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Devido a diversidade na composicdo de ésteres graxos, o biodiesel é um
biocombustivel suscetivel a processos oxidativos. Para garantir que 0 mesmo esteja
dentro dos parametros minimos estipulados pela ANP, faz-se necessario a adi¢éo de
antioxidantes. Estes aditivos sdo capazes de retardar as reacOGes radicalares que
promovem a deterioracdo deste biocombustivel por mecanismos diversos. Sob esta
Otica, o presente trabalho estudou o efeito de derivados oxigenados de biodiesel no
controle da estabilidade oxidativa. Para tal, as ligacOes duplas presentes na cadeia
hidrocarb6nica dos ésteres metilicos obtidos a partir da transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol foram funcionalizadas. Apos epoxidacédo, a abertura dos anéis por
reacOes de hidrdlise e solvélise com metanol levaram a formacdo de ésteres
poliidroxilados e metoxilados, respectivamente. Por fim, as hidroxilas livres destes
produtos foram submetidas a condi¢des de nitracdo, obtendo-se 0s respectivos
compostos O-nitrados. Em todos os casos, rendimentos acima de 50 % foram obtidos
e o0s produtos foram caracterizados por técnicas espectroscopicas usuais. Para analise
da atividade antioxidante, fez-se uso do método Rancimat. Além dos compostos
sintetizados, também foram testados produtos de referéncia, tanto aditivo comercial
(3,5-diterc-butil-4-hidroxitolueno, BHT) quanto do proprio grupo de pesquisa (mistura
de cardandis e cardandis poliidroxilados) para fins de compara¢do. Nenhum dos
produtos sintetizados nesse trabalho foi capaz de aumentar a estabilidade oxidativa do
biodiesel comercial, indicando que a presenca de grupos oxigenados ndo promove a
estabilizacdo dos radicais peroxido e hidroperoxido por interagdes intermoleculares do
tipo ligagao de hidrogénio. E a clivagem homolitica da ligacdo H-C de alcoois parece
n&o ser favorecida, em outras palavras, ndo contribui para formacao de um radical mais
estavel. Além disso, ndo foi observado um sinergismo entre os ésteres poliidroxilados
e os aneis fenolicos presentes na mistura de cardandis no sentido de aumentar a
estabilidade oxidativa do biodiesel comercial.
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1 INTRODUCAO

O consumo de biocombustiveis nos Gltimos anos tem aumentado gradativamente ao
redor do mundo. Este aumento tem sido, entre outras razdes, liderado pelo répido crescimento
populacional nos paises em desenvolvimento juntamente com a implementacdo de novas
politicas de incentivo ao uso de combustiveis de origem renovavel. Como resultado, em 2017
foi observado um acréscimo superior a 5 % no consumo global de biocombustiveis no setor de
transportes. Além disso, projecdes em cenarios onde tais politicas de incentivo sdo de fato
estimuladas indicam que, até 2025, a taxa de consumo permanecera em 5 % com posterior
reducéo a 3,5 % entre 2025 e 2040 (IEA, 2018).

No contexto geral, o etanol e o biodiesel sdo, dentre os biocombustiveis liquidos, os de
maior producdo e consumo. Em 2016, o Brasil foi 0 segundo maior produtor e consumidor dos
combustiveis supracitados, ficando atras apenas dos Estados Unidos da América (KNOEMA,
2016). Pesquisas recentes mostram que o Brasil permaneceu nesta posi¢cdo em 2017 e deve
continuar até 2040 (IEA, 2018; BP, 2018). Em relacdo ao biodiesel, a produ¢do nacional tem
batido recorde ano apds ano. De acordo com o Grafico 1, o volume produzido no pais em 2018
excedeu 33 milhGes de barris equivalentes de petréleo, existindo um grande indicativo que este

volume sera ainda maior ao final de 2019 (ANP, 2019a).
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Gréfico 1. Producdo nacional de biodiesel em barris equivalentes de petréleo de 2005 a 2019. (Fonte:
Adaptado de ANP, 2019a).



INTRODUCAO 13

O aumento gradativo da oferta de biodiesel no pais possui diversos agentes. Além do
fato deste comportamento estar diretamente ligado ao aumento do consumo, este Gltimo é
impulsionado, dentre outros motivos, por uma nova politica publica conhecida como
RenovaBio. Visando a seguranca energetica e a reducdo da emissao de gases de efeito estufa,
esta politica procura reconhecer o papel estratégico de todos os tipos de biocombustiveis na
matriz energética brasileira (BRASIL, 2017).

Outra politica publica que esta vigente desde 2004 sendo, portanto, o grande responsavel
pelo rapido crescimento da inddstria de biodiesel no pais é o Programa Nacional de Producéo
e Uso do Biodiesel, PNPB. Com diretrizes bem mais abrangentes, o desenvolvimento
tecnoldgico foi atingido em tempo recorde e em poucos anos, o Brasil ultrapassou paises com
programas consolidados a mais tempo, alcangando o topo dos rankings globais. Apds 4 anos
de programa, a mistura de 2 % em volume de biodiesel em diesel fossil (B2) tornou-se
obrigatdria de acordo com a lei n2 11.097, com posterior transicdo para 5 % (B5) em janeiro de
2013 (PARENTE JR., 2017). Desde 2018, a mistura vigente é de 10 % (B10) (ANP, 2019b).

Acompanhando a tendéncia exposta nos paragrafos anteriores, o interesse por biodiesel
também cresceu dentro da comunidade cientifica. Na realidade, Parente JR. (2017) aponta que
foi gracas a academia que o tema biodiesel voltou a discussdo de uma politica de estado no
Brasil no final dos anos 90. Hoje, é inquestionavel o fato de que em quase todas as
universidades brasileiras existam grupos ou projetos de pesquisa abordando este tema. Este
comportamento também é observado no exterior se for feita uma correlagdo entre 0 nimero de
publicacBes por ano nas principais revistas cientificas com o tema em questdo. Ao fazer essa
busca na base de dados Sciencedirect, o resultado encontrado é representado por uma curva
crescente, como mostra o Gréfico 2. E possivel inferir a partir do resultado que ainda existem

diversos desafios tecnologicos a serem superados.

E possivel afirmar, considerando-se os dados apresentados até o presente momento, que
0 biodiesel se tornou uma commodity de grande importancia social, politica, econdmica e
cientifica tanto para a sociedade brasileira quanto para as nagdes exteriores. Tendo em vista sua
crescente relevancia, as subsegdes deste capitulo abordardo de forma sucinta as propriedades
do biodiesel assim como sua composi¢do quimica, sintese, matérias-primas, além dos
problemas inerentes a estrutura quimica dos seus constituintes. A estabilidade sera abordada
com enfoque na oxidacdo e no seu controle através da adicdo de aditivos com capacidade

antioxidante.



INTRODUCAO 14

4000 3734 3789
° 0 ®. 3815

3500 3449 °
8 3223 3412
& 3000 e 2047

o o 2258
2 2000 2145

® 1620

S

<]

\g e 1182

z o 791 Total = 34.964 publicagdes

500 o 541
€ )93 460

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Ano

Gréfico 2. Numero de publicacfes com o tema biodiesel na base de dados Sciencedirect entre os anos 2005
e 2019. Busca realizada em 12/07/20109.

1.1  BIODIESEL

Antes de dar prosseguimento, é necessaria uma prévia definicdo do que se entende por
biodiesel, seguindo a resolucdo da Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e
Biocombustiveis (ANP), o6rgdo responsavel pelas regulamentacbes e leildes deste
biocombustivel no Brasil. De acordo com a Resolucdo ANP n2 30 de 23 de junho de 2016,

define-se biodiesel como:

Combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais graxos, de
origem vegetal ou animal, e que atenda a especificagcdo contida no Regulamento
Técnico n° 3/2014, parte integrante da Resolugdo ANP n° 45 de 25 de agosto de 2014,
ou outra que venha substitui-la. (ANP, 2016).

O biodiesel ganha notoriedade quando comparado aos outros biocombustiveis liquidos
devido a pluralidade de matérias-primas que podem ser utilizadas em sua producdo. As
principais fontes sdo Oleos vegetais e gordura animal, ou seja, fontes de triglicerideos.
Recentemente, uma nova matéria-prima tem ganhado destaque na literatura, as algas (SCOTS
etal, 2010; KLEINOVA et al, 2017; KHAN et al., 2019). Entretanto, a sua descri¢io bem como
os desafios tecnoldgicos inerentes a producao e extracao de seu 0leo vdo além do escopo deste
trabalho.
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No Brasil, segundo dados da Empresa de Pesquisa Energética, EPE (2018), o biodiesel
é produzido majoritariamente a partir de 6leo de soja (65 %) e sebo bovino (12 %). Dependendo
da mateéria-prima com a qual o biodiesel foi produzido, o produto final podera apresentar grau
de pureza, composicao e rendimento distintos. Portanto, a sua correta escolha é de extrema
importancia uma vez que esta tem impactos diretos nas propriedades fisico-quimicas e no custo
final do biocombustivel (AMBAT; SRIVASTAVA e SILLANPAA, 2018).

1.1.1 Sintese de alquil ésteres

Existem diversas condicGes reacionais e catalisadores que podem ser empregados na
producéo do biodiesel. A mais comum utiliza alcoois de cadeia curta (metanol ou etanol), um
catalisar basico homogéneo e temperatura ligeiramente abaixo do ponto de ebuli¢cdo do alcool
utilizado (Esquema 1). Segundo Knothe e Razon (2017), as condicBes 6timas para a
transesterificacdo de 6leos e gorduras com metanol sdo: razdo molar alcool/6leo de 6:1, 1 % de
hidréxido de sodio, aquecimento a 60 °C e 1 hora de reagdo. Apesar da elevada conversdo e
rendimento, a producdo por catéalise basica homogénea apresenta diversos desafios como a
recuperacdo do catalisador, a necessidade da secagem do alcool e purificacdo do 6leo no intuito
de se diminuir a quantidade de acidos graxos livres. Com isso, as pesquisas na area de producéo
focam no desenvolvimento de catalisadores, reatores ou rotas de sintese que sejam menos
sensiveis a estes interferentes (SUAREZ; CRUZ; MENEGHETTI, 2016).

Fmmi A
C -
RO TR, 3 _OH " " le,\o + HOTY on

DY Rs Ry 07 OH
Q

R;JJ\O/

Esquema 1. Equacéo geral e simplificada da reacdo de transesterificacdo dos triacilgliceréis presentes

nos 0Oleos e gorduras para obtencdo do biodiesel.

1.1.2 Estabilidade do biodiesel
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O biodiesel é usualmente caracterizado a partir de suas propriedades fisico-quimicas.

De fato, o termo biodiesel s6 pode ser utilizado para designacdo do biocombustivel quando a

mistura de alquil ésteres € submetida a testes que verifiquem tais propriedades bem como a sua

qualidade. No Brasil, estes parametros sdo estipulados pela ANP e foram definidos com base
nas normas americana ASTM D6751 e europeia EN 14214 (LOBO; FERREIRA, 2009).

Alguns dos critérios publicados pela Resolu¢do ANP n2 45 de 25 de agosto de 2014 encontram-

se sumarizados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros de qualidade do biodiesel estipulados pela ANP. (Fonte: Adaptado de ANP, 2014).

CARACTERISTICAS UNIDADE ANP 45/2014
Massa especifica kg/m3 850-900 a 20 °C
Ponto de fulgor °C 100
Destilagéo °C -
Residuo de Carbono, max. % massa 0,05 em 100 % da amostra
Enxofre total mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3 ha 50 °C, max - 1
Ponto de entupimento a frio, méax. °C 9
Teor de éster, min % massa 96,5
indice de acidez mg KOH/g 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02
Monoglicerideos % massa 0,7
Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min. h 6
agua, max. mg/kg 500

Globalmente, existem mais de 350 oleaginosas identificadas que podem ser utilizadas
na producéo de biodiesel (SUNDUS; FAZAL; MASJUKI, 2017). E como dito anteriormente,

cada fonte produz um combustivel com propriedades fisico-quimicas diferentes e que refletem

as propriedades do 6leo ou gordura que o gerou. Consequentemente, é fundamental que existam

testes analiticos que garantam a qualidade do produto final comercializado, isto é, faz-se

necessario testar a estabilidade deste biocombustivel.
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Para iniciar a discussdo sobre estabilidade do biodiesel, é necessaria uma breve
definicdo. De acordo com Westbrook (2003), “Estabilidade do biodiesel ¢é a sua habilidade de
resistir as mudangas fisicas e quimicas causadas pela interagdo com o ambiente”. Assim, estas
mudancas podem ser provocadas pela temperatura, tempo de estocagem, contato com o ar,
contaminantes, &gua, luz, entre outros (JAKERIA; FAZAL; HASEEB, 2014). Quanto a
classificacdo, a estabilidade € categorizada em trés tipos: oxidativa, térmica e de estocagem
(SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016). Como o objeto de estudo deste trabalho é a estabilidade

oxidativa, somente esta sera discutida em detalhe.

E atribuida as propriedades estruturais das moléculas que compdem o biodiesel sua
resisténcia a modificacOes por agentes externos. A maioria dos acidos graxos naturais presentes
nas oleaginosas precursoras do biocombustivel apresenta mais de uma ligacdo dupla cis
separada por um grupo metileno em sua cadeia hidrocarbdnica, como ilustrado na Figura la
(SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016). Esta peculiaridade favorece os processos oxidativos por
causa da ndo-conjugacao das insatura¢ées. Um exemplo de ligacdo conjugada é dado na Figura
1b. Além disso, a alta higroscopicidade deste biocombustivel favorece a degradacdo microbiana

assim como os processos de corrosdo dos tanques aos quais ficam armazenados.

\/:\/:\/:\/\/\/\)\o/

(a)
O
W\WN\)J\O/

(b)

Figura 1. (a) Ester metilico contendo insaturacdes separadas por um

grupo metileno; (b) Ester metilico contendo insaturagées conjugadas.

Os principais fatores que determinam a estabilidade a oxidac&o sdo o tamanho da cadeia
hidrocarb6nica e o nimero de insaturacdes presentes na estrutura. O comportamento que sera
abordado a seguir é decorrente de uma série de investigacfes documentadas na literatura
(SHARMA et al., 2006; SHARMA; DOLL; ERHAN, 2008; RAMOS et al., 2009;
KARAVALAKIS; STOURNAS; KARONIS, 2010; SHAHABUDDIN et al., 2012; PANTOJA
et al. 2013; KUMAR, 2017). A estabilidade oxidativa aumenta com a diminui¢do da cadeia
hidrocarb6nica e do numero de insaturagcdes. Portanto, dentro da série de acidos graxos

contendo 18 carbonos, o estearico é 0 que apresenta a maior resisténcia a oxidacdo e o acido
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linolénico o de menor resisténcia. Quando comparado ao &cido laurico (C12, saturado), este
ultimo apresenta a maior estabilidade devido ao menor nimero de carbonos (Figura 2).

O
/W\/\/\)LOH

acido laurico o

/\/\/\/\/\/\/\/\)LOH

acido estearico o
O -
\/\/\./\/_\/\/\/\)L -
— OH &
=
acido oleico —
0 o
/\/\/_\/_\/\/\/\/u\ ’
— — -
* B - OH m
acido linoleico
O
- — - OH

acido linolénico

Figura 2. Estabilidade oxidativa para a série de acidos graxos contendo

18 em comparacéo ao &cido laurico.

Para a correta racionalizacdo das afirmacdes apresentadas no paragrafo anterior, é
necessaria a compreensdo do mecanismo de oxidagdo. Os processos oxidativos sdo reacdes que
acontecem em varias etapas sequenciais, formando inicialmente os chamados produtos
primarios. Tais produtos interagem entre si levando a geracdo de produtos secundarios,
produtos estes responsaveis pelas alteracbes fisicas e quimicas do combustivel (KUMAR,
2017). Estas reacbes ocorrem em trés estagios: (1) iniciacdo; (2) propagacao e (3) terminacéo.
Cada estagio possui produtos de oxidacao caracteristicos e, portanto, serd descrito brevemente

a sequir:

(1) Iniciag&o: E a etapa lenta da reacio onde a oxidagéo inicial ocasiona a abstragéo de
um hidrogénio da cadeia hidrocarbonica por um iniciador. Na presenca de
insaturacgdes, a abstracdo ocorre preferencialmente nos hidrogénios alilicos ou bis-
alilicos. Isto se deve a deslocalizacdo do radical formado, como mostram as
estruturas candnicas de ressonancia no Esquema 2. Segundo Kumar (2017), a

polarizacdo dos elétrons na direcdo das ligacdes duplas aumenta a acidez dos
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hidrogénios do grupo metileno, sendo assim, facilmente removidos quando

expostos a um iniciador de cadeia;

H H OH “IH /“‘ OH

Esquema 2. Estagio de iniciacdo na oxidacdo do acido linoleico.

(2) Propagacdo: Também chamada de fase de peroxidacao, esta etapa é caracterizada
pelo rapido consumo de oxigénio e formacdo de peroxidos e hidroperdxidos

(Esquema 3);

e .
OH 00 OH
S N

OOH OH

OH

OOH
(0]

.
HOO™ NNF

Esquema 3. Estégio de propaga¢do com formacéo de hidroperéxidos.
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(3) Terminacao: A etapa final, que também possui rapida cinética de reagdo, acontece
quando a concentracdo de radicais alquila (Re) ¢ de radicais peroxido (ROOv)
aumenta drasticamente no meio, favorecendo as reacdes entre si (Esquema 4).
Como consequéncia, sdo observadas nitidas modificacbes na qualidade do

biocombustivel como a formacéao de lodo, aumento da acidez e da viscosidade.

R+ + R+ — R-R
ROO- + R+ — ROO-R

Esquema 4. Estégio de terminacdo com formac&o de produtos de alta

massa molecular.

Retornando a discussdo sobre o aumento da estabilidade conforme exemplificado na
Figura 2, este comportamento ¢ resultado direto de dois fatores. O primeiro esta relacionado a
guantidade de hidrogénios alilicos e bis-alilicos presentes. Na série de acidos graxos
contendo18 carbonos, o &cido linolénico possui um total de 4 sitios passiveis de abstracdo de
hidrogénio, sendo 2 alilicos e 2 bis-alilicos, a medida que o &cido oleico possui apenas 2 sitios
alilicos (KUMAR, 2017). Quanto a influéncia do tamanho de cadeia, a explicacdo aceita na
literatura € que com o aumento do numero de carbonos, existem mais sitios acessiveis e
suscetiveis a oxidacao e clivagem quando comparado a estruturas com cadeia hidrocarbénica
(saturada) menor (SHARMA; DOLL; ERHAN, 2008).

Apesar da oxidacdo ndo depender de iniciagcdo externa para ocorrer, certos fatores
favorecem a sua cinética. S&o descritos na literatura como principais agentes externos: luz
(AQUINO et al.,2012; DA SILVA et al., 2017), temperatura (CONCEICAO et al., 2007; KIM
et al., 2018), tempo de estocagem (CHRISTENSEN; MCCORMICK, 2014; ALVES;
PEREIRA; BICUDO, 2019) e contaminagdo metalica (JAIN; SHARMA, 2014; KNOTHE;
STEIDLEY, 2018). Entretanto, seus impactos somente se tornam relevantes durante longos
periodos de exposi¢do (KUMAR, 2017).

Existem estratégias com efeitos opostos aqueles discutidos até o presente momento, ou

seja, capazes de retardar os processos oxidativos. Uma delas é o uso de antioxidantes, podendo
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estar naturalmente presentes ou serem adicionados ao final do processo de produgédo. Os

antioxidantes serdo discutidos na proxima subsecao.

1.2 ANTIOXIDANTES PARA BIODIESEL

Como colocado por Halliwell e Gutteridge (1999 apud ROSS; BARCLAY, 2003),
antioxidantes sdo “quaisquer substancias que, quando presentes em baixas concentragoes
comparado a um substrato oxidavel, retardam significativamente ou previnem a oxidagao
daquele substrato”. Ainda, tais substancias podem ser classificadas quanto ao mecanismo de
atuacdo: terminadores de radicais livres, quelantes de metais ou depletores de oxigénio
(FATTAH et al., 2014). Por fim, os antioxidantes também podem ser categorizados quanto a

sua origem, sendo ela sintética ou natural.

A estrutura do antioxidante determina o tipo de acdo. Bloqueadores de cadeia
(antioxidantes primarios) possuem usualmente hidroxilas fendlicas e grupamentos amina uma
vez que estas classes de compostos possuem hidrogénios labeis, podendo ser estaveis ou
convertidos em moléculas estaveis. Como resultado, ha a interrupcdo da reacdo em cadeia e 0
aumento da estabilidade oxidativa do biocombustivel (KUMAR, 2017). J& os decompositores
de hidroperoxidos (antioxidantes secundarios) podem interagir diretamente com os produtos
priméarios de oxidacdo, repor hidrogénio dos antioxidantes bloqueadores de cadeia ou entdo
remover oxigénio singlete, ions metdlicos e enzimas pro-oxidativas do meio
(VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018). Portanto, é habitual utilizar uma mistura de

ambos 0s tipos de antioxidantes.

Para atender ao requerimento de estabilidade oxidativa minima imposta pelos 6rgéos
fiscalizadores, faz-se necesséria a adi¢do de antioxidantes ao biodiesel. Comercialmente, 0s
mais comuns sdo fendis com anéis aromaticos substituidos e de origem sintética, como mostra
a Figura 3. Estas moléculas sdo capazes de estabilizar o radical formado apés abstracdo do
hidrogénio fendlico por ressondncia no anel e, consecutivamente, interromper as reagoes
radicalares subsequentes. Ademais, suas performances como antioxidantes para biodiesel séo
bem documentadas na literatura (DOMINGOS et al., 2007; SARIN et al., 2010; FOCKE et al.,
2012; DWIVEDI; SHARMA, 2014; SUPRIYONO et al., 2015; SHAMEER; NISHATH,

2018). Além dos antioxidantes sintéticos, as pesquisas atuais envolvendo esta classe de aditivos
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focam na busca e desenvolvimento de antioxidantes de origem natural. Como exemplo, pode-
se citar a utilizacdo de tetrahidrocurcumindides (SERQUEIRA et al. 2015), betacaroteno (DE
SOUZA et al., 2014), extrato de gengibre (DEVI; DAS; DEKA, 2017), extrato da casca da
laranja (OZTURK; PARKINSON; GONZALEZ-MIQUEL, 2018), bio-6leo lignoceluldsico
(GIL-LAGUNA et al., 2017) e liquido da casca da castanha de caju (COSTA et al., 2019).

OH

OH
| X g
o OH
o] OH
_0

OH

=
terc-butilhidroxianisol terc-butilhidroquinona
(BHA) (TBHQ) ~ _
OH OH OH
OH
HO
OH
0.
HO ~N @:
OH
(¢]
Galato de propila Pirogalol
(PG) (PY)

Betacaroteno

(¢]
HO
OH
HO
OH OH

3,5-diterc-butil-4-hidroxitolueno Acido galico
(BHT) (GA)

Figura 3. Estruturas quimicas de alguns dos antioxidantes sintéticos e naturais citados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é inserir grupos oxigenados na estrutura quimica de
ésteres metilicos sintetizados a partir da transesterificacao de 6leo de soja com metanol e avaliar

o efeito desses derivados oxigenados no controle da estabilidade oxidativa de biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir o biodiesel em laboratdrio a partir de 6leo de soja e metanol, o qual servira
de material de partida para obtengé&o dos derivados oxigenados;

e Funcionalizar as liga¢bes duplas naturalmente presentes nos ésteres metilicos via
reacdo de epoxidacdo, seguida de hidrdlise e solvélise com metanol, e nitracéo;

e Caracterizar os produtos por ressonancia magnética nuclear de H, 3C e
espectroscopia na regido do infravermelho;

e Auvaliar a capacidade antioxidante dos produtos sintetizados em biodiesel comercial
utilizando o método do Rancimat;

e Comparar os resultados dos produtos com antioxidantes de referéncia (antioxidante

comercial BHT e antioxidante previamente desenvolvido pelo grupo de pesquisa).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1  TECNICAS ESPECTROSCOPICAS
3.1.1 Espectroscopia na regiéo do infravermelho

Os espectros de infravermelho (IVV) foram obtidos em um espectrdmetro com
transformada de Fourier (FT-IR) da ThermoScientific, modelo Nicolet 6700, com intervalo de

comprimento de onda de 400 a 4000 cm?, resolucéo de 4 cm™ e média de 16 scans por espectro.
3.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H) e
Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 (RMN 3C) foram realizados a 298 K utilizando
equipamentos DPX-400 e Avance |11 500 MHz operando a 400 e 500 MHz, respectivamente,
para os nlcleos de *H e 100 e 125 MHz para os nicleos de 3C. Para a analise, o produto foi

solubilizado em 0,6 mL de cloroférmio deuterado (CDCls).

3.2 ORIGEM E CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

O biodiesel puro utilizado neste trabalho foi gentilmente cedido pela empresa Granol
Industria, Comércio e Exportacdo S/A, uma grande produtora brasileira de biodiesel, localizada
na cidade de Anapolis, no estado de Goias. O teor de ésteres metilicos foi determinado por
RMN H pelo método descrito por Gelbard et al. (1995), utilizando a integral normalizada do
sinal referente aos hidrogénios do grupo metoxila, I(OCHs), e a integral normalizada do sinal

referente aos hidrogénios do grupo metileno a-carbonila, 1(CH>), segundo a equacao:

2 x [(OCH5)
0/) — Z NI
TE(%) = 100 x [ X

Equacdo 1. Equacdo para o célculo do teor de ésteres metilicos.
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3.3 SINTESE DOS PRODUTOS

3.3.1 Sintese do biodiesel de laboratério

/\/\M/\/\/\)LO‘CH:‘I

Esquema 5. Transesterificacdo do éleo de soja com metanol utilizando NaOH como catalisador.

Em um bécher foram solubilizados 0,3300 g (8,25 mmol) de NaOH na forma de
micropérolas em 12,0 mL (0,297 mol) de MeOH seco previamente em NaxSO4 anidro. Apds
completa solubilizacdo, esta solucéo foi transferida para um baldo de fundo redondo de 100 mL
contendo 33,0 mL (33,72 mmol) de 6leo de soja da marca Liza. A razdo molar dos reagentes
foi de 0,25: 8,8: 1 (NaOH/ MeOHy/ 6leo). Um condensador de bolas foi conectado ao baléo e o
meio reacional foi aquecido a 60 °C por 2 horas. Ao final da reacdo, o produto foi transferido a
um funil de separacdo onde foi deixado em repouso por aproximadamente 12 horas. Por fim, a
fase inferior foi descartada e a fase contendo os ésteres metilicos foi lavada com solucéo de
HCI diluida até que o pH ficasse proximo de 7, sendo em seguida lavada com 3 x 40 mL de
solucdo saturada de NaCl. A fase organica foi recolhida e tratada com sulfato se sddio (Na2SOa4)

anidro até limpidez, obtendo-se o produto desejado.

3.3.2 Epoxidacéao dos ésteres metilicos do éleo de soja

HCOOH 85 %

o H,0, 50 % o} ¢} o
NN N G el NG NG NN NG N
— o~ 50 °C o~
4h

Esquema 6. Epoxidagdo dos ésteres metilicos do 6leo de soja.

Foram pesados diretamente no baldo de reacdo de 250 mL aproximadamente 5,0 g
(17,05 mmol) do biodiesel preparado no laboratério, com posterior adi¢cdo de 1012 pL (23,62
mmol) de acido formico a 85 % e um bastdo magnético. Em seguida, foram adicionados, gota
a gota, por intermédio de um funil de adigdo 3652 pL (64,45 mmols) de peroxido de hidrogénio

a 50 % durante um periodo de 30 minutos sob agitagdo constante e temperatura ambiente. Apos
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1 hora nessas condi¢fes, o baldo foi aquecido até 50 °C e a reacdo foi monitorada por
cromatografia em camada delgada até o desaparecimento completo do material de partida. Ao
final de 3 horas sob aquecimento, a reacdo foi interrompida, o baldo resfriado até temperatura
ambiente e 0 seu conteudo transferido para um funil de separacao apés solubilizagdo em 25 mL
de CHCl». A fase orgénica foi lavada 4 x 20 mL com &gua destilada, seca com Na>SO4 anidro

e o solvente evaporado em rotaevaporador sob pressédo reduzida.

3.3.3 Hidrdlise da mistura de epoxidos dos ésteres metilicos de dleo de soja

1,4-dioxano
H,0
o] o] °] H,S04 Ho ©OH OH oH c

AN_%ML
/\/\/L\vwo/ 90 °C 0/

3h

Esquema 7. Hidrdélise dos epoxidos utilizando acido sulfurico como catalisador e dioxano como solvente.

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL, provido de um agitador magnético, foram
adicionados aproximadamente 2,0 g (6,17 mmol) da mistura de epoxidos, 6,7 mL (0,37 mol)
de &gua destilada, 0,0640 g (0,62 mmol) de &cido sulfurico concentrado e 21,3 mL (0,25 mol)
de dioxano. O meio de reacdo foi mantido sob agitacdo a temperatura de 90 °C por 3 horas e
monitorado por cromatografia em camada delgada. Apo6s o término da reacdo, a mistura foi
vertida em 40 mL de acetato de etila, lavada com 3 x 30 mL de solucdo de bicarbonato de sodio
a2 % (m/v), e em seguida 2 x 40 mL de &gua destilada. A fase organica foi seca com Na;SO4

anidro e o solvente foi removido a pressao reduzida obtendo-se o produto desejado.

3.3.4 Solvolise da mistura de epoxidos dos ésteres metilicos de 6leo de soja

Esquema 8. Solvolise dos epoxidos com metanol utilizando &cido sulfarico como catalisador.

Em baldo de fundo redondo de 25 mL, provido de agitador magnético, foram

adicionados 1,8 g (5,56 mmol) da mistura de epoxidos e 20,3 mL (0,25 mol) de metanol
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previamente seco em Na>SO4 anidro. Sob agitacdo a temperatura ambiente, foram adicionados
lentamente solucdo previamente preparada contendo 0,287 g (2,78 mmol) de H2SO4
concentrado em 10,0 mL de metanol seco. Ao término da adi¢ao a mistura reacional foi agitada
e aquecida a 70 °C durante 12 horas. Apos o término da reacdo a mistura reacional foi
concentrada em rotaevaporador, adicionou-se 20 mL de acetato de etila e lavou-se a fase
organica com solugdo a 20 % de bicarbonato de sddio (2 x 25 mL) e solucdo saturada de cloreto
de sddio (2 x 25 mL). A fase orgénica foi seca com Na>SOse 0 solvente foi removido a pressdo

reduzida obtendo-se o produto metoxilado.

3.3.5 Nitracéo dos compostos hidroxilado e metoxilado do 6leo de soja

Ho OH OH OH 6] CH,Cl, O0,NO  ONO,ONO; N, O
—

(6] t.a. (0]
5h

HN
g - 0 0O, o,No 07 ONO, o~ 0

t.a.
5h
Esquema 9. Nitragdo dos produtos de hidrdlise e solvolise com &cido nitrico fumegante.

A um baldo de fundo redondo de 50 mL, provido de um agitador magnético, foram
adicionados 1,0240 ¢/0,8227 g (2,84 mmols/2,12 mmols) do produto hidroxilado/metoxilado e
5,0 mL (77,3 mmol) de diclorometano seco. A mistura foi agitada em banho de gelo durante a
adicdo lenta de 2,3 eq. de anidrido acético. Em seguida foram adicionados, gota a gota, 2,3 eq.
do &cido nitrico fumegante. A mistura foi agitada a temperatura ambiente durante 5 horas. Ap6s
0 término da reacdo a mistura reacional foi diluida com 40 mL de diclorometano, lavada com
agua destilada (4 x 50 mL), lavada com solugdo saturada de bicarbonato de sodio (1 x 50 mL)
e lavada mais uma vez com agua destilada (1 x 50 mL). A fase orgéanica foi seca com NazSO4
anidro e em seguida o solvente foi removido a presséo reduzida obtendo-se o produto nitrado

final desejado.

3.4  AVALIACAO DA CAPACIDADE ANTIOXIDANTE
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De acordo com a resolucdo ANP n° 45 de 25 de agosto de 2014, recomenda-se a norma
europeia para avaliacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel. Esta norma, EN 14112, foi
desenvolvida utilizando-se de aparelhagem Biodiesel Rancimat. O equipamento promove a
oxidacdo do biodiesel de forma acelerada, borbulhando ar comprimido em uma vazao de 10
L/h em 3 g da amostra, que é aquecida a 110 °C, como ilustrado na Figura 4. O ar segue para
uma célula de medida contendo 50,0 mL de agua deionizada e eletrodos que medem a
condutividade da agua. Conforme os produtos (volateis) de oxidacdo sdo carreados e
borbulhados na agua deionizada, os eletrodos identificam uma alteracdo na condutividade da
agua. Ao ser atingido 200 uS/cm, a anélise é finalizada e obtém-se um gréafico de condutividade
elétrica por tempo como resposta. Ha na curva um ponto de inflexdo. Este ponto representa o

tempo total para a amostra oxidar, sendo este ponto chamado de tempo de inducao.

" Célula de medida

Entradade ar — .
Frasco de reagdo ’ i“ U ~— Célula de condutividade
\ Solugdo de absorgéo (agua)
Amostra

Bloco de aquecimento ——|

(110 °C)

Figura 4. Esquema de um aparelho Rancimat. (Fonte: Adaptado de LOYALL; ZUMBRAGEL; KALCHER.
Disponivel em: <https://partners.metrohm.com/GetDocument?action=get_dms_document&docid=701069>.
Acessn em® 15 iul 2019).

Para as analises foram pesados 0,0350 g do candidato a aditivo, completados até 7,0000
g com biodiesel comercial, 0 que representa uma concentragdo de 0,5 % (m/m) de aditivo em
biodiesel. Além dos produtos sintetizados, amostras de biodiesel aditivado com o antioxidante
comercial BHT, com uma mistura de cardandis e com o produto da hidrolise de epdxidos de
cardanois foram preparadas na mesma concentracdo. Apos homogeneizacao, foram pesados
3,0000 g da mistura em dois frascos do préprio equipamento. A analise foi realizada em
duplicata nas condi¢Ges da norma EN 14112. O biodiesel comercial puro foi usado como

branco.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CANDIDATOS A ADITIVOS

A rota de sintese proposta e executada neste trabalho encontra-se sumarizada no
Esquema 8. E importante ressaltar que as reagdes foram realizadas a partir de uma mistura de
ésteres metilicos de &cidos graxos naturalmente presentes no 6leo de soja. Para ilustracdo,
entretanto, as modificagbes foram representadas pelo acido graxo majoritario deste Gleo
vegetal, o acido linoleico. Além disso, serdo apresentados ao longo do texto apenas 0s espectros

essenciais para a caracterizagdo e identificacdo das moléculas-alvo.

0 o
/\/\/=\/=\/\/\/\/lko/\l/\
1 Y
NaOH R
60 °C CHzOH
2h
/ o
/\/\/V\/\/\/\)Lo/
A
50 % H,0, 50 %
4h CHOOH 88 %
4
0 Q o]
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<O
W o
5ot
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N rbgouo
0 HO OHHO OH
\OJJ\/\/\/\)_Q_&/\/\
AczO HNO; (fum) A0 || HNO, (furm)
t.a.
CH,Cl, 5o || crecre
oN ON, 02N o, \ NO; / NG,

!
o) 0000" o O 0o o s}
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Esquema 10. Rota sintética geral dos candidatos a aditivos antioxidantes.
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4.1.1 Biodiesel produzido a partir do 6leo de soja e metanol

A primeira etapa consistiu na transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para
obtencéo do material de partida. E possivel observar no espectro de RMN H presente na Figura
5 a formacéo do produto desejado devido ao aparecimento de um sinpleto em 3,66 ppm, sinal
referente aos hidrogénios do grupo —OCHa. A intensidade do multipleto centrado em 5,35 ppm
também indica que as insaturacdes permaneceram inalteradas durante a reacdo. O produto foi

obtido com 90 % de rendimento e a conversdo em ésteres metilicos calculada foi de 98,5 %.

3.66 G

-—2.28

1.31
1.26

—— 727
—-3.84

Figura 5. Espectro de RMN *H do biodiesel sintetizado a partir do 6leo de soja com metanol.

4.1.2 Mistura de epoxidos produzidos a partir do biodiesel
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Existem na literatura diversas metodologias que podem ser empregadas na sintese de
epoxidos a partir de 6leos vegetais. Entretanto, 0 método mais usual (e também o mais custo-
efetivo) utiliza peroxido de hidrogénio como doador de oxigénio e um &cido organico como
carreador e catalisador da reacdo (KIM; LI; SUN, 2015). Na metodologia descrita na subse¢édo
3.3.2 (p. 26) e aplicada neste trabalho, h& a formacdo de &cido perférmico in situ apds a reagdo
entre o acido formico e o perdxido de hidrogénio. Esta espécie €, portanto, a responsavel pela
formacéo do anel oxirano, como mostra o Esquema 11. Neste esquema ha a representacao de
um estado de transicao ciclico em que o oxigénio eletrofilico se adiciona a liga¢do m a0 mesmo
tempo que ocorre transferéncia do préton do perécido para o grupo carbonila (VOLLHARDT;
SCHORE, 2004).

R O R R
O/O H (@) H (o]

-0’ H
o T ——| Y | —— Do+ T

H O H---O o}

Esquema 11. Esquema mecanistico da formagao do anel oxirano por &cido performico. (Fonte: Adaptado de
VOLLHARDT; SCHORE, 2004).

Na caracterizacio do produto de reagdo, é observado no espectro de RMN H (Figura
6a) uma drastica diminuicdo da intensidade do sinal dos hidrogénios olefinicos (5,28 ppm) e 0
aparecimento de sinais proximos a 3 ppm, relativos aos hidrogénios ligados aos carbonos do
anel oxirano. Ja no espectro de RMN *3C (Figura 6b), a confirmac&o da formacao do epoxido
decorre do desaparecimento dos sinais entre 120 e 140 ppm (regido de carbonos olefinicos) e o
surgimento em 57 e 54 ppm, sinais caracteristicos de carbonos ligados ao oxigénio do anel
oxirano. Estes resultados estéo de acordo com os resultados relatados por Lehnen et al. (2013)

na epoxidacdo do oleo de fritura com acido formico a 85 % e perdxido de hidrogénio a 30 %.
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Figura 6. (a) Espectro de RMN *H e (b) espectro de RMN *3C do produto de epoxidacdo do biodiesel de 6leo de

soja.
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Outra caracteristica importante do espectro de RMN *H sdo os sinais em 3,46 e 3,83
ppm. Estes sinais indicam hidrolise parcial dos epdxidos formados durante a reacdo, sendo
confirmada pelo surgimento de uma banda larga em 3467 cm™ no espectro de infravermelho
do produto de reacédo (Figura 7). Esta banda € caracteristica do estiramento da ligacdo O—H de
alcoois. Entretanto, a baixa intensidade destes sinais aponta que a concentracdo destas
moléculas no produto final é muito inferior a concentragdo dos epdxidos e, com isso, sua
influéncia pode ser desconsiderada. Por fim, o rendimento do produto de epoxidacdo do
biodiesel sintetizado em laboratorio foi de 85 %.
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Figura 7. Espectro de infravermelho do produto de epoxidacdo do biodiesel.

4.1.3 Produto de hidrélise da mistura de epoxidos

A estrutura tensionada do anel oxirano é o motivo pelo qual epoxidos sdo bons materiais
de partida. Esta tensdo possibilita a sua abertura por ataque nucleofilico via Sn2, onde 0

oxigénio funciona como grupo de saida intramolecular. Portanto, a abertura do anel é
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regioespecifica com inversdo de configuracdo no centro que sofreu ataque, além de poder ser
catalisada por &cidos (VOLLHARDT; SCHORE, 2004). O esquema mecanistico da abertura
do anel por uma molécula de agua catalisada por acido é mostrado no Esquema 12. Neste caso,

a reacdo passa por um ion alquil-oxonio ciclico com posterior abertura por ataque do nucleofilo.
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Esquema 12. Esquema mecanistico para a hidrélise de epoxidos catalisada por &cido. (Fonte: Adaptado de
VOLLHARDT; SCHORE, 2004).
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No que diz respeito a caracterizacdo do produto, € possivel observar no espectro de
RMN 13C (Figura 8) o desaparecimento dos sinais em 54 e 57 ppm, caracteristicos dos carbonos
do anel oxirano e o aparecimento de sinais entre 71 e 75 ppm, regido de carbonos de alcoois
secundarios. A formacdo de ésteres metilicos poliidroxilados é confirmada por espectroscopia
na regido do infravermelho, como mostra a banda larga e intensa em 3375 cm™ e a banda em
1080 cm™ na Figura 9, referente ao estiramento da ligagio O-H e C-O de alcoois,

respectivamente. O produto foi obtido com 89 % de rendimento.
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Figura 9. Espectro de infravermelho do produto de hidrolise da mistura de epéxidos.

4.1.4 Produto de solvolise da mistura de epoxidos com metanol

A discusséo feita na subsecdo anterior a respeito da abertura do anel oxirano pela acado
de um nucledfilo e um catalisador acido também pode ser aplicada para a reacdo de solvolise.
A principal diferenca entre as reagdes se concentra no nucleéfilo onde, neste caso, o metanol

desempenha o papel da agua (vide Esquema 10, p. 35). O termo “solvolise” também indica que
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o nucledfilo age como solvente da rea¢do. Além do mais, € necessario que o metanol esteja seco
para que ndo haja reacGes paralelas, hidrdlise por exemplo, com a formacdo de produtos

indesejados.

De acordo com os espectros de RMN *H e 3C apresentados na Figura 10, a solvélise
da mistura de epoxidos foi bem-sucedida. Essa afirmacdo pode ser feita devido ao aparecimento
do sinal em 3,40 ppm no espectro de RMN H (Figura 10a), caracteristico de hidrogénios
pertencentes ao grupo metoxila. A adicdo deste grupamento também é comprovada pelo
surgimento dos sinais no espectro de RMN *3C (Figura 10b) em 58 ppm referente ao carbono
da metoxila e em 84 ppm relativo ao carbono ligado a metoxila. Os sinais entre 71 e 74 ppm
também indicam a presenca de carbonos ligados a hidroxilas, como é esperado. O produto de

solvolise foi obtido com 78 % de rendimento.
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4.1.5 Nitracéo dos produtos de hidrolise e solvdlise

A metodologia utilizada neste trabalho para a nitracdo de alcoois € diferente da sintese
classica onde € utilizado &cido sulfarico como catalisador. Além do catalisador, a metodologia
classica é caracterizada pelo equilibrio de protonacao do acido nitrico com posterior eliminagédo
de 4gua para a formac&o de ions nitrénio, eletrofilo forte que tem grande parte da carga positiva
no dtomo de nitrogénio (VOLLHARDT; SCHORE, 2004). A reacdo quando conduzida em
anidrido acético, entretanto, possui uma série de equilibrios dependentes da concentracdo dos

substratos, como proposto por Bonner (1959) e ilustrado no Esquema 13.

m Ac20 + HNO3 AcO-NO2 + AcOH
(1) 2 AcO-NO; Ac20 + N20s
() AcO-NO2 + HNO3 AcOH + N20s

(IV) Ac20 + 2 HNO3
(V) ROH + N2Os

2 AcCOH + N2Os
RO-NO;,; + HNO3

Esquema 13. Equilibrios envolvidos na nitracdo de &lcoois em anidrido acético.
(Fonte: Adaptado de BONNER, 1959).

Ainda segundo o autor, quando o anidrido acético estd em excesso ou em proporcao 1:1,
h& completa conversdo de acido nitrico em acetilnitrato (equilibrio 1) seguido do aumento da
concentracdo de N2Os no meio decorrente dos equilibrios subsequentes. Além disso, é esta

espécie quimica a responsavel pela nitracdo de alcoois, como mostra o equilibrio V.

A nitracdo das hidroxilas livres das moléculas sintetizadas anteriormente é mais
facilmente observada por espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 11). Em ambos
0S espectros, nota-se a presenca de duas bandas caracteristicas do estiramento assimeétrico e
simétrico da ligagdo O=N-O em 1635 ¢ 1277 cm™, respectivamente. Outra informacéo obtida
pelos espectros de 1V decorre das bandas em 3232 e 1713 cm™ (estiramento da ligagdo O-H do
grupamento carboxila e da ligagdo C=0 de carbonilas de &cidos carboxilicos), indicando a
hidrolise parcial dos esteres sob a condicéo de reacdo utilizada. Entretanto, a baixa intensidade
dessas bandas indica que a extensdo da reacdo de hidrolise foi minima. O rendimento para a

nitracdo dos compostos hidroxilados e metoxilados foram de 54 e 75 %, respectivamente.
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4.2  CARACTERIZACAO DO BIODIESEL COMERCIAL

Como discutido na parte introdutoria deste trabalho, a resposta dos ensaios de
estabilidade oxidativa é dependente da estrutura quimica das moléculas que compdem o
biodiesel. Como o biodiesel comercial utilizado nas analises por Rancimat foi cedido pela
empresa Granol Inddstria, Comércio e Exportacdo S/A, é importante que este biocombustivel
seja caracterizado por RMN !H no intuito de se averiguar a presenca ou auséncia de

insaturagdes assim como o teor de ésteres metilicos.

De acordo com o espectro de RMN H do biodiesel comercial apresentado na Figura
12, é possivel observar a presenca de sinais referentes aos hidrogénios olefinicos em 5,35 ppm.
O perfil do espectro indica que o biodiesel doado € proveniente de dleo de soja devido a
equivaléncia dos sinais com aqueles encontrados no espectro de RMN H dos ésteres metilicos
sintetizados neste trabalho de concluséo de curso, sendo este biocombustivel mais suscetivel
aos processos oxidativos. Ademais, o teor de ésteres calculado foi de 97,6 %, estando, portanto,

dentro dos limites estabelecidos pela Resolu¢cdo ANP n2 45 que é de 96,5 %.
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Figura 12. Espectro de RMN H do biodiesel comercial.
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43  AVALIACAO DOS PRODUTOS QUANTO A CAPACIDADE ANTIOXIDANTE

Antes de dar prosseguimento a apresentacdo e discussdo dos resultados, é importante
contextualizar os motivos que incentivaram a execucao deste trabalho de conclusao de curso,
bem como as transformacgdes quimicas propostas. Recentemente, 0 nosso grupo de pesquisa
sintetizou derivados oxigenados (Figura 13) tanto do liquido da casca da castanha de caju
obtido através de processamento térmico da castanha (LCC técnico) quanto da mistura de
cardandis isolados a partir do LCC técnico (COSTA et al., 2019). Estes derivados foram
sintetizados de forma semelhante aquela descrita na subsecdo 3.3 (p. 26) e testados quanto a

acao antioxidante em biodiesel comercial.

OH
_/\/\/\AA/\—
©\R /\/v\/&/&/\
R;= HO OH OH OH

Figura 13. Derivados oxigenados sintetizados (R1) e mistura de cardandis isolados a partir do LCC
técnico (R2) por COSTA et al., 2019.

Segundo os resultados encontrados pelos autores da pesquisa, 0s produtos derivados da
mistura de cardandis apresentaram melhor capacidade antioxidante quando comparados aos
produtos sintetizados a partir do LCC técnico. Além disso, o periodo de indugdo observado em
ordem decrescente foi de 18,62 h para os cardandis poliidroxilados, 15,05 h para os cardandis
epoxidados, 12,68 h para os cardanois solvolisados com metanol e 7,37 h para a mistura de

cardanois. Devido a auséncia de trabalhos similares na literatura, a explicacdo proposta foi
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baseada em duas hipoteses. A primeira é a possibilidade da estabilizacdo dos radicais peroxila
(ROO¢) ¢ hidroperoxido (ROOH) por interacdo intermolecular do tipo ligagéo de hidrogénio
com os aditivos oxigenados. Dessa forma, essa estabilizacéo retardaria a reacdo entre os radicais
formados com outras moléculas do biocombustivel. Ja a segunda hipotese utiliza as energias de
dissociacdo de ligacdo como guia para a discussdo. Como a energia necessaria para clivagem
homolitica da ligagdo H-C de alcoois (96 kcal mol™?) ndo é tdo diferente da energia para
homolise da ligagdo H-C proximo a insaturagdes (89 kcal mol™), os mecanismos de quebra de
cadeia seriam igualmente possiveis para os aditivos oxigenados, resultando no aumento do

periodo de inducdo (Esquema 14).

ROO-" "\

H
R"/Q\R' . Rn/\-(\Rv
OH OH
+

ROOH
R"/:\S;/:R' —>R"/:\./:R'
H H
+
ROO - \_) ROOH

Esquema 14. Esquema mecanistico representando a possibilidade de abstracdo de hidrogénio em alcoois e

em olefinas.

Com o objetivo de verificar as hipdteses apresentadas acima, o presente trabalho
realizou as mesmas transformacfes quimicas na mistura de ésteres metilicos provenientes da
transesterificacdo do 6leo de soja e avaliou o efeito desses derivados oxigenados na estabilidade
oxidativa do biodiesel comercial. Para fins de comparacdo, realizou-se o isolamento dos
cardanois do LCC técnico com posterior funcionalizagdo das liga¢fes duplas. A mistura de
cardandis foi isolada seguindo metodologia descrita por Costa et al. (2019) sendo
posteriormente submetida a reacdo de epoxidagdo com &cido formico a 85 %, perdxido de
hidrogénio a 30 %, acido p-toluenosulfénico como catalisador e tolueno como solvente. Apos
purificacdo, a hidrélise dos epdxidos formados seguiu 0 procedimento descrito na subsecao
3.3.3. Os dados de caracterizagdo tanto para a mistura de cardandis quanto para os cardanois
poliidroxilados foram idénticos aos descritos pelos autores supracitados. Ademais, também foi

utilizado o antioxidante BHT adquirido comercialmente para comparacgao dos resultados.
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Os periodos de inducdo (Pl) para as misturas biodiesel/aditivo encontram-se
sumarizados na Figura 14. E possivel observar que, para todos os derivados oxigenados de
biodiesel, o PI foi proximo ao PI do biodiesel comercial puro. As moléculas que apresentaram
PI ligeiramente inferiores foram os derivados nitrados 4 e 5, onde nota-se que, quanto maior a
quantidade de grupos nitro inseridos na molécula, menor o periodo de inducéo. A reducédo no
Pl com a aditivagdo do biodiesel por derivados nitratos da mistura de cardanois e do LCC
técnico também foi relatada por Costa et al. (2019). O BHT foi o aditivo que mais aumentou o
Pl, totalizando 16,92 h. Sua alta capacidade e eficiéncia em retardar 0s processos oxidativos é
0 que torna esta molécula um dos antioxidantes mais utilizados comercialmente. O aumento da
acdo antioxidante pela insercdo de hidroxilas (produto 7) na mistura de cardandis (produto 6)
estd de acordo com os resultados encontrados por Costa et al. (2019). Assim, nota-se um
aumento de quase 2,5 vezes na estabilidade oxidativa quando os cardanois poliidroxilados séo

empregados, tornando-os candidatos promissores para utilizacdo como antioxidantes.

18,00 ~ 16,92
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©
8

Figura 14. Periodo de indugédo (PI) em horas para o biodiesel comercial a 110 °C com 0,5 % (m/m) dos

candidatos a aditivos e produtos de referéncia.

Visto que os derivados oxigenados dos ésteres metilicos ndo apresentaram o resultado

esperado, decidiu-se investigar um possivel sinergismo entre os anéis fenolicos presentes na
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mistura de cardandis (6) e as hidroxilas livres dos ésteres hidrolisados (2). Para isso, foi
utilizada a mesma massa de cada um dos aditivos no momento do preparo da mistura e o Pl
encontrado foi de 5,15 h, estando, portanto, abaixo do PI do biodiesel puro (5,89 h).

Desta forma, concluiu-se que a adi¢do de grupos oxigenados passiveis de realizar
interacdo intermolecular do tipo ligacdo de hidrogénio com os radicais peroxido ou
hidroperdxido do biodiesel teve efeitos negligencidveis na capacidade de retardar 0s processos
oxidativos e aumentar a estabilidade do biodiesel comercial. Este resultado € mantido quando
anéis fenolicos sao adicionados. Como os cardandis possuem hidrogénios alilicos e bis-alilicos
em sua cadeia alquilica, estes estdo sujeitos aos processos oxidativos tanto quanto as moléculas
do biocombustivel. Consequentemente, ndo é observado um aumento expressivo no Pl mesmo
com o anel fenélico presente. E importante ressaltar que os resultados encontrados por Costa et
al. (2019) para a mistura de cardandis com as insaturacdes funcionalizadas mostram a existéncia
de uma possivel interacdo entre o anel fendlico e as fungBes oxigenadas na estabilizacdo
oxidativa do biodiesel. Essas interagdes, no entanto, ndo puderam ser replicadas utilizando
derivados oxigenados do biodiesel e a mistura de cardandis isolados do LCC técnico, sendo

necessario um estudo detalhado para a correta elucidagdo do mecanismo envolvido.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho de conclusdo de curso se prop0s a investigar o efeito das interagdes
intermoleculares no controle da estabilidade oxidativa do biodiesel comercial. Este biodiesel
foi aditivado com derivados oxigenados de ésteres metilicos sintetizados via transesterificacdo
do dleo de soja com metanol. Além disso, os métodos empregados para obtencdo destes
derivados foram eficientes e ndo laboriosos, refletindo nos altos rendimentos encontrados.

Além dos derivados oxigenados do biodiesel, foi isolado a partir do LCC técnico a
mistura de cardandis. Esta mistura foi submetida a reacBes com condi¢bes reacionais
semelhantes ou idénticas aquelas utilizadas previamente.

Para as misturas aditivadas com derivados oxigenados do biodiesel, os periodos de
inducdo foram proximos aquele encontrado para o biodiesel comercial puro. Este resultado
indica que, sozinhos, estes grupos ndo sdo eficientes na retardacdo dos processos oxidativos.
Também ndo foi observado um possivel efeito sinérgico entre 0 composto poliidroxilado do
biodiesel com a mistura de cardandis. Ja para o derivado hidrolisado da mistura de cardandis,
seu efeito em aumentar a estabilidade oxidativa do biocombustivel foi equiparavel ao resultado
encontrado anteriormente pelo grupo de pesquisa e proximo ao aditivo comercial BHT. Isto
indica que a aplicacdo comercial da mistura de cardandis poliidroxilados é promissora e possui

a vantagem de ter origem natural e de baixo custo.
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6 PERSPECTIVAS

Tém-se como perspectivas do presente trabalho:

e Ainsercdo de um anel fenolico na estrutura dos derivados oxigenados do biodiesel
no intuito de se averiguar a possivel interacdo da cadeia alquilica funcionalizada
acoplada a um anel aromatico passivel de estabilizacdo do radical por
deslocalizacéo no anel;

e Estudar a estabilidade oxidativa dos compostos sintetizados ap6s insercéo de anel
fendlico pelas técnicas termogravimétricas como TGA e DSC;

e Realizar novas modificagdes nos ésteres metilicos visando o aumento da

estabilidade oxidativa.
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APENDICE A - Espectro de RMN 3C do biodiesel sintetizado em laboratorio.

77.34
76.71

128.05
127.91

v

_,130.19

—~130.02
129.99

129.73

— 131.83
/ 130.24
128.28
:l 128.25
4\ 127.73
\ 127.12
\ \29 12
29.09
20

(=)

(=]

<

o

T T T T T T T k\“

132 131 130 129 128 127 126 2 q
pem 2R
o
R

51.38

wv o —
o g < o o @ &
Z <o 0 < " :
S ] iqF—"
(= —~ — o
a2 — — el | ) en
— T o<
e (/ Q<
—
=3 r/
Qm
X
(<|I\
wy —'a
]
< \u
g
‘ P
‘ & fd s
(=) g 0 . .
] o~ o~
0 @ T o
I [ a—
— Ir |
" dih Al ki dadd " k\\i l " A m n ol A Iy ™ 0 Akl I " bl Ll h o \ i A
Ll TN i (] i t TR WURTM I ul (Wl LT (L A W A N

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20



52

A

APENDICES

dos.

OXi

- Espectro de RMN *H do produto da reacéo de hidrélise da mistura de ep

APENDICE B

61

¥9'€

18°C —

sTL——t

= €00

6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

7.0

7.5

8.0



APENDICES 53
APENDICE C - Espectro de infravermelho do produto de solvélise com metanol.
90
80
70
E\o/ 60
©
'S 50
< 3
= &
€ 40
e
o
~ 30
20
<
S o
10 o o R
N —
%
0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

NUmero de onda (cm)



54

A

APENDICES

tragdo.

7

0s ni

- Espectro de RMN *H e *C dos ésteres metilicos poliidroxilados ap

APENDICE D

L9'€

=]
o
- €0°s —2 Wowo
o — 90’ 88°0

o L0°¢)/ H = v0°0
o prg e Fovo
< . Lrs

e E 61'S
- = 0z’s
< - r's

Lo St's
(o]
<

<

)
o
<

wy
Fa
LT ———

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
ppm

4.5

6.0 5.5 5.0

6.5

7.0

7.5

88°9L

61°'LL
_mH/A

P9I ——————

0808
0608 //H
9518

79

80

81

82

83

84

85

86

ppm

WLl ——
1S6LT —=

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

180



55

A

APENDICES

tracgao.

0s ni

- Espectro de RMN *H e *3C dos ésteres metoxilados ap

APENDICE E

YTl

§9'¢

6T1

42 41 40 39 38 37
ppm

4.3

L6°€ /M WS.O
66742 10
0%/ 7 510
-1
9Ty

L6V

86t
oo.m/
o

80°S W :
%.mﬁ\ LL'O

L Foco

or's
e
ers

97 L ———

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

35

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

ppm

mn.cn/
LELL

82

84

ppm

6TVLT ~ ]
€T9L] —
3g'3L1 4

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

180

ppm



56

A

APENDICES

- Espectro de RMN *3C do biodiesel comercial.

APENDICE F

90 b1~ _

0T'L

01p1~ 3

S6'vC
V €9°6C 3

01°'6C

W

o167/

— —696T
0r've \

WS

k3
1L9L E
€0°LL A
SELL W
TrLTly
© €L'LTl
F 16°'LT1
S0'8T1
e~ / ST'8TI
o ooy \L 3
16°LT1 \ SToCTT —
SO'8TI ~\\— L & 00°0€1
- $00€T
g2 170€l
[}
SRS 9z°051
S6'1¢€1
(=3 3
P0°0ET ~— Fa
1c0e1 - E
97°0€1 \ | =
$6'1E1 — L& :
0Ll ———

i

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

180



APENDICES 57
APENDICE G - Graéficos de condutividade elétrica por hora
GRANOLNB-I9(1)/m = 3,000 g GRANOL NB-I9(2)/m = 3,001 g GRANOLNB-I51(1)/m = 3,002 g GRANOLNB-I51(2)/m =3,001 g

GRANOL m=3001g GRANOL /m=3000¢

GRANOLNB-I-44(1)/m = 3001 g

GRANOLNB-I44(2)/m = 3,001 g

v Induction time
A Stabilty time

2890 7 uSiem

GRANOLNB-I57(2)/m =3,003 g

GRANOLNB-I64(2)/m = 3,000 g

GRANOLNB-II57(1)/m =3,001g

=

GRANOLNB-I-64(1)/m = 3,001g

GRANOL2(1) /m =3,001g

GRANOLBHT/m=3001g

GRANOL 2(2)/m =3,001g

GRANOLBHT/Im=3002g

v Induction time
4 Stability time

i

280 3 yuSlem
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GRANOLNB-148(1) I m = 3,000 g

=

GRANOLNB-II-58(1)/m =3,000¢

GRANOLNB-48(2)Im = 3,001 g

GRANOLNB-I58(2)Im = 3,000 g

GRANOLNB-A-8+4(L) I m = 3,000 g

GRANOLA()/m=3000g

GRANOLNBM48+44(2) /m = 3,001 g

=

GRANOLAQ)Im=3001¢

v Induction time
A Stabilty time

280 3 uS/cm

l 3 4 5 6
h
LEGENDA

NB-11-39  Esteres epoxidados
NB-11-44 Esteres poliidroxilados
NB-11-48 Mistura de cardandis
NB-1I-51 Esteres metoxilados
NB-1I-57 Esteres nitrados (prod. hidrélise)
NB-1I-58 Esteres nitrados (prod. solvdlise)
NB-II-64 Cardandis poliidroxilados

BHT 3,5-diterc-butil-4-hidroxitolueno
GRANOL Biodiesel comercial puro




