para o sistema estudado e foi utilizado para os demais testes 

realizados. Os produtos da reação foram identificados e caracterizados. 

Embora o produto alvo nesta reação tenha sido a ȟ-caprolactona, o 

produto majoritário foi o 6-hidroxihexanoato de metila, resultante da 

abertura do anel da lactona devido ao ataque nucleofílico do metanol ao 

carbono carbonílico.  
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ABSTRACT 

JULIO, Armanda Aparecida, M. Sc., Universidade Federal de Viçosa, 
February 2015. Homogeneous catalysts Assessment of tin in glycerol 
ketalization reactions and iron in Baeyer-Villiger oxidation reactions 
of cyclohexanone. Advisor: Márcio José da Silva. 

Catalysts are present in most industrial chemical processes, either in the 

production of fuels or of higher value-added compounds. These processes 

may be homogeneous or heterogeneous, and always involve optimization 

steps, which are performed in a laboratory. In this work, homogeneous 

catalysts were evaluated in two kind of reactions: in the glycerol 

ketalization aiming production of fuel additives and in the oxidation Baeyer 

- Villiger (BV) of cyclohexanone, aimed at production lactones, important 

synthesis intermediates. The glycerol ketalization reactions were 

evaluated Sn(II) catalysts soluble (i.e. SnCl2) and solid (i.e. SnF2). SnCl2 

can be recovered and reused by distillation of the products even being in 

an homogeneous phase. The ketals of glycerol obtained from ketalization 

reactions have been isolated, identified and characterized. The 

conversions of glycerol in the reactions with different ketones varied of 78-

99% and the selectivity for all ketals obtained was higher than 95% when 

reactions were catalyzed by SnCl2. The SnF2 catalyst was evaluated in the 

ketalization of the glycerol with propanone, resulting in solketal providing 

95% of selectivity for reactions with conversion of 80% to glycerol. 

In BV oxidation reactions of cyclohexanone by H2O2, were evaluated the 

catalytic activity of three cations of transition metals (Fe(III), Co(II) and 

Cu(II)). The catalyst Fe(NO3)3 showed highest catalytic activity for the 

system studied and was used for all other tests. The reaction products 

were identified and characterized. Although the target product in this 

reaction was the ȟ-caprolactone, the major product was the methyl 6-

hydroxyhexanoate resulting from opening of the lactone ring due to 

nucleophilic attack to the carbonyl carbon of methanol. 
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Capítulo I 

Reações de cetalização do glicerol com 

diferentes cetonas catalisadas por SnCl2 
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RESUMO 

JULIO, Armanda Aparecida, M. Sc., Universidade Federal de Viçosa, 
fevereiro de 2015. Reações de cetalização do glicerol com diferentes 
cetonas catalisadas por SnCl2. Orientador: Márcio José da Silva. 

Atualmente, a dependência do uso de combustíveis fósseis tem crescido 

de modo expressivo, porém, estes recursos são não renováveis e tendem 

à escassez. Além disso, sua queima gera grandes quantidades de gases 

de efeito-estufa. Portanto, a busca por fontes renováveis de energia têm 

se tornado cada vez mais importante tanto do ponto de vista ambiental 

quanto energético. Nesse cenário, o biodiesel tem ganhado destaque, 

todavia, um grande inconveniente é o coproduto gerado na sua produção, 

o glicerol, que é produzido em grandes quantidades excedendo a 

demanda do mercado. Por esse motivo, a busca por processos que visam 

aumentar o valor agregado do glicerol tem sido alvo de muitos 

pesquisadores no mundo. Processos de cetalização do glicerol têm se 

destacado porque seus produtos têm diversas aplicações na indústria 

alimentícia, farmacêutica, de polímeros e em combustíveis. Previamente, 

nosso Grupo de Pesquisa verificou que o SnCl2 foi um efetivo catalisador 

na cetalização do glicerol com a propanona. Em continuidade a essa linha 

de pesquisa, neste presente trabalho, foi investigada a atividade de 

diferentes sais de estanho nas reações de cetalização do glicerol com 

outras cetonas. Sais de estanho são catalisadores muito menos 

corrosivos que os ácidos minerais comumente usados nessas reações, 

além de serem potencialmente reutilizáveis, mesmo sendo usados em 

fase homogênea. Os principais parâmetros reacionais foram estudados e 

as reações foram monitoradas por cromatografia gasosa. Os principais 

produtos de cada reação foram identificados por espectrometria de 

massas e caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho 

com transformada de Fourier e espectroscopia de ressonância magnética 

de nuclear de 1H e 13C.  
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ABSTRACT 

JULIO, Armanda Aparecida, M. Sc., Universidade Federal de Viçosa, 
February 2015. Ketalization reactions of glycerol with different 
ketones catalyzed by SnCl2. Advisor: Márcio José da Silva. 

Currently, the dependence on fossil fuels has grown expressively, 

however, these resources are not renewable and tend to lack. In addition, 

its combustion generates large amounts of greenhouse gases. Therefore, 

the searches for renewable energy sources are becoming increasingly 

important from an environmental and energy point of view. In this 

scenario, biodiesel has gained prominence, however, a major drawback is 

the co-product generated in its production, glycerol, which is produced in 

large quantities exceeding the market demand. For this reason, the search 

for processes that aim to increase the added value of glycerol has been 

the subject of many researchers in the world. Glycerol ketalization 

processes has excelled because their products have various applications 

in the food, pharmaceutical, polymers and fuels industries. Previously, our 

research group found that SnCl2 was an effective catalyst in glycerol 

ketalization with propanone. Continuing on this line of research, in this 

present work, the activity of different tin salts in glycerol ketalization 

reactions with other ketones has been investigated. Tin salts are catalysts 

much less corrosive than mineral acid catalysts commonly used in these 

reactions, and are potentially reusable, even when used in homogeneous 

phase. The major reaction parameters were studied and the reactions 

were monitored by gas chromatography. The main products of each 

reaction were identified by mass spectrometry and characterized by 

spectroscopy in the infrared using Fourier Transform, spectroscopy and 

nuclear magnetic resonance of 1H and 13C. 
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1. Introdução 

O século XX foi marcado como sendo o século do petróleo devido 

ao fato de que seus derivados foram uma das principais fontes 

energéticas e de insumos petroquímicos do mundo (GOLDEMBERG, 

2009). No cenário atual, nota-se ainda que a dependência do uso de 

combustíveis fósseis é cada vez maior devido ao crescente número de 

veículos que utilizam motores de combustão interna, porém estes 

combustíveis são não renováveis, ou seja, são provenientes de fontes 

limitadas que tendem a se esgotar. Assim, a busca por combustíveis para 

garantir uma maior segurança energética, que causem menos poluentes e 

que sejam sustentáveis vem ganhando grande destaque (AGARWAL, 

2008). 

Diante da necessidade de se obter combustíveis que causem 

menor impacto ao meio ambiente, destaca-se o biodiesel. Ele apresenta 

vantagens que incluem sustentabilidade, redução dos gases estufa, e 

pode contribuir para a redução do consumo de combustíveis de origem 

fóssil. O biodiesel é um importante biocombustível que pode ser 

produzido a partir óleos vegetais e gorduras animais, além de apresentar 

baixa emissão de gases tóxicos e diminuir a dependência dos 

combustíveis fósseis (MOTA et al., 2009; GONÇALVES et al., 2009). 

O biodiesel é produzido pela reação de transesterificação ácida ou 

básica de diversos óleos vegetais. Os ésteres de ácidos graxos 

produzidos têm características físicas semelhantes às do diesel (MA e 

HANNA, 1999; SCHUCHARDT et al., 1998). O Esquema 1 mostra a 

equação geral da reação de transesterificação para a produção de 

biodiesel, onde R1, R2 e R3 representam grupos alquílicos de cadeia linear 

e o álcool utilizado neste tipo de reação é um álcool de cadeia curta, 

geralmente metanol ou etanol. Na produção de biodiesel também forma-

se glicerol como um subproduto, na proporção de 1:10 em massa 

(glicerol: óleo). 
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Esquema 1. Equação geral da reação de transesterificação. 

Segundo dados da Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP, 2015), a produção de biodiesel no Brasil vem 

crescendo a cada ano, visto que seu consumo é cada vez maior (Figura 

2), o que implica numa maior geração do seu principal coproduto, o 

glicerol. 
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 Figura 1. Produção mensal de biodiesel no Brasil nos anos de 

2005 a 2014. 

*Fonte: ANP 
 

 Estima-se que a cada tonelada de biodiesel produzido, 100 Kg seja 

de glicerina (nome comercial do glicerol, propan-1,2,3-triol), ou seja, 10 % 

da produção de biodiesel é do coproduto (FADNAVIS et al., 2009; 

DASARI et al., 2005). A glicerina é uma matéria-prima versátil, de baixo 
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custo, renovável e quando purificada, é empregada em diferentes 

indústrias, como pode ser observado na Figura 2. 

 

Figura 2. Consumo global de glicerol em diferentes aplicações. 

*Fonte: LOPES et al, 2011. 

Entretanto, o mercado não consegue absorver todo o excedente de 

glicerol que é produzido, visto que a demanda de biodiesel vêm 

crescendo muito com sua adição junto ao diesel (SILVA et al., 2011). 

 Diante deste contexto, vários pesquisadores estão investindo em 

pesquisas para agregar valor ao glicerol. Processos envolvendo reações 

de esterificação, eterificação, desidratação, oxidação e cetalização vêm 

sendo estudados. Neste trabalho, as reações de cetalização do glicerol 

com diversas cetonas foram os alvos de estudo. Os derivados do glicerol 

como ésteres, cetais e éteres possuem aplicações em combustíveis, 

plásticos e na indústria de química fina. De modo especial, cetais do 

glicerol podem ser utilizados como aditivos de combustíveis, surfactantes 

e aditivos anticongelantes (GARCIA et al., 2008; PIASECKI et al., 1997; 

MOTA et al., 2010). 

 As reações de cetalização são, classicamente, realizadas via 

catálise homogênea usando ácidos de Brønsted como H2SO4, HCI, HF, e 

ácido p-toluenossulfônico (PTSA), etc. (CABLEWSKI et al., 1994). Porém, 

estes ácidos apresentam alguns inconvenientes tais como elevada 

corrosão, difícil separação do meio reacional gerando preocupações 

ambientais e econômicas com o descarte dos resíduos, além de serem 
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não reutilizáveis. Embora o ácido p-toluenosulfônico seja menos 

corrosivo, ele apresenta mesmas desvantagens dos demais catalisadores 

homogêneos citados.  A literatura descreve o uso de catalisadores ácidos 

sólidos tais como zeólitas, argilas, resinas sulfônicas, aluminossilicatos 

mesoporosos, Al(HSO4)3, SBA-15 e CeCl3 em reações de cetalização 

(BARROS et al., 2011), mas esses materiais são de alto custo, o que 

inviabiliza suas aplicações nos processos industriais.  

Alternativamente, catalisadores enzimáticos têm sido utilizados, 

entretanto são mais caros e são sensíveis as condições de reação com o 

solvente, a temperatura e a variações de pH. 

Neste sentido, o uso de catalisadores ácidos de Lewis como, por 

exemplo, o cloreto de estanho, pode não somente evitar os problemas de 

corrosão, como também permitir sua recuperação e reutilização, 

minimizando a geração de efluentes e resíduos de neutralização, e 

reduzindo os custos dos processos assim como seu impacto ambiental. 

 A formação do cetal se dá a partir da reação de um álcool e uma 

cetona, por isso o nome cetal. A reação de cetalização pode ser 

representada, de forma geral, como no esquema representado abaixo.  

 

 Esquema 2. Equação geral da reação de cetalização do glicerol. 

 

As reações de cetalização devem ser realizadas via processos 

catalíticos que sejam benéficos ao meio ambiente, que promovam 

rendimentos satisfatórios e que gerem o mínimo de resíduos. Os 

processos catalíticos têm sido importante para as indústrias, visto que em 

comparação aos processos não catalíticos, eles favorecem reações onde 

há um menor gasto de energia. 

O uso de catalisadores também permite a diminuição não só no 

tempo do processo, como também na geração de produtos indesejáveis, 
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aumentando a seletividade do processo (DIAS E MENINI, 2010; 

SCHMAL, 2011). 

 A utilização de cloreto de estanho (II) vem sendo alvo de estudos 

no Grupo de Catálise do Departamento de Química da Universidade 

Federal de Viçosa (DEQ-UFV). Sua atividade como catalisador em 

reações de esterificação do glicerol (DA SILVA, JULIO, DOS SANTOS, 

2014) e também na cetalização do glicerol com acetona (MENEZES, 

GUIMARAES e DA SILVA, 2013) já mostrou resultados promissores. O 

SnCl2 é um ácido de Lewis estável ao ar, sendo um sólido branco, 

disponível comercialmente, de fácil manuseio, tolerante à água, e muito 

menos corrosivo se comparados a catalisadores mais ácidos, como o 

ácido sulfúrico. Neste trabalho, foi avaliado o uso do SnCl2 e SnF2 nas 

reações de cetalização do glicerol com diferentes cetonas.  

 

2. Revisão de Literatura  
 

2.1. Glicerol 

O glicerol é um tri-álcool, cujo nome de acordo com a International 

Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) é propan-1,2,3-triol e pelo 

fato de ter três hidroxilas é solúvel em água. É um líquido incolor, sem 

cheiro e muito viscoso, derivado de fontes naturais ou petroquímica 

(BEATRIZ, ARAUJO E LIMA, 2011). Na Tabela 1, estão listadas algumas 

propriedades do glicerol. 

Tabela 1. Propriedades físico-químicas do glicerol 

Massa molecular  92,09 g/mol 

Densidade (25 °C) 1,262 kg/m3 

Ponto de fusão 18 °C 

Ponto de ebulição 290 °C 

Ponto de inflamação 177 °C 

Calor de formação 667,8 kJ/mol 
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O glicerol tem despertado o interesse de muitos pesquisadores por 

ser um produto de baixo valor. Entretanto, por ser uma molécula 

altamente funcionalizada, torna-se difícil controlar a seletividade das 

reações. Várias estratégias visando agregar valor ao glicerol têm sido 

propostas, as quais empregam processos de esterificação, eterificação, 

oxidação e como neste trabalho, cetalização.   

 
2.2. Cetais 

Os cetais são obtidos a partir de reações entre um álcool é uma 

cetona. Particularmente, quando o substrato de interesse é o glicerol, este 

processo torna-se atrativo, uma vez que os cetais derivados do glicerol 

são de interesse para diferentes indústrias (i.e. alimentícia, farmacêutica, 

químicas, combustíveis).  

Derivados de cetais são utilizados na medicina, como, por 

exemplo, o 1,3-dioxolano-4-metanol (i.e. “tosil solketal”), um material de 

partida para a síntese de um potente inibidor da proteína GSK-2ẞ, 

utilizado no tratamento da osteoporose quinase (MOTA et al., 2009; 

GONG et al, 2010; OH et al., 2012). 

Cetais do glicerol como o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxola-4-

il)metanol), podem ser utilizados como aditivos de combustíveis, visto que 

eles melhoram as propriedades de fluxo a frio, e também aumentam a 

octanagem do combustível (MOTA E PESTANA, 2011). 

 
2.3. Alguns catalisadores usados nas reações de cetalização 
 

2.3.1. Catálise: Conceitos básicos 

O termo “catálise” foi introduzido por John Jacobs Berzelius, no 

século XIX, para explicar o aumento da velocidade de uma reação 

química na presença de certas substâncias, denominadas “catalisadores” 

(GATES, 1992). Como o uso de catalisadores aumenta a velocidade da 

reação, isso implica que a energia de ativação (Ea) é diminuída, o que 

altera o mecanismo da reação fornecendo um caminho alternativo para a 

reação (DIAS, FERREIRA E CUNHA, 2012). 
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Figura 3. Perfil de energia de uma reação exotérmica na ausência e 

na presença do catalisador. 

 

A catálise tem sido de grande importância para as indústrias, visto 

que a maioria dos processos químicos industriais envolve o uso de 

catalisadores em pelo menos uma etapa da produção (PARREIRA, 2010). 

Os processos catalíticos possuem vantagens em relação aos 

processos não catalíticos, tais como a economia atômica, o que reduz 

sensivelmente os custos de construção e operação de uma planta 

industrial, a maior rapidez e a maior seletividade dos processos, evitando 

gastos excessivos para purificar e separar os produtos, além de uma 

utilização mais racional da matéria prima. 

Os processos catalíticos podem ser classificados como 

homogêneos e heterogêneos. O processo catalítico homogêneo 

caracteriza-se pela presença do substrato e do catalisador na mesma 

fase, enquanto que nos processos catalíticos heterogêneos o substrato e 

o catalisador estão em fases diferentes (SCHMAL, 2011). Os processos 

catalíticos homogêneos têm como principais vantagens, quando 

comparados aos heterogêneos, o maior controle da seletividade das 

reações, pois a natureza e o número de centros ativos do catalisador são 

mais bem controlados (COLLMAN, HEGEDUS E NORTON, 1987; TEM 

BRINK, 2002; DIAS, FERREIRA E CUNHA, 2012). Em termos industriais, 

catalisadores homogêneos tem como limitação a dificuldade de 

separação do catalisador do meio reacional, o que o torna, na maioria das 

vezes, menos atrativo para a indústria. Entretanto, existem vários 

processos industriais onde catalisadores homogêneos são utilizados, seja 

nas indústrias de química fina e farmacêutica, na transformação de 
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commodities. Como exemplos, citamos a oxidação do etileno a 

acetaldeído catalisada por paládio (Processo Wacker) (BAECKVALL et 

al., 1979),  e os processos para produção de biodiesel (MEHER et al., 

2006). 

 

2.3.2. Catalisadores mais usados nas reações de cetalização 

Nas reações de cetalização do glicerol com cetona, vários 

catalisadores já foram estudados, como se pode observar a seguir 

(Tabela 2). 

Tabela 2. Diferentes catalisadores utilizados nas reações de cetalização 

do glicerol 

Catalisador Autor 

H3PMo12O40 Fadnavis et al., 2009    

[CpIrCl2]2 e [CpIr(Bu2-NHC)Cl2] * Crotti et al., 2010 

SO4
2−/SnO2 Oprescu et al., 2013 

SnCl2 Menezes et al., 2013 

Fe/Al-SBA-15 Gonzales-Arellano et al., 2014 

Resina ácida Purolite® PD206 Shirani et al., 2014 

Zeólitas H-beta Manjunathan et al., 2015 

 
* Cp =  pentametilciclopentadienil e Bu2-NHC = 1,3-di-n-butilimidazolilideno. 

 

De modo geral, para todos os exemplos de catalisadores descritos 

na Tabela 2, para que a reação de cetalização ocorra é necessário 

temperaturas que variam de 60 a 120 C Uma exceção é o SnCl2, pois ele 

catalisa a reação à temperatura ambiente, o que o torna de grande 

interesse para os estudos de cetalização do glicerol, já que o gasto 

energético será menor durante a reação.  
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2.3.3. Catalisadores de estanho (II) 

Os catalisadores a base de Sn(II) são importantes ácidos de Lewis 

sendo usados em catálise em condições homogêneas ou heterogêneas. 

Os ácidos de Lewis são espécies deficientes de elétrons que podem atuar 

ativando substratos ricos em elétrons (FERREIRA, CARDOSO, DA 

SILVA, 2012).  

Os catalisadores de Sn(II) na forma de sais, na forma de complexos 

ou suportados vêm sendo descritos na literatura atuando em diferentes 

tipos de processos químicos (Tabela 3). 

Tabela 3. Diferentes reações catalisadas por estanho  

Tipo de reação Catalisador Autor 

Polimerização de L-

lactido 

2-etil-hexanoato de Sn 

(II) 

KRICHELDORF et al., 

1995 

Oxidação seletiva de 

sulfetos 

Polioxometalato de Sn 

(II) 

RAFIEE et al., 2006 

Hidrogenação de 

oleato de etila 

 CoSn/ZnO VIGIER, POUILLOUX, 

BARRAULT, 2012 

Esterificação e 

transesterificação de 

óleos vegetais 

Óxido de estanho 

sulfetado 

(DA SILVA, 

CARDOSO, 2013; 

CASAS et al., 2013 

Cetalização do glicerol SnCl2 MENEZES, 

GUIMARAES, DA 

SILVA, 2013 

Isomerização e 

epimerização da 

glucose 

Zeólitas beta-Sn RAI et al., 2013 

Esterificação do ẞ-

citronelol 

SnCl2 (DA SILVA, JULIO, 

DOS SANTOS, 2014 
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Estudos utilizando sais de Sn(II) são interessantes quando 

comparados a outros ácidos de Lewis, pois são atrativos por serem 

sólidos estáveis ao ar, tolerantes a água, facilmente manipuláveis e pouco 

corrosivos.  

 
3. Objetivos 
 
3.1. Objetivo geral 

Avaliar a atividade catalítica de sais de Sn(II) em reações de 

cetalização do glicerol com diferentes cetonas, visando obter cetais com 

alta seletividade, além de avaliar os parâmetros que afetam a conversão e 

a seletividade dos produtos formados. 

 

3.2. Objetivos específicos  

 Avaliar a atividade catalítica do SnCl2 nas reações de 

cetalização do glicerol com as diferentes cetonas: propanona, 

butanona, hexan-2-ona, cicloexanona, ciclopentanona, 4-metil-

pentan-2-ona, 2,2-dimetil-pentan-3-ona; 

 Avaliar a atividade catalítica do SnCl2 e SnF2 nas reações de 

cetalização do glicerol na presença e na ausência de solvente; 

 Avaliar o progresso das reações na presença e na ausência do 

catalisador; 

 Investigar o efeito da temperatura neste tipo de reação; 

 Avaliar a atividade catalítica do SnCl2 após sucessivos ciclos de 

recuperação/reuso; 

 Avaliar a atividade catalítica do SnF2. 

 

4. Parte Experimental 
 

4.1. Reagentes 

 Todos os reagentes e solventes, assim como os catalisadores são 

de grau de pureza analítico e foram adquiridos de fontes comerciais, 

sendo utilizados sem tratamento prévio. As cetonas propanona, butanona, 

hexan-2-ona, ciclopentanona, cicloexanona, 2,4-dimetil-pentan-3-ona, 4-

metil-pentan-2-ona, tolueno e acetonitrila foram adquiridos junto a Sigma-
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Aldrich. Glicerol 99,5% foi adquirido junto a Vetec. Cloreto de estanho (II) 

dihidratado (Vetec), ácido sulfúrico (98,5%, Vetec), ácido p-

toluenossulfônico monohidratado (98,5%, Sigma-Aldrich). Brometo de 

estanho (II), fluoreto de estanho (II) e acetato de estanho (II) foram 

adquiridos junto a Sigma-Aldrich com pureza de 98,5%. 

 

4.2. Procedimento geral utilizado nas reações de cetalização do 

glicerol 

 As reações foram realizadas em um reator tritubulado de vidro de 

25 mL com septo de amostragem, realizadas em banho termostatizado 

com agitação magnética e condensador de refluxo. 

 Tipicamente, as reações foram preparadas dissolvendo-se o 

glicerol (substrato, 4,79 mmol) e a cetona (19,16 mmol), em seguida, 

adicionou-se o catalisador (1 mol %) ao reator, o tolueno foi utilizado 

como padrão interno (0,75 mL) e o volume de reação foi de 10 mL. O 

progresso da reação foi monitorado por análises de CG de alíquotas 

retiradas em intervalos pré-determinados (15’, 30’, 60’, 90’ e 120’) durante 

2 horas. Reações-branco na ausência de catalisador foram realizadas nas 

mesmas condições das reações catalíticas. 

 

4.3. Equipamentos utilizados 
 

4.3.1. Cromatografia gasosa (CG) 

 Foi utilizado um cromatógrafo a gás CG-2010 plus da Shimadzu, 

equipado com uma coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 

ȝm), com detector de ionização em chama (FID). As condições de análise 

foram: rampa de temperatura começando em 80 ºC, taxa de aquecimento 

de 10 ºC / min, até 210 ºC (13 min); injetor (250 ºC); detector (250 ºC); 

gás de arraste H2. 
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4.3.2. Espectroscopia na região do infravermelho por transformada 

de Fourrier acoplada à técnica de reflectância total atenuada 

(FTIR-ATR) 

 Os espectros obtidos na região do infravermelho por transformada 

de Forrier acoplada à técnica de reflectância total atenuada (FTIR-ATR) 

dos produtos de cetalização do glicerol foram obtidos na faixa espectral 

de 400 a 4000 cm-1 no equipamento Varian 660-IR. 

  

4.3.3. Cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas 

(CG / EM) 

 As análises foram realizadas em um espectrômetro de Massas 

Shimadzu MS-QP5050A acoplado a um Cromatógrafo a Gás Shimadzu 

17A. As condições usadas foram iguais às empregadas nas análises de 

CG. O hélio foi o gás de arraste (fluxo de 1,6 mL min-1). As temperaturas 

da interface CG – EM e do detector de massas foram 260 °C e 270 °C 

respectivamente, o qual operou no modo de impacto de elétrons à 70 eV. 

A varredura de massas foi realizada no intervalo de 50-400m/z. 

 

4.3.4. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H 

e 13C 

 Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de 1H (300 MHz) 

e de 13C (75 MHz) foram obtidos em espectrômetro VARIAN MERCURY 

300. Como solvente foram usados clorofórmio deuterado (CDCl3) ou 

metanol deuterado (CD3OD) adquiridos junto a Sigma – Aldrich.  

 

4.4. Separação dos produtos  

 Os produtos de cetalização do glicerol foram separados por 

cromatografia em coluna (CC) utilizando sílica gel 60 da Merck, com 

granulometria de 70-230 mesh. Os solventes utilizados como eluentes 

foram hexano e acetato de etila, sendo empregados na proporção 
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estequiométrica 1:1. Após isolamento dos produtos, suas estruturas foram 

confirmadas através de técnicas de RMN de 1H e 13C, IV e CG – EM.  

 

4.5. Quantificação dos produtos 

 As reações foram monitoradas por análises de cromatografia 

gasosa com alíquotas de 1,5 mL retiradas periodicamente. As 

porcentagens de conversão foram estimadas com base na área do pico 

cromatográfico do glicerol remanescente e foi comparada com as áreas 

obtidas na curva de analítica construída com soluções preparadas 

dissolvendo-se glicerol em acetonitrila na faixa de concentração de 0,24 a 

0,48 mol L-1. A equação linear da curva obtida correlaciona a área do pico 

no CG do substrato com sua concentração, como pode ser observado na 

Figura 4. 
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 Figura 4. Curva analítica do glicerol construída via análise de CG. 

 

4.6. Cálculo da porcentagem de conversão nas reações de 

cetalização do glicerol 

 A conversão do substrato foi calculada utilizando uma curva 

analítica, que leva em consideração a área remanescente do substrato 
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em cada cromatograma e a área total dos produtos formados, segundo a 

equação seguinte: 

% Conversão total = ͳͲͲ − ቀC౩C౥ቁ xͳͲͲ                                        (Equação 1) 

Onde: 

Cs é a concentração final do glicerol obtida através da equação da curva 

analítica do glicerol. 

Co é a concentração inicial do glicerol. 

 

4.7. Cálculo da porcentagem de seletividade dos produtos de 

cetalização do glicerol 

 Para o cálculo da seletividade dos produtos formados foi utilizada a 

seguinte equação: 

 % Seletividade = ( A౦i∑ A౦౨౥ౚ౫౪౥౩)                                                     (Equação 2)                            

Onde Api é a área dos produtos de interesse e ∑ Aprodutos é a soma das 

áreas dos picos de todos os produtos visualizados no cromatograma. 

 

5. Resultados e Discussão 

5.1. Cetalização do glicerol catalisada por SnCl2 em solução de 

CH3CN a temperatura de 60 °C 

Inicialmente, as reações foram investigadas a 60 °C para evitar 

problemas de solubilidade entre o glicerol e as cetonas. A proporção entre 

o substrato e a cetona foi 1: 4 e a acetonitrila foi utilizada como solvente 

nesta etapa dos estudos.  

As taxas de conversão e de seletividade obtidas nas reações sem 

utilização do catalisador (branco) à temperatura de 60 ° C estão 

representadas na Figura 5. 
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Figura 5. Cetalização do glicerol livre de catalisador em solução de 

acetonitrila a. 
a Condições reacionais: glicerol (4,79 mmol), cetona (19,16 mmol), CH3CN (solvente), 60 

°C, 4h. 
b 1 = butanona, 2 = cicloexanona, 3 = ciclopentanona, 4 = 2,4-dimetil-pentan-3-ona, 5 = 

4-metil-pentan-2-ona, 6 = propanona, 7 = hexan-2-ona. 

 

A cetalização do glicerol é uma reação reversível e, como 

consequência, um excesso de reagente poderia deslocar o equilíbrio para 

uma maior formação dos produtos. No entanto, verificou-se que a 

realização de reações à temperatura de 60 °C, usando glicerol e cetona 

na proporção molar igual a 1: 4, em quase todas as reações foram 

alcançadas apenas conversões baixas.  Apesar do excesso de cetona, 

com exceção da cicloexanona, as reações atingiram conversões menores 

que 20 % na ausência do catalisador (Figura 5). 

Quando o substrato carbonílico foi a cicloexanona, uma elevada 

conversão foi alcançada mesmo na ausência do catalisador (ca. 88%). O 

comportamento diferente da cicloexanona pode ser atribuído ao fato do 

ângulo do carbono carbonílico ser inferior a 120 °, o que pode causar uma 

tensão estérica no anel, diferentemente do que ocorre com as cetonas de 

cadeia aberta, onde o ângulo do carbono carbonílico é, em geral, de 120 

°. Isso pode ter feito com que a cicloexanona fosse mais reativa que as 

cetonas de cadeia aberta (NASIPURI, 1994). 
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Outro fator que pode ter influenciado na maior reatividade da 

cicloexanona é a tensão de torção causada por átomos de hidrogênios 

dos carbonos vizinhos a carbonila, os quais são eclipsados pelo oxigênio 

do carbono carbonílico. Este fato não ocorre na ciclopentanona (anel de 5 

membros), o que a torna menos reativa que a cicloexanona (NASIPURI, 

1994).  

O SnCl2 tem um papel chave nessas reações. Na Figura 6 são 

mostradas as curvas cinéticas das reações de cetalização do glicerol com 

as diferentes cetonas catalisadas por SnCl2.  
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Figura 6. Cetalização do glicerol catalisada por SnCl2 em solução de 

CH3CN a. 
a Condições reacionais: glicerol (4,79 mmol), cetona (19,16 mmol), SnCl2 (1 mol %), 

CH3CN (10 mL), 60 °C, 4 h. 

 

Observa-se que a conversão do glicerol foi significativamente maior 

quando o SnCl2 foi adicionado ao meio reacional, independente da cetona 

em questão.  

A sequência de reatividade das cetonas segue a ordem a citar: 2,4-

dimetil-pentan-3-ona < 4-metil-pentan-2-ona < ciclopentanona < hexan-2-

ona < butanona < propanona < cicloexanona. A reatividade das cetonas 

está relacionada a efeitos estereoquímicos e eletrônicos. Cetonas cíclicas 

têm o grupo carbonila menos impedido estereoquimicamente do que as 
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cetonas de cadeia linear, portanto suas reações resultam em conversões 

mais elevadas do que as outras que tem o mesmo número de carbono. 

Ao analisar as cetonas de cadeia linear não ramificada, observa-se 

que quanto menor a cadeia carbônica maior a reatividade nas reações de 

cetalização do glicerol catalisadas por SnCl2, o que implica numa maior 

reatividade da propanona seguida da butanona e da hexan-2-ona. As 

cetonas com menor reatividade foram aquelas com maior número de 

carbono e mais ramificações, ou seja, a 4-metil-pentan-2-ona e a 2,4-

dimetil-pentan-3-ona. 

 

5.2. Cetalização do glicerol livre de solvente catalisada por SnCl2 a 

temperatura ambiente 

A partir deste ponto, apenas os resultados da cetalização do 

glicerol com as cetonas butanona, cicloexanona, ciclopentanona e 

propanona serão mostrados, pois os sistemas com estas cetonas não 

tiveram problemas de solubilidade à temperatura ambiente.1 

 Observam-se na Figura 7 os resultados obtidos a partir das 

reações de cetalização do glicerol com o sistema homogêneo. Foi 

realizada uma comparação cuidadosa entre as reações na ausência e na 

presença do solvente CH3CN.  

 

                                            
1 O sistema das reações de cetalização do glicerol realizadas a temperatura 

ambiente com a hexan-2-ona, a 4-metil-pentan-2-ona e a 2,4,-dimetil-pentan-3-ona 
tornou-se bifásico, mesmo se o solvente fosse adicionado ao meio reacional, por isso, os 
dados referentes a cetalização do glicerol com estas cetonas que não foram solúveis 
foram omitidas. 
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Figura 7. Cetalização do glicerol na ausência de solvente e de 

catalisador a temperatura ambiente a,b.  
a Condições reacionais: razão molar glicerol : cetona (1:4), SnCl2 (1 mol %), 25 °C, 4 h. 
b As análises no CG foram determinadas após diluição em CH3CN. 

 

Verificou-se que nenhuma diferença significativa nas conversões e 

seletividades foi observada quando as reações foram realizadas na 

presença ou ausência de solvente, portanto, apenas os dados obtidos em 

condições livre de solvente auxiliar (i.e. CH3CN) serão exibidos. As 

reações passaram a ser monitoradas por 2 h, visto que não houve 

diferença significativa na conversão do glicerol quando a reação é 

realizada em 4 h (Figura 6, p. 17).  

Enquanto os sistemas homogêneos eram avaliados, observou-se 

que mesmo na ausência de catalisador, uma alta taxa de conversão foi 

obtida na reação entre glicerol e cicloexanona à temperatura ambiente 

(ca. 90%), de forma semelhante à observada a 60°C (ver seção 5.1, 

Figura 5, p. 16).  

Este fato não ocorreu nas reações de glicerol com as outras 

cetonas (i. e. ciclopentanona, propano-2-ona, butanona), em que as taxas 

de conversão não superaram a 25% na ausência de catalisador (Figura 

7). Isto sugere que a formação de cetal de glicerol a partir da 

cicloexanona (ou seja, (1,4-dioxaspiro[4.5]decano-2-il)metanol)) também é 
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altamente favorável à temperatura ambiente. Não há relatos na literatura 

até o presente momento sobre estes resultados.  

Nas reações realizadas a temperatura ambiente na presença de 

SnCl2 como catalisador também resultou em um aumento nas conversões 

do substrato de todas as reações (Figura 8). 
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Figura 8. Curvas cinéticas da cetalização do glicerol catalisada por 

SnCl2  livre de solvente a temperatura ambiente a. 
a Condições reacionais: razão molar glicerol : cetona(1:4), SnCl2 ( 1 mol%), 25 °C, 2 h. 

 

Analisando as reações realizadas a temperatura ambiente ou a 

60°C, pode-se concluir que a reatividade da cetona foi idêntica, 

independentemente da diminuição na temperatura. Na presença de 

catalisador de SnCl2, a reatividade da cetona com glicerol obedeceu a 

seguinte ordem: cicloexanona> propanona> butanona> ciclopentanona. 

 

5.3. Seletividade das reações de cetalização do glicerol livre de 

solvente catalisada por SnCl2 

Para as reações de cetalização do glicerol catalisadas por SnCl2 foi 

observada a alta seletividade dos cetais formados quando realizadas com 

diferentes cetonas solúveis no meio reacional a temperatura ambiente 

(i.e. butanona, cicloexanona, ciclopentanona, propanona). 
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 As reações de cetalização do glicerol com as cetonas com seis ou 

sete átomos de carbono (i.e. hexan-2-ona, 4-metil-pentan-2-ona, 2,4-

dimetil-pentan-3-ona) possuem baixa solubilidade mesmo na presença de 

solvente, por isso as conversões não foram calculadas e estão ausentes 

na Tabela 4.  Todavia, os produtos de reação puderam ser detectados, o 

que nos permitiu calcular a seletividade.  

 

Tabela 4: Cetais do tipo 1,3-dioxolano-4-metanol obtidos da cetalização 

do glicerol com diferentes cetonas 

Exp. Cetona Conversão 

(%) 

Seletividade 

(%) 

Estrutura b Nome IUPAC 

 

1 

 

butanona 

 

69 

 

99 
 

 

(2-etil-2-metil-1,3-

dioxolan-4-

il)metanol 

 

 

2 

 

propanona 

 

78 

 

97 

 

 

(2,2-dimetil- -1,3-

dioxolan-4-

il)metanol 

 

 

3 

 

hexan-2-ona 

 

- 

 

97 

 

 

(2-butil-2-etil-1,3-

dioxolan-4-

il)metanol 

 

 

4 

 

cicloexanona 

 

98 

 

99 

 

 

(1,4-

dioxaspiro[4.5]de

can-2-il)metanol 

 

 

5 

 

ciclopentanona 

 

65 

 

95 

 

 

(1,4-dioxaspiro-

[4.4]nonan-2-

il)metanol 
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6 

 

 

 

4-metil-pentan-

2-ona 

 

 

 

 

- 

 

47 

 

 

 

 

45 

 

 

 

 

(2-isobutil-2-metil-

1,3-dioxolan-4-il)-

metanol 

(2-isobutil-2-metil-

1,3-dioxolan-4-il)-

metanol 

 

 

7 

 

2,4-dimetil-

pentan-3-ona 

 

- 

 

78 

 

 

(2,2-diisopropil-

1,3-dioxolan-4-il)-

metanol 

 
a Condições reacionais: glicerol (4,79 mmol), cetona (38,32 mmol), SnCl2 (0,0479 mmol), 

25 °C, 2 h. 
b Produtos determinados por espectrometria de massas, espectroscopia de RMN de 1H e 
13C e FTIR-ATR. 

 

Em quase todos os casos (exceto quando o substrato foi a 4-metil-

pentan-2-ona), verificou-se a formação seletiva de apenas um cetal do 

tipo dioxolano (Esquema 2, p. 4). O cetal tipo dioxolano é formado 

preferencialmente em relação ao cetal tipo dioxanos, mas cetais de cinco 

membros são menos estáveis que cetais de seis membros. A menor 

estabilidade do anel 1,3-dioxano em comparação ao anel 1,3-dioxolano 

pode ser devido a uma repulsão axial entre os grupos alquil na posição 2 

do anel 1,3-dioxano e átomos de hidrogênios axiais nas posições 4 e 6, 

que causa uma ligeira repulsão (AKSNES, ALBRIKTSE E JUVVIK, 1965). 

Por outro lado, a reação entre glicerol e 4-metil-pentan-2-ona 

forneceu dois isômeros do tipo dioxolano, os quais foram obtidos numa 

proporção equimolar (Tabela 4). Provavelmente, este efeito pode ser 

atribuído à obstrução estérica causada pelo grupo metila na posição 4 da 

cadeia carbônica da cetona 4-metil-pentan-2-ona. Quando se têm 

isômeros, há a possibilidade da seletividade da reação estar sob o 

controle cinético ou termodinâmico. Para avaliar esta possibilidade, foi 
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realizada a mesma reação na temperatura de 60 °C, no entanto, nenhuma 

mudança na estereosseletividade foi observada. 

 

5.4. Mecanismo proposto para a ação do catalisador nas reações de 

cetalização do glicerol 

Em geral, a cetalização do glicerol pode fornecer dois tipos de 

produtos, que são resultantes do ataque nucleofílico pelo grupo hidroxilo 

terminal ou secundário do glicerol (isto é, cetal tipo dioxolano ou tipo 

dioxano, respectivamente, Esquema 2, p. 4) sobre o carbono carbonílico 

da cetona. O mecanismo seguinte é uma proposta para a formação do 

cetal tipo dioxolano, onde R1 e R2 podem ser grupos alquil, aril ou 

vinílicos.  

 

Esquema 3. Mecanismo proposto para a formação do cetal tipo 

dioxolano. 

*Adaptado de Nanda et al., 2014. 

No esquema proposto, o Sn(II) polariza a carbonila da cetona, 

fazendo com que o carbono da carbonila se torne um melhor eletrofílo, 

em seguida, ocorre o ataque nucleofílico do par de elétrons da hidroxila 

secundária do glicerol ao carbono da carbonila, formando um hemicetal. 

O Sn(II) é regenerado nesta etapa, em seguida há um ataque nucleofílico 
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da hidroxila terminal ao carbocátion para a formação do cetal tipo 

dioxolano. 

 

5.5. Caracterização dos produtos da funcionalização do glicerol a 

partir das reações de cetalização com diferentes cetonas  

Os produtos majoritários obtidos nas reações de funcionalização do 

glicerol a partir das reações de cetalização com diferentes cetonas 

(butanona, propanona, hexan-2-ona, ciclopentanona, cicloexanona, 4-

metil-pentan-2-ona, 2,2-dimetil-pentan-3-ona) e na presença do 

catalisador SnCl2 foram bem seletivas formando, principalmente, um 

produto para cada cetona estudada, exceto para a cetona 4-metil-pentan-

2-ona, onde obteve-se dois isômeros em quantidades equimolares.  

Os produtos de cetalização do glicerol com cada cetona (exceto a 

hexan-2-ona) foram isolados por cromatografia em coluna (CC) e 

caracterizados por CG/MS, FTIR-ATR e RMN de 1H e 13C.  

O produto da hexan-2-ona foi identificado por CG/EM, mas não foi 

isolado por não dispormos de quantidade suficiente da cetona para obter 

uma quantidade adequada do produto via coluna cromatográfica de sílica. 

Porém, o produto será isolado, posteriormente, pelo Grupo de Catálise. 

A seguir, será mostrada a estrutura de cada cetal obtido a partir da 

cetalização do glicerol com as diferentes cetonas, seguido dos dados 

espectroscópicos de cada produto. 

 

Figura 9. Produto da cetalização do glicerol com a 2-butanona - (2-

etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. 
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Dados espectroscópicos:  

RMN de 1H (300 MHz, CD3OD): δ = 0,92 (dt, 3H, H-7); 1,29 (2s, 3H, H-5); 

1,59-1,70 (m, 2H, H-6); 3,50-3,61 (m, 2H, H-1); 3,61-3,75 (m, 1H, H-2); 

4,00-4,22 (m, 2H, H-3). 

RMN de 13C (75 MHz, CD3OD): δ = 7,30 e 7,00 (C-7); 23,09 e 22,01(C-5); 

31,22 e 32,14 (C-6), 62,47 (C-1); 66,22 e 66,03 (C-3); 76,79 e 76,03 (C-2); 

110,06 e 110,82 (C-4). 

EM/IE (m/z /int. rel.): 43/100; 57/84; 117/71; 115/25; 55/19. 

IV (CH2Cl2 - Ȟmáx /cm-1): 3436, 2978, 2938, 2882, 1376, 1246, 1192, 1138, 

1080, 878. 

 

 

Figura 10. Espectro de RMN de 1H do (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-

4-il)metanol. 

No espectro de RMN de 1H para o (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Figura 10), os sinais de ressonância dos hidrogênios H-7 

estão presentes em δ 0,92 ppm na forma de duplo tripleto e se 

apresentam na região de deslocamento químico típico de metilas, assim 

como o duplo simpleto em δ 1,29 ppm que foi atribuído aos hidrogênios 

metílicos H-5. O multipleto na faixa de δ 1,59-1,70 ppm foi atribuído ao 
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hidrogênio H-6. O multipleto na faixa de δ 3,50-3,61 ppm foi atribuído ao 

H-1, integrando para 2 hidrogênios. O multipleto na faixa de δ 3,61-3,75 

ppm integrado para 1 hidrogênio e foi atribuído ao H-2, uma vez que este 

está próximo a um oxigênio, o que o torna mais desblindado. O multipleto 

apresentado na região de δ 4,00-4,2 ppm integrado para 2H foi atribuído 

aos hidrogênios H-3.  

  Figura 11. Espectro de RMN de 13C do (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-

4-il)metanol. 

No espectro de RMN de 13C (Figura 11), as atribuições foram 

baseadas nos valores de deslocamentos característicos de cada carbono. 

Os sinais de todos os carbonos apresentaram-se duplicados, o que 

sugere que o produto tenha um isômero, o que é plausível uma vez que 

há um centro quiral na molécula. Um dos motivos para o isômero não ter 

aparecido no cromatógrafo se deve ao fato dos mesmos terem o mesmo 

tempo de retenção.  

Os sinais observado em δ 7,00, 7,30, 22,01 e 23,09 ppm são 

referentes aos carbonos metílicos C-7 e C5, respectivamente. A atribuição 

do δ em 31,22 e 32,14 ppm foi para o C-6, que está na região típica de 

carbonos metilênicos. O carbono C-1 está presente em δ 62,47 ppm e o  

carbono C-3, que está mais desblindado que C-1, está presente em δ 
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66,22 e 66,03 ppm. O δ em 76,79 e 76,03 ppm foi atribuído ao carbono C-

2, pois ele está entre o carbono ligado à hidroxila e ao oxigênio, causando 

um desblindamento que faz com que seu valor de deslocamento químico 

aumente. O carbono C-4 (δ 110,06 e 110,82 ppm) é o que está mais 

fortemente desblindado. 
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 Figura 12. Espectro de massas do (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol. 

Segundo Pavia et al (2001), o pico do íon molecular de cetais pode 

aparecer extremamente fraco ou estar ausente no espectro. No espectro 

de massas para o (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il)metanol (Figura 12), o 

pico do íon molecular em 146 m/z está ausente, mas o pico em 147 m/z 

está presente. 

 

 Figura 13. Espectro de IV do (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol. 
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O espectro obtido na região do infravermelho para o (2-etil-2-metil-

1,3-dioxolan-4-il)metanol (Figura 13) apresenta uma banda intensa na 

região de 3436 cm-1 referente ao estiramento da ligação O-H. Bandas na 

região de 2987, 2978 e 2936 e 2882 cm-1 tem suas atribuições referentes 

ao estiramento da ligação C-H com hibridização sp3. Segundo Pavia et al 

(2001), os cetais apresentam 4 ou 5 bandas na região em torno de 1200 a 

1020 cm-1 referentes ao estiramento da ligação C-O-C de cetal (ou éter, 

pois cetal comporta-se de maneira similar aos éteres), o que está de 

acordo com as bandas observadas acima para o produto de cetalização 

do glicerol com a butanona.  

 

Figura 14. Produto da cetalização do glicerol com a 2-propanona - 

(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. 

Dados espectroscópicos: 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ = 1,45 (s, 3H, H-5); 1,38 (s, 3H, H-6); 3, 49- 

3,69 (m, 1H, H-2); 3,78 (dd, 2H, H-1); 4,01-4,07 (m, 1H, H-3); 4,24 (dd, 1H, 

H-3)   

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) : δ = 26,68 (C-5), 25,24 (C-6); 62,93 (C-1); 

65,64 (C-3); 76,08 (C-2); 109,39 (C-4). 

MS/EI (m/z /int. rel.): 43/100; 117/24; 57/25. 

IV (CH2Cl2 - Ȟmáx /cm-1): 3428, 2986, 2936, 2884, 1372, 1256, 1214, 1156, 

1052, 844.   

 

No espectro de RMN de 1H do (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metanol 

(Anexo 1), os sinais dos hidrogênios metílicos (H-5 e H-6) estão 

presentes na forma de simpletos (δ 1,45 e 1,38 ppm), mas estes sinais 

podem estar trocados. O hidrogênio H-2 está presente como um 

multipleto na região de δ 3,49-3,69 ppm. O hidrogênio H-1 (δ 3,78 ppm) 

está presente na forma de duplo dupleto. O multipleto presente em δ 

4,01-4,07 ppm e o duplo dupleto em 4,24 ppm são referentes aos 
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hidrogênios H-3, que estão presentes em ambientes químicos diferentes 

no espectro.  

No espectro de RMN de 13C do (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 2), os sinais presentes em δ 26,68 e 25,24 ppm são 

característicos de carbonos metílicos e são referentes aos carbonos C-5 e 

C-6, respectivamente. O sinal em δ 62,93 ppm foi atribuído ao carbono C-

1, região típica de carbono carbinólico. Ao sinal em δ 65,64 ppm foi 

atribuído o carbono C-3, que está ligado a um átomo de oxigênio, que 

contribui para o aumento de seu valor de deslocamento químico. O sinal 

em δ 76,08 ppm C-2 foi atribuído ao carbono. O carbono mais fortemente 

desblindado da molécula é o C-4 (δ 109,39 ppm), uma vez que ele está 

ligado a dois átomos de oxigênio. 

No espectro de massas para o (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 3) observou-se a ausência do pico do íon molecular em 

132 m/z. Mas o pico em 133 m/z é observado. 

No espectro obtido no infravermelho do (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 4) foi observado um banda intensa na região de 3428 

cm-1 referente ao estiramento da ligação O-H. Bandas na região de 2986, 

2936 e 2884 cm-1 são devido aos estiramentos das ligações C-H com 

hibridização sp3. As bandas em 1372, 1256, 1214, 1156 e 1052 cm-1 são 

referentes ao estiramento da ligação C-O-C típico de cetal. 

Os dados espectroscópicos dos cetais obtidos a partir da reação do 

glicerol com a butanona, propanona, ciclopentanona e com a 

cicloexanona, respectivamente, confirmaram a estrutura esperada para 

estes produtos, que é do tipo dioxolano esquelético, e estão de acordo 

com os dados publicados por Fadnavis et al. (2009).  

 

 

Figura 15. Produto da cetalização do glicerol com a cicloexanona - 

(1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-il)metanol. 
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Dados espectroscópicos:  

RMN de 1H (300 MHz, CD3OD):  δ = 1,65 – 1,37 (m, 10H, H-5, H-6, H-7, 

H-8, H-9), 2,15 (s, 1H, H da hidroxila); 3.57 – 3,53 (m, 2H, H-1); 3.75 – 

3,68 (m, 1H, H-3), 4,07 – 3,98 (m, 1H); 4,20 – 4,10 (m, 1H, H-2).  

RMN de 13C (75 MHz, CD3OD): δ = 23,68 (C-6); 23,84 (C-8); 25,11 (C-7); 

34,70 (C-5); 36,35 (C-9), 62,87 (C-1); 65,84 (C-3); 76,18 (C-2); 109,72 (C-

4);  

MS/EI (m/z /int. rel.): 55/100; 129/85; 41/50; 39/21; 143/17. 

IV (CH2Cl2 - Ȟmáx /cm-1): 3420, 2936, 2858, 1365, 1281, 1160, 1100, 1033, 

936. 

 

No espectro de RMN de 1H para o 1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-

il)metanol (Anexo 5), os sinais de ressonância observados na região de 

1,65-1,37 ppm foram atribuídos aos hidrogênios metilênicos do grupo 

cicloexil que estão presentes na forma de multipleto. Na região de δ 3,57- 

3,53 ppm, o multipleto é referente aos hidrogênios H-1. Os hidrogênios H-

3 estão presentes em ambientes químicos diferentes na forma de 

multipletos nas regiões de δ 4,07- 3,98 ppm  e δ 3,57- 3,53 ppm. O 

multipleto presente em δ 4,10- 4,20 ppm integra para 1H e é referente ao 

hidrogênio H-2.  

No espectro de RMN de 13C do (1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-

il)metanol (Anexo 6), os sinais em torno de δ 76,18 ppm (C-2) e δ 65,84 

ppm (C-3) são característicos de carbono de éter. O deslocamento 

químico do carbono 4 é maior quando comparado ao carbono 2 e 3, por 

estar ligado, simultaneamente, a 2 átomos eletronegativos e por isso 

apresenta-se mais fortemente desblindado. O carbono C-1 apresenta-se 

em δ 62,87 ppm. 

No espectro de massas para o (1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-

il)metanol observou-se a ausência do pico do íon molecular em 172 m/z, 

mas o pico em 173 m/z foi observado. 

No espectro obtido no infravermelho do (1,4-dioxaspiro[4.5]decano-

2-il)metanol (Anexo 7) foi observada uma banda intensa na região de 

3420 cm-1 referente ao estiramento da ligação O-H. A banda apresentada 

em 2936 e 2858 cm-1 sãos atribuída aos estiramentos da ligação C-H com 

hibridização sp3. Não houve uma banda intensa na região de 1700 cm-1 o 
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que evidencia que a carbonila da cetona está ausente. As bandas 

presentes na região de 1200 a 1020 cm-1 são atribuídas à ligação C-O-C 

típica de cetal, de acordo com Pavia et al. (2001). 

 

 

Figura 16. Produto da cetalização do glicerol com a ciclopentanona 

(1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-il)metanol. 

Dados espectroscópicos: 

RMN de 1H (300 Hz, CDCl3): δ = 1,60-1,91(m, 8H, H-5, H-6, H-7, H-8); 

3,56-3,63 (m, 1H, H-2); 3,70-3,79 (m, 2H, H-1); 3,95-4,00 (m, 1H,H-3); 

4,15-4,23 (m, 1H, H-3).  

RMN de 13C (75 MHz, CDCl3): δ = 23,69 e 23,28 (C-6 e C-7); 36,51 e 

35,99 (C-5 e C-8); 63,16 (C-1); 65,38 (C-3); 75,78 (C-2); 119,37 (C-4). 

MS/EI (m/z /int. rel.): 129/100; 55/63; 57/39; 43/15. 

IV (CH2Cl2 - Ȟmáx /cm-1): 3440, 2958, 2874, 1336, 1206, 1106, 1042, 972, 

860. 

 

No espectro de RMN de 1H para o (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-

il)metanol (Anexo 8), os sinais de ressonância observados na região de δ 

1,60-1,91 ppm foram atribuídos aos hidrogênios do grupo ciclopentil. O 

multipleto presente na região de δ 3,70-3,79 ppm é referente ao 

hidrogênio H-1 e o hidrogênio H-2 está presente na região de δ 3,70-3,79 

ppm. Os hidrogênios H-3 estão presentes em ambientes químicos 

diferentes na forma de multipletos na região de δ 3,95-4,00 ppm e δ 4,15-

4,23 ppm.  

No espectro de RMN de 13C do (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-

il)metanol (Anexo 9), os sinais em δ 23,28, 23,69, 35,99 e 36,51 ppm 

característicos de carbonos metilênicos são referentes aos carbonos do 

grupo ciclopentil (C-6, C-7, C-5 e C-8), o que causa uma incerteza na 

atribuição de cada um deles.. O deslocamento químico em 63,16 ppm é 
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referente ao carbono ligado a hidroxila (C-1). O sinal do carbono C-3 está 

presente em δ 65,38 ppm. O δ 75,78 ppm refere-se ao carbono C-2 e o 

sinal em δ 119,37 ppm refere-se ao carbono C-4, que é o carbono mais 

fortemente desblindado por estar entre dois átomos de oxigênio. 

No espectro de massas para o (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-

il)metanol  (Anexo 10) observou-se, fracamente, a presença do pico do 

íon molecular em 158 m/z. 

O espectro obtido no infravermelho do (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-

2-il)metanol (Anexo 11) apresentou um banda intensa na região de 3440 

cm-1 referente ao estiramento da ligação O-H. Bandas na região de 2958 

e 2874 cm-1 são devido aos estiramentos das ligações C-H com 

hibridização sp3. As bandas em 1336, 1206, 1106 e 1042 cm-1 são 

referentes ao estiramento da ligação C-O-C típico de cetal. A ausência de 

uma banda em 1700 cm-1 evidencia a ausência da carbonila da cetona, 

mostrando que não há resíduo da cetona junto ao produto.  

Os dados espectroscópicos dos cetais referentes às Figuras 13, 

18, 19 e 20 confirmaram a estrutura esperada para estes produtos, que é 

do tipo dioxolano e estão de acordo os dados publicados por Fadnavis et 

al. (2009).   

 A seguir, os produtos de cetalização obtidos a partir de cetonas de 

cadeia linear ramificadas. 

 

 

Figura 17: Produto da cetalização do glicerol com a 4-metil-2-

pentanona – (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. 

Dados espectroscópicos: 

RMN 1H (300 Hz, CD3OD): δ = 0,93 e 0,95 (2s, 6H, H-8 e H-9); 1,28 e 

1,34 (ds, 3H, H-5); 1,51-1,57 (dd, 2H, H-6); 1,73-1,86 (sep, 1H, H-7); 3,48-
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3,61 (m, 2H, H-1); 3,64-3,74 (m, 1H, H-2); 4,00-4,06 (m, 1H, H-3); 4,09-

4,20 (m, 1H, H-3). 

RMN 13C (75 MHz, CD3OD): δ = 22,70 e 22,86 (C-7); 22,97 e 23,08 (C-8 e 

C-9); 23,86 e 24,21 (C-5); 46,70 e 48,44(C-6); 62,57 e 62,61 (C-1); 65,87 

e 66,01 (C-3); 75,84 e 76,48 (C-2); 110,82 e 110,95 (C-4). 

MS/EI (m/z /int. rel.): 43/100; 117/89; 57/64; 85/30; 159/19. 

IV (CH2Cl2 - Ȟmáx /cm-1): 3358, 2952, 2931, 2871, 1184, 1132, 1089, 1035, 

914. 

 

No espectro de RMN de 1H do (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 12), as integrais sobre as área confirmam o número de 

hidrogênios da molécula. Os singletos com δ 0,93 e 0,95 ppm são 

característicos de hidrogênios metílicos e foram atribuídos aos 

hidrogênios H-8 e H-9, podendo os mesmos estarem trocados um com o 

outro. O duplo simpleto integrando para 3 hidrogênios refere-se aos 

hidrogênios metílicos H-5. O sinal em δ 1,51-1,57 ppm na forma de um 

duplo dupleto está na região típica de hidrogênios metilênicos e foi 

atribuído aos hidrogênios H-6. O septeto presente na região de 1,73 a 

1,86 ppm refere-se aos hidrogênios H-7, uma vez que ele acopla com os 

hidrogênios metilênicos H-8 e H-9. Os hidrogênios H-1 estão presentes 

em δ 3,48-3,61 ppm. O multipleto na região de δ 3,64-3,74 ppm é 

referente ao hidrogênio H-2. Os hidrogênios H-3 estão presentes em 

ambientes químicos diferentes (δ 4,00-4,06 e 4,09-4,20 ppm) na forma de 

multipletos.  

No espectro de RMN de 13C do (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 13), os sinais se apresentaram duplicados, onde alguns 

sinais duplicados estão bem evidenciados e outros estão sobrepostos, o 

que confirma a presença de um isômero. O sinal do carbono C-7 está 

presente em δ 22,70 e 22,86 ppm, uma vez que ele está entre dois 

grupos doadores densidade eletrônica. Os carbonos metílicos do grupo 

isobutil (C-8 e C-9) estão presentes em δ 22,97 e 23,08 ppm. O 

deslocamento químico em δ 23,86 e 24,21 ppm referem-se aos carbonos 

metílicos C-5. O carbono C-6 teve sua atribuição feita a partir do 

deslocamento químico em δ 46,70 e 48,44 ppm. Os carbonos ligados a 

hidroxila estão presentes em δ 62,57 e 62,61 ppm. Os sinais em δ 65,87 e 
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66,01 ppm referem-se aos carbonos C-3. Os sinais em δ 75,84 e 76,48 

ppm referem-se aos carbonos C-2. Os sinais presentes em δ 110,82 e 

110,95 ppm são referentes aos carbonos C-4, que são os mais fortemente 

desblindados, uma vez que está ligado aos dois átomos deoxigênio do 

anel dioxolano. 

No espectro de massas para o (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 14) não foi observado a presença do pico do íon 

molecular em 174 m/z, mas foi observado o pico em 175 m/z. 

No espectro de IV do (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il)metanol 

(Anexo 15), apresentou um banda intensa na região de 3358 cm-1 

referente ao estiramento da ligação O-H. Bandas na região de 2952, 2931 

e 2871 cm-1 são devido aos estiramentos das ligações C-H com 

hibridização sp3. As bandas em 1375, 1184, 1132, 1089 e 1035 cm-1 são 

referentes ao estiramento da ligação C-O-C típico de cetal. 

 

 

Figura 18: Produto da cetalização do glicerol com a 2,4-dimetil-3-

pentanona - (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. 

Dados espectroscópicos: 

RMN 1H (300 Hz, CD3OD): δ = 0,89-0,95 (m, 12H, H-6, H-7, H-9, H-10); 

2,00-2,11 (m, 2H, H-5, H-8); 3,54-3,70 (m, 3H, H-1, H-2); 4,09-4,15 (m, 

1H, H-3); 4,22-4,28 (m, 1H, H-3). 

RMN 13C (75 MHz, CD3OD): δ = 16,46 (C-6, C-7, C-9, C-10); 33,51 e 

34,54 (C-5 e C-8); 62,75 (C-1); 68,93 (C-3); 78,38 (C-2); 116,42 (C-4) 

MS/EI (m/z /int. rel.): 71/100; 43/98; 145/73; 57/27; 89/22. 

IV (CH2Cl2 - Ȟmáx /cm-1): 3394, 2967, 2937, 2877, 1380, 1218, 1118, 1079, 

1025, 939. 
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No espectro de RMN de 1H do (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 16), o multipleto observado na faixa de δ 0,89-0,95 

ppm são característicos dos hidrogênios metílicos (H-6, H-7, H-9 e H-10). 

O multipleto que integra para 2 hidrogênios, na região de δ 2,00-2,11 ppm 

refere-se aos hidrogênios isopropilícos H-5 e H-8. O multipleto presente 

na faixa de δ 3,54-3,70 ppm integra para 3 hidrogênios refere-se aos 

hidrogênios H-2 e H-1, pois estes hidrogênios caíram na mesma região do 

espectro. Nas regiões de δ 4,09-4,15 e 4,22-4,28 ppm os sinais presentes 

são multipletos e referem-se aos hidrogênios H-3, que se apresentam em 

ambientes químicos diferentes.  

No espectro de RMN de 13C do (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 17), os carbonos metílicos estão presentes na região 

de δ 16,46 ppm. O sinal em δ 33,51 e 34,54 ppm são referentes aos 

carbonos C-5 e C-8 dos grupos isopropilícos. O sinal em δ 62,75 ppm é 

referente ao carbono ligado ao grupo hidroxila. O sinal do carbono C-3 

está presentes em δ 68,93 ppm. O sinal presente em δ 78,38 ppm refere-

se ao carbono C-2. O carbono C-4 é o mais fortemente desblindado e 

está presente em δ 116,42 ppm. 

No espectro de massas para o (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol (Anexo 18) o pico do íon molecular em 188 m/z, mas o pico 

M+1 em 189 m/z está presente devido à protonação da hidroxila. 

O espectro de IV do (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-il)metanol 

(Anexo 19) apresentou um banda intensa na região de 3394 cm-1 

referente ao estiramento da ligação O-H. Bandas na região de 2967, 2937 

e 2877 cm-1 são devido aos estiramentos das ligações C-H com 

hibridização sp3. As bandas em 1380, 1218, 1118, 1079 e 1025 cm-1 são 

referentes ao estiramento da ligação C-O-C típico de cetal.  

5.6. Reciclo e reuso do SnCl2 

O estudo da recuperação e reutilização do catalisador SnCl2 foi 

realizado com o aumento da carga do catalisador no meio reacional a fim 

de facilitar o processo, sendo utilizada a proporção glicerol : cetona 

(ciclopentanona) 1:10 e 5 mol % de SnCl2, visando completa conversão 

do substrato em curto tempo. 
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Ao final da reação, o balão foi levado para um evaporador rotatório 

para que o excesso da cetona fosse retirado sob vácuo. Em seguida, foi 

adicionada uma mistura de hexano: acetato de etila na proporção 1:1 ao 

balão, uma vez que o SnCl2 precipita quando esta mistura é adicionada. O 

catalisador foi lavado 3 vezes, seco e reutilizado por cinco vezes. O 

resultado é observado na Figura 19. 
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Figura 19: Recuperação e reutilização do catalisador SnCl2 na 

cetalização do glicerol com ciclopentanona à temperatura ambiente a. 
a Condições reacionais: Proporção glicerol :cetona (1:10), SnCl2 (5 mol %), 25 °C, 2 h. 

Observa-se na Figura 20 que a recuperação do catalisador foi 

acima de 90% e a conversão do substrato foi maior do que 95 % em 

todos os ciclos, mostrando que o catalisador não perdeu sua atividade 

catalítica, mesmo após 5 ciclos sucessivos de uso. Esse estudou mostrou 

que o processo utilizado para o SnCl2 é eficiente, mesmo o catalisador 

sendo solúvel no meio reacional, o que não impediu sua recuperação. 
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6. Reações de cetalização catalisadas por SnF2 

O fluoreto de estanho (II) é um ácido de Lewis estável ao ar, sendo 

um sólido branco, disponível comercialmente, de fácil manuseio, tolerante 

à água, e muito menos corrosivo se comparados a catalisadores mais 

ácidos, como o ácido sulfúrico.  

A atividade catalítica do fluoreto foi previamente investigada na 

cetalização do glicerol com a 2-propanona juntamente com outros 

catalisadores de estanho (II) (MENEZES, GUIMARAES, DA SILVA, 2013). 

O SnF2 foi ativo, mesmo sendo pouco solúvel no meio reacional. Portanto, 

se tornou também um dos alvos deste trabalho, uma vez que não há 

relatos detalhados sobre sua atividade.  

 

6.1. Efeito da estequiometria dos reagentes 

O efeito da estequiometria dos reagentes foi estudado nas reações 

de cetalização do glicerol com a propanona catalisada por SnF2 a fim de 

se obter a menor proporção de reagentes. As reações foram realizadas a 

60 °C uma vez que era necessário que todos os reagentes estivessem em 

solução.  
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Figura 20: Curvas cinéticas das reações de cetalização do glicerol 

catalisadas por SnF2 em solução de CH3CN a. 

a Condições reacionais: glicerol (variável), propanona (variável), SnF2 (0,2 mol %), 

CH3CN, volume de reação 20 mL, 60 °C, 2 h. 

 Ao observar as curvas cinéticas na Figura 21, nota-se que as 

proporções 1:3, 1:4 e 1:5 de glicerol: propanona possuem as mesmas 

conversões. A proporção 1:4 glicerol: propanona é uma proporção 

interessante para se trabalhar uma vez que essa proporção de reagentes 

também permite que os estudos sejam realizados à temperatura 

ambiente.  

 

6.2. Efeito da concentração do catalisador 

O efeito da concentração do catalisador SnF2 foi estudado após a 

determinação da concentração dos reagentes a fim de se obter uma 

menor  quantidade de catalisador que forneça uma boa seletividade de 

formação do produto. 
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Figura 21: Curvas cinéticas das reações de cetalização do glicerol 

catalisadas por SnF2 em solução de CH3CN a. 
a Condições reacionais: glicerol (9,58 mmol), propanona (38,32 mmol), SnF2 (variável), 

CH3CN, volume de reação 20 mL, 60 °C, 2 h. 

 

 Na Figura 22, observa-se que o efeito catalítico foi mais 

pronunciado quando a maior a quantidade de SnF2 (1 mol %) foi 

adicionada ao meio reacional, obtendo-se uma maior do conversão do 

substrato.  

O produto formado da reação de cetalização do glicerol com a 2-

propanona catalisada por SnF2 foi o 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metanol, 

o mesmo obtido a partir da reação de cetalização do glicerol com a 

propanona catalisada por SnCl2 e foi obtido com seletividade de 95 %.  

 

6.3. Recuperação do fluoreto de estanho (II)  

Para estudar a recuperação e reutilização do catalisador SnCl2 foi 

preciso aumentar a carga do catalisador no meio reacional a fim de 

facilitar o processo, sendo utilizada a proporção glicerol : 2-propanona 

1:130 e 10 mol % de SnF2, visando alta conversão do substrato em curto 

tempo. 

Ao final da reação, o balão foi levado para um evaporador rotatório 

para que o excesso da cetona fosse retirado sob vácuo. Em seguida, foi 
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adicionada uma mistura de hexano: acetato de etila na proporção 1:1 ao 

balão para melhor separação do SnF2 na mistura reacional e também 

para solubilizar o produto. O catalisador foi lavado 3 vezes para completa 

remoção do resíduos e, em seguida, foi seco, obtendo uma recuperação 

em torno de 85 % de SnF2. 

 

7. Conclusão 

O SnCl2 pode ser usado como um catalisador eficiente e 

regioespecífico para a preparação de cetais de glicerol tipo dioxolano , 

obtendo-se conversões elevadas quando se utiliza diferentes cetonas. 

Observou-se a formação de isômeros em quantidade equimolares na 

cetalização do glicerol catalisada por SnCl2 com 4-metil-pentan-2-ona. As 

reações foram realizadas à temperatura ambiente e, quando possível, na 

ausência de solvente. Embora usado em condições homogêneas, o SnCl2 

foi recuperado e utilizado sem perda significativa de atividade por cinco 

vezes. A combinação de baixo custo de matéria-prima e as condições 

reacionais brandas utilizadas nas reações de cetalização do glicerol 

possibilita a produção de compostos químicos economicamente 

atraentes.  

O SnF2, mesmo sólido durante o processo, também apresentou 

interessante atividade catalítica para as reações de cetalização do glicerol 

com a propanona, com conversões de 80 % e seletividade do solketal de 

95 %. O fluoreto de estanho (II) tem potencial catalítico para ser explorado 

nas reações de cetalização com diferentes cetonas.  
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ANEXOS 

 

 

Anexo 1. Espectro de RMN 1H do (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)methanol. 

 

 

 

Anexo 2. Espectro de RMN de 13C (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)methanol. 

 

 

H-5 
H-6 

H-2 H-1 H-3 H-3 

 

C5 C6 C1 C3 
C2 

CDCl3 

C4 

 

 



 

50 
 

30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0 125.0 130.0 135.0
0

25

50

75

100

%

43

117
57 101

59
72

83 11889 997846 13369 109 129

Anexo 3. Espectro de massas do (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. 

 

 

Anexo 4. Espectro no IV do (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)methanol. 
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Anexo 5. Espectro de RMN de 1H do (1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-

il)metanol. 

 

 

Anexo 6. Espectro de RMN 13C do (1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-il)metanol. 
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Anexo 7. Espectro no IV do (1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-il)metanol. 

 

 

 

 

Anexo 8. Espectro de RMN de 1H do (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-

il)metanol. 
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Anexo 9. Espectro de RMN de 13H do (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-

il)metanol. 
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Anexo 10. Espectro de massas do (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-

il)metanol. 
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Anexo 11. Espectro no IV do (1,4-dioxaspiro-[4.4]nonan-2-il)metanol. 

 

 

Anexo 12. Espectro de RMN 1H do (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol. 
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Anexo 13. Espectro de RMN 13H do (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol. 

 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
0

50

100

%

43
117

57

85
159

61 99 14383 1036945 129114 175133 155 167

 

Anexo 14. Espectro de massas do (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol. 
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Anexo 15. Espectro no IV do (2-isobutil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. 

 

 

 

Anexo 16. Espectro de RMN 1H do (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol.  
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Anexo 17. Espectro de RMN 13H do (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol. 
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Anexo 18. Espectro de massas do (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-

il)metanol. 
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Anexo 19. Espectro no IV do (2,2-diisopropil-1,3-dioxolan-4-il)metanol. 
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RESUMO 

JULIO, Armanda Aparecida, M. Sc., Universidade Federal de Viçosa, 
fevereiro de 2015. Reações de oxidação da cicloexanona com H2O2 
catalisadas por metais de transição. Orientador: Márcio José da Silva. 

As reações de oxidação permite a funcionalização de diversas moléculas, 

agregando valor às mesmas e tornando-as atrativas industrialmente. 

Porém essas reações, geralmente, são realizadas em condições 

estequiométricas, o que gera resíduos poluentes que devem ser dispostos 

no ambiente. O desenvolvimento de processos de oxidação catalítica 

pode evitar este problema, não apenas tornando os processos mais 

limpos e ambientalmente amigáveis, mas também pela redução dos seus 

custos, tornando-os mais seletivo. A cicloexanona é um intermediário de 

diversos processos de síntese como, por exemplo, de lactonas, e foi 

selecionada neste trabalho para ser o substrato em reações de oxidação 

com H2O2, catalisado por diferentes metais de transição. Essas reações 

de síntese de lactonas a partir de cetonas são denominadas Oxidação de 

Baeyer-Villiger e são realizadas normalmente utilizando perácidos 

(persulfato de potássio, ácido 3-cloroperoxibenzóico, MCPBA, ácido meta- 

cloroperbenzóico, por exemplo) como oxidantes estequiométricos. Neste 

trabalho, a atividade catalítica de sais de três metais de transição (Fe, Co 

e Cu) nas reações de oxidação da cicloexanona com H2O2 (um oxidante 

que gera apenas água como subproduto) foi investigada. Dentre os 

catalisadores avaliados, o que apresentou melhor resultado foi o sal 

Fe(NO3)3, o qual foi selecionado para os testes seguintes. Foram 

investigados os principais parâmetros de reação na conversão e 

seletividade tais como a concentração do catalisador, a estequiometria 

dos reagentes e a temperatura. Os principais produtos de reação foram 

identificados por CG/EM e RMN de 1H e 13C. O produto principal da 

reação de oxidação da cicloexanona foi o metil-6-hidroxihexanoato, obtido 

a partir da abertura da lactona através de um ataque nucleofílico ao 

carbono carbonílico.  
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ABSTRACT 

JULIO, Armanda Aparecida, M. Sc., Universidade Federal de Viçosa, 
February 2015. Oxidation reactions of cyclohexanone with H2O2 
catalyzed by transitions metal. Advisor: Márcio José da Silva. 

The oxidation reaction allows the functionalization of various 

molecules, adding value to them and making them attractive industrially. 

However, these reactions are generally performed at stoichiometric 

condition, which generates polluting waste which must be disposed into 

the environment. The development of catalytic oxidation processes can 

avoid this problem, not only by not only by turning the processes cleaner 

and environmentally friendly, but also by reducing their costs, making 

them more selective. The cyclohexanone is an intermediate in various 

processes of synthesis, as example, lactones, and was selected in this 

work for the substrate in oxidation reactions with H2O2, catalyzed by 

various transition metals. These synthesis reactions of lactones from 

ketones are called Baeyer-Villiger oxidation and are typically conducted 

using peracids (potassium persulfate, 3-chloroperoxybenzoic acid, 

MCPBA, meta-chloroperbenzoic acid, for example) as stoichiometric 

oxidants. In this study, the catalytic activity of the three transition metal 

salts (Fe, Co and Cu) in oxidation reactions of cyclohexanone with H2O2 

(an oxidant which generates only water as a byproduct) was investigation. 

Among the evaluated catalysts, the salt Fe(NO3)3 showed the best results, 

so it was selected for the following tests. The major reaction parameters 

were investigated in the conversion and selectivity such as catalyst 

concentration, stoichiometry of reagents and the temperature. The major 

reaction products were identified by GC/MS, IR and 1H and 13C NMR. The 

main product of the oxidation reaction of cyclohexanone was methyl-6-

hydroxyhexanoate obtained from the opening of the lactone via a 

nucleophilic attack on the carbonyl carbon. 
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1. Introdução 

A busca por processos que agregam valor a diferentes tipos de 

moléculas é cada vez mais explorada, visto que a valorização de um 

produto é de grande interesse para as indústrias, tais como de 

agroquímicos, cosméticos, de alimentos, de fármacos e de polímeros. 

Atualmente, o uso de polímeros pela sociedade contemporânea 

vem ganhando destaque, visto que a demanda por produtos a base de 

polímeros é crescente, principalmente, devido à preocupação com o meio 

ambiente, a busca por polímeros biodegradáveis é de extrema 

importância. Nesse contexto, destaca-se o uso do monômero obtido a 

partir da oxidação da cicloexanona, uma vez que é ponto de partida para 

a produção de alguns biopolímeros (STEFFEN et al., 2008).  

A funcionalização da cicloexanona, através de processos 

oxidativos para a produção de polímeros tem despertado o interesse de 

muitos pesquisadores, pois ela também é utilizada como intermediário na 

síntese de diversos compostos como fármacos, inseticidas e herbicidas. 

Entretanto, sua maior aplicação é na produção de nylon (STEFFEN et al., 

2008). 

A produção do nylon-6 (produzido a partir da condensação da 

caprolactama) e a produção do ácido adípico, que é utilizado na produção 

do nylon-6,6, plastificantes e aditivos para alimentos também podem ser 

obtidos a partir da ȟ-caprolactona (MELGO, 2004; CHAVAN, SRINIVAS, 

RATNASAMY, 2002; ZHANG et al., 2003).  

 

Esquema 1. Esquema da reação de oxidação da cicloexanona 

para a produção da caprolactona e da caprolactama, respectivamente. 

As reações de oxidação de cetonas foram descritas inicialmente 

por Adolf Von Baeyer e Villiger Victor em 1899 utilizando o oxigênio de um 

peroxiácido para obtenção de ésteres (MICHELIN et al., 2010). Nos 

trabalhos realizados por Baeyer-Villiger foi descrito a oxidação da 
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mentona, da carvomentona e da cânfora às suas respectivas lactonas, 

utilizando persulfato de potássio (KHSO5) como oxidante e a reação foi 

realizada por um período de 24 horas a temperatura ambiente (RENZ e 

MEUNIER, 1999) (Figura 1).  

 

Figura 1. Oxidação da mentona (I), carvomentona (II) e da cânfora 

(III) formando suas respectivas lactonas. 

 

A partir de então, as reações de Baeyer-Villiger (BV) se tornaram 

uma das mais importantes para a química orgânica, pois lactonas ou 

ésteres podem ser obtidos a partir da correspondente cetona (UIANIK E 

ISHIHARA, 2013). Oxidantes como ácido persulfúrico (H2SO5), ácido 

perbenzóico e ácido m-cloroperbenzóico (m-CPBA) têm sido 

frequentemente utilizados em reações de oxidação BV (KAWABATA et 

al., 2006). Porém, essas reações são realizadas a partir da proporção 

estequiométrica entre o substrato (cetona) e o oxidante. Além disso, elas 

o tempo de reação relativamente longo, sendo desvantajoso do ponto de 

vista econômico e industrial.  

O inconveniente dessas reações de oxidação estequiométricas 

pode ser contornado com a utilização de um catalisador capaz de ativar 

oxidantes menos impactantes do ponto de vista ambiental, como peróxido 

de hidrogênio ou oxigênio molecular, otimizando o tempo de reação e 

reduzindo a quantidade de resíduos indesejáveis.  

Na busca por oxidantes verdes, destaca-se o peróxido de 

hidrogênio (H2O2), pois sua utilização resulta em água como co-produto. 

O H2O2 é um oxidante verde no ponto de vista da química ambiental e seu 
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uso tem sido ainda relativamente menor se comparado com o oxigênio 

molecular (BERKESSEL et al., 2002; TEM BRINK, ARENDS E 

SHELDOM, 2004; JIMENEZ-SANCHIDRIAN et al., 2006). 

A catálise tem sido de grande importância para as indústrias 

químicas, visto que mais de 70 % dos processos presentes envolvem pelo 

menos uma etapa catalítica (INPE, 2015). Os catalisadores favorecem as 

reações devido a um menor gasto de energia e também permitem a 

diminuição não só no tempo do processo, como também na geração de 

produtos indesejáveis, aumentando a seletividade do processo (FISCHER 

E HOLDERICH, 1999).  

 

2. Revisão de Literatura  

2.1. Lactonas 

Lactonas são ésteres cíclicos que podem ser obtidos a partir da 

esterificação intramolecular de um ácido carboxílico que tem um grupo 

hidroxila, conhecidos como hidroxiácidos. A lactonização direta dos ω-

hidroxiácidos, HO(CH2)nCOOH com n = 5, 7, 10, 11 já foi estudada   

(MUKAIYAMA, USUI, SAIGO, 1976; JUNIOR, BOMBONATO, FERRAZ, 

2007) 

As lactonas também podem ser obtidas a partir de reações de 

oxidação de Baeyer-Villiger de cetonas cíclicas (BACK, 1977). Na 

oxidação BV ocorre a clivagem na ligação C-C adjacente ao grupo 

carbonila o qual converte a cetona cíclica à correspondente lactona e 

esse processo, normalmente, é catalisado.  

As lactonas são de grande interesse para as indústrias, visto que 

podem ser utilizadas para a produção de polímeros (VARMA et al., 2005; 

NAMEKAWA et al., 2011). A ȟ-caprolactona é um exemplo de lactona 

utilizada na fabricação de polímeros biodegradáveis, em produtos 

utilizados na medicina, bem como na odontologia, além disso, derivados 

da ȟ-lactona também são utilizados no tratamento contra o câncer de 

pulmão (RATUS et al., 2009). Devido a grande aplicabilidade da ȟ-

caprolactona, ela é um dos focos deste trabalho. 
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2.2. Catalisadores usados nas reações de oxidação da cicloexanona 

Na catálise oxidativa os processos têm sido realizados tanto em 

fase heterogênea como em fase homogênea, porém alguns requisitos 

devem ser considerados quando se pretende trabalhar com compostos 

que possam atuar como catalisadores nestes processos (DUMAS et al., 

2002). Os principais aspectos a serem destacados são:  

 

 O catalisador deve ser capaz de ativar seletivamente o 

oxidante, devendo este ser não poluente, tal como o H2O2 e 

o O2;  

 Deve ser estável em condições fortemente oxidantes;  

 O reuso do catalisador deve ser um processo simples e 

quantitativo;  

 No caso de se usar peróxido de hidrogênio, o catalisador 

não deve catalisar a sua decomposição;  

 No caso de se usar oxigênio, deve sempre que possível 

prevenir a auto-oxidação catalítica, por ser esta menos 

seletiva.  

 

Na literatura há descrito diferentes catalisadores utilizados para as 

reações de oxidação da cicloexanona (Tabela 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

66 
 

Tabela 1: Diferentes catalisadores utilizados nas reações de oxidação BV 

da cicloexanona 

Catalisador Oxidante Autor (es) 

ausente Mistura de O2 e aldeído Kaneda et al., 1994 

SbF3 suportado  H2O2 Lambert et al., 

2000 

 complexos cluster de 

Mn/Co* 

ar a alta pressão Chavan, Srinivas, 

Ratnasamy, 2002 

Na2WO4.H2O H2O2 Zhang et al., 2003 

hidrotalcita Fe/Mg-Al O2 Kawabata et al., 

2006 

biocatalisador Escherichia 

coli BL21(DE3) 

Lee et al., 2007 

hidrotalcita Mg/Al H2O2/nitrila Llamas, Jimenez-

Sanchidrian, Ruiz, 

2007 

* CoMn2(μ3-O)(OAc)6(py)3, Mn3(μ3-O)(OAc)6(py)3, Co3(μ3-O)(OAc)6(py)3 

Reações utilizando os catalisadores citados na Tabela 1 necessitam 

de condições reacionais mais drásticas. Assim, a busca por processos 

que utilizam condições reacionais mais brandas são mais atraentes, 

principalmente para as indústrias, visto que há redução no custo de 

produção.   

 

2.3. Catalisadores de metais de transição 

Metais de transição vêm sendo muito utilizados como catalisadores 

em diversas reações em fase homogênea ou heterogênea, podendo 

afetar inclusive a seletividade dos processos (GATES, 1992; CRABTREE, 

1994; COMILS, HERRMANN, 1996). Os catalisadores mais amplamente 

utilizados desta classe são os metais de transição dos grupos 8-10 (Pt, 

Pd, Rh, Ru, Fe, Co, Ni) e do grupo 11 (Cu, Ag, Au).  
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Os óxidos de metais de transição catalisam reações de oxidação e 

de desidrogenação, sendo os óxidos com estrutura eletrônica d0 ou d10 

mais utilizados na catálise oxidativa (HAGEN, 2006).  

Na oxidação BV de cetonas os metais de transição também têm se 

destacado. Bolm et al. (1993) utilizaram acetato de cobre (II) e acetato de 

níquel (II) como catalisadores na oxidação da cicloexanona na presença 

de oxigênio molecular, utilizando uma solução de diclorometano com 3 

equivalentes de benzaldeído, à temperatura ambiente. A duração da 

reação foi de 21 h, com um rendimento em torno de 90 % para a lactona. 

Em 1994, Hermann et al. estudaram a oxidação de cetonas cíclicas 

na presença de H2O2 catalisada por metiltrioxorênio (CH3ReO3) utilizando 

tert-butanol como solvente a 25 °C; porém, o tempo de reação para obter 

um rendimento de 90 % para a lactona quando o substrato foi a 

cicloexanona foi de 3 dias.  

Chavan et al. (2002) utilizaram complexos clusters de Cu/Mn na 

oxidação do cicloexano, cicloexano e cicloexanona na presença de ar 

(pressão de 550 psig (37,3 atm) quando aquecido. Para iniciar a oxidação 

utilizou metil-etil-cetona (MEC), a pressão do reator foi de 700 psig (47,5 

atm), a 90 °C e 4 h de reação. Neste trabalho, a cicloexanona foi oxidada 

a ácido adípico e o rendimento foi em torno de 80 %. 

O hidróxido duplo lamelar de Fe/Mg-Al também já foi investigado 

na oxidação BV da cicloexanona por Kawabata et al. (2006). O oxidante 

utilizado foi oxigênio molecular (10 mL min-1) e 3 mmol de benzaldeído, 

sendo a temperatura reacional de 45 °C por um período de 15 h. A 

conversão da cicloexanona à lactona variou de acordo com a carga do 

catalisador na faixa de 25-99%.  

Em 2006, Llamas et al. estudaram as reações de oxidação BV de 

cetonas cíclicas. Foi estudada a reação de oxidação da cicloexanona com 

peróxido de hidrogênio, utilizando hidrotalcita de Mg/Al em proporções 

variáveis, sendo conduzida a pressão atmosférica, temperatura de 70 °C 

por um período de 6 h, com conversão de 100% da cicloexanona à 

respectiva lactona.  

Vários grupos de pesquisa já estudaram a oxidação BV de cetonas 

cíclicas catalisadas por metais de transição, entretanto, alguns utilizaram 

condições que não são interessantes para as indústrias, como altas 
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pressões de oxigênio, tempo de reação longo ou mesmo catalisadores 

com alto custo. Diante dessas questões, este trabalho teve o intuito de 

desenvolver uma metodologia para a reação de oxidação BV da 

cicloexanona por peróxido de hidrogênio, utilizando sais de metais de 

transição que são mais acessíveis e de menor custo. 

 

3. Objetivos 

3.1. Objetivo geral 

Desenvolver um sistema catalítico para oxidação de Baeyer – Villiger 

(BV) da cicloexanona catalisado por metais de transição utilizando o 

peróxido de hidrogênio como oxidante estequiométrico.  

 

3.2. Objetivos Específicos  

 Avaliar a atividade catalítica do Fe(NO3)3, FeCl3, Cu(NO3)3 e 

Co(NO3)3 em reações de oxidação da cicloexanona na presença de 

peróxido de hidrogênio; 

 Avaliar o efeito das variáveis da reação (natureza e concentração 

do catalisador, proporção oxidante/substrato e temperatura); 

Selecionar o melhor catalisador metálico para a reação de oxidação 

da cicloexanona e investigar sua atividade. 

 

4.  Parte Experimental 

4.1. Reagentes 

 Todos os reagentes e solventes, assim como os catalisadores são 

de grau de pureza analítico e foram adquiridos de fontes comerciais, 

sendo utilizados sem tratamento prévio. Os catalisadores Fe(NO3)3 e 

FeCl3 foram adquiridos junto a Vetec,  Cu(NO3)3 e Co(NO3)3 foram 

adquiridos junto a Êxodo Ciêntifica e a Dinâmica, respectivamente, sendo 

todos com grau de pureza acima de 98 %. A cicloexanona (99, 5 %) foi 

adquirida junto a Fluka Analytical. O peróxido de hidrogênio (35 %, v/v) foi 



 

69 
 

adquirido junto a Neon. O naftaleno (PI) foi adquirido junto a Sigma 

Aldrich, assim como o solvente metanol.  

 

4.2. Procedimento geral utilizado nas reações de oxidação da 

cicloexanona 

 As reações foram realizadas em um reator tritubulado de vidro de 

50 mL com septo de amostragem, realizadas em banho termostatizado 

com agitação magnética e condensador de refluxo. 

 Tipicamente, as reações foram preparadas adicionando-se a 

cicloexanona (4,79 mmol), em seguida, adicionou-se a quantidade de 

catalisador adequada ao reator, o naftaleno (PI, 0,150 g) e por último, 

adicionou-se o oxidante H2O2 (19,16 mmol) e o volume de reação foi 

completado para 15 mL com metanol. A reação foi monitorada por 

análises de CG de alíquotas retiradas em intervalos pré-determinados 

durante 4 horas.  

 Reações-branco na ausência de catalisador foram realizadas nas 

mesmas condições das reações para verificar a influência do catalisador 

neste tipo de reação. 

 

4.3. Equipamentos utilizados 

4.3.1. Cromatografia gasosa (CG) 

 Foi utilizado um cromatógrafo a gás CG-2010 plus da Shimadzu, 

equipado com uma coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 

ȝm), com detector de ionização em chama (FID). As condições de análise 

foram: rampa de temperatura começando em 80 ºC, taxa de aquecimento 

de 10 ºC / min, até 210 ºC (13 min); injetor (250 ºC); detector (250 ºC); 

gás de arraste H2. 
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4.3.2. Espectroscopia na região do infravermelho por transformada 

de Fourrier acoplada à técnica de reflectância total atenuada 

(FTIR-ATR) 

 Os espectros obtidos na região do infravermelho por transformada 

de Forrier acoplada à técnica de reflectância total atenuada (FTIR-ATR) 

do produto da oxidação da cicloexanona foi obtidos na faixa espectral de 

400 a 4000 cm-1 no equipamento Varian 660-IR. 

 

4.3.3. Cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas 

(CG / EM) 

 As análises foram realizadas em um espectrômetro de Massas 

Shimadzu MS-QP5050A acoplado a um Cromatógrafo a Gás Shimadzu 

17A. As condições usadas foram iguais às empregadas nas análises de 

CG. O hélio foi o gás de arraste (fluxo de 1,6 mL min-1). As temperaturas 

da interface CG – EM e do detector de massas foram 260 °C e 270 °C 

respectivamente, o qual operou no modo de impacto de elétrons à 70 eV. 

A varredura de massas foi realizada no intervalo de 50-400m/z. 

 

4.3.4. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H 

e 13C 

 Os espectros de RMN de 1H (300 MHz) e de 13C (75 MHz) foram 

obtidos em espectrômetro VARIAN MERCURY 300. A solução foi 

preparada em metanol deuterado (CD3OD) adquirido junto a Sigma – 

Aldrich.  

 

4.4. Separação dos produtos  

 O produto principal da reação de oxidação da cicloexanona foi 

separado por cromatografia em coluna (CC) utilizando sílica gel 60 da 

Merck, com granulometria de 70-230 mesh. Os solventes utilizados como 

eluentes foram hexano e acetato de etila, sendo empregados na 

proporção estequiométrica 1:1. Após isolamento dos produtos, suas 
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estruturas foram confirmadas através de técnicas de RMN de 1H e 13C, IV 

e CG – EM.  

 

4.5. Quantificação dos produtos 

 As reações foram monitoradas por análises de cromatografia 

gasosa com alíquotas de 1,5 mL retiradas periodicamente. As 

porcentagens de conversão foram estimadas com base na área do pico 

cromatográfico da cicloexanona remanescente e foi comparada com as 

áreas obtidas na curva analítica construída com soluções preparadas 

dissolvendo-se a cicloexanona em metanol na faixa de concentração de 

0,06 a 0,32 mol L-1. A equação linear da curva obtida correlaciona a área 

do pico no CG do substrato com sua concentração, como mostra a Figura 

2. 
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Figura 2. Curva analítica da cicloexanona construída via análise de CG. 
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4.6. Cálculo da porcentagem de conversão nas reações de 

cetalização do glicerol 

 O cálculo da conversão do substrato foi utilizando a curva analítica, 

que leva em consideração a área remanescente do substrato em cada 

cromatograma e a área total dos produtos formados, segundo a equação 

seguinte: 

% Conversão total = ͳͲͲ − ቀC౩C౥ቁ xͳͲͲ                                         (Equação 1) 

Onde: 

Cs é a concentração final do glicerol obtida através da equação da reta da 

curva analítica da cicloexanona. 

Co é a concentração inicial da cicloexanona. 

 A fim de verificar a existência da formação de produtos não 

detectados pelo CG, os quais além de afetar o balanço de massa das 

reações também afetam o cálculo da seletividade dos processos, foi 

utilizado um segundo cálculo de conversão através de um fator de 

resposta igual a 2 (determinado comparando a resposta do substrato e 

seu derivado oxigenado) para checar se a área do substrato consumido 

(determinada via curva de calibração) correspondeu à área dos produtos 

formados (corrigidas por 2). Os cálculos foram realizados de acordo com 

as equações seguintes. 

% Conversão =  [ A౩౫ౘ౩౪౨౗౪౥ ౙ౥౤౬౛౨౪iౚ౥AS౫ౘ౩౪౨౗౪౥ ౙ౥౤౬౛౨౪iౚ౥ + AS౫ౘ౩౪౨౗౪౥ ౨౛౗ౣ౗౤౛౩ౙ౛౤౪౛] x ͳͲͲ  

Portanto, temos: 

% Conversão =  [ (∑ A౦౨౥ౚ౫౪౥౩ (∑ A౦౨౥ౚ౫౪౥౩)x 2+A౩౫౩ౘ౪౨౗౪౥ ౨౛ౣ౗౤౛౩ౙ౛౤౪౛] x ͳͲͲ  

 

(Equação 2) 

(Equação 3) 
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4.7. Cálculo da porcentagem de seletividade dos produtos de 

cetalização do glicerol 

 Para o cálculo da seletividade dos produtos formados foi utilizada a 

seguinte equação: 

 % Seletividade = ( A౦i∑ A౦౨౥ౚ౫౪౥౩) xͳͲͲ                                                 

(Equação 4) 

Onde Api é a área dos produtos de interesse e ∑ Aprodutos é a soma das 

áreas dos picos de todos os produtos visualizados no cromatograma. 

 

5. Resultados e Discussão 

5.1. Efeito da natureza do catalisador 

Os testes catalíticos iniciais foram realizados utilizando diferentes 

catalisadores de metais de transição na oxidação da cicloexanona 

(substrato) visando selecionar o mais adequado para estudos posteriores. 

A seleção do catalisador foi feita de acordo com a conversão do 

substrato. 
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Figura 3. Curvas cinéticas das reações de oxidação da 

cicloexanona usando diferentes catalisadores. 

Condições reacionais: cicloexanona (4,79 mmol), naftaleno (PI), catalisador (10 mol %), 

H2O2 (19,16 mmol), metanol (12,86 mL), 60 °C, 4h. 

 

 Os sais de metais de transição selecionados para catalisar as 

reações de oxidação BV da cicloexanona são solúveis no meio reacional. 

Pode-se observar na Figura 3 que a maior conversão da cicloexanona foi 

quando utilizou-se o catalisador Fe(NO3)3. Previamente, já havíamos 

verificados que este catalisador foi eficiente na oxidação de 

monoterpenos por H2O2 (SILVA et al., 2015). O fato do Fe(NO3)3 ser mais 

ativo que o FeCl3 pode ser atribuído ao íon nitrato, o qual, por efeito de 

ressonância, é mais elétron-retirador que o cloreto (i.e. que retira 

densidade eletrônica por ser eletronegativo e doa densidade eletrônica 

por efeito indutivo). Este fato torna o cátion Fe3+ do Fe(NO3)3 mais 

elétron-deficiente e, consequentemente, mais efetivo na polarização da 

carbonila, o que favorece o mecanismo da reação.  

Outro fato que deve ser destacado é com relação à adição do 

oxidante à reação. Quando o peróxido de hidrogênio foi adicionado ao 

meio reacional catalisado por compostos de Fe (III), foi perceptível a 

natureza exotérmica da reação. Também foi observada a formação de 

bolhas, evidenciando a decomposição do oxidante, que ocorreu mais 



 

75 
 

fortemente com o catalisador Fe(NO3)3 do que com o FeCl3. Porém, 

mesmo com a decomposição parcial, ele foi capaz de oxidar o substrato. 

As reações de oxidação BV da cicloexanona para a formação da 

lactona ocorrem com a clivagem da ligação carbono-carbono adjacente a 

carbonila. A seguir, é proposto um mecanismo para essas reações. 

 

 

Esquema 2.  Mecanismo proposto para a oxidação da 

cicloexanona. 

*Adaptado de Renz et al, 2002. 

 

Na proposta mostrada no Esquema 2, primeiramente ocorre a 

ativação do substrato pela polarização da carbonila devido a coordenação 

do cátion metálico do catalisador, seguida do ataque nucleofílico do 

oxigênio do peróxido ao carbono da carbonila. Posteriormente há um 

rearranjo formando um intermediário e nesta etapa há eliminação de uma 

molécula de água; depois, o catalisador é regenerado e a lactona é 

formada. 

No sistema catalítico proposto neste trabalho para a oxidação da 

cicloexanona por peróxido de hidrogênio catalisada por Fe(NO3)3 resultou 

na formação do 6-hidroxihexanoato de metila e também na formação do 

ácido adípico. Uma proposta para a formação do 6-hidroxihexanoato de 

metila é mostrada no Esquema 3. 

 

 

Esquema 3. Proposta para a formação do 6-hidroxihexanoato de 

metila (4a). 
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Na proposta apresentada, a cicloexanona foi oxidada via reação de 

oxidação BV com peróxido de hidrogênio para a formação da ȟ-

caprolactona. Entretanto, ela foi pouco estável no meio da reação, 

sofrendo um ataque pelo metanol. Segundo nossa proposta, a hidroxila 

do metanol atacaria o carbono da carbonila, formando um intermediário 

que sofreria abertura do anel para formar um ȟ-hidróxi-ester 

(hidroxialcanoatos). 

 A partir dos hidróxi-esteres podem ser obtidos 

polihidroxialcanoatos, que podem ser utilizados como polímeros 

biodegradáveis. Os polihidroxialcanoatos são obtidos a partir de fontes 

renováveis, mas também podem ser sintetizados quimicamente 

(CHODAK, I, 2008; LIM, J. S.; NODA, I.; IM, S. S., 2008). 

Os produtos descritos como (1a), (2a), (3a) e (4a) foram 

determinados de acordo com o tempo de retenção (tr) no CG, sendo os 

tempos de retenção  de 0,96, 1,95, 6,88 e 9,59, respectivamente. Os 

produtos (1a) e (2a) tem tempos de retenção menor que cicloexanona (tr 

=0,96 e 1,95) e não foram identificados, enquanto que os produtos (3a) e 

(4a) foram identificados como ácido adípico e o 6-hidroxihexanoato de 

metila, respectivamente. 

A seletividade dos produtos das reações de oxidação BV da 

cicloexanona está disposta a seguir (Tabela 2). 
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Tabela 2. Conversão da cicloexanona e seletividade dos produtos formados usando diferentes catalisadores de metais de transição a. 

Exp. Catalisador Conversão (%)                             Seletividade (%) 

   Ppdb Pmdc PNDd 

         (1a)       (2a) (3a)      (4a)    

1 Fe(NO3)3 78 19 12 13 36  20 0 

2 FeCl3 41 13 12 11 19  45 0 

3 Cu(NO3)3 * 60  7 3 - 22  12 43 

4 Co(NO3)3 59 2 - 1 12  1 84 

5 Branco ** 38 1 - - -  - 89 

Condições reacionais: cicloexanona (4,79 mmol), naftaleno (PI), catalisador (10 mol %), H2O2 (19,16 mmol), metanol (12,86 mL), 60 °C, 4h. 

b Ppd = Produtos principais detectados pelo CG; c Pmd = Produtos minoritários detectados pelo CG; d PND = Produtos não detectados pelo CG 

*O Cu(NO3)3 formou um produto com tr = 2,2 com seletividade de 13%  %; ** A reação branco forma um produto com tr = 8,5 com 10 % de seletividade. 
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Os catalisadores de Cu(II) foram menos eficientes na reação que 

os de Fe(III). Isto pode ser consequência do diferente caráter ácido duro-

mole destes cátions. Os cátions Fe(III) são ácidos mais duros que os 

cátions Cu(II) e Co(II). Então sua coordenação ao oxigênio da carbonila 

(uma base dura), torna-se mais favorável, favorecendo esta etapa de 

ativação. Outro aspecto importante é que na ausência de um catalisador 

metálico, embora tenha se observado uma conversão da ordem de 40% 

do substrato, não houve a formação significativa de produtos detectáveis 

por CG. Isto sugere que provavelmente, alquilperóxidos não detectáveis 

tenham sido formados, os quais causam o consumo do substrato, mas 

não são detectáveis pelo detector FID do CG. Nós pensamos que o papel 

do catalisador consiste não somente em ativar a carbonila como também 

decompor estes intermediários em produtos. 

Observando a Tabela 2, os resultados da reação-branco da reação 

de oxidação da cicloexanona nota-se que a mesma foi convertida 

majoritariamente em oligômeros ou intermediários alquil-peróxidos. Uma 

das funções do catalisador metálico nessas reações é decompor os 

intermediários alquil-peróxidos nos respectivos produtos de oxidação. Isso 

explica o resultado obtido na reação-branco. 

Baseado nos resultados da Tabela 2, o Fe(NO3)3 foi selecionado 

para os testes posteriores, pois foi o catalisador com os melhores 

resultados tanto para a conversão do substrato quanto para a seletividade 

dos produto principal formado. 

 

5.2. Efeito da concentração do catalisador Fe(NO3)3 na oxidação da 

cicloexanona 

A concentração do catalisador é um fator importante, pois pode não 

somente reduzir o custo dos processos como também afetar a 

seletividade dos produtos. As curvas cinéticas das reações de oxidação 

da cicloexanona catalisadas por diferentes concentrações de Fe(NO3)3 

são mostradas na Figura 4. 
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Figura 4. Curvas cinéticas das reações de oxidação da 

cicloexanona usando diferentes concentrações de Fe(NO3)3. 

Condições reacionais: cicloexanona (4,79 mmol), naftaleno (PI), Fe(NO3)3 variável , H2O2 

(19,16 mmol), metanol (12,86 mL), 60 °C, 4h. 

 

Como diferentes conversões foram atingidas com diferentes 

concentrações, conclui-se que as reações não atingiram o equilíbrio. Um 

aumento na concentração do catalisador resultou em uma maior 

conversão do substrato. Além disso, embora diferentes taxas de reação 

iniciais tenham sido obtidas, após um período inicial as conversões 

permaneceram praticamente constantes. Isto sugere que devido ao rápido 
consumo do substrato no início da reação e ao rápido consumo do 

peróxido nesta faixa tempo, o qual também sofre decomposição, a taxa 

de reação diminui rapidamente. 
Observa-se também que na ausência do catalisador Fe(NO3)3, o 

H2O2 promoveu uma conversão de aproximadamente 40 % do substrato, 

além disso, não houve formação dos produtos de interesse nestas 

reações. 

Na Tabela 3 é possível observar a seletividade dos produtos 

principais formados quando as reações de oxidação da cicloexanona por 

H2O2 foi catalisada utilizando diferentes concentrações do catalisador 

Fe(NO3)3. 
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Tabela 3. Conversão da cicloexanona e seletividade dos produtos formados usando diferentes concentrações do catalisador a. 

Exp. [Fe(NO3)3]  Conversão (%)                               Seletividade (%) 

   Ppd b Pmd c PNDd 

        (1a)       (2a)  (3a) (4a)         

1 10 mol % 81 20 12 14 33  19 2 

2 5 mol % 70 20 14 11 25  18 13 

3 2,5 mol % 67 24 8 8 31  15 14 

4 1 mol % 66 19 6 6 26  18 25 

5 Branco ** 38 1 - - -  - 89 

a Condições reacionais: cicloexanona (4,79 mmol), naftaleno (PI), [catalisador] (variável), H2O2 (19,16 mmol), metanol (12,86 mL), 60 °C, 4h. 

b Ppd = Produtos principais detectados pelo CG; c Pmd = Produtos minoritários detectados pelo CG; d PND = Produtos não detectados pelo CG. 

** A reação branco forma um produto com tr = 8,5 com 10 % de seletividade
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A maior concentração do catalisador (10 mol %) promoveu a maior 

formação dos produtos detectados pelo CG. Por outro lado, uma redução 

na concentração do mesmo resultou numa maior quantidade de produtos 

não detectados. A formação do produto 6-hidroxihexanoato de metila foi 

menor quando a concentração do Fe(NO3)3 foi menor, isto corrobora que 

para a formação do mesmo e necessário a participação ativa do 

catalisador A concentração de 10 mol % foi a que formou maior 

quantidade de produtos detectáveis, sendo utilizada nas reações 

seguintes. 

 

5.3. Efeito da concentração de peróxido de hidrogênio na oxidação 

da cicloexanona 

Para investigar o efeito da concentração de H2O2, a quantidade de 

oxidante variou na faixa de 4,79 - 23,95 mmol (solução aquosa de H2O2, 

35 % m/m), sendo as seguintes proporções de substrato oxidante: 1:1, 

1:2, 1:3, 1:3,5, 1:4 e 1:5. Tal investigação visou encontrar a menor 

proporção de oxidante que promovesse maior conversão do substrato e 

maior seletividade dos produtos detectados no CG.  

As curvas cinéticas das reações de oxidação da cicloexanona 

utilizando diferentes quantidade de H2O2 catalisadas por Fe(NO3)3 são 

mostradas na Figura 5. 
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Figura 5. Curvas cinéticas das reações de oxidação da 

cicloexanona catalisadas por Fe(NO3)3 usando diferentes quantidades de 

H2O2. 

Condições da reação: 4,79 mmol cicloexanona, H2O2 variável, 10 mol % Fe(NO3)3, 60 °C, 

naftaleno ( PI), 15 mL de reação, 4h. 

 

Observa-se pelas curvas cinéticas que um aumento na quantidade 

de oxidante no meio reacional causou um aumento na conversão da 

cicloexanona. Novamente, independente da concentração de H2O2, houve 

um rápido decréscimo na taxa de reação após o período inicial.  

Os resultados que relacionam a seletividade dos produtos 

formados quando foram utilizadas diferentes quantidade de oxidante 

(solução aquosa de H2O2, 35 % m/m) estão dispostos na Tabela 4.  
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Tabela 4. Conversão da cicloexanona e seletividade dos produtos formados usando diferentes quantidades de oxidante a. 

Exp. H2O2 (mmol) Conversão (%)                        Seletividade (%) 

   Ppdb Pmdc PNDd 

   (1a)   (2a) Ácido 
adípico  

6-
hidroxihexanoato 

de metila 

   

1 4,79  66 9     9 19 14  14 35 

2 9,58 78 12     8 16 19  12 33 

3 14,37 80 20    11 10 15  15 29 

4 16,76 83 24    11   8 31  16 10 

5 19,16 85 19    12  14 32  20 3 

6 23,95 88 25     9 10 28  18 10 

7 - 44 2    30    - -  8 60 

a Condições da reação: 4,79 mmol cicloexanona, H2O2 variável, 10 mol % Fe(NO3)3, 60 °C, naftaleno (PI), 15 mL de reação, 4h. 

b Ppd = Produtos principais detectados pelo CG; c Pmp = Produtos minoritários detectados pelo CG; d PND = Produtos não detectados pelo CG. 
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Observa-se que um aumento da concentração de oxidante reduziu 

a formação de produtos não detectados e aumentou a formação do 

produto (1a) e do 6-hidroxihexanoato de metila, porém o aumento ocorreu 

até a quantidade de 19,16 mmol de H2O2. Todavia, embora tenha 

aumentado a conversão, também aumentou a formação de produtos 

minoritários não identificados.  

Os produtos (2a) e ácido adípico não foram afetados pela variação 

da concentração de peróxido de hidrogênio. A quantidade mínima de 

H2O2 que promoveu melhor formação dos produtos foi de 19,16 mmol e 

foi selecionada para os testes seguintes. 

 

5.4. Efeito da temperatura nas reações de oxidação da cicloexanona 

Geralmente, um aumento da temperatura resulta em um aumento 

das taxas de conversão do substrato, pois a energia cinética das 

moléculas dos reagentes é maior e aumenta a frequência das colisões 

entre as moléculas e a energia liberada nestas colisões. Desta forma, há 

uma maior probabilidade das moléculas reagentes atingirem a energia 

necessária para transpor a barreira da energética que separa os 

reagentes dos produtos.  

Na figura 6 são mostrados os resultados dos estudos do efeito da 

temperatura na oxidação da cicloexanona catalisada por Fe(NO3)3 na 

faixa de temperatura que variou de 25 °C a 60 °C.  
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Figura 6. Curvas cinéticas das reações de oxidação da 

cicloexanona realizada em diferentes temperaturas. 

Condições da reação: 4,79 mmol cicloexanona, 19,16 mmol H2O2, 10 mol % Fe(NO3)3, T 

variável, naftaleno (PI), metanol (12, 86 mL), 2h. 

 

 Nota-se que a oxidação da cicloexanona em diferentes 

temperaturas não apresentou diferenças significativas em relação à 

conversão do substrato. Um motivo que poderia explicar tal 

comportamento se deve ao caráter exotérmico desse tipo de reação, que 

fica evidente no momento em que a reação é realizada, pois com a adição 

de H2O2 ao sistema percebe-se um aumento da temperatura do reator. Na 

Tabela seguinte são mostrados os resultados para a seletividade dos 

produtos. 
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Tabela 5: Conversão da cicloexanona e seletividade dos produtos formados a partir de diferentes temperaturas de reação a. 

Exp. Temp. (°C) Conversão (%)                               Seletividade (%) 

   Ppdb     Pmdc     PNDd 

   (1a)       (2a)  Ácido 

adipico 

 6-

hidroxihexanoato 

de metila 

          

1 ambiente  83 18 13 11 36  22 0 

2 30 79 20 9 11 37  21 2 

3 40 76 23 12 8 37  19 1 

4 50 75 25 12 9 33  21 0 

5 60 79 20 12 14 33  19 2 

a Condições da reação: 4,79 mmol cicloexanona, 19,16 mmol H2O2, 10 mol % Fe(NO3)3, T variável, naftaleno (PI), metanol (12, 86mL), 2h. 

b Ppd = Produtos principais detectados pelo CG; c Pmd = Produtos minoritários detectados pelo CG; d PND = Produtos não detectados pelo CG. 
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A seletividade dos produtos formados a diferentes temperaturas 

reacionais pode ser observada na tabela 5. A variação da temperatura 

nas reações de oxidação da cicloexanona catalisadas por Fe(NO3)3 

praticamente não alterou a seletividade dos produtos formados. Além 

disso, a formação de produtos não detectáveis pelo CG foi mínima 

(máximo de 2 %).  

Esses resultados mostram que estas reações podem ser realizadas 

a temperatura ambiente sem prejudicar a seletividade dos produtos, o que 

é um ponto positivo do ponto de vista energético.  

 

5.5. Caracterização dos produtos principais da oxidação da 

cicloexanona 

As reações de oxidação da cicloexanona catalisada por Fe(NO3)3 

forneceram 4 produtos principais detectados pelo CG (Figura 7).  

 

Figura 7. Cromatograma obtido a partir da reação de oxidação da 

cicloexanona com H2O2 catalisada por Fe(NO3)3 
a. 

a Condições reacionais: 79 mmol cicloexanona, 19,16 mmol H2O2, 10 mol % Fe(NO3)3, 

Tambiente, naftaleno PI, metanol (12,86 mL), 4h. 

(1a) 

(2a) 

(3a) 

(4a) 

 cicloexanona 

MeOH PI 
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Os produtos (1a) e (2a) não foram identificados e também houve 

dificuldade em separá-los por cromatografia em coluna, mas o Grupo de 

Catálise fará novas tentativas a fim de isolá-los, identifica-los e 

caracteriza-los. 

 O produto (3a) foi identificado pelo CG – EM ácido adípico (ácido 

hexanodióico, C6H10O4, 146 g mol-1) com 94 % de similaridade.  
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 Figura 8. Espectro de massas do ácido adípico (3a) identificado 

pelo CG-EM. 

O produto (4a) foi isolado por cromatografia em coluna, sendo 

obtido um líquido incolor, com seletividade em torno de 35 %. A 

caracterização foi feita por RMN de 1H e 13C. 

 

 

Figura 9. Estrutura do metil-6-hidroxihexanoato. 

Dados espectroscópicos do metil-6-hidroxihexanoato (4a): 

RMN de 1H (300 MHz, CD3OD)μ δ = 1,33-1,43 (m, 3H, H-3, H-4); 1,48-1,68 

(m, 5H, H-3, H-4, H-5); 2,33 (t, 2H, H-2); 3,54 (t, 2H, H-6); 3,65 (s, 3H, H-

7). 

RMN de 13C (75 MHz, CD3OD): δ = 24,43 (C-4); 25,04 (C-3); 31,84 (C-5); 

33,35 (C-2); 50,56 (C-7); 61,30 (C-6), 174,48 (C-1). 

EM/IE (m/z /int. rel.): 146/0 (M  + 1); 74/100; 87/71; 55/51; 41/43; 43/41; 

68/24; 69/33; 59/29. 

 

A seguir, são mostrados os espectros de RMN para o 6-

hidroxihexanoato de metila (4a). 
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Figura 10. Espectro de RMN de 1H do produto 6-hidroxihexanoato 

de metila (4a). 

 

Na Figura 10, os sinais de ressonância observados na região de δ 

1,33-1,43 ppm está presente na forma de um multipleto e referem-se aos 

hidrogênios H-2 e H-3, uma que estes hidrogênios encontram-se em 

ambientes químicos diferentes, assim como os hidrogênios H-3, H-4 e H-5 

do multipleto presente na região de δ 1,48-1,68 ppm. O hidrogênio H-2 

está presente na forma de um tripleto na região de δ 2,33 ppm, pois estes 

hidrogênios acoplam com os hidrogênios vizinhos (H-3) e o tripleto na 

região de δ 3,54 ppm  refere-se aos hidrogênios H-6, pois a presença do 

grupo hidroxila faz com que ele fique um pouco desblindado. Os 

hidrogênios metílicos (H-7) estão presentes na forma de um simpleto (δ 

3,65 ppm) uma vez que estes não acoplam com nenhum outro hidrogênio 

da molécula e está ligado a um oxigênio, o que o torna mais desblindado. 

 

H-2, H-3 

H-3, H-4, 
H-5 

H-2 

CD3OD 

H-6 

H-7 
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Figura 11. Espectro de RMN de 13C do produto 6-hidroxihexanoato 

de metila (4a). 

 

 No espectro de RMN de 13C do metil-6-hidroxihexanoato, as 

atribuições foram feitas de acordo com os valores de deslocamentos 

químicos e de acordo com os átomos de oxigênio ligados aos carbonos. A 

faixa de deslocamento químico entre 25 e 55 ppm é característica de 

carbonos metilênicos, os carbonos C-4, C-3, C-5 e C-2 estão presentes 

nessa região. O carbono C-6 está presente em δ 50,56 ppm, pois ele está 

ligado a um grupo hidroxila, que causa a desblindagem do mesmo. O 

carbono C-6 está presente em δ 61,30 ppm, pois este está ligado a um 

oxigênio, o que o torna mais desblindado que o carbono C-7. O 

deslocamento químico na região de 174,48 ppm é característico de 

carbono carbonílico.  

Apenas com os espectros de RMN de 1H e de 13C não foi possível 

elucidar a estrutura do produto obtido, portanto também foi feito o DEPT 

(intensificação da distorção por transferência de polarização) da molécula, 

pois ele nos fornece o número de átomos de hidrogênios ligados a 13C. 

Esta análise foi importante na elucidação, pois forneceu o número de 

hidrogênios metilênicos e metílicos que a molécula possui. 
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Figura 12. Espectro de RMN de DEPT 135 do produto 6-

hidroxihexanoato de metila (4a). 

 O espectro de RMN DEPT 135 possibilitou identificar os 

hidrogênios metilênicos (CH2) ligados a 13C, que são mostrados com os 

sinais para baixo no espectro, e os hidrogênios metílicos (CH3) ligados a 
13C, que são indicados com o sinal para cima no espectro. No espectro de 

RMN DEPT o sinal dos hidrogênios metílicos encontram-se na faixa de 15 

a 30 ppm, porém se este estiver ligado a um oxigênio seu deslocamento é 

apresentado próximo a 50 ppm, como confirmado no espectro de DEPT 

135.  

O espectro de massas do metil-6-hidroxihexanoato é mostrado a 

seguir.   
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Figura 13. Espectro de massas do produto 6-hidroxihexanoato de metila 

(4a). 

 Com espectro de massas, a princípio, não foi possível certificar 

qual seria a massa do produto obtido na reação de oxidação da 

cicloexanona uma vez que o pico do íon molecular não estava 

evidenciado, mas após os estudos de RMN de 1H, 13C e DEPT ficou mais 

fácil interpretar o espectro de massas do produto (4a). A massa molecular 

do produto (146 g mol-1) não apareceu no espectro devido à desidratação 

da molécula.   

 

 Figura 14. Espectro de IV do 6-hidroxihexanoato de metila (4a). 

 

 O espectro obtido na região do infravermelho para o 6-

hidroxihexanoato de metila permitiu confirmar a presença dos grupos 

funcionais do produto obtido. A presença de uma banda larga em 3442 

cm-1 é referente ao estiramento da ligação O-H. Outra banda importante é 

a do estiramento da ligação C=O do carbono carbonílico, que está 

presente em 1722 cm-1.  
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 A partir das análises espectroscópicas foi possível determinar a 

estrutura do produto principal formado nas reações de oxidação da 

cicloexanona. 

 

6. Conclusão 

A atividade catalítica do Fe(NO3)3 foi investigada nas reações de 

oxidação Baeyer-Villiger da cicloexanona com H2O2. O produto principal 

formado foi o metil-6-hidroxihexanoato, diferentemente do relatado pela 

literatura. Entretanto, assim como a caprolactona que era o produto alvo, 

ele também pode ser utilizado na fabricação de polímeros. Outro produto 

formado foi o acido adípico, importante intermediário de síntese. Outros 

produtos também foram formados a partir das reações de oxidação da 

cicloexanona com H2O2 catalisada por Fe(NO3)3, por isso deve-se 

modificar o sistema reacional a fim de melhorar a seletividade de 

formação dos produtos de interesse. 
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