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Sintese de Acetais de Furfural e Glicerina com Potencial para Uso
como Aditivos Antioxidantes em Biodiesel

Abstract

A mixture of four acetals of furfural and glycerin, two acetals of five-membered ring  (E+Z)
and two acetals of six-membered ring (E+Z) was synthesized, using heterogeneous catalysis. The
production of acetals was confirmed using gas chromatography coupled with mass spectrometer. We
analyzed the behavior of acetals as antioxidants additives in biodiesel on Rancimat instrument,
according to European standard EN14112. It was seen that there were an increase of the induction
time of all the samples of biodiesel doped with different loadings of acetals of furfural and glycerin.

Introducao

A maioria de toda a energia consumida no mundo provém de fontes ndo renovaveis, tais como
petrdleo, no qual possuem previsao de esgotamento em um futuro préximo. Por este motivo, politicas
de incentivo a produgdo de biocombustiveis, como o biodiesel, sdo incentivadas no mundo.

O biodiesel' é um combustivel derivado de matéria-prima renovéavel. Possui valor de flash
point mais alto que o do diesel, e apresenta propriedades comparaveis a ele, tais como nimero de
cetano’, viscosidade, densidade e contetido de energia. Porém, ¢ mais suceptivel a oxida(;éo3 se
comparado ao diesel petroquimico. Este biocombustivel pode ser produzido a partir de varias
matérias-primas, tais como 6leo de soja, algodao, palma, sebo bovino e até mesmo 6leo de fritura para
descarte. No Brasil, a utilizacdo do 6leo de soja através do processo de transesterificagdo é responsavel
por cerca de 80% da produgio de biodiesel’. Industrialmente, para cada 90m’ de biodiesel obtidos
através de transesterificagdo do 6leo de soja, sdo gerados aproximadamente 10m’ de glicerina. Esta
quantidade tende a aumentar, devido a crescente adicdo de biodiesel no diesel petroquimico. Portanto,
o sucesso da implementacdo do programa de biodiesel estd associado ao destino da glicerina.

A glicerina pode ser utilizada como matéria-prima para produgio de diversos produtos’, dentre
eles aditivos para combustivel, particularmente no biodiesel, resultando em melhora no ponto de
escoamento e propriedades antioxidantes. Processos que utilizam catalise heterogénea sdo importantes
para a induastria do ponto de vista econdmico, pois o catalisador pode ser facilmente separado e
reutilizado.

A possibilidade de utilizacdo da glicerina para a produ¢do de aditivos para combustivel ¢é
particularmente interessante, pois desta forma hé o aproveitamento de um subproduto da producdo de
biodiesel no proprio combustivel. Desta forma, haveria agregagdo de valor neste subproduto, além de
amenizar problemas em relagdo ao seu destino. Recentemente, mostramos® que os acetais de glicerina
com aldeidos aromaticos possuem potencial antioxidante. Neste trabalho, descrevemos a sintese ¢ a
utilizagdo como aditivos antioxidantes para o biodiesel de acetais de glicerina e furfural, um aldeido
aromatico que pode ser obtido de matérias-primas renovaveis.
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Metodologia

Sintetizou-se uma mistura de acetais de furfural e glicerina utilizando-se catalisador
heterogéneo (amberlyst-15) e cicloexano com aparelhagem de Dean-Stark. Apos neutralizagdo e
lavagem, o solvente foi eliminado através do rotaevaporador, e a quantidade residual do aldeido
precursor através de destilacdo fracionada a pressdo reduzida. As substancias foram identificadas
através de cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas. Avaliou-se 0 comportamento
antioxidante dos acetais de furfural e glicerina no biodiesel através do Rancimat, em amostras de
biodiesel metilico de soja puro, bem como em amostras de biodiesel metilico de soja previamente
aditivado com BHT.

Resultados e Discussao

A sintese dos acetais de furfural e glicerina foi executada utilizando-se o dispositivo de Dean-
Stark, pois a reagdo quimica ¢é reversivel. A figura 1 mostra a equacdo da rea¢do quimica. Deste modo,
conforme ha formagao de agua no meio reacional, forma-se uma mistura azeotropica entre o tolueno e
a agua, que ¢ gradativamente eliminada, deslocando o equilibrio da reagdo quimica no sentido de
formagdo dos acetais.
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Figura 1: Reagdo quimica entre furfural e glicerol.

Uma mistura de quatro acetais foi produzida: dois acetais com anel de cinco membros (E + Z)
e dois acetais com anel de seis membros. O rendimento total da reacdo foi de 80%. A produgdo dos
acetais de furfural e glicerina pode ser comprovada através do resultado da analise por cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massas (figura 2):
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Figura 2: Cromatograma da amostra de acetais de furfural e glicerina utilizando-se cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massas. O sinal com o tempo de retencdo menor refere-se ao
solvente utilizado. Os quatro sinais em destaque referem-se aos quatro acetais.

A analise do Rancimat consiste em uma oxidacdo acelerada em condigdes especificas. Todas
as andlises foram realizadas de acordo com a norma européia EN14112.

Analizou-se quatro tipos de amostras de biodiesel no Rancimat:
1) Biodiesel metilico de soja puro;
2) Biodiesel metilico de soja aditivado com diferentes loadings de acetais de furfural e glicerina;
3) Biodiesel metilico de soja previamente aditivado com BHT;
4) Biodiesel metilico de soja previamente aditivado com BHT, aditivado com diferentes

loadings de acetais de furfural e glicerina.

Os resultados das analises do Rancimat sdo mostrados a seguir:

== —
Biodiesel de soja sem aditivo coppecomb / Biodiesel de soja sem aditivo coppecomb /

¥ Induction time
A Stability time

267.6 uSicm

0.0 05 1.0 1.5 2,0 25 3,0 35

Figura 3: Resultados do biodiesel metilico de soja puro no Rancimat.
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= — — =
B100 COPPECOME + Aditivo C 1,0%/  B100 COPPECOMB + Aditivo C 1.0%/  B100 COPPECOME + Aditivo C 0,5%/  B100 COPPECOME + Aditivo C 0.5%/
— —

—
E100 COPPECOME + Aditivo C 0.25%/ B100 COPPECOMB + Aditive C 0.25%/ B100 COPPECOME + Aditivo C 01%/

w Induction time
A Stability time

288.5 uSicm

Figura 4: Resultados do biodiesel metilico de soja aditivado com acetais de furfural e glicerina em
diferentes propor¢des no Rancimat.

—
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B100 COPPECOMB Aditivado - matriz /

¥ Induction time
A Stability time

267.0 uSfem

Figura 5: Resultados do Biodiesel metilico de soja previamente aditivado com BHT no Rancimat.
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—

—
atriz+0,60% ada €/ B100 COPFECOME Aditivado - matriz+ 0,60% adho € /

100 COPFECOMB Adtivada - matriz + 0,26% adtw C { B4100 COPPECOME Aditiva

w Induction time
4 Stability time

atriz+0,26% adtva €/ B100 COPPECOME Adith: iz + 0,10% adtvo € /

287.9 uSicm

Figura 6: Resultados do Biodiesel metilico de soja (previamente aditivado com BHT) aditivado com
acetais de furfural e glicerina em diferentes propor¢des no Rancimat.

De acordo com a figura 3, o periodo de indugdo do biodiesel metilico de soja puro foi de
1,85h. Porém, executando-se a andlise com loadings de acetais de furfural e glicerina (figura 4), houve
um aumento no periodo de indugdo em todas as amostras avaliadas, alcangando um maximo de 2,2h.
O periodo de inducdo do biodiesel metilico de soja previmente aditivado com BHT foi de 6,5h (figura
5). Por outro lado, executando-se a analise com loadings de acetais de furfural e glicerina, houve um
aumento no periodo de indugdo em todas as amostras investigadas (figura 6), alcancando um maximo
de 9,0h.

Os loadings de acetais no biodiesel mencionados anteriormente referem-se as adigdes de 1,0%,
0,5%, 0,25% e 0,1%. De acordo com os resultados obtidos no Rancimat (segundo norma européia
EN14112), houve um incremento no periodo de indugdo de todas as amostras de biodiesel que foram
aditivadas com a mistura dos acetais de furfural e glicerina.

Conclusoes

Sintetizou-se uma mistura de acetais de furfural (um aldeido aromatico que pode ser obtido a
partir de matéria-prima renovavel) e glicerina utilizando-se catalise heterogénea. A produgdo dos
acetais foi comprovada utilizando-se cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas. Foi
visto que a mistura dos acetais de furfural e glicerina sintetizados apresenta potencial para ser utilizada
como aditivo antioxidante no biodiesel, pois em todos os loadings adicionados, tanto no biodiesel
metilico de soja puro, como também no biodiesel previamente aditivado com BHT, o periodo de
inducdo das amostras do Rancimat foi maior, comparando-se com as amostras de biodiesel sem a
adicao dos acetais em questao.
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