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1 - Introdução

A demanda energética tem sido cada vez mais 
crescente causando sérios problemas no âmbito econômico e 
ambiental. Havendo, então, a necessidade de substituir o 
petróleo por fontes energéticas mais limpas e 
economicamente viáveis. 

O biodiesel constitui uma proposta interessante. No 
entretanto, sua utilização em substituição à combustíveis 
fósseis tem acarretado problemas devido à maior 
suscetibilidade do biocombustível à contaminação 
microbiológica, além de sua propensão à reação de oxidação 
e auto-oxidação, diminuindo assim o período de 
armazenamento nos postos de abastecimento. Tais 
contratempos cooperam para a diminuição da vida útil dos 
motores dos veículos, tendo em vista que pode ocorrer o 
entupimento dos filtros e outros danos ao veículo. Assim, o 
uso de aditivos antimicrobianos e antioxidantes tem sido 
empregados, entretanto, tais compostos aumentam o valor 
agregado ao biocombustível.

Neste sentido, o presente trabalho visa a síntese, 
caracterização e avaliação de nitratos orgânicos, planejados 
a partir de ésteres de ácidos graxos. A proposta inclui uma 
rota sintética economicamente viável, já que apresenta um 
baixo custo associado a sua produção.

O planejamento sintético está simplificado na 
Figura 1, onde o biodiesel utilizado como precursor fora
produzido a partir de óleos vegetais, tais quais: óleo de oliva,
canola, mamona e soja. No exemplo da Figura 1 o óleo fora 
reagido com etilenoglicol. Entretanto, tal rota também foi 
realizada partindo de outros substratos alcoólicos, como, 
metanol e gicerol. Tais óleos foram escolhidos visando 
comparar a influência da quantidade de grupos nitros em 
diferentes localizações nas cadeias carbônicas. De modo que, 
os derivados do óleo de oliva e canola fornecem compostos 
com um, dois ou três nitros. O óleo de soja fornece um, três 
e quatro nitros e o óleo de mamona fornece dois, três e quatro 
nitros. A quantidade de carbonos ligados ao oxigênio do 
éster é variável, já que o biodiesel usado como intermediário 
fora sintetizado a partir de metanol (1C), etilenoglicol (2C) e 
glicerol (3C).

 

 

Figura 1: Esquema simplificado da rota sintética da 
produção de nitrocompostos.

2 - Materiais e Métodos

O primeiro intermediário obtido foi o éster de ácido 
graxo, que foi obtido através da reação de cada óleo com 
metanol, tal reação foi catalisada com hidróxido de potássio 
e submetida à agitação magnética por 2 h à 60ºC, fornecendo 
assim, ésteres contendo uma metoxila terminal. Os ésteres 
cuja terminações das cadeias advém do etilenoglicol e 
glicerol foram obtidos através da adição dos mesmo aos
respectivos, as reações oram catalisadas com óxido de 
dibutilestanho IV e submetidas à agitação magnética 
vigorosa por 2 h à 200 ºC. Em seguida, o material obtido foi 
lavado abundantemente com água destilada e seca à pressão 
reduzida.

Os intermediários advindos dos dois álcoois mais 
complexos forneceram a primeira leva de compostos 
nitrogenados. Que foram obtidos, por sua vez, através da 
adição de uma mistura de ácido nítrico com anidrido acético 
ao biodiesel anteriormente sintetizado. A mistura bruta, 
obtida foi então submetida à agitação por 2 h em banho de 
gelo, de modo a manter o sistema reacional entre 5 e 10 ºC. 
O produto bruto obtido foi então transferido para um funil de 
decantação e lavado abundantemente com solução saturada 
de bicarbonato de sódio e, em seguida, seco à pressão 
reduzida.

Os ésteres metílicos foram submetidos a reação de 
epoxidação. Foi adicionado ao respectivo éster o peróxido de 
hidrogênio e o ácido fosfórico, seguido de agitação 
magnética vigorosa por 6 h à temperatura de 50 ºC. O 
material obtido foi então lavado abundantemente com 
solução de bicarbonato de sódio e seco à pressão reduzida.

Os epóxidos obtidos na etapa anterior foram então
separados em duas alíquotas. Com a primeira foi realizado 

uma reação de solvólise. Por meio da adição do respectivo 
epóxido à um excesso de metanol, esta reação fora catalisada 
com ácido p-toluenossulfônico e submetida à agitação 
magnética por 24 h à temperatura ambiente. Após, a mistura 
foi lavada com água destilada e seca à pressão redudiza.

A segunda alíquota de material epoxidado foi 
submetida à reação de hidrólise, que foi obtida seguindo a 
mesma metodologia da solvólise, substituindo, apenas o 
metanol por água destilada.

Os produtos da solvólise e hidrólise foram então 
submetidas à reação de nitração, seguindo a mesma 
metodologia da primeira leva de nitrocompostos. Assim, 
foram obtidos os diferentes nitroderivados.

Os intermediários e produtos finais foram 
submetidos à caracterização de IV, RMN de 13C e 1H. Os
nitrocompostos foram submetidos à testes frente à 
microorganismos, pelo método de difusão em ágar e teste de 
numero de cetano derivado.  
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3 - Resultados e Discussão

A estrutura dos produtos finais e intermediários foi
confirmada pela caracterização realizada, sendo obtidas
taxas de conversão variaram entre boas a excelentes.

A otimização do número de cetano (NC) pôde ser 
constatada através da Tabela 1, sendo a amostra de referência 
o diesel B. As demais amostras tratam-se do diesel B 
aditivado com diferentes nitroderivados na concentração de 
0,2% (v/v), que foram escolhidos a fim de comparar a 
influencia da quantidade de grupos nitros na cadeia 
carbônica e em sua extremidade. 

Amostra Número de cetano derivado
Diesel B 53,41

N2S 56,82
N2C 56,75

N1GS 52,52
N3S 55,18
N1S 52,87

Tabela 1: Número de cetano derivado de combustíveis 
aditivados com nitroderivados.

Os aditivos N2S, N2C e N3S mostraram 
significativa melhora na ignição do combustível, portanto, 
apresentaram melhora no NC, respeitando o limite 
estabelecido pela ANP e literatura (entre 48 e 60). 
Entretanto, os derivados N1GS e N1S mostraram perda de 
eficiência do NC.

Os compostos que apresentaram maior potencial 
melhoradores de cetano (N2C e N2S) possuem em comum a 
presença uma e duas metoxilas na cadeia, respectivamente. 
Tal fato se justifica pelo potencial retirador de elétrons deste 
radical, aumentando assim sua suscetibilidade à ruptura da 
ligação C-O, facilitando assim a combustão. Em 
contrapartida, os compostos funcionalizados apenas nas 
extremidades das cadeias (N3S e N1GS) revelaram 
diminuição do NC, que pode ser justificado principalmente 
pela presença de insaturações na cadeia, de modo que a 
ruptura destas mesmas ligações necessite de uma maior 
demanda energética, dificultando assim a combustão. 

Os testes dos ensaios biológicos revelaram os halos 
de inibição conforme a Tabela 2. As amostras foram testadas 
na forma de blenda diesel s-10 e o respectivo nitroderivado 
(1%). Os microrganismos 1 e 2 são os fungos A. niger e A. 

fumegattus, respectivamente e os 3 e 4 trata-se das bactérias 
Bacillus Subitillis e Acinetobacter sp, respectivamente. Tais 
microrganismos foram escolhidos por serem abundantes em 
contaminação de biodiesel. Os melhores resultados obtidos 
foram frente a fungos, revelando halos de inibição para 
algumas blendas igual ou superior a 10 mm. Entretanto, 
nenhuma das amostras manifestou inibição frente a 
bactérias.

Todas as blendas preparadas foram submetidas a 
testes de caracterização físico-química, tais como, 
viscosidade e densidade. Nenhuma, até o momento revelou 
alteração significativa dessas propriedades, permanecendo 
dentro das especificações determinadas pela ANP.

Amostra 1 (mm) 2(mm) 3 (mm) 4 (mm)
N1C 14 11,33 - -
N1O - - - -
N1M - - - -
N1S 12,33 10,33 - -

N1GC - - - -
N1GO - 10,33 - -
N1GM - - - -
N1GS 21,33 12,50 - -
N2C - - - -
N2O - - - -
N2M - - - -
N2S - - - -

N1BM - - - -
N3O 11,33 10,00 - -
N3C - - - -
N3M 16,33 14,50 - -
N3S 25,00 14,66 - -

Tabela 2: Halos de inibição de combustíveis aditivados com 
nitroderivados frente a fungos e bactérias.

4 – Conclusões

 Todos os nitroderivados, bem como seus 

intermediários foram sintetizados e caracterizados de 

maneira satisfatória. Compostos funcionalizados com o 

grupo nitro associados à metoxilas na cadeia carbônica 

revelam melhores resultados de número de cetano. O 

composto N3S mostrou um melhor potencial quanto à 

multifuncionalidade, tendo em vista que o mesmo otimizou 

NC e revelou os melhores halos de inibição frente a fungos. 

Constituem as perspectivas deste trabalho a realização de 

testes para verificar a estabilidade oxidativa e o potencial 

lubrificante dos compostos sintetizados.
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