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RESUMO

O aumento da demanda energética vem provocando ao longo do tempo a ampliacdo da
utilizacdo de combustiveis de origem fossil e, consequentemente, o incremento dos problemas
de cunho ambiental. Neste sentido, nitratos organicos constituem uma alternativa interessante
do ponto de vista econdmico, social e ambiental. Tais insumos foram planejados a partir de
fontes de origem renovavel (biomassa), ndo comprometendo, portanto, o selo de combustivel
verde do biodiesel. Sdo obtidos em geral, de maneira eficiente com baixos custos agregados,
visando a aplicacdo como aditivos multifuncionais para biodieselcumprindo, inclusive as
exigéncias fisico-quimicas estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP). No geral,
0s nitrocompostos mostraram-se excelentes melhoradores do indice de cetano, de modo que
60% dos produtos testados revelaram significativa melhora. Dispondo-se dos ensaios
microbiologicos, frente a fungos e bactérias, alguns dos produtos alvo deste trabalho

revelaram potencial fungicida, exibindo halos de inibicdo que variaram de 10 a 25 mm.

Palavras Chave: Biodiesel, Nitrocompostos, Aditivos multifuncionais, Melhoradores de

cetano, Antioxidantes, Antimicrobianos.
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ABSTRACT

The increasing world energy demand has led to a massive use of fossil fuels and,
consequently, bringing environmental problems and high energy prices. In this sense, organic
nitrates products constitute an interesting economic, social and environmental alternative to
this fuels. These inputs were planned from renewable sources (biomass), thus not
compromising the biodiesel green fuel seal. They are generally obtained efficiently with low
aggregate costs, aiming at the application as multifunctional additives for biodiesel fulfilling,
including the physico-chemical requirements established by the National Petroleum Agency
(ANP). In general, the nitrocomposites proved to be excellent cetane index improvers, so that
60% of the tested products showed significant improvement. In microbiological assays,
against fungi and bacteria, some of the target products of this work revealed fungicidal

potential, exhibiting inhibition halos on plate ranging from 10 to 25 mm.

Keyword: Biodiesel, Nitrocompounds, Multifunctionals additive, Cetane improvers,

Antioxidant, Antimicrobials.
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1. INTRODUCAO GERAL

Em um mundo globalizado, onde predomina essencialmente 0 modelo capitalista de
desenvolvimento econémico-financeiro, implantado em ambito nacional e mundial,
evidencia-se cada vez mais 0 avanco de novas e poderosas tecnologias. (Pinto, et. al. 2015).
Consequentemente, com a capacidade de aquisi¢do de bens e servicos, aumenta-se a procura
por fontes energéticas, supridas basicamente por substdncias formadas de carbono e
hidrogénio. No geral, tais fontes de energia advém de recursos naturais nao-renovaveis cuja
gueima provoca a liberacdo de didxido de carbono, um gas altamente poluente que causa

danos ao ser humano, como problemas respiratdrios.

Nesse contexto, a busca por fontes energéticas de origem renovavel e menos poluentes
tem se tornado cada vez mais necessaria, sendo assim, a utilizacdo de biodiesel tem ganhado
um merecido destaque nesse cendrio. O biodiesel € um combustivel biodegradavel oriundo de
Oleos vegetais, tendo este demonstrado importantissima contribuicdo para a melhoria da
qualidade ambiental, respeitando inclusive as exigéncias do Protocolo de Kyoto e as emissdes
de Gases de Efeito Estufa (GEE). A producdo deste biocombustivel possibilita ainda a
insercdo de novos mercados, além de agregar valores a matérias-primas diminuindo assim 0s
custos com importacdo de 6leos vegetais e 6leo diesel refinado, além de gerar empregos no

setor industrial e agricola. (Genovesei, et. al. 2006; Faria,et. al. 2010)

Por se tratar do maior pais em extensdo territorial de todo o Hemisfério Sul e América
Latina, o Brasil apresenta grande diferencial em relacdo a outros paises, no quesito
biodiversidade. Assim, as incontaveis espécies vegetais contidas em territério nacional podem
ser usadas como matéria prima para suprir a demanda energética. Podem ainda ser usadas
para o desenvolvimento e a otimizagdo de novos combustiveis “verdes”. Tais obtengdes se
ddo de maneira eficiente, com baixo custo agregado, além de serem considerados
ecologicamente corretos, por se tratar de uma fonte de energia de origem renovavel.
(Genovesei, et. al. 2006; Pacheco et. al. 2006).

Assim, o Governo Federal instituiu em 2004 o Programa Nacional de Producéo e uso
do Biodiesel (PNPB), objetivando a introdugdo do biodiesel na matriz energética do Brasil.
Tal proposta consiste em uma parceria publico-privado que objetiva o incentivo para a
producdo e uso de biodiesel. Atualmente, a legislacdo vigente estabelecida pela Agéncia
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Nacional de Petroleo prevé que todo diesel comercializado em territorio nacional seja
misturado com 7% de biodiesel, e, em longo prazo prevé que o combustivel de origem féssil
seja substituido em até 20%. (Ministério de Minas e Energia e Agéncia Nacional de Petrdleo,
2015).

Apesar das inimeras vantagens que oferece, o biodiesel enfrenta uma problematica
relacionada a instabilidade oxidativa. A reatividade da molécula de biodiesel pode conduzi-lo
a modificagbes moleculares indesejaveis. Tais modificagdes podem levar a uma diminuicao
do ponto de fulgor e aumento da acidez, respectivamente, conduzindo o produto a desrespeitar
as especificacOes estabelecidas pelo érgdo competente, tornando-o inutilizado para seu devido
fim, ja que os produtos de oxidacdo podem causar uma serie de problemas ao motor e a vida
atil do veiculo. (Nunes, 2015; Dunn e Knothe, 2003).

Outra problemética associada ao uso de biodiesel é a sua alta sensibilidade a
contaminagdo microbiana, que compromete a qualidade do combustivel, diminuindo assim o
periodo de armazenamento e o prazo de validade do mesmo. O crescimento microbiano pode
levar ainda, ao bloqueio de gasodutos e filtros, gerando portanto, uma preocupacdo para
produtores, fornecedores e consumidores. (Maria, at. al. 2009; Ndana, et. al. 2012; Bento, et.
al. 2004).

A fim de solucionar esses problemas, tem-se visto um aumento no emprego de
aditivos antimicrobianos e antioxidantes na composi¢do do biodiesel. Entretanto, apesar de
apresentar bons resultados quanto a acdes antioxidante e antimicrobianas, o emprego de tais
aditivos em sua grande maioria comprometem o ‘“selo de combustivel verde” do
biocombustivel, além de provocar um aumento do custo agregado do mesmo. Sendo assim é
de extrema importancia estudos que visem a obtencdo de aditivos que atuem de maneira

eficiente sem comprometer a qualidade do biocombustivel.

Neste sentido, o presente trabalho visa a producdo e caracterizacdo de nitratos
orgénicos planejados a partir de Oleos vegetais, almejando a obtencdo de aditivos
multifuncionais que atuem de maneira eficiente como anti-microbianos, antioxidantes e
melhoradores de nimero de cetano. A obtencdo destes por meio de uma fonte renovavel foi
pensada com a finalidade de que os mesmo ndo comprometam as definicbes de combustivel

verde do biodiesel, com garantia de qualidade e baixissimo custo agregado a sua producéo.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo as modificagcGes quimicas de 6leos
vegetais, visando a producdo de nitratos organicos graxos, por meio da funcionalizacdo das
insaturacdes e grupamentos terminais reativos. A fim de obter-se produtos com propriedades
melhoradoras de numero de cetano, anti-microbioldgicas e anti-oxidantes, contemplados em

um mesmo composto.

Como objetivos especificos foram estabelecidos os seguintes:

1. Estabelecer uma rota sintética eficiente para obtencdo de nitrocompostos organicos
derivados de ésteres de acidos graxos;

Caracterizar a estrutura quimica dos produtos finais e intermediarios;

Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos nitrocompostos;

Delimitar a potencial atividade bioldgica das blendas de nitrocompostos e biodiesel;

Aferir a estabilidade oxidativa das blendas de nitrocompostos e biodiesel;

o a0k~ w N

Avaliar o niumero de cetano de blendas de nitrocompostos e biodiesel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Biomassa Brasileira: Alternativa Para Substituir Combustiveis De Origem

Petroguimica

As fontes energéticas podem ser classificadas como ndo-renovaveis (temporarias) e
renovaveis (permanentes). O petroleo, principal representante dos combustiveis liquidos
temporarios apresenta uma taxa de formacdo muito inferior em relacdo a sua utilizacéo,
fazendo com que o custo deste produto se eleve cada vez mais, podendo, ainda, um dia chegar
ao esgotamento. J& os combustiveis liquidos de fontes renovaveis utilizam como matéria-
prima a biomassa, que sdo consideradas inesgotaveis, tendo em vista que podem ser
replantados. (Leite, et. al. 2013).

O Brasil, por ser o maior pais em extensdo territorial de todo o Hemisfério Sul e da
América Latina, apresenta grande diferencial em relacdo a outros paises no quesito
biodiversidade, permitindo a geracdo de fontes de energia renovaveis, bem como o
desenvolvimento e a busca pela otimizacdo de novos combustiveis “verdes” oriundos da
biomassa, que supram ainda a demanda interna do pais, em caso de escassez de combustiveis

fosseis.(Genoveseli, et. al. 2006; Pacheco, et. al. 2005)

O uso de 6leos oriundos da biomassa como combustivel comecgou a ser explorado por
Rudolph Diesel no fim do século XIX, quando realizou testes com combustiveis distintos em
motor a combustdo interna. Entretanto, seus estudos ndo receberam grande atencéo, ja que na
época havia abundancia e baixissimo custo agregado ao petréleo. Apenas nas décadas de 1970
e1990, durante as crises mundiais na industria petrolifera, aliada ao aumento da demanda
energética e a preocupacao ambiental, que surgiu a necessidade da producdo de alternativas
renovaveis para a producdo de combustiveis, como por exemplo, o biodiesel. (Suarez, et. al.
2005; Oliveira, et. al. 2008).
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3.2 Biodiesel

3.2.1 Utilizacao de 6leos e gorduras na producéo de biodiesel

Os 06leos e gorduras vegetais ou animais sdo constituidos por moléculas conhecidas
como &cidos graxos, usualmente esterificados com glicerol. Dependendo da proporgdo em que
o0 glicerol encontra-se esterificado, podem estar presentes mono, di ou triacilglicerideos, além
de pequenas quantidades de acidos graxos livres. No geral, os &cidos graxos possuem de 4 a
24 &tomos de carbono e até 3 insaturacGes em sua estrutura, o que ira determinar a reatividade

quimica e as propriedades fisico-quimicas desses compostos. (Martins, et. al. 2013)

Durante o periodo da Segunda Guerra Mundial, dois processos foram estudados a fim
de transformar Oleos e gorduras em combustiveis liquidos: o craqueamento e a
transesterificacdo. O primeiro ocorre em altas temperaturas, na presenca ou ndo de
catalisador. Esta transformacdo provoca o rompimento das moléculas de triacilgicerideos,
levando a formacgdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, além de

mondxido de carbono e dgua, como é possivel observar na reacao a representada na Figura 1.

Ja& a transesterificacdo, envolve a reacdo do triacilglicerideo com alcoois de cadeias
curtas, na presenca de um catalisador acido ou basico, fornecendo, como produto desta
reacdo, monoésteres de acidos graxos. A reacdo b, observada na Figura 1, foi realizada com

etanol e metanol.(Suarez, et. al. 2007).
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Figura 1: Obtencdo de combustiveis, planejados a partir de triacilglicerideos pelas reagdes
de (a) Craqueamento e (b) Transesterificacdo. EquacBes ndo balanceadas. (Suarez, et. al,
2007 - adaptado).
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Assim, a Lei n® 1197 de 13 de janeiro de 2005 define que biodiesel € um combustivel
derivado de biomassa para uso em motores a combustéo interna com ignigéo por compresséo,
que possibilita substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil. A Agencia
Nacional de Petroleo (ANP) define como, combustivel composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificagdo de
material graxo, de origem animal ou vegetal, que atenda a legislacdo vigente. (ANP, 2014).

3.2.2 O Programa de Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB)

O Programa Nacional de Producdo e uso do Biodiesel (PNPB) foi lancado pelo
Governo Federal em dezembro de 2004, objetivando a introducdo do biodiesel na matriz
energeética do Brasil. A iniciativa consiste na parceria publico-privada, aportando-se recursos
e investimentos na distribuicdo, pesquisa e producdo de matérias-primas, através da definicdo

de metas para as mesmas. (Min. Minas e Energ. 2015 e ANP, 2015).

O Governo Federal determinou que a partir de 2008 todo 6leo diesel comercializado
em territério nacional constituisse um acréscimo de biodiesel (B100). Entre janeiro e junho de
2008 esta mistura foi de 2% de biodiesel (v/v), esta percentagem foi aumentando
gradativamente ao longo do tempo, de modo que atualmente (desde novembro de 2014)
passou a ser de 7% (v/v), conforme Lei 13.033/2014. Em longo prazo prevé-se que 0

combustivel féssil deva ser substituido em até 20% pelo biocombustivel.

O desenvolvimento da producdo de biodiesel tem se mostrado significativo, levando-
se em consideracdo que, segundo a ANP, até o més de julho de 2016 o Brasil produziu
2.140.689 m® do referido biocombustivel (B100), cerca de 3,1% a menos em comparagdo com
0 mesmo periodo do ano de 2015. (ANP, 2015). Tal demanda contribui de diversas maneiras
para o crescimento econdmico e social do pais, entre elas: aumento da geracdo de empregos
no campo e industria, melhora da qualidade do ar, diminuindo assim o indice de problemas
respiratorios e diminuicdo dos gastos com saude publica, bem como os beneficios com a

diminuicdo de importacgao de diesel e possivel exportacdo do biocombustivel.
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3.2.3 Algumas oleaginosas

Pelo fato de o Brasil ser um pais com ampla biodiversidade, pode-se encontrar em
territorio nacional, incontaveis espécies vegetais que podem servir como matérias-primas para
a producédo de biodiesel.(Suarez, et. al. 2005; Martins, et. al. 2013; Faria, 2010). Dentre as
matérias primas disponiveis tem-se destacado oleaginosas como a soja, o algoddo, girassol,

entre outras.

A soja (Glycinemax (L.) Merrill) é uma das plantas mais antigas cultivadas no mundo
e, segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) constitui a cultura
brasileira que mais cresceu nas ultima trés décadas, correspondendo a 49% de toda a area de
grdos plantada no pais. Tal recurso tem impulsionando inclusive a balanca comercial
brasileira uma vez que o grdo é o principal gerador de divisas cambiais do Brasil, gerando
negociacles anuais que ultrapassam 20 bilhdes de dolares. A producdo nacional do 6leo
extraido da soja por ano é cerca de 58 milhdes de toneladas, produzidos para fins
alimenticios, além de possibilitar sua utilizacdo como biocombustivel, que substituindo
combustiveis fosseis reduz em até 78% a emissdo de gases poluentes. (Ministério de Minas e
Energia, 2015). Quimicamente, o 6leo extraido deste grdo é constituido por uma mistura de
acidos graxos, sdo eles: acido linoleico (Tabela 1, composto (4) (18:2), oleico (18:1),
palmitico (16:0), linoleico (18:3) e estearico (18:0), nas proporcdes de 56%, 20%, 13%, 7,5%
e 3,2%, respectivamente. (Suppes, 2003)

Segundo o Banco Nacional do Desenvolvimento - BNDS, a producdo de mamona vem
crescendo no mundo, entretanto, no Brasil foi registrada uma diminui¢do nos ultimos anos,
mas mesmo assim, 0 pais ocupa a quarta posi¢ao no ranking mundial, produzindo entre 100 e
120 mil toneladas de mamona por ano. A producdo do Oleo extraido da mamona néo
apresenta forte potencial na exportagdo, presume-se que a producdo seja suficiente apenas
para suprir a demanda nacional. (ANP, 2015). Este 6leo é constituido principalmente por
acido ricinoleico (85%), linoleico (5%), oleico (3%), estearico (1,5%) e palmitico (1%). Seu
principal constituinte (3) contém uma hidroxila e uma instauragdo cis na cadeia carbonica.
(Suppes, 2003)

O Departamento de Estudos Sdcio-Econémicos Rurais (DESER) prevé que o 6leo de

canola é o terceiro mais consumido no mundo, ficando atras apenas do 6leo de palma e 6leo
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de soja, respectivamente. Ja no Brasil, 0 6leo de oliva é o sexto mais consumido para fins
alimenticios, ndo sendo aplicado na industria (MAPA, 2015). Estes 6leos apresentam em
comum o principal constituinte, o &cido oleico (1,2), variando apenas a concentracdo, 75% e
64,6%, respectivamente. Em suas composi¢fes ha ainda os acidos palmitico, estearico e

linolénico, variando apenas as concentracdes.(Suppes, 2003)

3.2.4 Problematizacéo

Apesar das inumeras vantagens oferecidas pelo emprego do biodiesel na matriz
energética brasileira e mundial, ha registros de problemas relacionados ao seu uso, tais quais
as instabilidades oxidativa e microbiana. Tais problematicas podem levar ao aumento da
viscosidade do biodiesel, bem como a diminui¢do do ponto de fulgor, aumento da acidez,
além da corrosdo do motor, podendo conduzir o veiculo ao entupimento das bombas de
injecdo e filtros, diminuindo, por sua vez a vida util do veiculo. As imagens contidas na
Figura 2 a seguir, disponibilizadas pelo Posto Ipiranga, Petrobras e Zimmeret. al (2011)
mostram o filme formado pelos produtos de oxidagdo, auto-oxidagdo e contaminacao
microbioldgica, que sdo favorecidos pelo contato do biodiesel com o oxigénio atmosférico,
migracdo de particulas de poeira, umidade nos tanques de abastecimento, favorecidos pelo

excesso de calor nos recipientes de armazenagem.

Figura 2: Fotografias de produto formado a partir da oxidacdo, auto-oxidagéo e contaminagéo
microbiol6gica do biodiesel. FONTE: Posto Ipiranga e Petrobras (2010); Zimmeret. al. 2011
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3.2.4.1 Instabilidade Oxidativa

Apesar das vantagens que oferece, o biodiesel enfrenta uma problematica relacionada
a instabilidade oxidativa. Dunn e Knothe relatam que, devido a sua estrutura quimica
apresentar insaturacfes e o grupo funcional éster, o biodiesel esta propenso a ser oxidado e
hidrolisado a alcool e acido carboxilico. Estas reacGes indesejaveis podem levar a uma
diminuicdo do ponto de fulgor e aumento da acidez, respectivamente, conduzindo o produto a

desrespeitar as especificagdes, tornando-o inutilizado para seu devido fim.

Segundo Maria et. al. os produtos de oxidacdo aumentam a viscosidade do
biocombustivel, além de serem corrosivos, o que pode danificar o motor, podendo levar ao
entupimento das bombas de injecdo e filtros.(Nunes, 2015). Ndana et. al. prevé que a
oxidacdo e auto-oxidacdosdo causadas por trés fatores externos, sdo eles: o contato com o
oxigénio do ar, o excesso de calor e, por fim, a formagédo de compostos hidrolisados devido o
contato com umidade em tanques de abastecimento.(Maria, et. al. 2009)

3.2.4.2 Suscetibilidade a Contaminacédo Microbiana

Além da suscetibilidade do biodiesel a oxidacdo, ha a sensibilidade a contaminacgéo
microbiana, comprometendo a qualidade do combustivel, diminuindo assim o periodo de
armazenamento e o prazo de validade do mesmo, ndo sendo recomendado fazer o uso deste
guando ultrapassar duas semanas nos postos de abastecimento. Para Bento e Gaylarde, muitos
fatores podem contribuir para a contaminagdo microbiana de biocombustivel, tais como a
presenca de agua no fundo dos tanques de armazenamento e a migracdo de particulas de
poeira contaminadas com fungos e bactérias, considerando-se que a matéria organica contida
nos tanques pode ser alimento para os microorganismos. O crescimento microbiano pode
levar ao bloqueio de gasodutos e filtros, afetando a qualidade do combustivel, gerando,
portanto, uma preocupacao para produtores, fornecedores e consumidores.(Maria, et. al. 2009;
Ndana et. al. 2012; Bento, et. al. 2004).

29



3.2.4.3 Nimero de Cetano

O numero de cetano (NC) é uma grandeza relacionada a qualidade da ignicdo do
combustivel, de modo que quanto menor for o atraso da ignicdo, maior sera a qualidade do
mesmo. (Saldana, et. al. 2011).

O tempo de atraso da ignicdo (IQT) é medida pela diferenca entre o tempo de injecdo
da amostra e o tempo gasto para a explosdo dentro da cdmara. A equacdo 1 remete-se a forma

como o equipamento fornece o resultado do teste, de acordo com a norma ASTM D 6890.

186,6

DCN = 4,460 + m

Equacdo 1: Calculo para obtencdo do nimero de cetano, onde, DCN = NUmero de cetano

derivado(Derived Cetane Number) e ID = Demora de ignicdo (Ignition Delay).

N&o constitui necessariamente um problema relacionado ao emprego de biodiesel,
entretanto, pode ser otimizada com aditivos quimicos. A resolucdo n° 30 de 23 de junho de
2016 da ANP regulamenta que o limite de NC deve ser igual ou superior a 48 para

combustiveis utilizados em motores movidos a diesel S10 (ANP, 2016).

3.3 Utilizagdo De Nitrocompostos Graxos Em Biodiesel

Os principais produtos obtidos a partir da reacdo de nitragdo sdo empregados como
propelentes e explosivos. Ha ainda relatos da utilizacdo destes compostos como aditivos para
biocombustivel, que no geral sdo empregados para melhorar a queima do mesmo (Von
Holleben, et. al. 1996).

A capacidade de nitroderivados em aperfeicoar a combustdo é conhecida desde 1846,

quando Ascanio Sobrero obteve pela primeira vez a trinitroglicerina, explosivo amplamente
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utilizado até os dias atuais. No ano seguinte, 0 mesmo pesquisador anunciou ainda a
descoberta de mais dois explosivos a base de nitroderivados, sdo eles, nitromanita e

nitrolactase. (Valenca, 2001)

Ha relatos do emprego de nitroderivados de origem petroquimica, como o octilo
nitrato. Entretanto, o 2-etil-hexil-nitrato (EHN) domina o mercado de melhoradores de cetano.
Ambos utilizados como aditivos ao 6leo diesel convencional. Tal mistura pode aumentar o

numero de cetano em até cinco pontos. (Canoira et al. 2007).

A combinagdo de uma estrutura contendo uma cadeia longa e um grupamento nitro
satisfaz as propriedades fundamentais de um potencial melhorador de cetano. Além disso, ha
relatos da utilizacdo de compostos anfifilicos (uma face polar e outra apolar contemplados em
uma unica molécula) aumenta a lubricidade, gerando assim uma dupla funcionalidade,
tornando assim, compostos com essas caracteristicas muito interessantes, do ponto de vista

econémico e ambiental. (Suppes e Mohanprasad, 2003).

N&o ha por sua vez registros na literatura envolvendo o emprego de nitratos graxos
visando a utilizacdo como aditivos para combustivel ou biocombustivel, aproveitados como

inibidor de contaminacdo microbiana ou melhoradores da estabilidade oxidativa.
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PARTE EXPERIMENTAL
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Considerando-se a importancia da modificagdo molecular de 6leos vegetais para fins
de producdo de aditivos para biocombustivel, algumas reacbes tornaram-se comuns em
grupos de pesquisa de todo o mundo. Ja que, fica claro que as resolucdes destes problemas
ndo se contentam em ficar, apenas no dominio ambiental, mas extrapola-se para o ambito
social, agrério, industrial e econémico, ja que capacitaria o Brasil para a exportacdo (Masiero,
et. al. 2008).

Neste sentido, conforme destacado anteriormente, o presente trabalho propde a sintese
e a caracterizacdo de compostos planejados a partir de Oleos vegetais, que apresentem
similaridade fisica e quimica com o biodiesel. Que apresentem ainda multifuncionalidade,
revelando, possivelmente atividades antioxidantes, biocidas e melhoradoras de cetano e poder
calorifico, tudo contemplado em uma mesma substancia, permitindo um aumento do tempo de
estocagem com garantia de manutencdo da qualidade do biocombustivel, que também deve

aumentar a vida (til do veiculo.

A proposta inclui a sintese de nitratos organicos, conforme esquematizados na Tabela
1, juntamente com seus respectivos intermediarios, onde todos os compostos foram
planejados a partir de 6leo oriundo de biomassa, gerando assim uma fonte de energia
renovavel. A rota sintética empregada para a obtencao dos aditivos nitrados abrangem etapas
e reagentes de baixo custo, e, além disso, a aditivacdo deve ser realizada em quantidades

vestigiais.

A primeira etapa do planejamento sintético consiste na preparacdo do biodiesel, partindo de
quatro 6leos vegetais, sdo eles: 6leo de oliva (1), canola (2), mamona (3) e soja (4). Os alcoois
escolhidos como substratos da transesterificacdo foram: metanol (CH3;OH), etilenoglicol
(C2H6O,) e glicerina (C3HgOg3), fornecendo os produtos enumerados de (5) a (16), a

metodologia empregada nesse processo foi descrita por Schuchardt e colaboradores.

A segunda etapa foi descrita por Suppes e colaboradores a fim de obter os epoxidos
(17, 18, 19, 20). A terceira etapa consiste na solvolise &cida de uma aliquota dos respectivos
epoxidos, funcionalizados com uma hidroxila alcodlica e uma metoxila (21,22,23,24). A

quarta etapa consiste o rompimento do anel oxiuranico, levando a formacao de produtos poli-

33



hidroxilados. A Ultima etapa sintética, também descrita Suppes et. al. leva a formagdo dos
derivados alvo (29) a (45), onde a reacdo de nitragdo ocorre na presenca de acido nitrico.
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Tabela 1: Produtos e intermediarios esperados. Onde R corresponde ao restante de atomos de carbono para completar uma cadeia com 18

carbonos, contando a partir da carbonila. FONTE: Proprio autor.



4.1 METODOLOGIAS SINTETICAS

4.1.1. Transesterificacdo do 6leo vegetal, para a obten¢do do biodiesel.

4.1.1.1. Transesterificacdo do 6leo vegetal, para a obtenc¢do do biodiesel metilico.

A transesterificacdo ocorre entre um triacilglicerideo e um alcool de cadeia curta, na
presenca de um catalisador &cido ou basico, resultando na formagdo de monoeésteres oriundos de

acidos graxos. (Suarez, et. al. 2007).

Nesta reacdo ha a formacao do ion metéxido (OCHyg), que é o catalisador ativo. No caso da
catalise basica o ion é formado através da abstracdo do hidrogénio &cido do alcool pelo
catalisador. Esta unidade quimica atua como nucleofilo, atacando assim as moléculas de
triacilglicerideos, resultando na formacédo de ésteres metilicos, como esquematizado no Esquema 1

a seguir. (Suarez, et. al. 2004).

._C"hCH
Trghcerideo | T +  Meoy Camaksador o I .
I Dighcerideo | RaGOOME
| =
Rs l catalisador
| = = |J CHOH
ey Ra +
OH
Monooli ceviden
J N _CHOH catulisador
RS \ + MeOH = = [ -
OoH o + R:COOMe
Glicerol
Biodiesed

Esquema 1: Transesterificacdo de triacilglicerideos. (Oliveira, 2013).
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O Esquema 2, representado a seguir, representa, de maneira geral, a reacdo de
transesterificacdo, cujas metodologias estdo descritas nos proximos dois topicos.

A
A:H

B: H; OH
C: CH,; CH,CH,OH; CH(CHZOH)2

J

CHj3

Esquema 2:Reagdo genérica de esterificacdo. FONTE: Prorpio autor

O biodiesel metilico foi obtido por intermédio da reacéo de transesterificacdo, fazendo-se o
uso de hidréxido de potassio como catalisador basico, que foi dissolvido em metanol na proporc¢éo
de massa/massa 1:40, respectivamente. O concernente acido graxo foi previamente seco em um
baldo do tipo Schlenk por cerca de 20 min. Em seguida, o produto da dissolucdo do catalisador foi
adicionado ao 6leo. A mistura reacional foi entdo submetida a agitacdo magnética por 2 h sob
banho a 60 °C.

Ao final da reacdo foi possivel observar a formacao de duas fases, a superior contendo o
produto desejado, e a inferior contendo principalmente glicerina e o excesso de metanol. A
segunda fase foi descartada, com o auxilio de um funil de decantacdo e a primeira lavada, no
mesmo recipiente, com agua destilada em abundancia. A fim de economizar agua neste processo,
fez-se 0 uso de solugdo de &cido fosforico na concentragdo de 10% volume/volume. O material
bruto obtido foi filtrado em funil de placa sinterizada contendo terra de infusérios, e novamente

seco a pressdo reduzida com auxilio de bomba.

Realizou-se, em seguida uma andlise no equipamento de HPLC, a fim de verificar a taxa de

conversdo da reacdo. A depender do resultado obtido, a sintese deve ser refeita até se obter no
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minimo 96,5% de biodiesel, conforme norma estabelecida pela ANP (Resolucdo 45 de
25/08/2014). Esta etapa sintética foi realizada quatro vezes, partindo de éleos diferentes, sao eles:
oleo de soja, canola, oliva e mamona, que justifica a variagdo na estrutura quimica, representado
pelas letras A, B e C no esquema acima. Por fim, o material obtido, liquido amarelo foi

armazenado em freezer, de modo a evitar degradacéo e oxidagcdo do mesmo.

4.1.1.2 Transesterificacdo do Oleo vegetal, para a obtencdo do biodiesel derivado do

etilenoglicol e glicerina.

Em um reator do tipo PARR adicionou-se o0 6leo vegetal previamente seco e o catalisador
Oxido de dibutilestanho IV na propor¢do massa/massa de 100:1. Para obter-se um éster com
substituinte derivado do etilenoglicol, adicionava-se este alcool com o excesso de 3 equivalentes
em quantidade de matéria. J4, para a obtencdo de um éster derivado na glicerina, o excesso foi de
2 equivalentes em mol. Esta reacdo foi realizada oito vezes, partindo dos quatro 6leos e os dois
alcoois. O material esbranquicado obtido foi armazenado em freezer, a fim de evitar degradacdo

ou oxidacdo do mesmo.

4.1.2 Nitracao do biodiesel derivado do etilenoglicol e glicerina, para obtencéo dos primeiros

nitro-derivados.

A nitracdo € uma das reagdes de substituicdo diretas mais utilizadas devido a facilidade de
separacgdo dos produtos e aplicacbes dos mesmos. Tal reacdo consiste na introducdo irreversivel de
um ou mais grupos nitro (-NO;) em uma molécula organica. A execugdo desta reagdo exige uma
demanda energética muito baixa, necessitando, portanto de baixas temperaturas, que também
garante seguranca em sua efetivacdo. A formacdo de nitratos organicos pode portanto, ser obtida
através da reacdo direta entre &lcoois alifaticos e um agente de nitragdo, conforme demonstrado a

seguir (Poirieret. al. 1995)

R—OH + *NO; — R—0—NO, + H,0 (1)
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O é&cido nitrico puro pode ser utilizado sozinho como agente nitrante, entretanto, deste
modo trata-se de um agente fraco para muitas aplicacfes. Assim, a utilizacdo de um co-acido é
uma alternativa viavel, ja que este agente quimico tem um importante papel. O co-acido facilita a
ionizagdo do agente nitrante, facilitando assim a producdo de NO,". A mistura arrefecida dos
acidos ¢ conhecida na literatura por “dcido misto”, tal mistura apresenta os beneficios de baixo
custo e alto potencial nitrante. A reacdo 2 sugere a utilizagdo do 4cido sulfarico como co-4cido.
(Olah et. al. 1989).

HNO, + H,S0, = NO,” + HSO,” + H,0" o

Ha relatos na literatura da utilizacdo de diversos acidos como co-acido, como o fosforico,
fluoridrico, cloridrico e acético, entretanto todos apresentam limitagGes. Assim, o anidrido acético
misturado com acido nitrico fornece o nitrato de acetilo que vem mostrando ser um potente agente
nitrante, menos propenso a promover hidrélise ou oxidacdo do substrato ou produto. Os
equilibrios representados abaixo representam os equilibrios decritos. (Suppes e Mohanprasad,
2003)

HNO, + (CH,C0),0 = CH,COONO, + CH,COOH
(4)

CH,COONO, + HNO, == CH;COOH + N,0; (5)

N,O, + (CH,C0),0 = CH,COONO,  (6)

O Esquema 3, representa, de maneira geral, a reacdo de nitracdo, cuja metodologia
encontra-se descrita a seguir.
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9 o
= o/D O/D
’ E AH
HaC A B: H; OH
3 HsC A D: CHZCHZOH; CH(CHZOH)2
E: H; ONO, Y

-

Esquema 3: Reacdo genérica de otencdo dos primeiros nitro-derivados alvo. FONTE: Proprio autor.

A fim de obter-se derivados conforme representados acima, adicionou-se em um
erlenmeyer o biodiesel e diclorometano para tornar o substrato menos viscoso e reservou-se a
mistura. Em um béquer submerso em um banho de gelo a 5 °C adicionou-se lentamente &cido
nitrico (2,5 equivalentes em quantidade de matéria, para cada hidrogénio &cido que sera
substituido, em relacdo ao biodiesel) ao anidrido acético (2,9 equivalentes, para cada hidrogénio
acido que sera substituido). Esta etapa da reacdo foi realizada com muito cuidado, ja que é
bastante perigosa, considerando-se o risco de explosdo, bem como a liberagdo de gas NO, que é

altamente toxico ao ser humano.

Ao erlenmeyer contendo o biodiesel dissolvido adicionou-se a mistura de &cidos, fechou-se
0 sistema com um septo e submeteu-se a mistura a reacdo sob agitacdo magnética vigorosa por 2 h
em um banho de gelo a 10 °C. O produto bruto, obtido ao final foi transferido para um funil de
decantacdo onde foi lavado abundantemente com solucdo supersaturada de bicarbonato de sédio
visando neutralizar o excesso de &cido presente no sistema. Cada produto castanho obtido foi seco

a pressdo reduzida de modo a garantir que ndo haja &gua no composto.

Os primeiros compostos alvos alcancados foram entdo submetidos a alguns testes

guimicos, fisico-quimicos e bioldgicos.

4.1.3 Epoxidacgao de biodiesel

A reacdo de epoxidagdo é uma das mais comuns na modificacdo de produtos naturais,
inclusive de biodleos e biodiesel, tendo em vista que o pequeno anel que constitui este grupo
funcional apresenta uma consideravel reatividade quimica, tornando-se suscetivel a reagcbes com

diversos nucleofilos e eletrdfilos. Justificada pela grande tensdo angular do anel de trés membros,
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fornecendo produtos com até dois carbonos quirais.A reagdo é produzida a partir da adi¢do de um
perécido organico com Oleo vegetal insaturado. Uma reacdo genérica estd representada no
Esquema 4 a seguir (Ouad, et.al. 2001 e Pedrozo et. al. 2009)

0 0
HO2 o /”\ — /”\ + H,0 12Etapa
H” SOH H” >S0—OH
[ i
I N N P NP\ NP\
~o ' H/J\O—OH
22 Etapa
) o) O

| |
/\o/\/\/\/\/A\/VW Y W OoH

Esquema 4: Representacdo genérica da reacao de epoxidagdo. FONTE: (Pedrozo, et. al. 2009- adaptado)

O Esquema 5, representa, de maneira geral, a reacdo de epoxidacdo cuja metodologia

encontra-se descrita a seguir.

O—CH,

E-H-cHocy

Esquema 5: Reacdo genérica de obtencio dos epdxidos de éster metilico. FONTE: Préprio autor.

A reacdo de epoxidagdo foi realizada partindo-se apenas dos ésteres metoxilados,
derivados dos acidos graxos, obtidos conforme a metodologia descrita anteriormente. Os demais

ésteres ndo foram submetidos a esta reacdo devido a grande dificuldade em trata-los.

Cada biodiesel foi colocado em um baldo de fundo redondo e a este, adicionou-se &cido
formico e peroxido de hidrogénio. A proporcdo molar seguida foi de 1:1:4 respectivamente. A

mistura reacional foi entdo submetida a agitacdo magnética vigorosa a 45 °C por 6 h. Findado este
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periodo foi possivel observar a formacéo de duas fases, a organica contendo o biodiesel epoxidado
e a aquosa contendo o excesso de &cido carboxilico, peroxido de hidrogénio e 4gua. Objetivando-
se a neutralizacdo destes compostos, transferiu-se o conteddo do baldo para um funil de
decantagdo, descartou-se a fase aquosa e lavou-se o produto epoxidado com abundancia de
solucdo supersaturada de bicarbonato de sédio (NaHCO3). Ao fim do processo, o material obtido,
liquido, esbranquicado, foi seco & pressdo reduzida e armazenado em freezer a baixas

temperaturas.

4.1.4 Abertura do anel epdxido

E sabido que, em meio 4cido, o oxigénio do epdxido é protonado, fornecendo assim um ion
de carga positiva, suscetivel ao ataque de nucle6filos como a a4gua e o metanol, através da
interacdo dipolo permanente- ion. Geralmente, em casos de epdxidos assimétricos a quebra do
anel oxiuranico ocorre preferencialmente por meio de um ataque ao carbono mais substituido,
devido a uma maior estabilizacdo da carga sobre o carbono. Uma reacdo genérica estad
representada a seguir (Biggs, et. al. 1971).

v
o 8 OH
\ Ho 8%\ \
A7 et Lol + ut
Wl Wu : H / \ou
Ph™ Med
Ph  H os H H
N\
B H Me _

Esquema 6: Representacao genérica da reacao de hidrodlise e solvolise. FONTE: (Biggs,1971)

4.1.4.1 Abertura do epoxido: Hidrdlise.

O Esquema 7, representa, de maneira geral, a reacdo de abertura do anel oxiuranico,
visando a obtencdo de produtos di ou poli-hidroxilado, cuja metodologia encontra-se descrita a

sequir.
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G: H; OH; CHOCH
HaC H: H; OH

Esquema 7: Reacdo genérica de obtencdo dos compostos hidroxilados. FONTE: Préprio autor.

A primeira reacdo de abertura do epdxido foi preparada em um baldo de fundo redondo,
onde adicionou-se a metade de todo o contedo do composto epoxidado, separando-se a outra
metade para a etapa subsequente. Adicionou-se em seguida um excesso significativo de agua
destilada (para cada 1 g de epdxido, adicionou-se 2 mL do solvente), por ultimo, adicionou-se em
quantidade catalitica o &cido p-toluenossulfonico® (2,5% em relagdo a quantidade de matéria de
epoxido). A mistura reacional foi submetida a agitacdo vigorosa por 24 h a temperatura ambiente.
Ao fim, observou-se a formacéo de duas fases, colocou-se entdo o material bruto em um funil de
decantacdo para descartar o excesso de agua e lavou-se, a fim de retirar um possivel excesso de
catalisador. Posteriormente, o residuo de agua que possa ter ficado no produto foi retirado a
pressdo reduzida. O produto amarelado foi armazenado em freezer até a realizacdo da préxima

etapa sintética.

4.1.4.2 Abertura do epoxido: Solvolise

A reacdo de solvélise do biodiesel epoxidado descrita no Esquema 8 deu-se pela
metodologia semelhantemente a da etapa anterior, variando-se apenas o solvente, enquanto na
hidrolise usou-se agua, na solvolise utilizou-se metanol nas mesmas proporgdes. Ao fim, o

material bruto obtido foi colocado em evaporador rotativo a fim de retirar 0 excesso de metanol a

'Na maioria das vezes, o referido catalisador necessitou de tratamento prévio, ja que por
intermédio da coloracdo (résea) do mesmo foi possivel observar nitidamente a presenca de
impurezas. Este tratamento deu-se atraves da rapida filtracdo do composto com acetato de etila
gelado. A filtracdo foi realizada em funil de Blichner usando-se papel de filtro e o auxilio de uma
bomba a vacuo.
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pressao reduzida, antes da lavagem para retirada do possivel excesso de catalisador. O produto

amarelado foi armazenado em freezer até a realizacdo da proxima etapa sintética

4 )
| O/CH3
CHg
H OH F:H; CHOCH cCH,
G: H; OH; CHOCH
HyC H: H; OH
k I: H; OH; OCH, )

Esquema 8: Reagdo genérica de obtencdo dos compostos metoxilados. FONTE: Proprio autor.

4.1.5 Nitracdo dos produtos hidroxilados e metoxilados.

As reacdes de nitracdo ilustradas no Esquema 9 foram realizadas partindo-se da mesma
metodologia descrita no item 5.1.2 diferindo-se apenas os substratos de partida, que hora fora o
produto de hidrdlise, hora o produto de solvolise. Fornecendo, assim os segundos e terceiros lotes
de produtos nitrados.

/ H: H; OH \
HsC I: H; OH; OCH,

J: H; ONO,
K: H; ONO; OCH33

ONO,

HaC J ONO, o

\ J ONO, o /

Esquema 9: ReacgBes genéricas para a obtencdo dos nitratos advindos de produtos hidroxilados ou metoxilados.
FONTE: Proprio autor.

4.2. Metodologia Dos Testes Bioldgicos

Ap0s a caracterizagdo, os produtos foram submetidos a testes bioldgicos frente a fungos e
bactérias, a fim de testar o potencial biocida ou bioestaticos. Os microorganismos testados foram
os fungos A. nigere A. funigattue as bactérias Bacillussubtillise Acinetobacter sp. Tais escolhas
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foram realizadas devido a presenca, em abundancia destes microorganismos no ar, além de serem

dos principais contaminantes de biodiesel.

4.2.1 Preparacgéo do meio de superficie com agar

O meio de inoculagido do microorganismo foi preparado a partir da adicdo do Agar
Sabouraud e Agar Nutriente, sequido da adicio de excesso de agua destilada. A mistura foi
submetida a aquecimento até dissolucdo completa. Apos, a mesma foi colocada na autoclave por
cerca de 1 h, de modo a garantir que ndo haja contaminacdo bioldgica neste meio. Apds
esterilizacdo foram adicionados cerca de 20 mL do meio nas placas de Petri previamente
esterilizadas. O processo de transferéncia do meio para as placas foi realizado em ambiente
esterilizado com lampada ultravioleta e etanol 96%, as quais foram armazenadas em geladeira por
36 h.

4.2.2 Preparacdo do meio de cultura

O meio de cultura de fungos filamentosos foi preparado a partir do micélio derivados de
culturas cultivadas em bata dextrose por 5 dias a 35 °C. A suspensdo foi preparada com 0s esporos
dos fungos filamentosos e solucdo salina previamente esterilizada (0,85%). A densidade celular
fora medida em espectrofotdmetro para uma transmitancia de 85% em comprimento de onda de
530 nm.

O inoculo bacteriano foi preparado a partir de colénias de bactérias cultivadas em caldo
nutritivo por 24 h a 35 °C. Em seguida, selecionou-se colbnias isoladas, transferindo-as para um
tubo contendo solugéo salina com concentragéo de 0,85%. A suspenséo bacteriana obtida foi entdo

comparada com o padrao 0,5 da escala McFarland.

4.2.3 Preparacéo das placas de ensaio
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O in6culo microbiano contendo as referidas bactérias e fungos foi individualmente
aplicado nas placascontendo o meio de superficie, pela técnica de espalhamento em superficie
com o auxilio de swabs estéreis. O inoculo foi semeado sobre toda a superficie do agar, de modo a
se obter um crescimento uniforme. A técnica consiste na formacdo de um orificio com
aproximadamente 6 mm de didmetro realizada no meio de superficie apos a incubagdo. Ha a
possibilidade de realizar varios destes orificios em uma Unica placa, a depender do tamanho da
mesma e do halo de inibicdo do composto a ser testado, caso haja. Durante a incubacdo, as
substancias difundem-se dos orificios para 0 meio de cultura. As cepas bacterianas e fungicas

utilizadas foram padronizadas segundo a ATCC (American TypeCultureCollection).

O controle negativo foi realizado através da adicdo diesel S-10 em um dos orificios
realizados no meio de cultura. Seguido da adi¢do dos compostos a ser testados em outros buracos
devidamente identificados e localizados estrategicamente na placa de ensaio. Os testes foram
realizados em triplicata para cada microorganismo testado. As placas prontas foram entdo
armazenadas em um recipiente a temperatura ambiente por uma semana. Apos este periodo de
incubacéo os resultados foram notificados, considerando-se com atividade aqueles produtos que
inibiram o crescimento microbiano, produzindo uma média de halos de inibicdo iguais ou
superiores a 10 mm. Os halos de inibicdo foram medidos, incluindo-se o didametro da perfuracao,

com o auxilio de projetor 6tico, régua milimetrada ou paguimetro.

4.3 Caracterizacao dos Produtos e Intermediarios

A avaliagéo dos grupos funcionais dos compostos foi feita por espectroscopia na regido do
infravermelho (1V), obtidos através de um espectrémetro FT-IR, modelo IR Prestige da Shimadzu,

usando a célula de ATR, modelo ATR Miracle, abrangendo a regio de 650 a 4000 cm™.

Os produtos de sintese foram caracterizados em espectro de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de hidrogénio (*H) e carbono (**C), obtidos em equipamento VarianGemini 300
MHz e 600 MHz, cujos deslocamentos quimicos foram obtidos em partes por milhdo (ppm) e
referenciados pelo sinal do TMS. A multiplicidade dos sinais expressos nos espectros de RMN de
'H foi indicada com a nomenclatura a seguir: s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), dd (duplo

dupleto), q (quarteto), gt (quinteto) e m (multipleto).
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4.4 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa foi realizada seguindo a norma EN14112, por intermédio do
equipamento 873 Biodiesel Rancimat da Metrohm Pensalab. A analise foi obtida pela medida do
tempo gasto para que 3 g de amostra fossem oxidadas, expondo-a a uma temperatura de 110 °C e
fluxo de ar de 10 L/h. Tal método é descrito nas especificacbes da ANP para teses de oxidagédo

acelerada.

4.5 Viscosidade e Densidade

A viscosidade e densidade foram obtidas através de equipamento digital Stabinger
Viscometer, da Anton Paar, modelo SVM 3000. As analises foram realizadas através da injecdo da
amostra em local apropriado do equipamento, onde foram obtidas a viscosidade e densidade em
20 e em 40 °C. Entretanto, o resultado considerado para os devidos fins foi apenas os obtidos a 40

°C por uma questao de especificacdo da ANP (Resolucédo n° 45 de 25 de agosto de 2014).

4.6 NUmero De Cetano Derivado

Os valores de numero de cetano derivado foram obtidos por intermédio de um
equipamento do tipo IgnitionQualityTester LM (AdvancedEngineTecnhnologu LTDA). Tal

técnica fora determinada segundo a norma ASTM d 6890.

Para a realizacdo dos testes foi necesséria a filtracdo prévia da amostra, tal procedimento é
necessario para garantir que ndo haja particulas que venham a entupir o bico injetor do
equipamento. Tal equipamento provoca a completa combustdo da blenda de combustivel sob
condigdes de pressao e temperatura controladas.O resultado do teste é entdo obtido pela média de
32 varreduras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aspectos Visuais Gerais

A ocorréncia da reacdo de transesterificacdo pdde ser observada por intermédio da
perceptivel diminuicdo da viscosidade do produto em relacéo ao reagente. A reacdo de epoxidacéo
é visualmente constatada pela mudanca da coloragédo, que passa de amarelo para branco. Ja nas
reacOes de hidrdlise e solvolise ndo é possivel identificar, de maneira visual o acontecimento
reacional. De toda a rota sintética proposta neste trabalho a nitragdo é a mais facilmente percebida
visualmente, de modo que ocorre uma mudanca na coloracdo, passando de amarelada para
castanho, variando-se o tom destes compostos, onde, de modo geral, quanto mais grupamento

nitro na estrutura, mais escuro o produto final.

5.2 Caracterizacao De Biodiesel

5.2.1 Cromatografia Liquida de Alto Desempenho (HPLC)

Os oleatos de metila foram obtidos em boas taxas de conversdo como pode ser observado
na Tabela 2. Para obterem-se tais resultados, foram realizadas analises em aparelho de
Cromatografia Liquida de Alto Desempenho (HPLC), onde um cromatograma foi plotado
seguindo o exemplo do biodiesel de soja que esta representado na Figura 6. Na Figura 3 tem-se 0
cromatograma do 6leo de soja (material de partida da reacdo). Os dados de conversdo foram
obtidos através da determinacdo dos teores de cada componente do 6leo que ndo tenham sido
convertidos em biodiesel. Onde a presenca dos triacilglicerideos (TAG) é caracterizada pelo
aparecimento de picos apés 12,50 min, o diacilglicerideo (DAG) é caracterizado por picos entre
7,80 e 12,50 min, o monoacilglicerideo (MAG) e o acido graxo (AG) apresentam sinais em até
5,79 min, por fim, o biodiesel é caracterizado pelos picos em 5,79 e 7,80 min. A Figura 4,

representa um exemplo desta converséo, para biodiesel de soja.
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Figura 4: Cromatograma do 6leo de soja, obtido em HPLC. FONTE: Préprio autor.
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Figura 5: Cromatograma do biodiesel de soja, obtido em HPLC. FONTE: Préprio
autor.

Biodiesel Rendimento %
) 82

6 100

11 49,29

14 99,93

Tabela 2: Taxa de conversdo do biodiesel metilico de oliva, canola, mamona e soja, respectivamente. FONTE:

Préprio autor.

5.2.2 Espectroscopia na regido do Infra-vermelho (1V)

Os compostos alvo e intermediarios foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho (IV). Para fins comparativos, os espectros de IV foram organizados de modo
sobrepostos nos anexos de 1 a 8, onde os impares correspondem aos acidos graxos, seguido dos

ésteres derivados do etilenoglicol e da glicerina, além dos nitratos advindos destes mesmos
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ésteres, respectivamente. Os anexos pares referem-se aos respectivos ésteres metilicos, seguidos

dos epdxidos, solvolisados, hidroxilados e seus respectivos nitratos.

Em todos os espectros de IV observa-se as vibracGes caracteristicas da carboxila de éster
reveladas pela banda de absorcdo em torno de 1743 cm™. A banda de intensidade média em
aproximadamente 1183 cm™ refere-se as vibragdes correspondentes ao estiramento da ligagdo C-O
do éster. As bandas de absorcdo em 3015 cm™ satisfazem a(s) ligagdo(Bes) de grupo(s)
olefinico(s) que em 723 cm™ é caracterizado como insaturagéo cis. No caso dos acidos graxos (1,
2, 3 e 4) a banda referente a ligagdes O-H de acido aparecem sobrepostas as absor¢oes referentes
as ligacdes C-H, em 2920 cm™, impossibilitando assim sua identificacio, que é caracterizada pela

presenca de outras ligacdes.

A formacdo do éster metilico (5, 6, 11 e 14) ndo pode ser afirmada com propriedade
partindo-se apenas dos espectros de 1V, j& que com a reacdo de transesterificacdo o grupo
funcional ndo foi alterado nem a(s) olefina(s) sofreram modificacdo, havendo assim a necessidade
dos espectros de RMN para a caracterizacdo destes compostos, que serdo discutidos

posteriormente.

Os produtos de esterificacdo obtidos pelo uso de etilenoglicol (7, 8, 12 e 15) e glicerina (9,
10, 13 e 16) como substratos ndo tiveram a taxa de conversdo estimada pelo intermédio do
cromatograma gerado pelo HPLC. A conversdo do biodiesel derivado do etilenoglicol e da
glicerina foi caracterizada emitindo sinal de absorcdo referente ao estiramento da ligacdo OH de
alcool primério em aproximadamente 3380 cm™, evidenciando, assim, a formacdo dos produtos

esperados.

O espectro de 1V dos produtos de epoxidagdo (17, 18, 19 e 20) evidencia a formacdo dos
produtos através do desaparecimento, ou diminuicdo da intensidade, da banda referente ao
estiramento da ligagdo do alceno (C=C), na regido de aproximadamente em 3015 cm™, bem como
o aparecimento de uma banda pouco evidente em torno de 852 cm™ que correspondem as
vibragcbes da deformacdo do pequeno anel do epoxido. Observa-se ainda a diminuicdo da

intensidade da banda referente a ligacdo C=C substituidos na posi¢éo cis.

A formacdo de poli-alcoois no decorrer da cadeia carbonica (25, 26, 27 e 28) é evidenciada
pelo aparecimento de uma banda larga no espectro de IV na regido de 3406 cm™. Ja a

funcionalizacdo da dupla ligagdo com mono ou di-éter (21, 22, 23 e 24) é caracterizada pelo
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aparecimento da banda em torno de 1097 cm™ referente & ligagdo C-O de éter, além de manter o

mesmo o sinal da ligacdo O-H de alcool.

A instauragdo dos nitro-derivados (29 — 45) foi comprovada pela diminuicdo da
intensidade da banda referente & ligacdo O-H de alcool em aproximadamente 3406 cm™ no
espectro de IV. Além da formacdo de banda referente ao estiramento antissimétrico forte em
aproximadamente 1634 cm™ e um simétrico de intensidade média em torno de 1275 cm™. As
bandas dos compostos nitrados revelaram certo deslocamento, quando comparado com a banda
caracteristica de grupamento nitro, que pode ser justificado pela presenca da carbonila, que

aumenta o efeito de hiperconjugacéo do sistema.

5.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética (RMN)

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H RMN) e de Carbono
(*C RMN) foram simplificados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente, onde os deslocamentos
quimico de cada &tomo encontra-se representado em partes por milhdo (ppm). A fim de tornar esta
discussdo mais didatica, os deslocamentos discutidos nos proximos topicos serdo referentes a um
dos compostos, escolhidos aleatoriamente, ja que ha pelo menos quatro espectros muito parecidos

entre si.

As Tabelas estdo organizadas partindo de uma estrutura geral, cujos atomos de carbono
encontram-se enumerados e 0s respectivos deslocamentos quimicos respeitam tal numeracdo. A
coloracédo identifica a seqiiéncia metodologica, de modo que as colunas verdes trata-se dos
intermediarios e produtos advindos dos 0leos de oliva e canola, respectivamente. As colunas em
vermelho referem-se aos produtos e intermediarios derivados do 6leo de mamona e as azuis do
6leo de soja. As colunas preenchidas com X referem-se a espectros que por algum motivo ndo
foram obtidos, ja as colunas marcadas com * tratam-se de compostos cuja determinacao estrutural

foi inconclusivo, devido a presenca de possiveis misturas de compostos.

5.2.3.1 Caracterizacao dos esteres de partida
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Os oleatos de metila (5, 6, 11 e 14) tiveram a calibragem das integrais na &rea
correspondente ao singleto em aproximadamente 3,63 ppm, referente ao deslocamento dos
hidrogénios do grupo metila ligado ao oxigénio do éster. Os espectros de hidrogénio e carbono dos

biodieseis metilicos estdo representados nos anexos 9, 10, 15, 16, 20 e 21.

No caso dos ésteres advindos do etilenoglicol (7, 8, 12 e 15), quando comparado com 0s espectros
dos ésteres metilicos, observa-se o surgimento dos sinais entre 4,09 e 4,12 ppm nos espectros de
'H RMN, referentes ao deslocamento quimico de dois hidrogénios ligados a carbonos sp®. Pelos
deslocamentos pode-se afirmar que ha nas proximidades destes atomos grupo(s) retiradores de
elétrons, confirmando assim a presenca de dois CH, ligados entre si e localizados entre o oxigénio
de éster e de alcool. O espectro de *C RMN também confirma a formacéo deste produto, por
meio do aparecimento dos picos em aproximadamente 62,1 e 68,9 ppm, referente aos mesmos

carbonos. Esses espectros encontram-se nos anexos 11, 12, 17, 18.

Igualmente, os intermedidrios esterificados, derivados da glicerina (9, 10, 13 e 16) podem
ter sua obtencdo confirmada por meio do surgimentos de picos muito deslocados na regido de
aproximadamente 3,63 — 3,65; 3,54 — 3,67 € 4,08 — 4,15 ppm. Tais deslocamentos referem-se aos
trés carbonos advindos da glicerina, onde o mais deslocado encontra-se ligado ao oxigénio do
éster e os demais ligados ao oxigénio da hidroxila. Tais carbonos tem ainda sua existéncia
confirmada pelo espectro de **C RMN por meio do aparecimento dos picos em cerca de 65,1; 73,4
e 70,3, onde, os dois primeiros estdo ligados a hidroxila e o ultimo ao oxigénio do éster. Esses

espectros encontram-se nos anexos 13, 14, 19, 22 e 23.

5.2.3.2 Caracterizacdo dos intermediérios epoxidados

A formacdo dos produtos epoxidados (17, 18, 19, 20) é evidenciada também pelo
aparecimento de um multipleto caracteristico de acoplamento envolvendo os hidrogénios cis
desblindados na faixa de 2.88 a 2.84 ppm nos espectros de 'H RMN e 57,4 a 54,4 ppm nos
espectros de *C RMN . Tais espectros encontram-se nos anexos 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30 e 31.

A taxa de conversdo das reacOes de epoxidacdo foi estimado a partir da conversao da (S)
insaturago (8es), observada a partir do espectro de RMN de *H. O célculo foi realizado de acordo

com a Equacdo 1, descrita a seguir, onde divide-se a relacdo da quantidade de hidrogénios (obtido
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pela subtracdo da integral dos hidrogénios desblindados da ligacdo C=C nos produtos de partida
pelos hidrogénios desblindados devido a presenga do grupo epdxido) pela quantidade inicial dos
mesmaos. O valor obtido foi entdo multiplicado por 100, fornecendo assim o rendimento da reacao.
Abaixo a equacdo. A tabela 3 representa os rendimentos em % dos derivados epoxidados

caracterizados até 0 momento.

(Hinicial) — (Hfinal)
(Hinicial)

Conversdo =

Equacéo 2: Férmula para a obten¢do da taxa de conversao.

Epodxido Converséo (%)

17 N&o pode ser calculado devido a falta de
caracterizacgéo

18 83,3

19 28

20 33

Tabela 3:Conversao dos produtos epoxidados. FONTE: Proéprio autor.

5.2.3.3 Caracterizacao dos intermediarios hidrolisados

H& indicios para crer que o0s ésteres metilicos cuja(s) instauracdo(des) foram
funcionalizadas com pelo menos duas hidroxilas (25, 26, 27 e 28) tenham sido obtidos em
proporc¢des muito pequenas. Supde-se que tal fato tenha sido ocorrido pela ineficiéncia do acido p-
toluenossulfénico em protonar o oxigénio do anel oxiuranico. Neste sentido, acredita-se que pode

haver uma mistura de compostos, conforme esquematizado no Esquema 10.
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Esquema 2:Esquema genérico de provaveis produtos obtidos pela reagdo de hidrdlise. FONTE: Proprio autor.

Tal suposicédo se da pelos espectros de RMN, j& que o deslocamento quimico referente aos
hidrogénios cujos carbonos estdo ligados as hidroxilas deveriam estar evidentes na regido de
aproximadamente 3,53 um quarteto, nesta regido aparece apenas alguns picos pouco perceptiveis

como pode-se observar nos anexos 35, 36, 37 e 38.

5.2.3.4 Caracterizacdo dos intermediarios solvolisados

Os intermediarios solvolisados (21, 22, 23 e 24) tiveram sua formagédo caracterizada pelo
aparecimento de um singleto na regido de 3,43 ppm no *H RMN e 58,09 ppm no *C RMN, que
referem-se ao éter que funcionalizou a olefina. E considerado ainda o aumento do deslocamento
dos hidrogénios ligados ao carbono funcionalizado com o alcool, que gira em torno de 3,37 ppm
no *H RMN e aproximadamente 77,0 ppm no **C RMN. Ha ainda o surgimento de um singleto na
regido de 3,41 ppm referente ao hidrogénio do alcool.Os espectros destes compostos encontram-se

nos anexos 32, 33 e 34.

Igualmente aos intermediarios hidrolisados ha indicios de mistura de compostos, como

sugere o Esquema 11.
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Esquema 11: Esquema genérico de provaveis produtos obtidos pela reacdo de solvélise. FONTE: Prdprio
autor.

5.2.3.5 Caracterizacéo dos produtos alvo

Foram realizados espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono para
alguns dos nitrocompostos. E, por seu intermédio, é possivel interpretar sua formacdo pelo

deslocamento dos hidrogénios vizinhos ao grupo ONO,.

A formacdo dos nitro-compostos planejados com o etilenoglicol (7, 8, 12 e 15) é
evidenciada através do aparecimento de dois multipletos em torno de 4 ppm nos *H RMN e 65
ppm nos *C RMN, que referem-se, cada um, ao acoplamento de um par de hidrogénios
localizados entre o grupo nitro e a carbonila. A proximidade com estes grupos retiradores de
elétrons é a responsavel pelo grande deslocamento dos picos. Entretanto, a presenca do grupo
funcional alcool no produto de partida também constitui um grupo que deslocaria 0s picos
referentes ao grupo etileno localizado entre a carbonila e o grupo nitro. Logo, o deslocamento de
tais hidrogénios cairia muito préximos, de modo que se 0s espectros estiverem representando o
produto de partida (se ndo tiver ocorrido a reagdo) ou o nitro-derivado alvo ndo seria possivel
identificar com exatiddo o produto concebido. Entretanto, estes espectros comprovam a formagao
do ester de partida, ja que a negativa em torno da formacéo resultaria em picos nédo téo deslocados,

ja que ndo teriam a hidroxila. Tais espectros podem ser observados nos anexos 11, 12, 17 e 18.

A formacéo dos nitroderivados planejados partindo-se da glicerina (9, 10, 13 e 16) foram
evidenciados pelo aparecimento de dois multipletos, em torno de 3,7 e 3,8 ppm no espectro de *H
RMN, referentes ao acoplamento dos hidrogénios ligados aos carbonos sp® localizados entre os

respectivos nitros e o oxigénio do éster. Tais picos apresentaram um pequeno deslocamento em

56



relacdo aos mesmos hidrogénios do material de partida (diferenca de aproximadamente 1 ppm),
comprovando assim a formagdo do produto. Tais espectros podem ser observados nos Anexosl14,
19 e 22. Os espectros de **C RMN demonstraram-se inconclusivos para comprovar a formacéo do
produto nitrado, ja que ndo ha diferenca de deslocamento de picos, como observados nos Anexos
13 e 23.

A formacdo dos intermediérios hidrolisados e solvolisados, planejados a partir dos
respectivos ésteres metilicos, deu-se de maneira ineficiente, de modo a obter uma provavel
mistura de compostos, como descrito anteriormente, acredita-se que tais produtos finais também
tenham sido obtidos na forma de mistura, conforme esquematizado a seguir. Portanto, 0s espectros
de RMN de carbono e hidrogénio de tais compostos foram dados como inconclusivos, j& que néo é

possivel determinar uma estrutura exata.
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Esquema 12: Esquema genérico de provaveis produtos obtidos pela reagdo de nitracdo de intermediarios derivados
dos respectivos ésteres metilicos. FONTE: Proprio autor.

As Tabelas 4 e 5 utilizam a numeragao apresentada no Esquema 13.
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L: -H; -HZ; -OH; -OCH3; -CHOCH-; ONOZ.
M: -H; -OH; -OCH3; -CHOCH-; ONOZ.
N: -CH3; -CHZCHZOH; -CH(CHZOH)Z; CHZCHZONOZ; CH(CHZCHZONOZ)Z.

N

Esquema 13: Estrutura geral para anélise das Tabelas de deslocamento quimico. FONTE: Proprio autor.
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Tabela 4: Deslocamento quimico dos hidrogénios, obtidos por meio dos espectros de ‘HRMN. FONTE: Préprio autor.
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Tabela 5: Deslocamento quimico dos carbonos, obtidos por meio dos espectros de ““CRMN. FONTE: Prdprio autor.




5.4 AvaliacOes de Numero de Cetano Derivado

A influencia dos nitro-compostos sintetizados no nimero de cetano do diesel pode ser
observada através da Tabela 6, onde foi avaliado o diesel B (diesel aditivado com biodiesel). Esta
mistura foi preparada respeitando a propor¢édo de 7% em volume, de acordo com a legislagdo
vigente. Em seguida procedeu-se a aditivacdo da mesma mistura com diferentes nitroderivados,
possibilitando a comparacdo e analise da influéncia da quantidade de grupos nitros na cadeia

carbbnica e em sua extremidade.

Produto Ndmero de Cetano
Diesel B 53.41
30 56.75
42 56.82
43 55.18
44 52.87
45 52.52

Tabela 6: Numero de cetano de nitroderivados.. FONTE: Préprio autor.

A referéncia (diesel B) revelou o valor de 53,41. Assim, os compostos 30, 42 e 43
revelaram menor atraso de ignicdo, portanto, apresentaram significativa melhora no NC,
otimizando em 3,34, 3,41 e 1,77 pontos para o NC, respectivamente. Assim as definicdes
estabelecidas pela ANP (Resolugdo n® 30 de 23 de junho de 2016) foram respeitadas. Tais
documentacdes regulamentam, por sua vez que o NC deve ser igual ou superior a 48 para motores
movidos a diesel S-10, ja que um longo atraso de igni¢cdo (NC inferior a 48) provoca um acumulo
de combustivel ndo queimado na camara que, ao passar pela auto ignicéo tardia, ocasiona aumento
brusco de pressdo, provocando um ruido chamado de batida diesel. (Brasilia, 2016). Entretanto, ha
relatos na literatura que este valor ndo deve ultrapassar 60, pois resulta em combustio quase que
imediata, podendo gerar danos mecanicos ao veiculo, como a reducdo de poténcia e fadiga dos

elementos mecanicos. (Szklo; Uller, 2008).
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Dentre todos, os compostos 30 e 42 demostraram melhores resultados, que podem ser
justificados pela presenca de metoxila(s) que funcionalizaram as cadeias carbonicas dos acidos
oléico e linoléico, respectivamente, juntamente com o(s) grupo(s) nitro(s). E sabido que a metoxila
€ um radical retirador de elétrons, devido a presenca do oxigénio, que é um atomo muito
eletronegativo, assim, ao distorcer a densidade eletronica ocorre uma maior suscetibilidade da
ruptura da ligagéo carbono-oxigénio, facilitando assim a reagéo de combust&o.

Em contrapartida, os compostos funcionalizados apenas nas extremidades das cadeias (44 e
45), mostraram diminuicdo no NC. Tal diminuicdo pode ser explicada pela auséncia de grupos
nitros no meio da cadeia e a presenca de insaturacfes, de modo que a ruptura de uma ligacdo entre
carbonos sp® necessita de maior demanda energética, quando comparada & ligacéo entre carbonos
sp®, dificultando assim a formag&o de produtos da combustio.

5.5 Avaliac6es Microbioldgicas

Foram realizados testes microbioldgicos frente a fungos (Aspergillusniger e
Aspergillusfumigattus) e bactérias (Bacillussubtillis e Acinetobactersp). Tais microorganismos
foram escolhidos baseados nos trabalhos de Silva, Suarez e Rangel, 2015, que identificaram tais
microorganismos em maior evidéncia em combustiveis comercializados nos postos de
combustiveis do Distrito federal. Os ensaios foram realizados plaqueando blendas de
nitrocomposto/diesel S-10 na concentracdo de 1% (m/m). Findado o periodo de uma semana, as
placas de ensaio foram analisadas e por fim, constatados os halos de inibi¢do, de acordo com a
Tabela 7. As mesmas placas foram fotografadas e exemplificadas na Figura 5, para fungo e

bactéria, respectivamente.

Os microorganismos testados foram escolhidos por serem comuns em contaminagdo de
biodiesel. Por meio destes testes, foi possivel comprovar a ineficiéncia do diesel S-10 frente a
fungos e bactérias, podendo entdo ser utilizado como controle negativo. Observou-se ainda, que
nenhuma das blendas apresentou atividade bactericida e/ou bacteriostatica, para ambas as
bactérias. Algumas blendas apresentaram potencial halo de inibicdo frente a fungos, considerando
que compostos atendidos como biologicamente ativos devem apresentar halos de inibi¢do igual ou
superior a 10 mm. Fora ainda observada contaminacdo de todas as placas de ensaio, plaqueadas

com fungos, excetuando-se nas proximidades dos compostos 31, 34, 35, 39, 43, 44 e 45,
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considerados, por sua vez ativos. Os compostos enumerados na Figura 5 ndo seguem a mesma

sequéncia numérica, assim, 0s compostos ativos citados acima correspondem aos halos de inibicdo

15, 2, 16, 17, 5 e 9, respectivamente.

Fungos Bactérias
Amostras | A _ A Bacillussubtillis(mm) | Acinetobactersp(mm)
niger(mm) | fumigattus(mm)
Diesel s-
10 _ _ . _
29 i i : :
30 i i i i
31 11,33 10,00 i i
32 i i i i
33 i i i i
34 14 11,33 - -
35 i 10,33 i i
36 i i i i
37 i i i i
38 i i i i
39 16,33 14,50 : :
40 i i i i
41 i i i i
42 i i i i
43 25,00 13,66 i i
44 12,33 10,33 - -
45 21,33 12,50 - -

Tabela 7: Resultados dos ensaios microbiolégicos frente a fungos e bactérias. FONTE: Proprio autor.
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Figura 3: Fotografia das placas de ensaio. A, B e C frente ao fungo. D, E e F frente a bactéria. FONTE: Proprio
autor.

5.6 Testes de Estabilidade a Oxidagao

Os testes de estabilidade a oxidacdo foram realizados verificando o tempo em horas que o
composto examinado oxida sob condic¢Bes de exposicdo ao ar e a temperatura (110 °C). De modo
gue, quanto maior o tempo gasto para atingir 200 S, mais estavel o composto é. Portanto, quanto
mais instavel, provavelmente melhor sera o potencial antioxidante, assim, o composto oxida,
protegendo assim o biodiesel, de modo que deva aumentar a vida Util do biocombustivel. Para
certificar-se que a teoria esta correta, deve ser realizado testes comparando o tempo de oxidacéao
do biodiesel puro, do antioxidante puro, bem como das blendas em diferentes concentracdes, a fim
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de verificar a concentracdo minima necessaria para que ocorra o retardo na oxidacdo da mistura.

Os testes com as blendas constituem uma das perspectivas deste trabalho.

A tabela a seguir revela que o tempo de inducdo (T1) dos compostos testados. Onde a

referéncia € o biodiesel metilico de soja, que possui um alto teor de ésteres de &cidos graxos

insaturados, que o torna sensivel a degradacdo oxidativa, conduzindo-o a um baixo periodo de

indugéo, de 0,17 h. Os nitroderivados descritos na tabela foram submetidos a teste de estabilidade

oxidativa no Rancimat® na concentracdo de 100%. Os compostos 33, 34, 36, 38 e 45 revelaram

um tempo de indugdo superior ao B100, que nos induz a pensar que devam atuar como bons

aditivos antioxidantes. Como ndo foram testados na forma de blenda, os compostos 34, 38 e 55

que apresentaram uma melhora discreta ndo devem alcancar o TI minimo de 6 h estabelecidos pela

ANP. Entretanto, os compostos 33 e 36 revelaram uma melhora significativa, de pelo menos 6

horas de TI, assim, é previsto que atuem como excelentes antioxidantes.

Amostra Tempo de inducdo (h)

14 0,17
33 >6
34 1,21
36 6,00
38 0,22
41 0

42 0

43 0

45 0,30

Tabela 8: Tempo de oxidacdo de alguns dos nitrocompostos na concentracdo de 100%. FONTE: Proprio autor

5.7 Caracterizagdo Fisico-Quimica

A Tabela 9 demonstra que as blendas preparadas com os nirocompostos e diesel S-10 e

biodiesel ndo comprometeram, no geral as determinacdes estabelecidas pela ANP, que prevé que a
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viscosidade deve estar entre 3,0 e 6,0 mm?/s e a densidade entre 875 e 900 g/cm® (Resolucao n° 45
de 25 de agosto de 2014)..
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Densidade a | Viscosidade
Amostra | Solvente | Concentracdo |40°C Cinematica a
(g/cm®) 40°C (mm?/s)
0,25% 0,8295 3,1911
Diesel s-|0:°0% 0,8296 3,2012
10 0,75% 0,8299 3,225
1% 0,8303 3,2115
29
0,25% 0,8715 3,9591
0,50% 0,8714 3,9771
Biodiesel
0,75% 0,8717 3,9784
1% 0,8718 4,0131
0,25% 0,8332 3,0741
Diesel S-
30 0,50% 0,8296 3,2079
10
0,75% 0,8299 3,2218

1% 0,8303 3,2395
0,25%
0,50%
Biodiesel
0,75%
1%
0,25% 2,7215 0,8213
Diesel S- 0,50% 2,7361 0,8219
10 0,75% 27283 0,822
1% 2,7427 0,8222
31
0,25% 0,8671 44168
0,50% 0,8673 4,2466
Biodiesel
0,75% 0,8669 4,2421
1% 0,8676 4,2818
32 Diesel - |0:25%
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1%

10 0,50%
0,75%
1%
0,25%
0,50%
Biodiesel
0,75%
1%
0,25% 0,8332 3,0741
Diesel . | 0:50% 0,8296 3,2079
10 0,75% 0,8299 3,2218
33 1% 0,8303 3,2395
0,25%
Biodiesel |0,50%
0,75%

0.25% 0.8295 31911
Diesel . |0:50% 0.8296 32012
10 0.75% 0.8299 3.225
1% 08303 32115
34
0.25% 08715 3.9501
0.50% 08714 39771
Biodiesel
0.75% 08717 3.9784
1% 08718 40131
0.25% 08217 27277
Diesel . |0:50% 08219 2708
35 10 0.75% 08223 27365
1% 08224 27362
Biodiesel |0.25% 0.8668 41956

73




1%

0.50% 0.8668 42105
0.75% 08672 42646
1% 0.8675 42838
0.25% 27421 08218
Diesel . |0:50% 27408 08218
10 0.75% 27702 0822
1% 27649 08223
36
0.25% 0.867 42615
0.50% 0.8673 42793
Biodiesel
0.75% 0.8675 42648
1% 0.8675 43192
0.25%
Diesel S-
37 0.50%
10
0.75%

0,25%
0,50%
Biodiesel
0,75%
1%
0,25%
Diesel - |0:°0%
10 0,75%
1%
38
0,25%
0,50%
Biodiesel
0,75%
1%
39 Diesel - |0:25%
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1%

10 0,50%
0,75%
1%
0,25%
0,50%

Biodiesel
0,75%
1%
0,25%
Diesel ~s-|0:20%
10 0,75%
40 1%
0,25%
Biodiesel |0,50%
0,75%

0.25% 08213 27236
Diesel  S. | 0:50% 0.8203 2689
10 0.75% 08213 27206
1% 08214 27427
1
0.25% 08671 42661
0.50% 0.8669 4.2595
Biodiesel
0.75% 0.865 41268
1% 0.8648 41336
0.25%
Diesel S- 0,50%
42 10 0.75%
1%
Biodiesel |0,25%
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0,50%

1%

0,75%
1%
0,25%
Diesel  s-|0:20%
10 0.75%
1%
43
0,25%
0,50%
Biodiesel
0,75%
1%
0,25%
Diesel S-
44 0,50%
10
0,75%

0,25%
0,50%
Biodiesel
0,75%
1%
0,25% 0,8217 2,6866
Diesel S - 0,50% 0,8219 2,7284
10 0,75% 0.8222 27219
1%
45
0,25% 0,867 4,2547
0,50% 0,8372 4,2399
Biodiesel
0,75% 0,8674 4,2806
1% 0,8677 4,3022
Tabela 9: Resultado dos testes fisico-quimicos. FONTE: Proprio
autor.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

De modo geral os produtos e intermedidrios foram obtidos e caracterizados
satisfatoriamente por meio de IV, *H RMN e **C RMN, apesar de prevé-se a presenca de mistura
em nitratos advindos de ésteres metilicos. Os compostos 30, 42 e 43 revelaram melhora
significativa no nimero de cetano derivado, quando comparado com o diesel S-10, respeitando as
especificacbes estabelecidas pela ANP. Os testes microbioldgicos elucidaram a ndo reatividade de
nitroderivados frente a bactérias, pelo contrario, aparentemente favorecem a contaminacao
fangica, entretanto, os compostos 31, 34, 39, 43, 44 e 45, na concentracdo de 1%, revelaram
atividade biocida ou biostatica frente a fungos, exibindo halos de inibi¢cdo que variam entre 10 e
25 mm. Com relacdo aos testes de estabilidade oxidativa os compostos 33 e 36 apresentaram
potencial antioxidante, na concentracdo de 100%, ja que o tempo de inducdo obtido foi, para
ambos, no minimo de 6 h. Os testes fisico-quimicos revelaram que as blendas dos nitroderivados
com biodiesel e diesel S-10 respeitaram as especificacOes estabelecidas pela ANP para densidade
e viscosidade. Ha na literatura indicios que levam a crer que os nitroderivados obtidos neste
trabalho apresentem possivel caracteristicas para atuar como lubrificantes, os testes que

confirmam esta hipotese constitui a perspectiva deste trabalho.
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Anexo 1: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do azeite de oliva, sdo eles os compostos: 1, 7, 9, 33 e 35.
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Anexo 2: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do azeite de oliva, sdo eles os compostos: 5, 17, 21, 25, 29 e 31. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 3: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do 6leo de canola, sdo eles os compostos: 2, 8, 10, 34 e 36. FONTE: Proprio autor.
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Anexo 4: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do 6leo de canola, sdo eles os compostos: 6, 18, 22, 26, 30 e 32. FONTE: Proprio autor.
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Anexo 5: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do 6leo de mamona, sdo eles os compostos: 3, 12, 13, 40 e 41. FONTE: Proprio autor.
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Anexo 6: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do éleo de mamona, séo eles os compostos: 11, 19, 23, 27, 38, 37 e 39. FONTE: Proprio autor.
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Anexo 7: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do 6leo de soja, sdo eles os compostos: 4, 15, 16, 44 e 45. FONTE: Proprio autor.
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Anexo 8: Espectros de Infra-vermeho de alguns derivados do 6leo de soja, séo eles os compostos: 14, 20, 24, 28, 42 e 43. FONTE: Proprio autor.
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Anexo 9: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 6. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 10: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 6. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 11: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 7. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 12: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 7. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 13: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 9. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 14: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 9. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 15: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 11. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 16: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (*C RMN) do composto niimero 11. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 17: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (1H RMN) do composto nimero 12. FONTE: Proprio autor.
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Anexo 18: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 12. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 19: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 13. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 20: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto nimero 14. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 21: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 14. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 22: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 16. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 23: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (*C RMN) do composto niimero 16. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 24: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto ndmero 17. FONTE: Préprio autor.

110



07
31.85
29.33
\-27.83
\-24.90

j‘34.

—22.66
—14.07

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)

Anexo 25: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 17. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 26: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 18. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 27: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 18. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 28: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto nimero 19. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 29: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 19. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 30: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 20. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 31: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 20. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 32: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 22. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 33: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 22. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 34: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto nimero 23. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 35: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto nimero 25. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 36: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 25. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 37: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto nimero 26. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 38: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 26. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 39: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto ndmero 42. FONTE: Préprio autor.

125



—174.37

ONO,

OH
OH
HaC
ONO,
85
NN
_ CH RSN
0= No” Llalr
> & =t
: (e =
|

51.42
3413

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical Shift (ppm)

Anexo 40: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 42. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 41: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto niimero 43. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 42: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 43. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 43:Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto nimero 44. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 44: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 44. FONTE: Préprio autor.
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Anexo 45: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) do composto nimero 45. FONTE: Préprio autor
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Anexo 46: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (**C RMN) do composto niimero 45. FONTE: Préprio autor.
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