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Desenvolvimento de Derivados Antioxidantes de Glicerina e
Aldeidos Aromaticos para Aplicacao em Biodiesel

Abstract

Glycerin has been widely studied as a raw matéoradifferent applications due its recently
increase in availability, as a consequence of ptioiu of biodiesel. Different aromatic aldehydes
glycerin acetals were developed in this study. Hinestudies revealed that different aromatic
aldehydes glycerin acetals were obtained with marinconversion applying Montmorillonite K-10.
However, synthesis and isolation of these compoumwdse obtained with better yields using
Amberlyst-15. DPPH tests indicated that benzaldehgnd anisoldehyde glycerin acetals showed
higher antioxidant activity than the standard (gaéin). On the other hand, 4-chloro-benzaldehyde
and 4-nitro-benzaldehyde had less antioxidant igtikian quercetin. These results can be explained
by the functional group present in the aromatig.riklectron donator groups (OgHstabilize the
radical formed in the transition state, while aleatwithdrawing groups (N£) turns the radical
formed unstable. Anisoldehyde glycerin acetals gtbwimilar antioxidant activity compared to a
commercially available antioxidant used as biodieshlitive. Aromatic aldehydes glycerin acetals
have a potentially wide range of industrial applma

Introducao

O biodiesel ocupa grande papel de destaque noicemandial dos biocombustiveis. Os
ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos ci#flos via reacdo de transesterificacdo de
triglicerideos (6leos vegetais, gordura animaljzaindo um &lcool (metanol ou etanol) na preserga d
um catalisador (homogéneo, geralmente bases), tgicgoina como co-produto.
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Figura 1: Esquema reacional da transesterificacao de utiténiffleo utilizando etanol, na presenca de KOH. O
indice n corresponde ao niumero de metilas e eviemgtilenos ao longo da cadeia hidrocarb6nica.

O uso de biodiesel como combustivel requer o cungrio de uma série de exigéncias
relacionadas com sua producdo e seu armazenamessto@gem. A resolucdo ANP N° 7, de
19.3.2008 — DOU 20.3.2008 se presta a especifigaisgsdo os parametros que um biodiesel deve
atender para ser comercializado e exportado. Rtmnfalgor, ponto de névoa, viscosidade cinematica
e glicerina total sdo algumas das varias caratitaigscontroladas pelo emprego das normas da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT3, miarmas internacionais "American Society for
Testing and Materials" (ASTM), da "International ganization for Standardization"” (ISO) e do
"Comité Européen de Normalisation" (CEN). Dentrepasdmetros supervisionados, a estabilidade a
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oxidacdo € um fator importante a ser consideradindm grandes quantidades de biodiesel séo
produzidas e armazenadas. Os ésteres que compimliesel podem ser faciimente oxidatfps
dependendo da matéria-prima utilizada, e levadaesnapostos de alto peso molecular, formando
precipitados, comprometendo qualidade do produt@mAdisso, este processo de oxidagdo e
formacdo de gomas € acelerado no momento da quaeirbediesel, acumulando residuos nas partes
internas do motor, o que causa grandes transtparaso utilitario deste biocombustivel.

Amplamente discutida na literatdra, a estabilidade oxidativa do biodiesel ndo esta
relacionada com o nimero de insaturacdes preseesesadeias hidrocarbdnicas dos ésteres derivados
dos 0leos vegetais, mas sim com o nimero de bisesilicos, metilenos entre duas ligacbes duplas,
presentes nas estruturas destes compostos (os&@®ejas posicées das ligacdes duplas que devem ser
levadas em conta). Dados na literatGranostram a distribuicdo da composicéo dos acidmeogrde
triglicerideos vegetais, relacionando o biodieseldpzido utilizando estas matérias-prima e sua
estabilidade oxidativa.

Esta constatacdo acarreta na necessidade cord¢aatiicdo de antioxidantes comerciais em
misturas de biodiesel/diesel e B100, a fim de eSpédos de acordo com a norma EN-14112
(definida como padrédo de estabilidade oxidativebl@ads e B100). Ainda que antioxidantes sejam
adicionados normalmente em quantidades inferior&%oado total de biodiesel (segundo resolucdo
ANP N°7, de 19.3.2008 — DOU 20.3.2008), o alto @uststas substancias sintéticas acarreta no
aumento do custo final do biodiesel, tornando ndifi€il manter sua competitividade no cenario
mundial dos combustiveis.

Um problema comumente relatado por diversos autembse a producdo de biodiesel em
larga escala é o destino para a glicerina, co-pooda reacédo de transesterificacao de triglicesideo
alcoois. Sabe-se que, para cada tonelada de hlbgiesiuzido, cerca de 100 quilos de glicerina séo
formados.””Com a implementacdo do B3 a partir de Julho de ,26Q8ercado brasileiro passou a
receber uma quantidade estimada em 100 mil toree@elglicerol provinda do processo de producao
de biodiesel. Projecdes indicam que cerca de 2btbn@ladas de glicerina serdo produzidas, por ano,
a partir de 2013, quando a diluicdo de 5% de bsmfiem diesel mineral passa a vigorar.
Atualmenté?, o mercado consumidor brasileiro de glicerina alsssomente 30 mil toneladas deste
substrato por ano. E possivel constatar que atuénae economia baseada neste insumo tornou-se
fragil e sensivel, a ponto de haver fechamentadiastrias que produziam gliceriia

Uma outra forma em potencial de utilizar o glicegotransforma-lo em acetais, realizando
uma reacdo de acetalisacdo com aldeidos. Os adetaiados da reacdo de glicerina e acetaldeido
foram estudados por Ferreira e colaboraddsanto & suas propriedades organolépticas e pissiv
aplicacdes para a industria de vinhos. J4 os addtaivados de glicerina e acetona apresentanofutur
promissor na area de aplicacdo como aditivos ddastiveis?

Ao observamos as estruturas dos compostos antiigElaamplamente empregados em
misturas de biodiesel/diesel e B100 (Figura 4),08sjvel que acetais de glicerina e aldeidos
aromaticos tenham eventual atividade antioxidgmes a presenca do anel aromatico estabilizaria o
estado de transicdo formado pelo ataque de umwalaaidical livre ao hidrogénio do carbon@o
anel. Determinados substituintes no anel aromaticiem, inclusive, potencializar a agéo antioxidante
destas substancias.
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Figura 2: Exemplos de alguns antioxidantes naturais e gngetlisponiveis para aplicagdo em B100 e
blends.

Uma série de vantagens esta envolvida na utilizdeaderivados antioxidantes de glicerina.
Além de ser uma étima proposta para destinar ergligproduzido pela obtencdo do biodiesel, esta
rota tem como objetivo a producdo de substanciaspgdem ser, dentre outros possiveis destinos,
aplicadas ao préprio biodiesel. Desta forma, havariconsolidagdo de um ciclo industrial, o que
acarretaria na reducdo do custo final do produtmecoial. Os acetais derivados de aldeidos
aromaticos e glicerina ja sdo utilizados na indaistfimenticia e cosmética, como flavorizantes e
aromatizantes.

Metodologia

1) Sintese, isolamento e purificacdo dos acetaidickrina e diferentes aldeidos aromaticos:

As sinteses de acetais ciclicos de glicerina e ldeido aromatico foram executadas
colocando, em um baldo de 250 mL, os seguintesriaiated,55 mol de glicerina, 0,46 mol de um
aldeido aromético (benzaldeido, 4-cloro-benzaldefdmetoxi-benzaldeido e 4-nitro-benzaldeido),
3,2 g de Amberlyst-15 (correspondente a 0,015 nipleHD,38 moles de tolueno. A relacédo entre os
reagentes utilizadas foi de 1,2:1:0,015, respestvglicerina, ao aldeido aromatico e ao nimero de
sitios acidos do catalisador (em mol).

O baléo foi adaptado a um Dean-Stark, sendo esfdaan a um condensador de refluxo. As
reagOes foram realizadas a 80°C, em banho derglie@gitadas a cerca de 1000 RPM por 3 horas.

Apbs remover o baldo do aquecimento e agitacdorodumm foi deixado a temperatura
ambiente e, depois de resfriado, foi filtrado augdcO liquido obtido foi vertido em um funil de
separacao de 250 mL, lavado com trés porcdes denllGle solucdo de NaHGQ0% e trés por¢des
de 100 mL de KD destilada. Quando houve formagéo de emulsdo ®@uras processos de
neutralizacdo e lavagem, NaCl foi adicionado atehaompleta separacdo de fases. Os produtos
foram secos com N8O, e submetidos a rotaevaporacdo. Por fim, os predisteam submetidos a
destilacdo fracionada a pressdo reduzida, haveewhmcgdo do aldeido aromético precursor. Os
rendimentos de cada sintese podem ser vistos @la thb
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Tabela 1: Rendimento das sinteses dos acetais de glicedifarentes aldeidos arométicos.
* Cromatografico

Produto Rendimento Pureza*
Acetais de glicerina e benzaldeido
(E+2) (2-fenil-1,3-dioxolan-4-il)-metanol 74 % 95%

(E+Z) 2-fenil-1,3-dioxan-5-ol

Acetais de glicerina e 4-cloro-benzaldeido
(E+Z) (2-(4-clorofenil)-1,3-dioxolan-4-il)-metanol 59 % 98%
(E+2) 2-(4-clorofenil)-1,3-dioxan-5-ol

Acetais de glicerina e 4-met6xi-benzaldeido
(E+2) (2-(4-metoxifenil)-1,3-dioxolan-4-il)-metanol 89 % 95%
(E+2) 2-(4-metdxifenil)-1,3-dioxan-5-ol

Acetais de glicerina e 4-nitro-benzaldeido
(E+2) (2-(4-nitrofenil)-1,3-dioxolan-4-il)-metanol 22 % 95%
(E+2) 2-(4-nitrofenil)-1,3-dioxan-5-ol

Os produtos de cada sintese foram analisadosaatiliza técnica de Cromatografia em Fase
Gasosa acoplada a Espectrometria de Masgagoluna cromatografica utilizada neste trabalha te
as seguintes especificagdes: Agilent 19091S-4323k5G3 Max, HP-5MS 5% Fenil Metil Siloxano.
Capilaridade: 30,0 m x 250m x 0,25 um nominal. As condi¢cdes das andlises cromatograficas
utilizadas consistirem em pré-aquecer o forno &@2fkalizando uma rampa de 10°C/min até atingir
220°C, permanecendo nesta temperatura por 4 minutos

2) Andalise da atividade antioxidante intrinsecandsao método com DPPH — radical livre estavel
difenil-picril-hirazila:

ON NO, ON NO,
.
NH
\N Redutor N
—_—
NO,

(agente antioxidante) NO,

Difenil-picril-hidrazila (radical) Difenil-pi cril-hidragina (ndo-radical)
Em metanol: Violeta (Absp,, = 515 nm) Em metanol: Amarelo (ndo absorve em 515 nm)

Figura 3: Reacao de reducéo do radical livre difenil-pibidrazila.

As andlises da atividade antioxidante dos acemigliderina e aldeidos aromaticos foram
feitos utilizando um espectrofotdmetro Bausch-Loajbstado para um comprimento de onda de 515
nm. 0,59 mmol de DPPH foram diluidos em 100 mL @amol, de onde uma aliquota de 10 mL foi
coletada e diluida em 100 mL de metanol, resultaedo uma solucdo de concentracédo
aproximadamente 23,4 ppm. Esta solucdo foi guardadéocal protegido da incidéncia de luz. Por
fim, 0,041 mmoles de quercetina foram diluidos &m& de metanol, resultando em uma solucéo de
concentracao aproximadamente 197 ppm.
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A primeira etapa destes ensaios consistiu em gepam quatro cubetas, as seguintes
misturas:

1) Tubo 1 — 2 mL da solucdo de DPPH +40de metanol + 1QiL da solugcdo de quercetina,
resultando em uma concentracao de quercetinaag®6 ppm.

2) Tubo 2 — 2 mL da solucdo de DPPH +25de metanol + 2%l da solucdo de quercetina,
resultando em uma concentragéo de quercetinaag2ido ppm.

3) Tubo 3 — 2 mL da solucdo de DPPH +80da solucdo de quercetina, resultando em uma
concentracao de quercetina igual a 4,80 ppm.

4) Tubo 4 — 2 mL da solugdo de DPPH +&0de metanol (branco).

Apbs o preparo destas misturas, as cubetas foritadag emvortex por 10 segundos e
deixadas em repouso por 15 minutos. Apos estevaitede tempo, as cubetas foram inseridas no
espectrofotdbmetro e os valores de absorvancia fodas

A segunda etapa consistiu em realizar o mesmo giroeato acima, substituindo 0 da
solucdo de quercetina por B0 das substancias analisadas (os acetais de ghcerbenzaldeido, 4-
cloro-benzaldeido, 4-metoxi-benzaldeido, 4-nitroZaddeido; Kerobit BPD, Kerobit TP26 e Kerobit
3627), sendo os valores de absorvancia em 515das dipds 15 minutos do preparo das solugées.

Resultados e Discussao

s N

(o]
o
HQ/Y\OH + H Amberlyst-15 E+Z (2-fenil-1,3-dioxan-5-ol)
Tolueno, 353 K + HO
OH X 3 horas 0
Glicerina X
Benzaldeidos monosubstituidos
X = H, Cl, NO,, OCH, o OH

E+Z (2-fenil-1,3-dioxolan-4-il)-metanol

Figura 4: Reacéo de producgéo de acetais de glicerina elaklafomaticos.

Com os valores de absorvancia obtidos para ag@dlcontendo quercetina e para o branco,
os valores de percentual de DPPH remanescente (PARJPRoram calculados utilizando a seguinte
relacéo:

%DPPH.em= (Abs amostra)/(Abs branco)*100

A tabela abaixo mostra os valores de absorvaratidas, assim como os valores calculados
de %DPPHem

Tabela 2: Dados utilizados para determinar o valor de %DFRRHile referéncia.

Concentracdo de quercetina (ppm) Absorvancia % DPPH (.
Branco 0,53 (0,53)/(0,53)*100 = 10p
0,96 0,39 (0,39)/(0,53)*100 = 74
2,4 0,19 (0,19)/(0,53)*100 = 36
4,8 0,05 (0,19)/(0,53)*100 = 9
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Os valores de % DPR4 foram plotados contra os valores de concentragdquercetina
resultantes nas cubetas de analise. Do graficquacéo da reta que melhor se ajusta aos pontos foi
considerada para o célculo do valor referenciahetodologia disponivel na literatétaugere que o
parametro IG, ou seja, a concentracdo onde ha 50% do consunioP&#, seja tomado como
referéncia para a comparacdo das demais amostrasonsiderarmos um valor de 2,4 ppm como X
(4,8 ppm/2), e substituir na equacdo da reta olfgda -18,7*x + 92,86), o valor encontrado de
%DPPH,m € igual a 40,79%. A este valor atribui-se o valerreferéncia 1,0, sendo os valores de
%DPPH., das demais amostras expressas com base nestde/aéderéncia.

Tabela 3: Valores de %DPPH, encontrados para as amostras analisadas nestttrab

* Para os calculos de %DPRKdas amostras, o valor de absorvancia do brancef6i53.

** Nao foi possivel a leitura de absorvancia destasstras, pois houve forte turvagdo do meio.

AGB = Acetais de glicerina e benzaldeido; AGCIB = taée de glicerina e 4-cloro-benzaldeido; AGNB = Atetde
glicerina e 4-nitro-benzaldeido; AGAni = Acetaisglieerina e 4-metdxi-benzaldeido.

Amostra Absorvancia %DPPH em Parametro
Quercetina - 40,79 1,00
AGB 0,28 53 1,30
AGCIB 0,53 100 2,45
AGNB 0,51 96 2,35
AGAnI 0,09 17 0,42
K. 3627** - - -
K. BPD** - - -
K. TP26 0,07 13 0,32

Os resultados indicam que, para o periodo de sesst@idado (15 minutos), as amostras que
apresentaram o melhor desempenho como agentegidauites foram os acetais de glicerina e 4-
metoxi-benzaldeido e o antioxidante comercial BASHobit TP26. Ja os acetais de glicerina e
benzaldeido apresentaram acdo antioxidante semsivtd menores do que o padréo utilizado. Os
acetais de glicerina e 4-cloro-benzaldeido e #+fiemzaldeido, por sua vez, apresentaram um pouco
menos da metade da acdo antioxidante intrinseqaelo padréo utilizado, e quase seis vezes menos
do que os acetais de glicerina e 4-metéxi-benzéddeds antioxidantes comerciais BASF Kerobit
3627 e BPD nao tiveram seus valores de %DRPbtidos pois houve forte turvacdo apos alguns
minutos da mistura, impedindo a passagem de lunséfpientemente, a medi¢gdo do valor do
percentual de transmitancia foi comprometida, dedana impedir a determinacdo do valor de
absorvancia respectivo. Uma possivel explicacéa pdoom desempenho dos acetais de glicerina e 4-
metoxi-benzaldeido no teste realizado € a presdacam grupo doador de elétrons (QLHA
presenca deste grupo confere alta estabilizac&adacal analogo ao acetal, formado pela perda do
hidrogénio acido doado ao radical livre difenilypibidrazila.

Conclusoes

Acetais de glicerina e aldeidos aromaticos sagipeis candidatos a aditivos antioxidantes
em diferentes setores industriais. Grupos functodaadores de elétrons, tal como OCH3, sédo capazes
de conferir maior atividade antioxidante para aéuoola derivada de glicerina e aldeidos aromaticos.
A possibilidade de mistura-los em blends e B100 memessitam de aditivos antioxidantes faz com
que haja o fechamento de um provéavel ciclo indalstdiminuindo o custo do produto final e
contribuindo com o escoamento do excedente derigiecao mercado.
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