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Resumo — Os aditivos sdo formulagdes quimicas ou uma mistura de compostos, com func@es especificas em
determinados produtos. Neste contexto, estdo os aditivos com caracteristicas oxidantes, que tém como principal funcdo
a prevencdo da oxidagdo em compostos organicos produzidos pela inddstria do petroleo. Este trabalho tem como
objetivos a utilizacdo de matéria prima regional, Liquido da Casca da Castanha do caju (LCC), para o desenvolvimento
da quimica fina através da agregagdo de valor de um insumo. Um dos principais constituintes do LCC, o Cardanol, foi
utilizado como precursor para a sintese de um aditivo, objetivando o seu uso em dleos lubrificantes. Atualmente, quase
todo LCC é exportado sob forma bruta, para receber derivacdo quimica no exterior, retornando na forma de produto de
alto valor agregado. O composto foi sintetizado de acordo com estudos prévios para otimizacdo da sintese. As analises
via RMN demonstraram valores coincidentes com a estrutura da molécula. Nos espectros de infravermelho, também
pdde ser verificado o aparecimento de uma banda de estiramento na regido de 750 cm™, caracteristica da molécula
desejada. O cromatograma (GC/MS) apresentou um pico de 456 g/mol, correspondente a massa molecular do composto
em estudo. As andlises foram realizadas em balanga termogravimétrica, para verificacdo da capacidade antioxidante do
aditivo. Os resultados obtidos para o 6leo nafténico NH 20, cedido pela LUBNOR/Petrobrés para realizagdo dos testes,
foram bastante satisfatorios.
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Abstract — Additives are chemical formulations or mixture of compounds, with specific functions to be
incorporated in some products. In this context, there are the antioxidants. Their main property consists of the prevention
of oxidation in petroleum hydrocarbons. This work aims to propose new technologies for a regional raw material, the
Cashew Nut Shell Liquid (CNSL). One of the principal constituents of CNSL, Cardanol, was used as precursor for the
synthesis of an additive objecting the use in lubricating oils. This can be a start point to produce fine chemicals by
increasing the economic value of its products. Nowdays, pratically all the CNSL is exported as raw material to be
processed overseas. The compound was synthesized in agreement with previous studies for optimization of the
synthesis. The analysis from RMN demonstracted coincident values with the structure of the molecule. In the infrared
spectra can also be verified by the appearance of a strectching band in area of 750 cm™. The chromatogran (GC/MS)
presented satisfactory data for the appearance of the peak molecular mass of 456 g/mol of the composition in study. The
analysis were realized in thermogravimetric balance for verification of the antioxidant capacity of it. Satisfactory results
were showed for the oil NH 20, given by LUBNOR/Petrobras, for accomplisment of the tests.
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1. Introducéo

A crescente preocupacdo das industrias de derivados do petréleo com a melhoria do desempenho de seus
produtos (lubrificantes, graxas, gasolinas e etc) véem incentivando varias pesquisas em diversos setores, no sentido de
obter melhorias para atender as necessidades do mercado exigente e competitivo e, também, de minimizar o impacto da
atividade quimica ao meio ambiente. Este trabalho teve como objetivo desenvolver um aditivo a partir de fonte
alternativa natural e renovavel, visando a insercdo de um novo produto “quimicamente limpo” no mercado industrial,
para aplicacdo em 6leos. A producdo nacional destes aditivos é uma alternativa bastante promissora para a indudstria
petrolifera, que ainda importa os componentes para suas formulacdes. Esse fator mostra um potencial aberto para a
sintese desses compostos no pais, 0 que traria inimeras vantagens para o0 Brasil em nos aspectos social e econémico,
representando desenvolvimento para a regido Nordeste.

1.1. Oleos lubrificantes

A principal fungdo de um lubrificante é a formacdo de uma pelicula que impede o contato direto entre duas
superficies que se movem relativamente entre si. Com isso, 0 atrito entre as partes € reduzido a niveis minimos quando
comparado ao contato direto, exigindo uma menor forca e evitando o desgaste dos corpos.

Os 6leos minerais séo obtidos a partir da destilacdo do petréleo. Suas propriedades dependem da natureza do
6leo cru, cuja composicdo, muito variada, é formada por grande nimero hidrocarbonetos, pertencentes a trés classes:
Parafinicos, Nafténicos e Aromaticos.

1.2. Liquido da Casca da Castanha do Caju

A agroindustria do caju é de extrema importancia para o Estado do Ceara e o Liquido da Casca da Castanha de
caju — LCC é obtido em larga escala como subproduto nas indUstrias de beneficiamento da castanha, sendo geralmente
exportado a precos infimos. O LCC é um fluido viscoso, castanho-escuro e constitui uma das principais fontes vegetais,
conhecida, de compostos monofendlicos com cadeias laterais de 15 atomos de carbono, possuindo diferentes graus de
insaturacdo (Tyman, 1989; Gonsalves, 1980). Diante de suas caracteristicas, esses derivados apresentam aplicabilidade
como antioxidante, e vem se constituindo em importante matéria-prima para a industria de aditivos (Carioca, 2003). A
composi¢do do LCC varia de acordo com a origem e com o processo de extragcdo. O LCC técnico (comercial), que €é
extraido por tratamento térmico da castanha, é constituido principalmente de Cardanol e de Cardol.

1.3. Aditivos

Os aditivos sdo produtos quimicos com fungdes especificas, produzidos pela inddstria de quimica fina, com
alto valor agregado. A utilizacéo destes aditivos intensifica propriedades ja existentes ou conferem novas caracteristicas
aos substratos organicos. Nos produtos derivados do petréleo sao utilizados aditivos em pequenas quantidades, seja para
impedir a sua deterioracdo ou para estabilizar as suas propriedades, principalmente a cor e a viscosidades, o que garante
a sua estabilidade.

Os antioxidantes sdo agentes que retardam a decomposicdo por oxidagao do 6leo, adiando o seu espessamento
e a formacédo de compostos éacidos, borras, lodos e vernizes. Um 6leo exposto ao ar tende a se oxidar devido & presenca
do oxigénio. Esta oxidacao se processa lenta ou rapidamente conforme a natureza do 6leo.

O uso de aditivos antioxidantes em 6leos lubrificantes melhora o desempenho dos motores e aumenta a vida
atil de pecas e equipamentos. A atividade antioxidante dos derivados do Cardanol é comparada a de produtos
comerciais, a diferenca reside no fato dos aditivos usados serem poluentes quando comparados aos derivados do LCC,
de origem vegetal e, conseqlientemente, biodegradaveis.

1.4. Analise Termogravimétrica

As analises térmicas permitem avaliar propriedades de uma substancia em funcéo do tempo ou da temperatura.
Neste Gltimo caso, é feito 0 aquecimento a uma taxa fixa de variagdo de temperatura. A Termogravimetria (TGA) é um
método para determinagio da taxa de decomposicdo de substancias. E bastante utilizada no estudo da eficacia da
aplicacao de aditivos em materiais organicos quando se deseja avaliar a estabilidade térmica e oxidativa destes.

2. Metodologia

O Cardanol, oriundo da destilagcdo do LCC numa unidade piloto nas dependéncias do laboratorio, € submetido
a reacdo de hidrogenacéo catalitica, utilizando como catalisador o niquel de Raney. Deste modo, é obtido o Cardanol
hidrogenado (3-n-pentadecilfenol) ou 3-PDP, que é o precursor para o aditivo.

Inicialmente foram feitos testes de solubilidade em cloroférmio com os reagentes a serem utilizados. Para a
sintese foi montado um sistema de refluxo. Foram adicionados ao solvente, sob aquecimento e agitagdo constante: 3-
PDP, hidréxido de sédio (NaOH) e o ligante, com temperatura constante, em torno de 60° C. O monitoramento da
sintese foi através de Cromatografia em Camada Delgada (CCD), usando como eluente uma mistura de
diclorometano/alcool metilico (9:1). Apdés 3h de reacdo ndo mais se observou uma mancha relativa ao 3-PDP.
Submeteu-se o produto a uma extracdo por solvente utilizando solucdo de H,SO, (5%) e, em seguida, com agua



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Gas

destilada. Apds lavagem, o produto foi seco com Na,SO, anidro e rotoevaporado para eliminacdo do solvente. Obteve-
se um 6leo de coloracdo amarelo escuro. O produto foi submetido a purificagéo através da técnica de Cromatografia em
Coluna (CC) usando silica gel e utilizando como fase mdvel cloroférmio. Os métodos instrumentais de andlise quimica,
utilizados para a caracterizacdo foram: Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IR), Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Cromatografia.

As anélises termogravimétricas foram realizadas em equipamento Shimadzu, com fluxo de ar sintético de 50
mL/min, na taxa de aquecimento constante de 10° C/min. Como substrato foi utilizado o 6leo lubrificante nafténico
NH20 produzido e cedido pela unidade da Petrobras, Lubrificantes e Asfaltos do Nordeste, LUBNOR. Foi feita a TGA
do 6leo puro e do éleo com 1,5% de aditivo em peso.

3. Resultados e Discussoes

A sintese acontece em duas etapas (figura 1). A primeira é a formagao do fenato de sédio, o intermedidrio, e a
segunda é obtenc¢do do produto tiofosforado, aditivo. Os resultados mostraram-se bastante satisfatérios, com relagdo ao
tempo e ao rendimento de reacao.
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Figura 1. Reagdo completa para a obten¢éo do aditivo tiofosforado.
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As anélises via RMN de *H e **C, demonstraram valores coincidentes com a estrutura da molécula desejada. A
tiofosforacdo da molécula pode ser comprovada na analise via RMN de *!P pela diferenca das regides de deslocamento
quimico em que aparece 0 “P” do ligante livre (8 = 69,201 ppm) e o do produto formado (5 = 64,257 ppm), conforme
figura 2.
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Figura 2. RMN *'P para o produto tiofosforado.

Nos espectros de infravermelho, a comprovacdo da coordenacdo do ligante ao oxigénio do grupamento
fendlico, também pode ser verificada pelo aparecimento de uma banda de estiramento na regido de 750 cm™,
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caracteristica da molécula sintetizada (figura 3). O cromatograma (GC/MS) apresentou dados satisfatérios devido o
aparecimento do pico referente & massa molecular de 456 g/mol do composto em questéo, ver figura 4.
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Figura 3. Espectro de IR para o produto tiofosforado
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Figura 4. Perfil GC/MS do produto tiofosforado.

Os gréficos da termoandlise para o antioxidante tiofosforado obtidos estdo apresentados abaixo, a figura 5
mostra 0 comportamento do éleo NH20 e a figura 6 mostra a DTGA para que se possa verificar a temperatura em que o
evento de perda de massa é mais significativo. O éleo NH 20 puro apresenta uma perda significativa a uma temperatura
de 250° C. Apo6s a aditivacdo, os eventos de perda ocorreram a temperaturas mais altas, 0 mais importante deles, a 265°
C. Pela observacdo dos graficos podemos afirmar que a adicdo do aditivo tiofosforado ao 6leo NH20 retardou a sua
oxidacao.
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Figura 5. Gréfico da % da perda de massa versus temperatura.
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Figura 6. DTGA referente ao 6leo NH20.

4. Concluséo

A primeira etapa da reacdo, que é formacdo do intermediario, é a etapa determinante e assim, podemos
observar que sem a formacéao da espécie idnica ndo ha obtencdo do produto. O tempo de reacéo, o qual pode-se obter a
melhor conversdo, foi de t = 3h. Os resultados obtidos através das analises, mostraram-se compativeis com a estrutura
da molécula desejada.

As andlises termogravimétricas realizadas apresentaram resultados bastante satisfatorios para o éleo nafténico
NH20. Apos ser aditivado, este apresentou o evento principal de perda de massa em uma temperatura mais elevada que
aquela no 6leo sem aditivo.
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