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RESUMO

Nos ultimos anos, a sintese de compostos derivados de fonte natural vem assumindo
posicdes de destaque no setor industrial pelo advento da “Quimica Verde”. Dentro deste
contexto, a presente pesquisa contempla a sintese, caracterizagdo e aplicabilidade de dois
alquilfendis e nove organofosforados oriundos do composto majoritirio do Liquido da
Casca da Castanha de Caju (LCC), o cardanol. O cardanol, principal constituinte do LCC
apds extracdo a quente, apresenta-se como uma mistura de 3-n—pentadecilfenol, 3—(n—
pentadeca—8—enil) fenol, 3—(n—pentadeca—8, 11-dienil) fenol e 3—(n—pentadeca-8, 11, 14—
trienil) fenol. Estas moléculas vém sendo largamente utilizadas em processos de quimica
fina principalmente no setor de aditivos, por possuirem estruturas fendlicas as quais sdo
atribuidas atividades antioxidantes inerentes a estas estruturas, além de permitirem
inimeras funcionalidades. Os alquilfendis foram sintetizados por mecanismos de alquilacio
de Friedel-Crafts e os organofosforados por mecanismos de substituicdo nucleofilica
bimolecular. Posteriormente, foram caracterizados por CG-EM, IR, RMN, TG/DTG, DSC e
DTA. As conversdes reacionais foram avaliadas por CG apresentando percentuais da ordem
de 80 % para alguns fosfatos, 60% para alguns fosfitos e 93 % para um dos alquilfendis. Os
compostos sintetizados foram aplicados aos 6leos minerais NH10 e NH20, para avaliagdo
da capacidade antioxidante, apresentando resultados promissores quando comparados aos
comerciais BHT, IRGANOX e DIFENILFOSFATO. As caracterizagdes térmicas por
andlise térmica diferencial (DTA) revelaram que a insercdo do cardanol hidrogenado (I) e
dos alquilfendéis (II e IIT) ao 6leo NH20 aumentou a resisténcia a degradacdo térmica pelo
deslocamento para Tonset da ordem de 70 °C e os organofosforados aumentaram a
resisténcia a degradacdo térmica pelo deslocamento para Tonset da ordem de 30 °C. As
andlises termogravimétricas (TG/DTG) denotaram a atividade antioxidante dos
organofosforados em fun¢do do aumento para Tonset dos 6leos NH10 e NH20 de 10 °C em
média, e os ensaios de oxidacdo acelerada comprovaram mais uma vez a atividade
antioxidante dos alquilfendis na inibi¢do da formacdo de compostos de oxidacdo, no 6leo
NH10, mostrando menores valores para a dreas das bandas dos produtos de oxidacdo

monitorados ROOH e CO, designados pela relacdio A,/An.. O composto que apresentou



menor relagdo foi o (2-ferc-amil-5-n-pentadecil)fenol: 0,268 (CO), 0,594 (CO), 0,341
(ROOH) € 0,515 (ROOH).



ABSTRACT

In the last years, the synthesis of compounds derived from natural source is
assuming important positions in industrial section with the coming of “Green Chemistry”.
Inside of the context, the present research contemplates the synthesis, characterization and
applicability of two alkylphenols and nine organophosphorus derived from majority
compound of Cashew Nut Shell Liquid (LCC), the cardanol. The cardanol, principal
constituent of CNSL after hot extraction, shows as a mixture of 3-n-pentadecylphenol, [3-
(n-pentadeca-8-enyl) phenol], [3-(n-pentadeca-8, 11-dienyl) phenol], and [3-(n-pentadeca-
8, 11, 14-trienyl) phenol]. These molecules have been used in fine chemical processes
mainly in additives section, for possess phenolic structures, which antioxidant activities are
attributed to these structures, besides to allow many functionalities. The alkylphenols were
synthesized by Friedel-Crafts alkylation mechanism and the organophosphorus by
bimolecular nucleophilic substitution. Later, synthesized molecules were characterized by
GC-MS, IR, TG/DTG, DSC and DTA. The reactional conversions were evaluated by GC
show conversions about 80% for some phosphates, 60% for some phosphites and 93% for
one of the alkylphenols. The synthesized compounds were applied in mineral oils NH10
and NH20, for evaluation of antioxidant capacity, show promising results when compared
with BHT, IRGANOX and DIFENILFOSFATO. The thermal characterizations by
differential thermal analysis (DTA) show that addiction of hydrogenated cardanol (I) and
alkylphenols (I and III) in NH20 oil increase the thermal degradation resistance due
displacement of Tonset about 70 °C and organophosphorus increase the thermal
degradation resistance due displacement of Tonset about 30 °C. The thermogravimetric
analysis (TG/DTG) denoted that organophosphorus show antioxidant activity due increase
of Tonset of NH10 and NH20 oils about 10 °C, and accelerated oxidation tests proved once
again the antioxidant activity of alkylphenols in inhibition of oxidation products formation,
in NH10 oil, showing smaller values of the areas of the bands monitored ROOH and CO,
designated of relation A,/Ap,. The compound (2-ferc-amyl-5-n-pentadecyl) phenol shows
the smaller relation: 0,268 (CO), 0,594 (CO), 0,341 (ROOH) e 0,515 (ROOH).
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a aplicagdo de antioxidantes vem adquirindo uma crescente
importincia em vdrios segmentos do setor industrial, destacando-se os setores de
oleoquimica, automotivo, de maquinas pesadas, farmacéutico etc [1-3]. Nesse contexto,
destaque especial € atribuido aos antioxidantes fendlicos, em fun¢do de sua vasta
aplicacdo no setor petroquimico, atuando na etapa inicial da degradacdo oxidativa de
hidrocarbonetos sintéticos ou naturais [4-6].

Sabe-se que o principal mecanismo de oxida¢do dos dleos é a auto-oxidagao.
Assim sendo, Ramalho [7], e Fox [8] propuseram seqii€éncias reacionais inter-

relacionadas para elucidar os processos de degradacdo oxidativa em 6leos, Figura 1.

Iniciacao RH—— R + H° (D)
Propagacao —R + O,—— ROO 2)
ROO + RH——» ROOH + 1|i (3)
ROOH———» RO + ‘OH 4)
RO + RH + O,——» ROH + ROO (5)
‘OH + RH + O,b——» H,0 + ROO’ 6)
Término ROO + ROO——» ROOR + O, (7
ROO' + R———» ROOR (8)
R + R——» RR 9)

Figura 1: Esquema geral do mecanismo de oxidacdo de 6leos.

Como pode ser observada, a auto-oxidacdo dos dleos trata-se de um processo
complexo, ocorrendo em diversas etapas. Inicialmente, a quebra de ligacdes quimicas

devido a altas temperaturas, esforco mecanico, presenca de oxigénio e umidade,
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favorece o ambiente quimico propicio a formagao de radicais livres (1). Por se tratar de
uma espécie bastante reativa, o radical livre reage rapidamente com o oxigénio
atmosférico (2) dando origem aos perdxidos e hidroperéxidos (3-7), propagando a taxa
de degradacdo do substrato organico (8-9) [9-11]. Diante destes inconvenientes, € de
extrema importancia para os setores industriais a utilizacdo de aditivos que retardem
e/ou minimizem a taxa de degradagdo desses substratos organicos.

Dentro das classes de antioxidantes que t€ém crescido em termos de importancia
no mercado automotivo atual, os ésteres de fosfato e os fosfitos sdo os que vem se
destacando na ultima década. Os ésteres de fosfato encontram vasta aplica¢do no setor
de lubrificantes como antioxidantes (decompondo perdxidos e hidroperéxidos) e
aditivos de lubricidade, Figura 2 [12]; J4 os fosfitos atuam fortemente no setor de dleos

e de polimeros, mostrando-se excelentes estabilizantes [13-16].

. "Q,g {C«b* %
L+ % & & Mo
"’\% (7] O 1} H3
", ﬁ f‘ s
~ATo 0™8 ~

Figura 2: Esquemas de acdo antidesgaste (camada de protecdo) dos aditivos de

lubricidade em superficies metalicas.

Os ésteres de fosfato encontram ainda aplicacdes no setor agroquimico, através
da atividade inseticida, fungicida, herbicida [17]. Adicionadas as aplicacdes
mencionadas anteriormente, os compostos de fosforo pentavalentes também podem ser
empregados como agentes antitumorais [18, 19].

Aliado ao estimulante aspecto financeiro que envolve a inddstria petroquimica,
profissionais das dreas de ciéncias, em especial quimicos e engenheiros quimicos, tem
trabalhado na busca de solucdes de problemas ambientais que impactam este setor,
sendo de vital importincia a estruturacdo e o desenvolvimento de projetos que

convirjam para o cendrio atual da responsabilidade ambiental [20].
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Recentemente, pesquisadores e profissionais da drea tecnoldgica desenvolveram
uma visdo diferente sobre produtos e processos, de modo a contemplar aspectos que
levassem em conta: saide humana e meio ambiente. Essa nova vertente foi denominada
de “Quimica Verde”, e tem como base 12 principios que norteiam o emprego de
produtos e processos quimicos no que se refere a condi¢des brandas de operagdo,
reducdo de custos energéticos e de riscos ambientais [21]. Motivados por esta visdo, o
presente trabalho contempla a sintese e a aplicabilidade de aditivos do tipo antioxidante
derivados de fonte natural e renovavel, mais especificamente, do cardanol, composto
majoritario do Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC técnico) [22-24].

O LCC, subproduto dos processos industriais de beneficiamento da améndoa,
vem se transformando em recurso valioso para diversos setores industriais, com
destaque a um dos seus constituintes de maior percentual, o “cardanol”’, que vem sendo
testado, dentre outras aplicabilidades, como antioxidante em fungdo de sua estrutura
fendlica [25, 26]. O cardanol apresenta-se como uma mistura de 3—n—pentadecilfenol,
3—(n—pentadeca—8—enil) fenol, 3—(n—pentadeca—8,11—dienil) fenol e 3—(n—pentadeca—
8,11,14—trienil) fenol, como ilustrado na Figura 3. Estas moléculas vém sendo
largamente utilizadas em processos de quimica fina apds funcionalizagdo (hidrogenagao
catalitica), para completa estabilizacdo da cadeia lateral localizada na posi¢ao meta do

anel aromatico [27].

OH

Figura 3: Estrutura quimica do cardanol.
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

A pesquisa em questdo tem como objetivos gerais, sintetizar compostos
derivados do constituinte majoritario do LCC técnico, o cardanol, contemplando a
aplicabilidade destes em Oleos lubrificantes. Com este propdsito, o Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Tecnolégicos — LDPT confere a um subproduto da
inddstria de beneficiamento da améndoa da castanha de caju (ACC) a insercao no setor
de Quimica Fina pela valorizagdo decorrente de modificagdes quimicas na molécula do
cardanol.

Aliada a valorizagdo do LCC, a pesquisa supracitada fortalece o conceito do
triplice balanco elucidado pelos principios da Quimica Verde, que é o desenvolvimento
de novos produtos e processos que cumpram satisfatoriamente os resultados em termos

econOmicos, ambientais e sociais [28, 29].

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintetizar compostos da classe dos alquilfendis;

¢ Sintetizar compostos da classe dos fosfatos e fosfitos;

¢ Sintetizar compostos alquilfendis-fosforados;

e Caracterizar os compostos obtidos quimicamente por CG-EM, RMN e IV;

e Acompanhar o avanco reacional por CG;

e Avaliar a estabilidade térmica e o potencial antioxidante através de técnicas
termoanaliticas: TG/DTG, DSC e DTA;

e Estimar o valor em termos de reagente para preparacao de 1 g de cada produto

derivado do cardanol.

2.3. JUSTIFICATIVAS

Na busca pela valorizacdo e utilizacdo de um subproduto da industria de
beneficiamento de ACC, em conjugacdo com o desnivel encontrado no valor para a

exportacdo de ACC vs LCC [30], € que a pesquisa em questdo encontra as maiores
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justificativas para sua execugdo. De acordo com o comunicado da Companhia Nacional
de Abastecimento-Conab/MOC, N° 028 de 11-12-2007, o quilograma de ACC na safra
2007/2008 sera exportado a um valor médio de R$ 8,37/kg [31], muito superior quando
comparado ao valor médio de R$ 0,80/kg para o LCC [32].

Com o prego da castanha in natura variando em torno de R$ 1,20/kg [31], a
sintese de compostos oriundos do LCC poderd proporcionar ao pais, em especial a
regido Nordeste, a valorizagdo deste produto para fins de exportagcdo, além de causar a
insercdo de um subproduto da agroindustria do caju em um segmento industrial que
movimenta milhdes de délares por ano, como € o caso do setor petroquimico.

Além das justificativas supracitadas, a crescente pressdo exercida sobre as
induastrias quimicas pela sociedade civil e autoridades governamentais tem exigido
destas e consequentemente, da comunidade cientifica atitudes que minimizem e/ou
eliminem as emissdes de contaminantes gerados pelos processos quimicos em vigéncia.
Neste sentido, nos ultimos anos t€ém-se buscado o desenvolvimento de processos que
sejam menos prejudiciais ao meio ambiente [29, 33].

Com o advento da quimica ambientalmente correta, solu¢des como o emprego
de reagentes alternativos apropriados, o aumento da seletividade para maximizar o uso
dos materiais de partida, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos para facilitar a
separacdo do produto, e a busca de rotas sintéticas alternativas tem sido algumas das
solugdes encontradas pela comunidade cientifica atual [33].

Portanto, visando as necessidades ambientais atuais, o LDPT vem
desenvolvendo uma série de aditivos da classe dos alquilfendis, fosforados e
alquilfendis-fosforados, oriundos de modificagdes quimicas do cardanol, com o intuito
de serem empregados no setor de Oleos minerais para atender aos requisitos de
qualidade exigidos pelo mercado de lubrificantes vigente.

Além de todas as justificativas elucidadas anteriormente, a pesquisa em questao
prevé ainda o investimento em tecnologia voltado a um subproduto abundante dos
estados do Ceard, Piaui e Rio Grande do Norte, agregando valor a este e
conseqiientemente, favorecendo o crescimento da regido Nordeste através da exploracao

das potencialidades presentes na flora regional.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Anacardium occidentale Linn —- INFORMA COES GERAIS

O cajueiro (Anacardium occidentale Linn) pertence a familia botanica
Anacardiaceae. E uma drvore origindria do Brasil, dispersa em quase todo o seu
territério. Tal vegetal caracteriza-se por ser xer6filo (diz-se de plantas que vivem bem
em solos secos), muito rustico e o litoral nordestino apresenta-se como a melhor op¢ao
em termos de condicdo ecoldgica para seu cultivo, perfazendo uma drea plantada de 700
mil hectares [30, 34-37].

Datam da metade do século XVI, as primeiras descricdes desse vegetal no litoral
americano feitas pelos viajantes europeus. Foi a partir de entdo que o caju iniciou sua
viagem pelo mundo embarcando em naus portuguesas, aportando em Mocambique,
Angola, Quénia, Madagascar, Africa, Goa e na fndia, comecando a crescer com
profusdo em terrenos secos e pedregosos [34].

De acordo com estudos apresentados em 2007 pelo SINDICAJU [30], o Brasil
tem ocupado o terceiro lugar na producdo mundial de castanha "in natura", bem como,
na oferta de ACC. O pais é reconhecido pela qualidade de suas améndoas, sendo a
producdo de castanha distribuida principalmente, nos estados do Ceard, Piaui, Rio
Grande do Norte, Maranhdo e Bahia perfazendo uma producgdo registrada de 325 mil
toneladas (safra 2006/2007) oriunda dos 700 mil hectares de area plantada [30].

O parque industrial do agronegécio do caju € composto por 12 empresas (8 no
CE, 3 no RN e 1 no PI), possuindo a capacidade de processar até¢ 360 mil toneladas de
castanha, gerando 70 mil toneladas de ACC e 45 mil toneladas de LCC. As divisas
geradas com as exportagdes representam uma receita média da ordem de U$ 187
milhdes para a regido (em 2006). Desta quantia, o Ceard representa em média 72 % (~
U$ 136 milhdes). A importancia deste setor proporciona a regido nordeste a geragao de
300 mil postos de trabalho distribuidos nas atividades agricola, industrial e de servigos
(30, 31, 34].

Embora o setor industrial supracitado tenha apresentado nos ultimos anos
algumas flutuacdes de mercado decorrentes da valorizagdo do real, a cajucultura vem se

tornando ao longo dos anos uma atividade de grande relevancia sGcio-econdmica para a

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 9



CAPITULO 3 — Revisdo da literatura

regido nordeste, tendo em vista a crescente importancia dos seus principais produtos: a
améndoa e o LCC.

O termo caju, na realidade, refere-se ao pedinculo, haste carnosa bem
desenvolvida que sustenta a castanha de caju, ou seja, o verdadeiro fruto do cajueiro.
Esta haste carnosa, intitulada pseudofruto, possui uma coloragdo variante entre o
amarelo e o vermelho. Ja o verdadeiro fruto, “a castanha”, possui coloragdo escura
(castanho—acinzentada) e € bastante consistente. Em peso, a casca da castanha de caju
representa 77 % do peso da castanha enquanto que a ACC representa 22 %, como ilustra

a Figura 4 [38-40].

ACC
—» 22 % do peso da castanha

Pelicula
— <1 % do peso da castanha

Casca da castanha
— 77 % do peso da castanha
(onde se encontra o LCC)

Castanha de caju
verdadeiro fruto
“in natura”

—» Pedinculo ou pseudofruto
“in natura”

(Anacarium ocidemle
Linn)
CAJUEIRO

Figura 4: Representagdo do fruto (castanha) e pseudofruto do CAJUEIRO.
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3.1.1. Castanha de Caju

A castanha de caju € um aquénio (fruto seco indeiscente, com uma s6 semente
presa ao pericarpo) reniforme (em forma de rim), com comprimento e largura varidvel,
casca coridcea lisa, mesocarpo alveolado, repleto de um liquido escuro quase preto,
caustico e inflamével, denominado LCC [3, 23]. Na parte mais interna da castanha esta
localizada a améndoa (ACC), a qual € constituida de dois cotilédones (parte da semente
que rodeia o embrido de um vegetal) brancos, carnosos e oleosos, que compdem as
partes comestiveis do fruto, sendo esses ainda revestidos de uma pelicula em tons
avermelhados [3].

O Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC), ou CNSL (Cashew Nut Shell
Liquid) como € conhecido internacionalmente, constitui cerca de 67 % do peso da casca
da castanha [23]. A Figura 4 apresenta um corte longitudinal da castanha de caju,

ilustrando seus constituintes.

EPICARPO

AMENDOA

PELICULA

MESOCARPO ESPONJOSO
(LOCAL ONDE SE ENCONTRA O LCC})

Figura 5: Corte longitudinal da castanha de caju.
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3.1.2. Liquido da Casca da Castanha de Caju (L.CC)

O LCC (Figura 6) é um subproduto da agroindustria do caju e uma importante
fonte vegetal de compostos fendlicos, cujo anel aromdtico possui uma cadeia lateral na
posicdo meta, com grau de insaturacdo varidvel, podendo ser extraido: a frio (por
prensas); por tratamento térmico da castanha “in natura” (hot oil process) imerso no
proprio LCC quente, em uma faixa de temperatura entre 184-197 °C; por extracdo com
solvente [22]; por processos mecanicos de prensagem combinando prensa aquecida com
pressao [3] (ndo mais utilizado industrialmente) ou por extracdo supercritica com CO»,
onde o rendimento € praticamente de 100 % [39]. Dependendo do processo de extragdao
a qual foi submetido, o LCC apresenta variacdes em sua composi¢ao quimica.

Os principais constituintes do LCC sao compostos fendlicos alquil substituidos
[26, 35]. O grupo alquila presente nesses compostos apresenta-se como uma cadeia
lateral alifatica saturada [26] ou ainda com uma, duas ou trés insaturagdes, nao

apresentando nenhuma conjugacdo entre as mesmas.

Figura 6: Liquido da Casca da Castanha de caju (LCC).
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O LCC oriundo de processos de extracdo a frio é denominado LCC natural e
apresenta-se basicamente como uma mistura de cardol (15-20 %), dcido anacardico (60-
65 %) e tracos de 2-metilcardol. Pelo fato do 4cido anacardico ser termicamente
instavel, e consequentemente sofrer descarboxila¢dio quando submetido a altas
temperaturas, o LCC proveniente da extracdo a quente, intitulado LCC técnico exibe
significativa alteracdo na porcentagem de seus principais constituintes apresentando:
70-75 % de cardanol, 15-20 % de cardol, 10 % de material polimérico e tracos de 2-
metilcardol [3, 23, 42]. A Figura 7 mostra a estrutura dos principais constituintes do

LCC.

OH OH
COOH )
Acido anacardico Cardol
R HO R
OH OH
HsC
Cardanol 2-metilcardol
R HO R
R =

C H

15 31

8
NN TN CisHy
8

C H
g' 11 14' 1527

1525

Figura 7: Estrutura dos principais constituintes do LCC.

Como ilustra a Figura 7, o dcido anacardico (4cido 3-n-pentadecilsalicilico)
apresenta-se como um composto aromatico com uma cadeia longa de variado grau de
insaturacdo (C;sHjz;, CisHpg, CisHaz, CisHps). Os carddis diferem do cardanol pela
presenca de duas hidroxilas, sendo que o 2-metilcardol possui ainda um grupo metila

localizado entre as duas hidroxilas [44].
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A Tabela I sumariza a composicdo média dos 4cidos anacdrdicos, cardandis,

carddis e 2-metilcarddis [42].

Tabela I: Composi¢cdo dos componentes fendlicos do LCC natural obtida por

cromatografia de camada delgada e espectrometria de massas [42].

Constituinte Acido anacardico Cardanol Cardol 2-metilcardol
Saturado 22-3,0% 39-44% | 02-27% 09-13%
Monoeno (8°) 25,0-33,3 % 21,6-322% | 84-152% | 163-253%
Dieno (8’, 117) 17,8 -32,1 % 154-182% | 242-289% | 20,6 -24.4 %
Trieno (8°, 117, 147) 36,3 - 50,4 % 452-59.0% | 36,5-672% | 49.8-622 %

3.1.3. Cardanol hidrogenado ou 3-r-pentadecilfenol

O cardanol, uma mistura de 3—n—pentadecilfenol, 3—(n—pentadeca—8—enil) fenol,
3—(n—pentadeca—8,11-dienil) fenol, 3—(n—pentadeca—8,11,14—trienil) fenol, € o principal
consituinte do LCC técnico. Inicialmente, sem muito valor quando comparado a
améndoa, vem sendo largamente utilizado em processos de quimica fina
particularmente, em paises que produzem a castanha de caju como a India e o Brasil [3],
apos ser submetido a reagdo de hidrogenacao [3, 23, 45, 46].

De acordo com a literatura [47], a hidrogenacdo do LCC técnico pode ser
realizada por um processo catalitico, utilizando, por exemplo, 6xido de paladio, cobre,
niquel ou ainda a mistura destes. A hidrogenacdo pode também ser realizada pela
dissolu¢do do LCC em etanol e posteriormente, adi¢do do catalisador de niquel Raney.
O hidrogénio € entdo introduzido ao meio reacional, com a finalidade de se obter uma
maior eficiéncia no processo [48].

O cardanol hidrogenado ou 3-n-pentadecilfenol (Figura 8) e seus derivados,
encontram aplicacdo dentre muitas especificidades, como aditivos antioxidantes [49-
51], principalmente nas industrias de flavorizantes, alimentos [52], lubrificantes,
polimeros e borrachas [42, 51], apresentando também acentuada atividade
antibactericida [35], antifungicida [35] e antitumoral [53, 54]. Nos udltimos anos, a

atividade antioxidante de derivados do cardanol foi encontrada como sendo comparavel
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a de produtos comerciais como 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT) e 2,6-di-tert-butil-4-
metoxifenol (BHA) [27, 49].

Figura 8: Cardanol hidrogenado ou 3-n-pentadecilfenol.

Por possuir uma estrutura fendlica peculiar a inimeras classes de aditivos, os
constituintes do LCC técnico, em especial o cardanol, tem sido alvo de diversas
pesquisas no mundo inteiro principalmente, na India, Brasil e Itilia. Uma das principais
razdes da expansdo na utilizacdo do cardanol em sinteses de novos produtos € este
composto ser oriundo de fonte vegetal, motivo pelo qual atende a uma das principais
exigéncias dos 6rgios ligados ao meio ambiente, despertando acentuado interesse da
comunidade cientifica na sua utilizacdo como precursor de diversas rotas sintéticas

alternativas.
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Nos dltimos anos, pesquisadores do mundo inteiro tém buscado fontes
alternativas para a sintese de novos produtos. E preciso encontrar solucdes que evitem
ou pelo menos minimizem a producdo de residuos quimicos, em detrimento da
preocupagdo com o tratamento destes no fim da linha de producao [26].

Este nova vis@o na questdo da reduc@o do impacto da atividade quimica ao meio
ambiente vem sendo chamado de Quimica Verde, Quimica Limpa, ou ainda, Quimica
Auto-sustentdvel [21]. Quimica verde pode ser definida como o desenho,
desenvolvimento e implementacdo de produtos quimicos e processos visando a redugao
ou elimina¢do do uso ou geracdo de substancias nocivas a saide humana e ao meio

ambiente [21].

3.1.4. Cardanol hidrogenado como precursor na sintese de antioxidantes

Dentro outras aplicabilidades, os derivados do 3-n-pentadecilfenol tém avancado
intensamente nos ultimos anos no setor de antioxidantes, uma vez que sua estrutura
fendlica favorece a aplicacdo deste como estabilizante, além de permitir intimeras
funcionalidades na hidroxila fendélica. Em linhas gerais, os aditivos antioxidantes sao
compostos organicos que ao serem adicionados a um substrato organico inibem sua
autooxidagdo, prolongando a vida util destes materiais.

De acordo com a literatura, as moléculas mais utilizadas como antioxidantes sio
os fendis estericamente impedidos, as aminas aromdticas, alguns ésteres sulfitos, os
fosfitos e fosfatos, dentre outros [55, 56]. Segundo Basfar [56], os principais tipos de
aditivos antioxidantes eficientes contra a degradacdo de substratos orginicos sdo os
seqiiestradores de radicais, os desativadores de metais e os decompositores de

hidroperéxidos.

3.2. Aditivos

Os aditivos sdo substancias ou mistura de substincias quimicas, que sao
adicionados aos produtos industriais, em pequenas proporcdes, com o objetivo de

conferir funcionalidade, desempenho e requisitos de qualidade. Basicamente, podem
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melhorar as propriedades ja existentes, suprimir as indesejaveis e/ou introduzir novas
[57, 58]. A tecnologia dos aditivos aplica-se em quase todos os setores industriais como:
alimentos, farmacos, combustiveis, lubrificantes, polimeros, atuando diretamente nas
fases de processamento, estocagem e distribuicao no mercado.

Sob o ponto de vista ambiental, os aditivos representam uma das mais
importantes classes de produtos industriais devido ao seu papel e impacto ao meio
ambiente. E importante ressaltar que serd dada énfase aos aditivos do tipo antioxidante,
pelo fato de ter sido sintetizado durante o desenvolvimento deste trabalho antioxidantes

derivados do cardanol hidrogenado para utiliza¢do em 6leos lubrificantes.

3.2.1. Tipos de aditivos

Basicamente, existem dois tipos de aditivos: os que modificam as caracteristicas
fisicas e os que modificam as caracteristicas quimicas. [3]

Aditivos que modificam as caracteristicas fisicas:

Redutor do ponto de fluidez;

Melhorador do indice de viscosidade e etc.

Aditivos que modificam as caracteristicas quimicas:

Antioxidante;

Surfactante;

e Anticorrosivo;

Agente de Extrema Pressao e etc.

3.2.2. Aditivos antioxidantes

Aditivos antioxidantes sdo agentes quimicos que ao serem adicionados a um
material organico, atuam no sentido de retardar a degradacdo por oxidacdo de tais

substratos, aumentando a vida util destes [51, 59-61]. Materiais como: plésticos, fibras,
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combustiveis, lubrificantes e alimentos [3] possuem forte tendéncia em reagirem com o
oxigénio molecular (O;), desencadeando um processo denominado de auto-oxidagdo.
Estes aditivos atuam preferencialmente reagindo com os produtos intermedidrios da
oxidagdo, gerando produtos mais estdveis, interrompendo assim a etapa de propagacio
da reacdo de degradacdo do material [62-64].

O mecanismo de atuagdo dos antioxidantes pode ser compreendido pela reacao
de formacdo dos radicais livres, os quais sdo gerados nas reagdes de iniciacdo e se
propagam através de mecanismos radicalares [3, 23]. Um radical livre, ou simplesmente
radical, pode ser definido como qualquer espécie quimica que possui um ndmero impar
de elétrons, ou seja, elétrons desemparelhados. Sdo altamente reativos e instdveis,
possuindo tempo de vida curto [23, 65]. A formacdo destas espécies ocorre
naturalmente nos substratos organicos, devido a varios fatores como: exposicdo ao

oxigénio molecular, altas temperaturas, estresse mecanico, etc.

3.3. Oxidacao de 6leos lubrificantes (auto-oxidacio)

A forma mais comum de degradacdo em 6leos lubrificantes ocorre por meio da
oxidacdo. A taxa de oxidacdo nestes materiais organicos € influenciada pelas
caracteristicas intrinsecas do proprio 6leo, pela quantidade de oxigénio presente,
temperatura e presenga de superficies metdlicas que atuam como pontos promotores de
oxidacdo. O esquema abaixo ilustra o0 mecanismo de oxidacdo em o6leos lubrificantes.

[62, 66]

e Reacdo inicial de degradacdo:

o A s . calor , .
oxigénio + hidrocarbonetos _— compostos acidos

As particulas metdlicas principalmente de cobre, e hidrocarbonetos oxidados,
funcionam como catalisadores acelerando a reagdo de oxidacdo. Os compostos acidos
misturando-se com a fuligem e a 4gua, formam a “borra”.

calor

compostos acidos + fuligem + agua —_— borra
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Nos pontos de temperatura elevada (cabega dos pistdes, anéis de pistao, valvulas

etc.), os compostos dcidos decompdem-se, formando vernizes e lacas.

calor
elevado

compostos acidos e vernizes/lacas
Esquema molecular de degradacao [3, 23, 42, 66]:
¢ Iniciacdo (formacdo dos radicais (K)).

O inicio do processo de degradacdo de um substrato orgadnico se di pela

formacao dos radicais livres R, como se pode observar na equacao 1.

RH——» R + H (1)

e Propagacdo (formacdo de peréxidos (RO?) e hidroperéxidos (RO,H)).

Sendo o radical formado na etapa de iniciagdo altamente instavel, rapidamente
reage com o oxigénio atmosférico formando o radical peréxido (RO?), que € uma
espécie bastante reativa (equacdo 2). Esta reage com uma molécula do substrato,
formando assim o hidroperdxido e outro radical (equacdo 3). Os hidroperéxidos sdo
muito instdveis e decompdem-se em dois tipos de radicais (equagdes 4-6). Com a

geracdo de todos esses radicais, o material organico € rapidamente degradado.

—»R + O,——» ROO’ 2)
ROO° + RH——» ROOH + R 3)
ROOH——» RO + ‘OH 4)
RO + RH + O,b——» ROH + ROO (5)
‘OH + RH + Op——» H,O0 + ROO (6)

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 19



CAPITULO 3 — Revisdo da literatura

e Término (combinac¢do de peréxidos (ROOR) e de radicais (RR)).

O término do processo de degradacdo (equagdes 7-9)ocorre por meio da
recombinacdo de dois radicais peréxidos (R(>), quando a concentra¢do de oxigénio no
meio € alta, ou pela recombinacdo de dois radicais R, quando a presencga de oxigénio no

meio é baixa, ou o processo ocorre a temperatura elevada [42].

ROO + ROO'—— » ROOR + O, (7)
ROO + R——» ROOR (8)
R + R— » RR )

3.4. Antioxidantes e mecanismo de acao

Sendo a auto-oxidacdo um processo que se desenvolve através de mecanismo
radicalar, sua inibicdo pode ocorrer em dois estdgios: na etapa de iniciacdo e/ou na etapa
de propagacdo. Assim, os antioxidantes podem ser divididos em duas classes,
dependendo de qual estagio o mesmo atue [3, 23, 42, 67].

A primeira classe pertence aos antioxidantes ou estabilizantes primdrios. Esta
categoria age no sentido de inibir as etapas de propagacdo (equacdes 10-12),
interceptando os radicais peréxidos livres. Como exemplos, tém-se as aminas
arométicas secunddrias e as aminas estericamente impedidas. Na inibi¢do da etapa de
iniciagdo, t€m-se os fendis estericamente impedidos e os fendis polinucleares, que
atuam frequentemente por transferéncia de hidrogénio [42, 59]. Desta forma, os
antioxidantes primdrios sdo classificados como: capturadores de radicais livres;

doadores de elétrons ou doadores de hidrogénio.

AH + ROO—— ROOH + A (10)
A + ROO ———» ROOA (11)
A+ A—— 5 AA (12)
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De acordo com o texto supracitado, os antioxidantes primdrios também
intitulados radicais “trapping”, ou seja, radicais que capturam os radicais formados no
material em processo de degradacdo, competem com o substrato organico (RH) como
uma fonte de hidrogénio para os peréxidos, formados na seqiiéncia da auto-oxidag¢do
(equacdo 2). Para que os estabilizantes primarios sejam efetivos, a reacdo representada
pela equacdo 10 deve ser muito mais rdpida do que a reacdo representada pela equagao
3.

Para eficdcia do antioxidante, é necessdrio também que: o radical A’ seja mais
estavel que o radical R;nao reduza os dtomos de hidrogénio do substrato organico e nao
funcione como agente transferidor de cadeia (equacdo 13) [42, 59, 63, 64]. Caso
contrdrio, o antioxidante ndo se tornaria um agente que terminaria a cadeia, mas

somente um transferidor da propagacdo oxidativa de uma molécula para outra.

A+RH—— AH + K (13)

A outra classe de antioxidante sdo os secundarios, ou seja, 0os que decompdem
os hidroperdxidos em produtos estdveis, atuando na etapa de propagacio do processo de
degradacdo oxidativa [3]. Os compostos organicos contendo dtomos de fésforo, como

fosfito, fosfato e tiofosfato [23], sao exemplos deste tipo de aditivos.

3.4.1. Antioxidantes fenolicos — mecanismo de acio

Os compostos fendlicos fazem parte de uma classe de antioxidantes
extremamente importante nos setores alimenticio, medicinal e petroquimico. No
segmento medicinal, indmeros polifendis (moléculas que apresentam mais de 3
hidroxilas ligadas ao anel aromdtico) naturais tém sido investigados, apresentam agdes
antioxidantes associadas a redu¢do de doengas cronicas [68], dentre eles os flavonoides
(Figura 9) tém se mostrado um dos antioxidantes mais abundantes e mais eficazes em

nossa dieta.
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Figura 9: Estrutura quimica de um flavonéide (FLAVONOL).

Nestes antioxidantes, o grupo fendlico age como um receptor do radical livre
que se formard no material organico. Como exemplo desta classe tem-se o 2,6-di-terc-

butil-4-metilfenol ou BHT, como ilustram as Figuras 10 e 11.

e = (O — (S
=4

Figura 10: Mecanismo de acao de um antioxidante fendlico.

OH o
+ R —>/{\©/'\ + RH
CHs

CHj

Figura 11: Mecanismo de a¢do do antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol ou BHT.
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De acordo com a teoria da ressonéncia [69, 70], sempre que uma molécula puder
ser representada por duas ou mais estruturas que diferem entre si apenas pelo arranjo
dos elétrons e ndo na disposicdo dos nucleos atdmicos, existe ressonancia. A molécula
serd denominada um hibrido de ressonancia, ndo podendo ser representada de forma
satisfatoria por apenas uma de suas estruturas. A ressonancia acontece para que a
energia da molécula possa ser minimizada, de forma a ocorrer uma maior estabilidade
da mesma, denominada de energia de ressonancia [70]. Outro fator importante no

estudo dos antioxidantes é a estabilidade dos radicais formados [69], que aumenta

proporcionalmente com a ramificagdo do radical, tornando-o mais estavel.

3.4.2. Antioxidantes fenolicos — efeito dos substituintes

O efeito de substituintes no aumento da atividade antioxidante do anel fendlico
tem sido alvo de intimeras pesquisas. De acordo com a literatura [27, 71], a eficiéncia de
compostos fendlicos € acrescida pela presenga de grupamentos alquilas volumosos, por
exemplo, ferc-butila nas posi¢des orto e/ou para do anel.

A presenca destes grupos aumenta a facilidade de remocdo do atomo de
hidrogénio pela doacdo do seu elétron, auxiliando na estabiliza¢do do radical formado e
bloqueio de reacdes subseqiientes [27], o butil hidroxianisol - BHA (Figura 12) € outro

exemplo de um antioxidante da classe dos fendis estericamente impedidos.

OH OH
OCHj OCHj
3-terc-butil-4-hidroxianisol 2-terc-butil-4-hidroxianisol

Figura 12: Estruturas quimicas do butil hidroxianisol — BHA.
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Substituintes doadores de elétrons sdo importantes para o aumento da atividade
fendlica, ja os retiradores de elétrons diminuem a atividade antioxidante [70-73]. De
acordo com o estudo desenvolvido por Howard e Ingold [73], os substituintes metila,
terc-butila e metoxila nas posi¢des 2, 4 e 6 aumentam a atividade fendlica por serem
grupos doadores de elétrons enquanto os substituintes retiradores de elétrons diminuem
a atividade antioxidante.

Kajiyama e Ohtkatsu [72] mencionam que os antioxidantes fendlicos sdo um dos
mais importantes aditivos para capturar radicais peroxi, e impedir e/ou retardar o
processo auto-oxidativo. Geralmente sdao substituidos nas posi¢des orto e para, € o
substituinte mais utilizado para estas posicoes € o ferc-butil [42]. Segundo Nishiyama
[74] um antioxidante fendlico captura diretamente radicais peroxi formados durante a
degradacdo, e quebra a reacdo em cadeia da auto-oxidacdo. Isto é explicado pelo carater
eletro-doador do substituinte o qual aumenta a densidade eletronica ao redor do
oxigénio do fenol, resultando em uma alta potencialidade para capturar outros radicais

formados durante o processo oxidativo.

3.4.3. Antioxidantes secundarios

Os antioxidantes secundérios ou decompositores de peréxidos atuam no sentido
de interromper a etapa de ramificacdo, decompondo os perdxidos e hidroper6xidos em
compostos mais estaveis (equacdes 14-18). Dentre os vdrios tipos pertencentes a esta
classe, podemos citar os compostos de fésforo trivalente, pentavalente, ditiofosfatos,

tioésteres etc. [75-77]

ROO® + P(OR’); —— ROOP(OR’);—— RO' + O=P(OR’); (14)
. cisao . oxidacao
ROO" + P(OR’); ——» ROOP(OR’);— R + O=P(OR’); (15)
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cisao substituicao
ROO™ + P(OR’); ——» ROOlS(OR’)3—> ROP(OR’), +OR’ (16)

ROOH + P(OR’); —» ROH + O=P(OR’); (17)

ROOH + (RS —> (RSO0 + ROH (18)

A Tabela II sumariza as principais classes de antioxidantes secundarios [42].

Tabela II: Antioxidantes secundarios [42].

Tipo Mecanismo de atuacao Compostos

. fosfitos, fosfatos e tiofosfatos
Agentes de decomposicao

] Inibe a etapa de propagacédo N de arila e alquila}
de peréxidos. ditiocarbamatos de zinco;
ditiofosfatos de zinco
Desativadores de ions Formam quelatos com os fons EDTA, oxalil bis

(bensilidinehidrazina), diamina

complexos metdlicos que catalisam a oxidagao de N, N’-di-B-naftil-fenileno

Alguns antioxidantes atuam protegendo fisicamente a superficie do substrato
organico pela formacao de uma barreira e conseqiiente impedimento da passagem de
oxigénio. Esta barreira deve ser continua, inerte, impenetrdvel e ter capacidade de
regeneragdo [42]. J4 a protegdo quimica € caracteristica de antioxidantes que sdo

extremamente reativos com o oxigénio [3, 23, 42].
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3.4.4. Antioxidantes organofosforados — mecanismo de acao

Os organofosforados sdo muito utilizados como antioxidantes para polimeros,
em particular os fosfitos ésteres [75]. Os fosfatos ja encontram aplicacdes como aditivos
para 6leos lubrificantes [76, 77], aditivos de lubricidade [78, 79], 6leos de compressor e
também retardante a chamas. [80]

Em geral, os antioxidantes fosforados sdo considerados da classe dos
estabilizantes secunddrios por atuarem diretamente na decomposicdo dos perdxidos e
hidroperdxidos. Entretanto, certos aril fosfitos sdo capazes de atuar como estabilizantes
primadrios, capturando radicais peroxil e gerando radicais aroxil. [75] O mecanismo de
decomposicdo dos hidroperéxidos pelos fosfatos pode ser compreendido por analogia
ao mecanismo de reacdo para obten¢do do fenol a partir do cumeno, como ilustra a

Figura 13.

Mecanismo geral.

@)
Q 2 Q 20 H + H3C _%_CH3
O

H;C— C—H HyC— C|3—OOH OH
C Hs CHj;
cumeno hidroperéxido de cumila fenol acetona

Figura 13: Mecanismo reacional para obtencdo do fenol a partir do cumeno.
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Em linhas gerais, a transformac¢do do hidroperéxido de cumila em fenol consiste

num rearranjo. E as possiveis etapas da reacdo seguem abaixo:

Protonac¢ao do hidroperéxido de cumila pelo acido - 1* etapa (Figura 14).

HyC—C—00H HSC—C|3—06H2
CHs CHs

hidroperéxido de cumila

Figura 14: Protonacao do hidroperéxido de cumila pelo dcido.

Perda da molécula de &4gua pelo hidroper6xido protonado; formagdo do

intermedidrio e posterior formagdo do carbocation (Figura 15) [81].

(* - H0

+ +
ch_(l:_o_OHZ ch—C_O
CHs CHs

anion fenila
migragdo para 0 0xgeénio 0]

\J

|
H3C—C—CHs;
+

Figura 15: Perda da molécula de dgua pelo hidroperéxido protonado; formacgdo do

intermedidrio e posterior formac¢do do carbocation [81].
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O peréxido protonado perde uma molécula de 4gua, formando um intermediario
onde o dtomo de oxigénio possui apenas 6 elétrons na camada externa. Por rearranjo, o
grupo fenila migra para um dtomo de oxigénio catidnico. Os grupos fenila possuem
tendéncia muito maior do que os grupos metila a migracdo para um centro catidnico
[70].

Na 4* etapa o fon catidnico reage com a dgua formando um composto

hidroxilado, como ilustra a Figura 16.

+ Hgo
—_—
T 7
H3C—C—CHg3 HSC—(T“,—CH;:,
+
H—(|)+
H
Qo
HgC—C—CHg
&
I
H

Figura 16: Reacdo do fon catidnico com a dgua para formacdo de um composto

hidroxilado [3, 81].

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 28



CAPITULO 3 — Revisdo da literatura

A 5% etapa € caracterizada pela decomposi¢do do composto hidroxilado em fenol

e acetona, como apresenta a Figura 17.

I
HSC—(|3—CH3 H3C—C—CHs;
H—C|)+ @)

I
+ H3C—C—CHj

OH

fenol acetona

Figura 17: Decomposi¢do do composto hidroxilado em fenol e acetona [70].

Segundo Neri [82], o mecanismo de acdo do antioxidante da classe dos fosfatos
assemelha-se a0 mecanismo de reagdo para obtencao do fenol a partir do cumeno, como

mostra a Figura 18.
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OOH
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Figura 18: Mecanismo de acdo antioxidante dos fosfatos [70].

Seguindo o mecanismo de reacdo pré-estabelecido anteriormente, o trabalho
desenvolvido nesta tese ilustra uma seqiiéncia reacional muito similar a observada por
Neri [82] e subseqiientemente investigada por Gianello [83], Foldes [84] e Ouyang,
[85]. O caréter inovador refere - se a incorporacdo de uma espécie quimica contendo
P(III) ou P(V) atuando como antioxidante fosforado, fornecendo como produtos finais

de reacgdo, cetonas e/ou fendis dependendo da composi¢ao do hidroperdxido.

3.5. Organofosforados — aplicacao como aditivos EP

Outra importante aplicabiliade dos compostos contendo atomos de fésforo e/ou
enxofre, em especial os fosfatos e tiofosfatos, sdo como aditivos de lubricidade [88].
Conhecidos como aditivos EP (agentes de Extrema Pressdo, aditivos antidesgaste ou

ainda aditivos de lubricidade), estes compostos reagem quimicamente com a superficie
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do metal, formando outros compostos que agem como eficientes lubrificantes sélidos,

evitando o contato destrutivo “metal vs metal”, como ilustra a Figura 19.

Figura 19: Ilustracdo do contato destrutivo “metal vs metal”, na auséncia de aditivos

EP.

Na presenca dos aditivos de lubricidade, o contato destrutivo “metal vs metal” é
retardado e/ou minimizado pela camada de lubrificacdo fluida eficiente que se forma

entre as superficies metdlicas, como ilustra a Figura 20 [89].

Figura 20: Ilustracdo da camada de lubrificacdo fluida eficiente que se forma entre as
superficies metdlicas, na presenca de aditivos EP, minimizando o contato “metal vs

metal”.
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A acao dos aditivos EP se dda em condi¢des de extrema pressdo com rompimento
da pelicula lubrificante. Quando o rompimento ocorre, o calor liberado nesta etapa
provoca modificagdes quimicas que induzem a formacdo dos compostos que agem nas

superficies s6lidas como lubrificantes (Figuras 21 e 22) [89].

MECANISMO DE ACAO SUPERFICIAL

Agentes de Oleosidade
Adsor¢ao Superficial

PN
o

N o v

\ N 3 §
—_

Agentes Antidesgaste

Reagado Superficial

o mmm—
AN O, WW
B —

Agentes de Extrema Pressdo (EP)
Reacdo Superficial pontual sob pressao e alta
temperatura

— | —

VTN

edae) seanjerodwa], ep oedeadlyg

Figura 21: Ilustragdo do mecanismo de acdo superficial dos aditivos fosforados como

aditivos EP.
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Figura 22: Esquemas de acdo antidesgaste dos aditivos EP em superficies metalicas.
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Minami [78] sugere em seu trabalho as atribui¢des inerentes a estrutura quimica
de fosfatos e suas funcionalidades como aditivos EP ou aditivos de lubricidade (Figura

23).

estabilidade

\l
P—OH NRq

.

acdo antidesgaste

N

Figura 23: Estrutura quimica de um fosfato e atribuicdes correlacionadas a sua

funcionalidade como aditivo EP [78].

3.6. Cardanol como antioxidante

Na industria de polimeros, o cardanol tem sido utilizado freqiientemente como
agente antioxidante. Geralmente suas aplicabilidades estdo diretamente relacionadas a
possibilidade de funcionalizagdo do mesmo, no sentido de que outros elementos como,
por exemplo, fosforo, bromo, etc, possam ser incorporados para sintese de um novo
material [26, 86]. Segundo dados literdrios baseados em resultados térmicos (TG, DSC
e DTA), polimeros sintetizados a partir do cardanol apresentam boas propriedades
retardante a chamas e antioxidante. [80, 87]

Contudo, derivados organofosforados do cardanol ainda sdo pouco explorados
quando comparados a outros compostos sintetizados deste precursor. Apresentando
assim, a grande relevancia da pesquisa no sentido de contribuir neste aspecto,
investigando desde a preparacdo sintética de derivados fosforados, até a investigacio da

potencialidade antioxidante destes compostos em 6leos minerais.
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3.7. Esteres de fosfato

O fosforo, elemento quimico de simbolo P, nimero atdmico 15 e massa atdmica
31 u, € um elemento vital na composicao da matéria viva. Os animais absorvem o
fosforo a partir do alimento ingerido e grande parte deste elemento encontra-se como

“fosfato organico” nas formas de mono e diésteres (Figura 24) [19].

0 o) 0
I [ [
Ro— Pwon RO—Pion  RO— PmoR

OH OR OR

monoéster diéster triéster

Figura 24: Estrutura quimica de ésteres de fosfato [19].

Pertencente ao grupo V da tabela periddica, dentre outras peculiares, o fésforo
possui a capacidade de doar e aceitar elétrons do mesmo centro, sendo intitulado ligante
bifilico, ou seja, pode doar elétrons para um substrato formando uma ligacdo G e aceitar
elétrons do mesmo centro para formar uma segunda liga¢do, do tipo . Esta especial
reatividade explica as caracteristicas da quimica envolvendo os compostos de fésforo
trivalentes [90].

Uma forma de se obter os ésteres fosféricos € pela reacdo do dcido fosférico
com d&lcoois [19, 90], gerando moléculas estdveis a hidrélise, além de apresentarem
excelente propriedade antioxidante e retardante a chamas [76, 77]. De acordo com a
literatura [88, 89], o uso de ésteres fosforicos em fluidos hidraulicos ja ¢ bem
conhecido. Contudo, a viscosidade destes fluidos nao € alta o suficiente para capacita-
los a serem utilizados em sistemas hidraulicos industriais, sendo necessaria a
incorporacdo de compostos de alto peso molecular, como exemplo, fendis com cadeias
alquilas longas, para melhoramento do indice de viscosidade.

Mais uma vez, a pesquisa em questdo encontra justificativa para utilizacdo do

cardanol hidrogenado como precursor na sintese de aditivos.
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3.7.1. Compostos de fosforo trivalentes

Os reagentes de fésforo — P(III) podem ser utilizados na sintese de uma grande
variedade de compostos trivalentes [18, 19]. Estes reagentes possuem férmula geral
PR3, onde R pode ser um grupamento alquila, arila, alcoxila, como € o caso do dietil
clorofosfito utilizado nas sinteses dos produtos X, XI e XII, ariloxila, tioalquila, dentre
outros [18]. Nestes compostos, o dtomo de fésforo possui um par de elétrons livres,

conferindo-lhes cardter basico e nucleofilico, como mostra a Figura 25.

o}
= -
W ®
PH”
Figura 25: Molécula de fésforo trivalente [3].

Os fosfitos, assim como as fosfinas, estdo envolvidos em uma ampla gama de
reacOes pelo fato de possuirem um par de elétrons nio-ligante. Este par de elétrons ndo-
ligante presente nestes compostos age como nucledfilo, atacando dtomos de carbono
saturado e insaturado, dtomos de oxigénio (caracteristica que lhes confere potencial
antioxidante), halogénio, enxofre e nitrogénio [18].

Os fosfitos de trialquila e triarila (Figura 26) apresentam dentre outras
aplicabilidades, potencialidades antioxidante e atividade antifingica, atuando
principalmente nos setores de metalurgia, agroquimica e petroquimica. De forma
similar aos fosfatos, a sintese dos fosfitos desenvolvida neste trabalho seguiu
metodologia pré-estabelecida, utilizando como base para formacdo do fendxido o

reagente hidréxido de sddio, para posterior incorporagdo do ligante de P(III) [3, 23].

RO— Puop: R'O— PuoRe
OR' OR"

R'= alquila
R"= arila

Figura 26: Estrutura quimica de fosfitos de trialquila e triarila.
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3.8. Sintese do fenoxido de sodio

Os fendis reagem com as bases produzindo fendxidos, os quais transformam-se
em seus respectivos sais, caracterizando-os como dcidos mais fracos do que os acidos

carboxilicos, Figura 27 [92].

OH

O Na'
+ NaOH —7> @ + H0

fenoxido de sédio

Figura 27: Sintese do fenéxido de sddio.

3.9. Reacoes de substituicao nucleofilica

Neste tipo de reacdo, um nucledfilo, espécie que possui um par de elétrons nao
compartilhado, reage com um haleto de alquila (intitulado substrato) pelo deslocamento

do halogénio substituinte, como ilustra a Figura 28.

Nu: +R-X: —> R-Nu + :X:

nucledfilo substrato produto ifon
haleto

Figura 28: Esquema geral para uma reacio de substituicdo nucleofilica.

Em virtude das reacdes de substituicdo iniciarem por um nucledfilo, sdo
denominadas de reagdes de substituicio nucleofilica [70, 92]. Nas reagdes de

substituicdo nucleofilicas, a ligacdo carbono-halogénio do substrato sofre heterdlise, e o
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par de elétrons nao compartilhado do nucledfilo é usado para formar uma nova ligacao

como o dtomo de carbono (Figura 29) [70]:

substrato

! /\gmpo retirante
- | ee

Nu: +R|L)_§: —> R-Nu + X
nucleéfilo

a heterdlise
ocorre aqui

Figura 29: Heterdlise da ligagdo carbono-halogénio do substrato.

3.9.1. Mecanismo para a reacao Sx1

O mecanismo de reacdo do cloreto de terc-butila com a dgua envolve um
mecanismo de substituicdo nucleofilica unimolecular — Sy1 aparentemente, com trés
etapas. A primeira etapa € a etapa que determina a velocidade de reacdo. Nessa etapa, a
molécula de cloreto de terc-butila se ioniza e transforma-se no cation terc-butila e no

ion cloreto, como mostra a Figura 30 [92].

?H}\ lenta (|;|_|3 .
HsC—C —Cl —> H3C—C* + Cl

| H20 ¢H

CH3 3

Figura 30: 1° etapa da reacdo do cloreto de terc-butila com a 4gua, mecanismo Sy1.

A formacdo do carbocition € em geral uma etapa lenta, pois é usualmente, um
processo muito endotérmico e em termos de energia livre, um processo que ¢é
acompanhado pela elevacao de energia [70]. Na segunda etapa (Figura 31), o cétion
terc-butila intermedidrio reage rapidamente com a dgua e produz o ion terc-butiloxonio

(outro intermediario).
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O ion terc-butiloxdnio, na terceira etapa, transfere rapidamente um préton para

uma molécula de dgua e produz o dlcool terc-butilico, como ilustra a Figura 32 [92].

CH3 L. CHs

. rdpida | -
ch—c|;+ ’/+\; —H = HSC—Cl) O*H
| ?

CH3 H CH3 H

Figura 31: 2° etapa da reacdo do cloreto de terc-butila com a 4gua, mecanismo Sy1.

H
(|3H3 ,/\ répida (|33 5 Gt
H3C_(|3—'|O'+I|J_| + 2? H ch—? > + |
CHy H H CH H H

Figura 32: 3 etapa da reagdo do cloreto de ferc-butila com a dgua, mecanismo Sy1.

3.9.2. Mecanismo para a reacio Sn2

Uma reagdo diz-se bimolecular quando (a pressdo e temperatura constantes) a
sua velocidade depende da concentracdo de dois reagentes. Isto significa que a etapa

determinante da reac@o envolve duas espécies, como apresenta a Figura 33 [70].
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Figura 33: Reacdo do cloreto de metila com o fon hidréxido — exemplo de reacdo que

obedece a0 mecanismo Sy2.

Nas reagdes que se processam através da formacdo de um carbocdtion como
intermedidrio, a velocidade da reacdo global é totalmente dependente da velocidade de
formagdo deste fon. Situacdo andloga ocorre nas substituigdes aromaticas nucleofilicas,
ou seja, a formacao do fon pode ser considerada como a etapa limitante da reagdo, pois

sendo o fon mais estdvel, € o que ird se formar mais rapidamente [92].

3.10. Reacao de alquilacao

As substitui¢des eletrofilicas aromdticas permitem a introdug@o direta de grande
variedade de grupos no anel aromatico, abrindo assim intimeros caminhos para a sintese
de novos compostos. Dentre os compostos desenvolvidos neste trabalho, encontram-se
dois alquilfendis oriundos das reagdes de alquilacdo do cardanol hidrogenado com
cloreto de terc-butila e cloreto de ferc-amila, na presenca do reagente cloreto de zinco

utilizado como catalisador.

3.10.1. Substituicio eletrofilica aromatica — mecanismo geral

O benzeno € susceptivel ao ataque eletrofilico principalmente, pela presenga dos

elétrons m expostos [70]. De acordo com Dantas [27], uma reacdo de catélise acida
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promove a adicdo de grupamentos alquil a anéis aromaticos, podendo utilizar como
agentes alquilantes: olefinas, éteres, haletos, dlcoois, dentre outros.

De acordo com a literatura [70, 92], os eletrofilos atacam o sistema m do benzeno
para formar um carbocdation ndo-aromatico conhecido como fon arénio. Na 1? etapa, o
eletréfilo extrai dois elétrons do sistema de seis elétrons m para formar uma ligagao o
com um atomo de carbono do anel benzénico. A formacgdo desta ligacdo interrompe o
sistema ciclico dos elétrons m, pois no fon arénio formado o carbono que participa da

ligagdo com o eletrdfilo fica hibridizado em sp°, como ilustra a Figura 34.

+ E E E
SN g g YN
— H<——> H «—— H
| + e

Ion arénio

Figura 34: Ataque eletrofilico ao benzeno para formacao do fon arénio -1?* etapa.

Na 2% etapa, o fon arénio perde um préton do dtomo de carbono que suporta o
eletréfilo, e os dois elétrons que ligavam este préton ao carbono tornam-se parte do
sistema 7. O dtomo de carbono que suporta o eletréfilo fica novamente hibridizado em
sp>, e se constitui um derivado do benzeno com seis elétrons = completamente
deslocalizados, podendo representar a 2% etapa por qualquer das estruturas de

ressonancia do ion arénio [70].

Figura 35: O fon arénio perde um préton do dtomo de carbono que suporta o eletréfilo

— 2% etapa.
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3.10.2. Alquilacao de Friedel-Crafts

As reagdes de Friedel-Crafts sdo um conjunto de reagdes de substituicdo
eletrofilica aromatica descobertas no ano de 1877 pelo quimico francé€s Charles Friedel
e pelo quimico norte-americano James M. Crafts [70, 93]. Sendo uma das reagdes mais
importantes da quimica organica, a alquilacio de Friedel-Crafts ¢é utilizada
industrialmente na produc¢do de plasticos, farmacos e principalmente detergentes.

Em linhas gerais, a alquilagdao envolve a reacdo entre um agente alquilante e um
composto aromético sob ac¢do de um catalisador 4cido, por exemplo, o cloreto de zinco.
Na 1° etapa, a formacdo do carbocdtion se da pela reacdo de um cloreto de alquila com
um 4cido de Lewis, como ilustra a Figura 36. Haletos de alquila, como brometos,
cloretos, fluoretos ou iodetos, podem ser utilizados [70].

Na 2% etapa da alquilagdo, o carbocdtion atua como eletr6filo e ataca o anel
aromatico, para formar o ion arénio (Figura 37), gerando um alquilbenzeno na 3* etapa

pela perda de um préton do ion arénio, Figura 38.

Cl: Cl:

H-:C
O N NN

.- +* - .
CH—Cl: + AI—CI: CH-CI—AI—Cl:
HsC :(|3|: HaC Cl:

Cl:
Hs;C |

CH + :@I—AI_—(:):I:
HsC :Cl:

Figura 36: 1° etapa da reacdo de alquilagdo — formacgao do carbocation.
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H
/\« CHs CHy
é H = / outras estruturas
" \ C\H < (e ressonancia
C HS C H3

Figura 37: 2° etapa da reacdo de alquilagdo — ataque do carbocdtion ao anel aromatico.

O\O

Cl: HH3
CHs !
ch . A A—dé

|
: O/ CHs | Hol + AICK
CH3 |

:QI:

/

Figura 38: 3? etapa da reagao de alquilacdo — formacdo do alquilbenzeno.

O produto da reacdo - um alquilbenzeno - € mais reativo do que o proprio
benzeno. Para evitar a alquilacio de um benzeno ja alquilado, entdo, utiliza-se um
excesso de benzeno na reacdo. Neste caso, o carbocétion tem mais chance de encontrar
uma molécula de benzeno ndo-substituido, e formam-se, preferencialmente, apenas
benzenos mono-substituidos [93]. Outro catalisador muito utilizado € o cloreto de zinco.
O cloreto de zinco, um bom 4cido de Lewis, forma um complexo com o agente
alquilante pela associagdo com um par de elétrons nao compartilhado. Esta etapa leva a

formagdo de um grupo retirante mais eficaz para a reagao.
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3.11. Oleos minerais

O petrdleo, no sentido de 6leo bruto, é uma substincia oleosa, inflamdvel,
geralmente menos densa que a dgua, possuindo cheiro caracteristico e coloragdo que
pode variar desde o incolor ou castanho claro até o preto. Em linhas gerais, tal 6leo é
formado pela combinacdo complexa de hidrocarbonetos (hidrocarbonetos alifaticos e
arométicos), podendo ser encontrada, pequenas quantidades de nitrogénio, oxigénio,
compostos de enxofre e fons metdlicos, principalmente de niquel e vanadio [89, 94].

Sendo um recurso natural abundante, o petréleo ainda é a principal fonte de
energia, servindo como base para fabricagdo dos mais variados produtos, dentre os quais
destacam-se: o Oleo diesel, a gasolina, os polimeros, dentre outros. Além de gerar a
gasolina que serve de combustivel para grande parte dos automdveis que circulam no
mundo inteiro, varios produtos sdo derivados do petréleo como, por exemplo, o gis
natural, os produtos asfélticos, a nafta petroquimica, os solventes, os 6leos minerais e
combustiveis de aviacao [94].

Pelo fato de serem utilizados no desenvolvimento deste trabalho dois Odleos
minerais como substrato organico, para utilizacao nos testes de avaliacdo da capacidade
antioxidante dos aditivos sintetizados, aspectos gerais de tais 6leos serdo comentados
neste capitulo, para facilitar a compreensdo da metodologia experimental empregada.

Dentre os derivados do petrdleo, encontram-se 0os 6leos minerais, 0s quais sao
oriundos do processo de destilacdo fracionada do petréleo cru. Os 6leos minerais
geralmente sdo utilizados como lubrificantes, possuindo suas propriedades e qualidades
dependentes da proveniéncia e da viscosidade do petroleo de origem [89].

De acordo com o tipo de hidrocarbonetos que prevalece em sua composi¢do, 0s
6leos minerais podem ser intitulados de origem parafinica, nafténica (cicloparafinas) ou
mista. O 6leo mineral de base parafinica, como o préprio nome sugere do Latim, possui
ligacbes quimicas relativamente estiveis e resistentes a oxidac¢do. Os 6leos lubrificantes
provenientes desta composi¢do apresentam alta resisténcia a oxidag¢do. Enquanto os
hidrocarbonetos parafinicos formam em sua estrutura molecular correntes, os 6leos de

origem nafténica formam em sua maioria ciclos, como ilustra a Figura 39.
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Figura 39: Estrutura quimica de hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos.

Os ¢6leos de base nafténica em geral possuem resisténcia a oxidacdo mais baixa
que os Oleos de base parafinica. Para atender as caracteristicas dos lubrificantes
conforme necessidade e campo de aplicacdo, a maioria dos 6leos minerais sao
preparados em propor¢Oes diferenciadas de hidrocarbonetos nafténicos e/ou parafinicos

[93].

3.11.1. Oleos lubrificantes

Existem Oleos lubrificantes com base em fluidos minerais e com base em fluidos
sintéticos. Um 6leo lubrificante é composto por 6leos bdsicos e aditivos, possuindo
como principal funcdo, a lubrificagdo de motores e/ou pegas metdlicas, evitando o
contato destrutivo entre as superficies metélicas destes [89], além de ocasionar o

resfriamento das mesmas.
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A diferenca dos Oleos lubrificantes encontra-se basicamente no processo de
obtencdo dos Oleos base, por exemplo, os 6leos sintéticos sdo obtidos por reagdao
quimica, permitindo a obtencdo de varios tipos de cadeia molecular, e produtos mais
puros, jd os Oleos semi-sintéticos, empregam mistura em propor¢des varidveis de
basicos minerais e sintéticos, buscando reunir as melhores propriedades de cada tipo,

uma vez que as matérias-primas sintéticas possuem custo muito elevado.

3.12. Técnicas utilizadas na caracterizacio dos compostos

3.12.1. Espectroscopia no Infravermelho

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e de microondas, que compreende o intervalo de
comprimento de onda (A)de2,5a15pu (1 pu=1um= 10® m), como ilustra a Figura 40.
Neste trabalho, nosso interesse direciona-se a andlise na regido infravermelha, com o

objetivo de verificar as bandas caracteristicas dos compostos sintetizados.

MA) _
Microondas e
107 - ondas de radio
1084 |
; Visivel
102 -
10" X
10717 Y

Figura 40: Espectro eletromagnético.
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O espectro de infravermelho é muito util no sentido de fornecer informacdes a
respeito da estrutura da molécula, por exemplo, qualquer banda de absor¢do na regidao
entre 3000 + 150 cm™ & caracteristica da presenca de ligacdes do tipo C-H na molécula.
Da mesma forma que a absor¢do da regido entre 1700 + 100 cm™ ¢ atribuida a uma
molécula que contenha ligagdes do tipo C=0 em sua estrutura, e assim sucessivamente
[3, 95]. Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um
todo, a presenca de certos grupos ddo origem a bandas de absorc¢des caracteristicas, e
sdo estas bandas que permitem obter informacdes estruturais tteis.

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitiancia (T) ou
absorbancia (A). A transmitincia € a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide, sendo o logaritmo na base 10, do reciproco
da transmitancia, isto é, A = logl0 (1/T) [96].

Existem dois tipos de vibracdes moleculares: as deformagOes axiais e as
deformacdes angulares. A deformagdo axial € um movimento ritmico ao longo do eixo
da ligacdo, de forma que a distdncia interatdbmica aumente e diminua de forma
alternada. As vibracdes de deformacgdo angular correspondem a variacdes dos angulos
de ligacdo, quer seja internamente em um conjunto de dtomos, ou seja deste grupo de

atomos em relacdo a molécula como um todo [3].

3.12.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Fundamenta-se na absor¢do seletiva de ondas de radio frente a aplicagdo de um
campo magnético externo (H,). A amostra é excitada e os spins nucleares que a
constituem podem alinhar somando-se ou opondo-se ao campo aplicado (H,). Quando
ocorre o retorno ao estado fundamental (relaxacdo), onde a velocidade de retorno é
especifica para cada espécie em estudo, € possivel se investigar parametros como
estrutura molecular da amostra sobre a dindmica interna e global das moléculas [96, 97].

Moléculas ativas no RMN sdo as que possuem nucleos magnéticos, por
exemplo, lH, 31P, 19F, 13C, etc. Para caracterizacOes de substancias desconhecidas,

informagGes como deslocamento quimico (3) e constante de acoplamento (J) podem ser

obtidas dos espectros de RMN [3].
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Os nicleos de *'P podem ser observados em freqiiéncias e intensidades de
campo adequadas. Este nuclideo difere dos outros por apresentar multivaléncia e dois
estados de oxidagdo [*'P(III) e *'P(V)] estdveis. Outro fator importante para explicar
esta diferenca é a capacidade do nuclideo de *'P formar ligacdes covalentes com outros
atomos em todos 0s seus compostos.

O *'P(IIl) apresenta deslocamento quimico na faixa de & = 100-250 ppm, ¢ o
3P(V) apresenta deslocamentos em faixas menores quando comparados com seus
andlogos trivalentes (Figura 41) [95]. As interagdes dos dtomos ligados ao fosforo s@o
de grande importancia na caracterizagdo estrutural de compostos fosforados via RMN,
pois os valores de deslocamento quimico (8) sdo proporcionais ao estado de oxidagdo

do nuclideo.

3(|}3 ztl)a 1({)3 ? 1?0 2?0 300 420 500 pem
I { I
HeP O,
{aq)
Fosforo (i)
[ | [ | - [ | [ |
PXs  (ReNKP RaP {MeSi)P Pa
I
RPXe RPX
Fésforo{ V)
[ I
RPO PXs
1 8 | [ |
PCls POs PFe PCl

Figura 41: Deslocamentos quimicos para o >'P.

3.12.3. Cromatografia

A cromatografia € um método fisico—quimico de andlise, cujo objetivo principal
€ a separacdo de substincias de uma mistura, com fins analiticos ou preparativos. As
técnicas cromatogrificas sdo realizadas através da interagdo diferencial dos
componentes (Figura 42) entre duas fases que estdo em contato: uma fase estaciondria

(liquido ou s6lido) e uma fase mével (liquido ou gas).
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Figura 42: Interacdo diferencial dos compostos de uma mistura entre a fase estaciondria

e a fase movel.

A fase estaciondria é formada de um material escolhido para reter de forma
diferenciada os componentes da amostra que se deseja separar. A fase médvel é o
material que se desloca pela fase estaciondria, arrastando os componentes. Apds
transitar pela fase estaciondria, por um percurso de distancia adequadamente escolhido,
os componentes da amostra se separam e sdo apresentados pelo sistema de deteccdo na
seguinte seqiiéncia: do primeiro componente menos retido, ao ultimo componente mais
retido pela fase estaciondria. A altura dos picos € apresentada também de forma que a
concentracdo do componente na mistura possa ser analisada, uma vez que a altura do

pico € proporcional a concentracdo do componente na amostra. [98].

3.12.3.1. Cromatografia em Camada Delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD) consiste na separacdo dos
componentes de uma mistura através da migracdo diferencial sobre uma camada
delgada de adsorvente retido sobre uma superficie plana. [98] O processo de separacdo
desta técnica estd fundamentado principalmente, no fendmeno de adsorcao.

Este tipo de cromatografia utiliza como fase estaciondria um adsorvente que

forma uma camada sobre uma placa de vidro e o desenvolvimento do cromatograma ¢é
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feito a medida que a fase mével caminha através do adsorvente, como ilustra a Figura
43 [98]. O grande desenvolvimento desta técnica é conseqiiéncia natural das maltiplas
vantagens que ela oferece, tais como: facil compreensdo e execugdo, separacdes em

curto espago de tempo, versatilidade, e baixo custo.

Figura 43: Cromatoplacas do cardanol hidrogenado (fase mével: hexano).

A andlise qualitativa € feita com o uso de padrdes da amostra, com base no fator
de retencao, Ry, (distancia percorrida pela amostra/distancia percorrida pela fase mével),
e com base na intensidade da cor ou absorbancia apds sua extracdo com o eluente

adequado [3].

3.12.3.2. Cromatografia em Coluna (fluxo por gravidade)

A cromatografia em coluna € utilizada quando se deseja separar, ou purificar
substancias. Neste caso, prepara-se uma longa bureta de vidro, aberta na extremidade
superior e fechada na extremidade inferior por uma torneira, na qual se adiciona uma
quantidade de algoddo como suporte para a substincia adsorvente, como ilustra a Figura

44.
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Em seguida, coloca-se a mistura contendo silica gel dissolvida em solvente
adequado vertendo-se pouco a pouco pela coluna. Apds devidamente empacotada (silica
gel uniformemente distribuida pela coluna), adiciona-se a amostra que se queira
purificar ou separar na parte superior da coluna e, os componentes da amostra serdo
transportados pelo solvente em diferentes velocidades, sendo coletados a medida que
atingirem a extremidade inferior da coluna. No processo de separacao dois fatores estao
envolvidos: a afinidade da substincia diante do solvente utilizado como eluente e a

afinidade da substancia em relacdo ao adsorvente. [61]

Figura 44: Cromatografia em coluna — processo de purificacdo do cardanol

hidrogenado (fase mével: hexano).

3.12.3.3. Cromatografia Gasosa

Na cromatografia gasosa, as colunas s3o mais longas (com espessura menor)
quando comparadas as utilizadas na cromatografia liquida. O principio de separacdo € o
mesmo, neste caso a for¢ca motora serd a pressdo do gis de arraste. A amostra (gés,

liquida ou soélida) € injetada com o auxilio de uma microseringa ou vélvula apropriada
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no injetor, que também € o vaporizador, e 0s vapores serdao arrastados para o interior da
coluna através do gas de arraste. Na saida da coluna, a amostra passa por um detector,
que enviard um sinal para o registrador, obtendo-se uma andlise quantitativa dos
componentes, pois o sinal é proporcional a concentracdo dos componentes na amostra.

[3, 98, 99]

3.12.3.4. Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas

A cromatografia gasosa pode desempenhar um papel valioso em combinacio
com qualquer outra técnica instrumental, que possa receber amostras gasosas ou
liquidas voléteis e que seja compativel em velocidade. As técnicas instrumentais mais
utilizadas sdo a espectrometria de massas € a espectrometria de infravermelho [95]. O
espectrometro de massas é um instrumento que seleciona fons (moléculas de gés
carregadas) de acordo com suas massas. A primeira combinacdo direta da CG com a
espectrometria de massas foi executada pelo instrumento TDT, Bendix, que fornece um

espectro de massas completo quase que instantaneamente.

3.13. Analises termoanaliticas

A andlise térmica foi definida por Mackenzie [100-102] como sendo um grupo
de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de
reacdo sdo medidos, enquanto a amostra é submetida a uma programacdo de
temperatura [102]. O programa pode envolver aquecimento ou resfriamento a uma razao
fixa de variacdo de temperatura, temperatura constante ou uma combinagdo destas. A
Tabela III sumariza as propriedades fisicas medidas e as técnicas relacionadas, em

analise térmica.
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Tabela III: Propriedades fisicas medidas e técnicas relacionadas [100].

Método

Abreviacao

Propriedade

Aplicacoes

Termogravimetria TG

Massa

Decomposigao,
desidratag@o,

oxidacdo.

Andlise térmica diferencial DTA

Diferenca de temperatura

Mudangas de fase,

reagoes.

Calorimetria exploratéria
DSC

diferencial

Diferenca de potencial

Capacidade
calorifica, mudancas

de fase, reacdes.

3.13.1. Termogravimetria

A termogravimetria ¢ uma técnica muito aplicada na determinagdo da taxa de

decomposicdo de substancias, degradacdo de polimeros, anélise de misturas, reacOes de

oxidac¢do, andlise de medicamentos, além de ser muito difundida no estudo da eficicia

de aditivos em materiais organicos. Nesta técnica, a massa de uma substancia € medida

em funcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma programacao

controlada de temperatura. A Figura 45 apresenta um exemplo da curva TG/DTG, para

o biodiesel metilico do sebo bovino [105].
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Figura 45: Curva TG/DTG para o biodiesel metilico de sebo bovino [105].
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A curva TG/DTG do sebo bovino (Figura 45) apresenta eventos de
decomposicdo, o 1° em 199,46 °C com uma perda de massa de 54,63 % atribuida aos
acidos graxos insaturados, o 2° com Topse 367,22 °C com uma perda de massa 34,19 %
atribuida aos 4cidos graxos saturados e o 3° evento em 469,64 °C apresentando uma

perda de massa 10,02% referente a carbonizac¢ao da gordura [105].

3.13.2. Calorimetria exploratoria diferencial

Técnica na qual mede-se a diferenca de energia fornecida a substancia e a um
material de referéncia, em funcido da temperatura enquanto as amostras sdo submetidas
a uma programacao controlada de temperatura.

De acordo com o método de medi¢ao utilizado, existem duas modalidades de
medida: a calorimetria exploratdria diferencial com compensagdo de poténcia (DSC
com compensacao de poténcia) e a calorimetria exploratdria diferencial com fluxo de
calor (DSC com fluxo de calor) [103, 105]. A Figura 46 ilustra um exemplo da curva

DSC, para o biodiesel metilico de sebo bovino [105].

345.35°C

497.09°C

Heat Flow (W/g)
s

415.90°C

405.00°C
7916419

. 453.31°C
29391°C 1410.01g
2366./g

1(‘]0 2(|)0 360 460 560 6(‘]0 700
ExoUp Temperature (°C)

Figura 46: Curva DSC para o biodiesel metilico de sebo bovino [105].

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 53



CAPITULO 3 — Revisdo da literatura

A curva DSC (Figura 46) para o biodiesel metilico de sebo bovino mostrou duas
transi¢des exotérmicas: a 1* em torno de 273,20 °C com uma variacdo de entalpia de
400,5 J/g, e a 2* em 487,22 °C com um pequeno valor de entalpia 41,36 J/g, todas

referentes a decomposi¢ao dos ésteres metilicos.

3.13.3. Analise térmica diferencial

A andlise térmica diferencial é uma técnica na qual a diferenca de temperatura
entre a substancia e o material de referéncia é medida em funcdo da temperatura,
enquanto as amostras sdo submetidas a uma programacado controlada de temperatura. O

registro € uma curva térmica diferencial ou DTA, como ilustra a Figura 47 [106].

-5 ] 1 1 i
300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 47: Curva tipica DTA para um vidro fosfato do tipo Li,OP,0s-Nb,Os. A sigla
T, representa a temperatura de transi¢ao vitrea, T, a temperatura de cristalizacdo e Ty a

temperatura de fusao [106].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1. Reagentes e solventes

Os reagentes empregados no desenvolvimento deste trabalho foram
provenientes da Aldrich Chemical Company, Vetec e Synth com grau de pureza
variando entre 95-99 %, como apresenta a Tabela IV. Os solventes foram provenientes
da Synth e Cromoline, com grau de pureza de aproximadamente 99 %, sendo utilizados

sem nenhuma purificagcdo prévia.

Tabela I'V: Reagentes e solventes empregados para o desenvolvimento do trabalho.

Reagentes Procedéncia
Dietil clorofosfato (DECP) Aldrich Chemical Company
Difenil clorofosfato (DFCP) Aldrich Chemical Company
Dietil clorofosfito Aldrich Chemical Company
Cloreto de terc-amila Aldrich Chemical Company
Cloreto de terc-butila Aldrich Chemical Company
Cloreto de zinco Vetec
Hidréxido de sédio Vetec
Sulfato de sddio anidro Vetec
Iodo Vetec
Acido sulfirico Synth
Solventes Procedéncia
Diclorometano Synth
Cloroférmio Synth
Hexano Cromoline
Acetona Synth
Etanol Synth
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4.1.2. Cardanol hidrogenado

O cardanol hidrogenado ou 3-n-pentadecilfenol (I) foi proveniente do
Laboratério de Desenvolvimento de Processos Tecnoldgicos — LDPT o qual apds reagdo
de hidrogenacgdo catalitica, passa por um processo de purificacdo em coluna utilizando
como fase estaciondria silica gel recuperada (ver anexo I), e como fase mével hexano

recuperado.

4.1.3. Antioxidantes comerciais

O 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) e o difenil fosfato 99 % foram
provenientes da Aldrich Chemical Company, e o IRGANOX L109 proveniente da Ciba
Company.

4.1.4. Adsorvente — cromatografia em coluna

Silica-gel 60 (70-230 mesh, Merk) foi utilizada como adsorvente nas andlises
cromatogrificas em coluna. Dependendo da aplicacdo, o processo de purificacdo foi
conduzido sob duas metodologias: 1* - a coluna sendo empacotada com silica-gel 60
recuperada em forma de suspensdo: e a 2* - com silica-gel 60 nova, incorporando o

produto a ser purificado no topo da coluna, na forma impregnada em silica.

4.1.5. Adsorvente — cromatografia em camada delgada

Para o monitoramento das sinteses foi empregada a técnica de CCD
(Cromatografia em Camada Delgada), utilizando-se placas de silica gel 60G Merk. As
cromatoplacas foram observadas sob luz UV (254 e 365nm) e/ou reveladas em vapor de

iodo.
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4.1.6. Oleos

Os ¢leos nafténicos NH10 e NH20 foram cedidos pela Petrobras (Petréleo
Brasileiro S.A.) [107], Tabela V, os quais foram utilizados na verificacdo do potencial
antioxidante dos compostos sintetizados, sendo aditivados em diferentes propor¢des e
posteriormente, avaliados por andlises térmicas (TG/DTG, DSC e DTA) e pelo método

de oxidacdo acelerada ASTM D-2440, com modificagoes.

Tabela V: Especificagdes dos 6leos NH10 e NH20.

Oleos Especificacoes Aplicacoes

NHI10 | Nafténico hidrogenado 10 Base para 6leo isolante

NH20 | Nafténico hidrogenado 20 | Base para 6leo lubrificante

4.2. Equipamentos e procedimentos

4.2.1. Equipamentos

4.2.1.1. Infravermelho

As andlises de absorcio na regido do infravermelho foram feitas em

espectrofotometro Shimadzu modelo 8300, empregando-se pastilhas de KBr.

4.2.1.2. Ressondncia Magnética Nuclear

As anilises espectroscépicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) 'H, *C
e *'P foram realizadas em aparelho Bruker Advance DRX-500, operando a 500 MHz.

Os deslocamentos quimicos () sdo fornecidos em ppm (partes por milhao), utilizando-
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se como referéncia interna TMS (tetrametilsilano) para RMN "H e 13C, e 4cido fosférico

para RMN *'P. Cloroférmio deuterado foi utilizado para dissolugdo das amostras.

4.2.1.3. Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas

As andlises de massas foram realizadas em espectrometro GCMS-QP5050-A
Shimadzu com impacto de elétrons em 70eV, acoplado em coluna OV-5 (30m x
0,25mm d.i. x 0,25um de filme). A temperatura do injetor e detector foi de 250 e 280
°C, respectivamente. A programacdo de temperatura da coluna iniciou em 100 °C,
aumentando para 180 °C a uma taxa de 40 °C/min e posteriormente para 300 °C a uma

taxa de 10 °C/min.

4.2.1.4. Andlise quantitativa por Cromatografia Gasosa

As andlises quantitativas para verificacdo das conversdes reacionais foram
realizadas em cromatégrafo gasoso, modelo CG17A-Shimadzu, interfaciado com
detector de ionizagdo por chama (DIC), com coluna DB-5 (30m x 0,25mm d.i. x
0.25um de filme) acoplada. A temperatura do injetor e detector foi de 280 e 300 °C,
respectivamente. A programacdo de temperatura da coluna iniciou em 200 °C,
aumentando para 280 °C a uma taxa de 30 °C/min, mantida por 3min e, em seguida para
300 °C a uma taxa de 3 °C/min. Utilizou-se cloroférmio como solvente de extragdo e

volume de injecdo de 1uL, com injecdo de amostra a cada 8 min.

4.2.1.5. Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas em Termobalanca
Shimadzu modelo TGA-50H, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, utilizando
cadinho de alumina, massa de amostra de aproximadamente 10 mg, iniciando a corrida
em 25 °C e chegando aos 900 °C, empregando ar sintético como atmosfera oxidativa e

nitrogénio como gés inerte, ambos com fluxo de 50 mL/min.
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4.2.1.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial

As andlises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizadas em
equipamento da Shimadzu modelo DSC-50, utilizando cadinho de alumina, massa de
amostra de aproximadamente 10 mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min, iniciando a
corrida em 25 °C e chegando aos 500 °C, em atmosfera de nitrogénio a um de fluxo de

50 mL/min.

4.2.1.7. Andlise Térmica Diferencial

As andlises térmicas diferenciais (DTA) foram realizadas em equipamento
Shimadzu modelo DTA-50H, numa faixa de temperatura de 25 a 900 °C, com razdo de
aquecimento de 10 °C/min e atmosfera dindmica de ar sintético com vazdao de 50

mL/min, cadinho de platina e massa de amostra de aproximadamente 10 mg.

4.2.1.8. Ensaio de Oxidacdo Acelerada

Os ensaios de oxidacdo acelerada foram realizados segundo o método ASTM D-
2440, com modificagdes, em que todas as amostras aditivadas e ndo aditivadas foram
submetidas a temperatura de 100 °C, na presenca de oxigénio (1 L/h) e de uma espiral
de cobre como catalisador, por um periodo de 24 horas para algumas anélises, e de 164
horas para outras andlises (detalhes no capitulo de resultados e discussao). O nivel de
oxidagdo foi avaliado pelo monitoramento das dreas das bandas da carbonila e dos
hidroperéxidos nos espectros no IR. Todos os resultados foram analisados utilizando o
software Microcal Origin 7.0 (absorbancia vs nimero de ondas, concentragdo vs tempo

e Massa (%) vs Temperatura).
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4.2.2. Procedimentos

4.2.2.1. Purificacdo do cardanol hidrogenado

O cardanol hidrogenado ou 3-n-pentadecilfenol (I) foi purificado através de um
processo de separacdo em coluna utilizando como fase estaciondria silica-gel 60

recuperada, e como fase mével hexano recuperado, como ilustra a Figura 48.

Cardanol hidrogenado antes da purificagdo

Dissolugado do cardanol hidrogenado
em hexano recuperado para adicio a
coluna.

Etapa de purifica¢do em coluna Cardanol hidrogenado apés purificagdo

Figura 48: Processo de purificacdo do cardanol hidrogenado.
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Utilizou-se para a purificagdo do cardanol hidrogenado, a metodologia
empregada por Rios [3] com modifica¢des, visando atender aos requisitos ambientais

atuais, uma vez que tal procedimento faz uso de solvente e adsorvente recuperados.

4.2.2.2. Sinteses

Para a obtencdo dos compostos organofosforados foram realizadas previamente
as sinteses do 2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol (II) e do 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol
(IIT) empregando como precursor o 3-n-pentadecilfenol (I). Os compostos sintetizados
apresentaram rendimentos satisfatorios e foram caracterizados por andlises
espectroscopicas no IR, RMN lH, BC e 31P, massas (CG-EM) e térmicas (TG/DTG,
DSC e DTA).

4.2.2.3. Sintese do 2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol (II)

Em um baldo de fundo redondo (100 mL) foram adicionados 3-n-pentadecilfenol
I (1,0 g - 3,3 mmol), ZnCl, (0,8 g - 5,9 mmol: catalisador) e cloreto de terc-butila
(0,31 g - 3,3 mmol) em cloroférmio (20 mL), Figura 49 [108]. A mistura reacional foi
aquecida em banho-maria e sob agitacdo até atingir a temperatura de 60 °C,
permanecendo sob refluxo por 3h, quando ndo mais se observou nas cromatoplacas, as
mudancas relacionadas as intensidades das manchas do material de partida e/ou do
produto formado. No monitoramento por CCD, as aliquotas reacionais e o material de
partida (I) foram dissolvidos em diclorometano e aplicados sobre a cromatoplaca.
Utilizou-se como fase mdvel uma mistura bindria de hexano:diclorometano (70:30
respectivamente, e apos eluicdo, as cromatoplacas foram observadas sob luz UV (254 e
365nm) e reveladas em vapor de iodo. Ao final da reacdo, a mistura foi transferida para
um funil de separacdo, Figura 50, iniciando os processos de lavagem: inicialmente com
50 mL da solugdo de bicarbonato de sodio 5% (p/v); em seguida, com 100 mL de dgua
destilada, distribuidos em porcdes de 50 mL cada. O material obtido foi seco com
sulfato de s6dio anidro, filtrado e submetido a rotaevaporagdo para total eliminagcdo do

solvente. O solido formado, de coloracdo esbranquicada, foi purificado por
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cromatografia em coluna empregando como eluente a mistura bindria
hexano:diclorometano em proporcao similar a da etapa de monitoramento por CCD,
obtendo o produto na 1* fragdao, com 93% de rendimento (Massa molar = 360 g/mol;

férmula molecular = C,5H440)[49].

Soluc¢do de hidréxido de sédio 5%

Figura 49: Sistema reacional para a sintese do produto II.

4.2.2.4. Sintese do 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol (I111)

A sintese do produto III seguiu procedimento experimental similar ao descrito
no item 4.2.2.3, diferenciado apenas pelo ligante cloreto de ferc-amila em substituicao
ao cloreto de terc-butila. Condi¢des experimentais: 3-n-pentadecilfenol (I) (1,0 g - 3,3
mmol), ZnCl, (0,8 g - 5,9 mmol: catalisador) e cloreto de terc-amila (0,36 g - 3,4 mmol)
em cloroférmio (20 mL); Temperatura = 60 °C; Tempo reacional= 4 h. O 6leo formado
de coloracdo amarelo clara foi purificado por cromatografia em coluna empregando
como eluente a mistura bindria hexano:diclorometano (80:20, respectivamente), obtendo
o produto na 1* fracdo, com 82% de rendimento (Massa molar = 374 g/mol; férmula

molecular = Cy5Hy60).
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Figura 50: Processo de lavagem em funil de separacdo para os produtos II e III.

Vale ressaltar que as sinteses dos produtos II e III geram 4cido cloridrico como
subproduto. Tal problema foi contornado pelo acoplamento de um sistema as sinteses,
como pode ser observado na Figura 49, de modo que o 4cido gerado € neutralizado pela

solucdo de hidréxido de sédio 5% encontrada ao final do sistema.

4.2.2.5. Sintese do (3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato (IV)

Em um baldo de fundo redondo (100 mL) foram adicionados 3-n-
pentadecilfenol (1,0 g - 3,3 mmol), hidréxido de sddio (0,15 g - 3,7 mmol) e DECP
(0,64 g - 3,7 mmol) em cloroférmio (20 mL). Esse material foi refluxado durante 2 h a
temperatura de 60 °C (inicialmente a mistura era amarela e apds 30 min tornou-se
esbranquicada, permanecendo nesta coloragdo por todo o processo), Figura 51. A reacdo
foi monitorada por CCD e as aliquotas reacionais e o material de partida (I) foram

dissolvidos em diclorometano e aplicados sobre a cromatoplaca. Utilizou-se como fase
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moével uma mistura bindria de hexano:diclorometano (30:70, respectivamente). Apds
eluicdo, as cromatoplacas foram observadas sob luz UV (254 e 365nm) e reveladas em
vapor de iodo. Com 1 h e 30 min de reacdo, mudancas relacionadas com as intensidades
das manchas do material de partida e do produto formado ndo foram mais observadas.
Ao término da reagdo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo:
inicialmente lavando-se com 20 mL da solu¢do de acido sulftrico 5% (v/v), e em
seguida com 200 mL de 4gua destilada distribuidos em 4 porc¢des de 50 mL. O material
obtido foi seco em sulfato de sédio anidro, filtrado e submetido a rotaevaporacdo para
total eliminac¢do do solvente. O 6leo formado, de coloracdo amarelada, foi purificado
por cromatografia em coluna empregando como eluente a mistura bindria
hexano:diclorometano variando as propor¢des de hexano entre 10 e 100%, obtendo o
produto na 2* fracdo, com 80% de conversdao (Massa molar = 440 g/mol; férmula

molecular = C,5H504P).

Figura 51: Sistema reacional para a sintese do produto (IV).
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4.2.2.6. Sintese do (3-n-pentadecil)fenil-difenil fosfato (V)

A sintese do produto V seguiu procedimento experimental similar ao descrito
no item 4.2.2.5., diferenciado apenas pelo ligante DFCP em substituicio ao DECP.
Condigdes experimentais: 3-n-pentadecilfenol (1,0 g - 3,3 mmol), hidréxido de sédio
(0,15 g - 3,7 mmol) e DFCP (1,0 g - 3,7 mmol) em cloroférmio (20 mL); Temperatura =
60 °C; Tempo reacional= 1 h e 35 min. O 6leo formado de coloragdo amarela foi
purificado por cromatografia em coluna empregando como eluente a mistura bindria
hexano:diclorometano variando as proporcdes de hexano entre 10 e 50%, obtendo o
produto na 2* fracdo, com conversdao de 84% (Massa molar = 536 g/mol; férmula

molecular = C33H4504P).

4.2.2.7. Sintese do (2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato (VI)

2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol (IT) (1,0 g - 2,8 mmol), hidréxido de sédio (0,12
g — 3 mmol) e DECP (0,52 g — 3 mmol) em cloroférmio (20 mL) foram aquecidos
(Temperatura = 60 °C) a refluxo por 2 h e 40 min (inicialmente a mistura era amarelada
e apdés 50 min tornou-se esbranquicada permanecendo nesta coloragdo por todo o
processo). Apds 2 h e 15 min, de acordo com dados obtidos na etapa de monitoramento
por CCD, mudancas relacionadas as intensidades das manchas do material de partida e
do produto formado nao foram mais observadas. Empregou-se nesta etapa, uma mistura
bindria similar a utilizada no item 4.2.2.5. Os processos de lavagem, secagem e
purificagdo do 6leo formado obedeceram aos mesmos critérios utilizados no item
4.2.25., salvo a propor¢do da fase movel, hexano:diclorometano (30:70,
respectivamente), obtendo o produto na 2° fragdo, com conversao de 78% (Massa molar

=496 g/mol; férmula molecular = C,9Hs5304P).
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4.2.2.8. Sintese do (2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-difenil fosfato (VII)

2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol (IT) (1,0 g - 2,8 mmol), hidréxido de sédio (0,12
g — 3 mmol) e DFCP (0,81 g — 3 mmol) em cloroférmio (20 mL) foram aquecidos
(Temperatura = 60 °C) a refluxo por 2 h e 15 min (coloragdes similares a mistura
reacional do item 4.2.2.7. foram observadas). Apds as etapas de lavagem, secagem e
rotaevaporagdo, o 6leo formado de coloragdo amarela foi purificado por cromatografia
em coluna empregando como eluente a mistura binéria hexano:diclorometano variando
as proporcdes de hexano entre 10 e 50%, obtendo o produto na 2* fracdo, com

conversdo de 58 % (Massa molar = 592 g/mol; férmula molecular = C37Hs304P).

4.2.2.9. Sintese do (2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato (VIII)

2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol (III) (1,0 g - 2,7 mmol), hidréxido de sédio
(0,12 g — 3 mmol) e DECP (0,52 g — 3 mmol) em cloroférmio (20 mL) foram aquecidos
(Temperatura = 60 °C) a refluxo por 2 h (coloracdes similares a mistura reacional
elucidadas anteriormente foram observadas). Apds cerca de 1 h e 35 min, de acordo
com dados obtidos na etapa de monitoramento por CCD, mudangas relacionadas as
intensidades das manchas do material de partida e do produto formado ndo foram mais
observadas. Empregou-se nesta etapa, uma mistura bindria similar a utilizada no item
4.2.2.5., assim como os processos de lavagem, secagem e purificacdo do 6leo formado,
obtendo o produto na 2* fracdo, com conversao de 74% (Massa molar = 510 g/mol;

formula molecular = C5yHs504P).

4.2.2.10. Sintese do (2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-difenil fosfato (IX)

2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol (III) (1,0 g - 2,7 mmol), hidréxido de sédio
(0,12 g — 3 mmol) e DFCP (0,81 g — 3 mmol) em cloroférmio (20 mL) foram aquecidos
(Temperatura= 60°C) a refluxo por 1 h. e 35 min. Apés as etapas de lavagem, secagem

e rotaevaporacdo, o 6leo formado de coloragdao amarela foi purificado por cromatografia
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em coluna empregando como eluente a mistura binaria hexano: diclorometano variando
as propor¢des de hexano entre 10 e 50%, obtendo o produto na 2* fracdo com conversao

de 41 % (Massa molar = 606 g/mol; férmula molecular = C33Hss04P).

4.2.2.11. Sintese do (3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (X)

Em um baldo de fundo redondo (50 mL) foram adicionados 3-n-pentadecilfenol
(I (1,0 g - 3,3 mmol), hidréxido de sédio (0,15 g - 3,7 mmol) e dietil clorofosfito (0,58
g - 3,7 mmol) em cloroférmio (20 mL). Esse material foi refluxado durante 2 h e 10 min
a temperatura de 60°C sob atmosfera de nitrogénio (inicialmente a mistura era
amarelada e ap6s 45 min tornou-se alaranjada e amarelo claro apds 2 h, permanecendo
nesta coloracdo por todo o processo), Figura 52. A reac¢do foi monitorada por CCD, as
aliquotas reacionais e o material de partida (I) foram dissolvidos em diclorometano e
aplicados sobre a cromatoplaca. Utilizou-se como fase movel diclorometano e apos
elui¢do, as cromatoplacas foram observadas sob luz UV (254 e 365nm) e reveladas em
vapor de iodo. Com 1 h e 50 min de reagdo, mudancas relacionadas as intensidades das
manchas do material de partida e do produto formado ndo foram observadas. Ao
término da reacdo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacao,
iniciando o processo de lavagem com 100 mL de 4gua destilada distribuidos em 2
porcdes de 50 mL. O material obtido foi seco com sulfato de sodio anidro, filtrado e
submetido a rotaevaporacdo para total eliminagdo do solvente. O 6leo formado, de
coloracdo amarelada, foi purificado por cromatografia em coluna empregando como
eluente a mistura bindria diclorometano:etanol variando as proporc¢des de diclorometano
entre 90 e 100%, obtendo o produto na 2* fracdo, com conversdao de 52% (Massa

molecular = 424 g/mol; férmula molecular = C,5H4505P).
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Figura 52: Sistema reacional para a obtenc¢ao do produto X.

4.2.2.12. Sintese do (2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (XI)

2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol (IT) (1,0 g - 2,8 mmol), hidréxido de sédio (0,12
g — 3 mmol) e dietil clorofosfito (0,48 g - 3,1 mmol) em cloroférmio (20 mL) foram
aquecidos (Temperatura = 60 °C) a refluxo por 2 h e 10 min sob atmosfera de
nitrogénio [coloracdes similares ao processo de obtencdo do (3-n-pentadecil)fenil-dietil
fosfito (X) foram observadas]. A reacdo também foi monitorada por CCD, as aliquotas
reacionais e o material de partida foram dissolvidos em diclorometano e aplicados sobre
a cromatoplaca. Utilizou-se como fase movel diclorometano e apds eluicdo, as
cromatoplacas foram observadas sob luz UV e reveladas em vapor de iodo. Com 1h e
45 min de reagdo, mudancas relacionadas as intensidades das manchas do material de
partida e do produto formado ndo foram observadas. Os processos de lavagem, secagem

e purificacdo do Oleo formado seguiram a rotina experimental do item 4.2.2.11.,
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obtendo o produto na 2* fragdo, com conversao de 62% (Massa molar = 480 g/mol;

formula molecular = C,9Hs5303P).

4.2.2.13. Sintese do (2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (XI)

2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol (III) (1,0 g - 2,7 mmol), hidréxido de sédio
(0,12 g — 3 mmol) e dietil clorofosfito (0,48 g - 3,1 mmol) em cloroférmio (20 mL)
foram aquecidos (Temperatura = 60 °C) sob refluxo por 2 h utilizando atmosfera de
nitrogénio. As etapas de monitoramento por CCD, lavagem, secagem e purificacdo do
Oleo formado, obedeceram aos procedimentos experimentais realizados no item
4.2.2.11., obtendo o produto na 2* fracdo, com conversao de 61% (Massa molar = 494
g/mol; férmula molecular = C3yHssO3P).

Para escolha dos eluentes utilizados nos procedimentos de monitoramento via
CCD para as sinteses, foram feitos inumeros experimentos investigativos em
cromatoplacas vs eluentes, para que se pudesse utilizar em quase todos os
monitoramentos a mesma mistura bindria (hexano:diclorometano), mesmo que em
proporcdes diferenciadas. Tal raciocinio buscou a reducdo de gastos com diferentes
solventes para um mesmo procedimento de andlise. A Tabela VI sumariza os dados

relacionados as 11 sinteses desenvolvidas neste trabalho.

Tabela VI: Resultados relacionados as 11 sinteses desenvolvidas neste trabalho.

Produto | Temperatura tempo reacional Conversao | Massa molar
I 60 °C 3h 93 % 360 g/mol
III 60 °C 4h 82 % 374 g/mol
v 60 °C 1 h 30 min 80 % 440 g/mol
\Y 60 °C 1 h 35 min 84 % 536 g/mol
VI 60 °C 2 h 15 min 78 % 496 g/mol
VII 60 °C 1 h 35 min 58 % 592 g/mol

VIII 60 °C 1 h 35 min 74 % 510 g/mol
IX 60 °C 2 h 15 min 41 % 606 g/mol
X 60 °C 1 h 50 min 52 % 424 g/mol
XI 60 °C 1 h 45 min 62 % 480 g/mol
XII 60 °C 2h 61 % 494 g/mol
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4.2.3. Incorporacao dos produtos sintetizados aos oleos NH10 e NH20

As incorporagdes dos produtos sintetizados, bem como dos antioxidantes
comerciais aos 6leos NH10 e NH20 foram realizadas através de misturas simples pelo
fato dos mesmos apresentarem excelente solubilidade nos referidos 6leos, e dos
antioxidantes comerciais serem lipossoliveis. Nas andlises térmicas (TG/DTG, DSC e
DTA) utilizaram-se proporcdes de 0,5 e 1 % (p/p) por composto, € nos testes de
oxidacdo acelerada as propor¢oes também foram de 1 % (p/p), respeitando as
propor¢cdes empregadas em literatura consultada [3, 23, 51], e nos catdlogos de
antioxidantes comerciais [109, 110].

Nos ensaios de oxidagdo acelerada, as amostras foram imersas num banho de
6leo controlando-se o fluxo de oxigénio em 100 L/h e a temperatura constante em 100
°C, segundo o método ASTM D-2440. Aos tubos foram adicionados 25 g de cada
amostra juntamente, com uma espiral de cobre, que atua como catalisador, como ilustra

a Figura 53.

Amostra 2.1 Amostra 2.0 Amostra 5.1

Figura 53: Tubos utilizados em testes de oxidagdo acelerada apresentando os diferentes

estagios de oxidacao dos 6leos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CG-EM do precursor

Ap6s purificagdo em coluna, e anterior as sinteses dos produtos derivados do
cardanol hidrogenado (I), o composto foi caracterizado por CG-EM e IR, como ilustram

as Figuras 54.a, 54.b e 55.
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Figura 54.a: Cromatograma do composto I (tg = 14,93 min).

100 i

133 e s 192 206 220 234 2y 262 ||
I 1 i T T I L

i T 1 T | I
30 SI() 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290

Figura 54.b: Espectro de massas do composto IL.

De acordo com a Figura 54.a pode-se comprovar a pureza do precursor 3-n-
pentadecilfenol (I) caracterizada pelo surgimento de um tnico pico no cromatograma

supracitado. A Figura 54.b indica o aparecimento do fon molecular [M*] em m/z 304,
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compativel com a férmula molecular C;;H3¢O do composto (I), além de fragmentos

caracteristicos de fendis: m/z 121 [CsHoO*], 108 [C;HgO™], 91 [C;H; ] e 77 [C¢Hs™].
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Figura 55: Espectro de infravermelho do composto I.
A Figura 55 apresenta as bandas de absor¢do mais representativas para o

cardanol hidrogenado (I), e a Tabela VII sumariza as respectivas atribuicoes.

Tabela VII: Atribuicdes das principais bandas para o cardanol hidrogenado (I).

Freqiiéncias cm™ Atribuicoes
3349 Deformacdo axial de O-H
2918
Deformacao axial de C-H, [CH,, CHj;]

2849
1581 Deformacdo axial de C=C do anel
1462 Deformacdo angular de C-H, [CH,, CHj;] cadeia alquilica
1361 Deformacao angular de C-H, [CHj;] cadeia alquilica
1263

Deformag@o axial de C-O
1154
943
863 Deformagao angular C-H do anel
784
695 Deformacgao C=C do anel

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 74



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

Uma vez caracterizado o precursor das sinteses dos produtos IL, III, IV, V e X,

prosseguiu-se com as sinteses e caracterizacdes dos produtos elucidados.

5.2. Sinteses e caracterizacoes dos compostos 11 e 111.

As reacOes para obtencdo dos compostos 2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol (II) e
2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol (III) foram baseadas em mecanismos de alquilacdo de
Friedel-Crafts [70, 111], (Figuras 56 e 57) utilizando como catalisador cloreto de zinco
(d&cido de Lewis). As sinteses apresentaram conversdoes da ordem de 93 e 82%,
respectivamente, sendo a conversao inferior para o composto III atribuida a
predominancia do efeito de impedimento estérico, inerente ao grupo volumoso do
ligante cloreto de terc-amila, o qual dificulta a aproximacdo entre as espécies
envolvidas na reacdo (nucledéfilo e eletréfilo) [112, 113].

Considerando que as reagdes geraram HCl como subproduto, foi acoplado ao
sistema um recipiente contento solu¢cdo de hidroxido de sédio (5 %) de forma que o
acido gerado pudesse ser capturado, ndo ocasionando atmosfera insalubre ao laboratério
(sistema apresentado no capitulo de materiais e métodos).

CH3 CHs

HsC—C—Cl + ZnClp == HsC—C—CI™—2ZnCl

CH3 CH3
o
H3C_C+ + 2”0'3 OH
H
CH3 H3C\
| %
oH OH / CHg CisHat
YN
H3C—C|)+ ﬁ
CHgs CisHaq
(|3H3 OH
HiC—C
HsC/ + HCI + ZnCl,
C15Haq

Figura 56: Esquema reacional para sintese do composto II.
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CH3 CH3
HsCy—C—Cl + ZnCl, ==— HsCo—C—CI'—2nCl,

Hs Hs

f

lT HsCo,—C
4; \ C1sHay

H502—C|:+ ﬁ
CHg CisH34

CHs o
HsC,—C

Hq + HCI + ZnCl,

C1sHay

Figura 57: Esquema reacional para sintese do composto III.

As Figuras 58 e 59 (58.a, 58.b, 59.a e 59.b) mostraram 0s cromatogramas

referentes aos compostos II e IIT respectivamente, indicando o surgimento do ion
molecular [CpsHy4O'] em m/z 360, e de fragmentos em m/z 345 [CoyHyO'], 121
[CsHyO™], 107 [C;H,0"] e 91 [C7H;'], compativeis com a férmula molecular do

composto II, e o aparecimento do fon molecular [CysHssO"] em m/z 374, juntamente

com os fragmentos em m/z 359 [CpsHy30™], 345 [CpHy O], 121 [CsHoO'], 107

[C;H,0™] e 91 [C;H; "], compativeis com a férmula molecular do composto I1I.
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Figura 58.a: Cromatograma do composto II (tg = 16,99min)
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Figura 58.b: Espectro de massas do composto II.
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Figura 59.a: Cromatograma do composto III (tg = 17,84min)
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Figura 59.b: Espectro de massas do composto III.

A pureza dos compostos ficou comprovada pelo aparecimento de picos Unicos
nos cromatogramas apresentados. A Figura 60 apresenta as bandas de absor¢do
caracteristicas para o 2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol (II), e a Tabela VIII sumariza as
respectivas atribuicdes para os compostos II e III. Pelo fato das estruturas quimicas dos
compostos supracitados apresentarem semelhanga, alguns espectros ndo foram expostos
no decorrer do texto, de forma que o mesmo ndo se tornasse prolixo. Porém, na
auséncia dos espectros, todos os dados referentes as caracterizagdes de cada um dos

compostos elucidados, foram apresentados em tabelas.
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Figura 60: Espectro de infravermelho do composto II.
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Tabela VIII: Atribuicdes das bandas caracteristicas para o 2-ferc-butil-5-n-

pentadecilfenol (II) e para o 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol (IIT).

Fregiiéncias cm’

Atribuicdes
dn 11
3526 3364 Deformacao axial de O-H
2920 2929
Deformacao axial de C-H, [CH,, CHj3]
2856 2854
1614 Deformacdo axial de C=C do anel
1625
1571
1576
1518
1476 1469 Deformacdo angular de C-H, [CH,, CHj3] cadeia alquilica
1422 1417
1359 1373 Deformacdo angular de C-H, [CHj3] cadeia alquilica
1190 1233
Deformacdo axial de C-O
1136 1029
943 983
817 818 Deformacao angular C-H do anel
721 723
594 629
Deformacdo C=C do anel
573 566

Como ilustra a Figura 60, o espectro do 2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol (II)
apresenta uma banda aguda em 3526 cm', caracteristica de grupos O-H impedidos. Tal
impedimento estérico € ocasionado pela presenca do grupamento terc-butila na
vizinhanca do O-H, diminuindo e/ou impossibilitando a formag¢do de pontes de
hidrogénio com moléculas adjacentes.

Comportamento andlogo foi observado para o 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol
(IIT) devido a presenca do grupo ferc-amila. Em contrapartida, o precursor (I) apresenta
em seu espectro (Figura 55) uma banda larga na regido de 3349 cm™ atribuida a
formagdo de pontes de hidrogénio (O-H---O), indicando a mudanca no espectro com a
entrada dos grupamentos ferc-butila e terc-amila. Os resultados obtidos do IR

corroboram com a literatura consultada relacionada a alquilfendis [2, 27].
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O espectro de RMN 'H, Figura 61, para o composto II mostrou sinais em &=
7,21 e 6,73 ppm referentes aos hidrogénios aromdticos; um sinal em 0= 6,51 ppm
atribuido ao hidrogénio da hidroxila fendlica, um tripleto em 6= 2,55 ppm referente aos
hidrogénios do grupo metileno (-CH-Ar) e um singleto em 0= 1,48 ppm
correspondente aos hidrogénios —(CH3)s, confirmando a alquilacdo do anel; um sinal em
o= 1,31 ppm atribuido aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH;),-] e um tripleto em 6=
0,92 ppm correspondente aos hidrogénios do grupo CHj da cadeia lateral [CH,(CH)12-
CHs] [49].
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Figura 61: Espectro de RMN 'H do composto IT em CDCls, 500 MHz.

13y

0.7~ -

[ntegral
28, 2

1

“a.m =
'_.::
b.588 =

I
=1 A a

]
-1

O espectro de RMN Be {'H}, Figura 62, para o composto II apresentou sinais
em 0= 116,8, 120,7, 127,0, 133,50, 142,2(*, atribuido ao carbono ligado ao substituinte,

vide Figura 61) e 154,2 ppm referente aos carbonos aromaticos; um sinal em 8= 34,4

ppm correspondente ao carbono do substituinte [-C(CH3)3], confirmando mais uma vez
a alquilacdo do fenol; sinais entre 6= 29,4 e 32,2 ppm referentes aos carbonos da cadeia

lateral e, em 6= 14,3 ppm atribuido ao carbono do grupo CHj da cadeia lateral [2].
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Figura 62: Espectro de RMN "“C{'H} do composto IT em CDCls, 125 MHz.

O espectro de RMN 'H para o composto III apresentou sinais em 8= 7,26 e
6,77 ppm referentes aos hidrogénios aromadticos; um sinal em 6= 6,53 ppm atribuido ao
hidrogénio da hidroxila fendlica; um tripleto em 6= 2,60 ppm referente aos hidrogénios
do grupo metileno (-CH>—Ar); um singleto em &= 1,45 ppm correspondente aos
hidrogénios do substituinte, confirmando a alquila¢do do anel; um sinal em 6= 1,32 ppm
atribuido aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] e um tripleto em &= 0,98 ppm
correspondente aos hidrogénios do grupo CHj; da cadeia lateral [CH,(CH;),-CH3]. 37

O espectro de RMN Bc {'Hy, Figura 63, para o composto III mostrou sinais
em 0= 116,7, 120,6, 128,3, 131,70, 142,1(*, atribuido ao carbono ligado ao substituinte,
vide Figura 63) e 154,1 ppm correspondentes aos carbonos aromaticos; um sinal em 0=
38,8 ppm atribuido ao carbono do substituinte [a, -C(CHs3),, Figura 63], confirmando a

alquilagdo; um sinal em 6= 27,8 ppm atribuido ao carbono do grupo CHj (.) do

substituinte; sinais compreendidos entre 8= 28,5 e 32,1 ppm referentes aos carbonos da
cadeia lateral e um sinal em 8= 14,3 ppm atribuido ao carbono do grupo CHj da cadeia

lateral.

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 81



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

S = TR FHEE ZAE 5]
B § = A H HEES FEE &
| | NY N
n
OH
4 *
a
| | 1]
1 l ; | | |
Wm0 tha T 7 T 2o 0 abe . & a4 & T 77

Figura 63: Espectro de RMN "“C{'H} do composto ITI em CDCls, 125 MHz.

Os deslocamentos quimicos apresentados para os compostos II e III sdo
concordantes com os observados na literatura de alquilfendis derivados do cardanol
hidrogenado [51, 52]. Uma vez caracterizados, os compostos (I), (II) e (III),
precursores das sinteses dos organofosforados, prosseguiu-se com as sinteses e
caracterizacoes dos nove fosforados descritos neste trabalho, dos quais, oito sdo

inéditos, como ilustram as Figuras 64.a e 64.b.

=0

HsCo0— P—OC,Hs

O—T

C15Ha1

Figura 64.a: Estrutura quimica do composto IV.
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Figura 64.b: Estruturas quimicas dos compostos inéditos sintetizados neste trabalho.

5.3. Sinteses e caracterizacoes dos compostos 1V e XII.

As reagdes para obtencdo dos compostos (3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato
(IV), (3-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato (V), (2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil
fosfato (VI), (2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato (VII), (2-terc-amil-5-n-
pentadecil)fenil-dietil fosfato (VIII), (2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato
(IX), (3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (X), (2-ferc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil
fosfito (XI) e (2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (XII) foram baseadas em

mecanismos de substitui¢do nucleofilica (Sn2) [70], Figura 65.
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Figura 65: Esquema reacional para sintese dos compostos I'V ao XII.

As sinteses apresentaram conversdes entre 41 e 84 %, com valores inferiores
para os compostos VII, IX, atribuidos ao efeito do impedimento estérico inerente ao
grupo volumoso do ligante DFCP, na vizinhanca dos grupamentos terc-butila e terc-
amila [76].

As baixas conversdes alcancadas para os fosfitos sugerem a dificuldade em se
obter um ambiente reacional perfeitamente isento de O,, para sintese destes compostos
[114]. Trabalhar em um ambiente inerte em todas as etapas reacionais apresenta
dificuldades, pelo fato de serem necessdrios procedimentos experimentais como
abertura do meio reacional para monitoramento, pds-tratamento e purificacio em
atmosfera ambiente (metodologia descrita no capitulo de materiais e métodos), os quais
podem promover a oxidacdo dos fosfitos a fosfatos [114, 115].

As Figuras 66 a 71 ilustram os espectros de massas referentes aos compostos de
IV a IX respectivamente, e a Tabela IX sumariza os fons moleculares bem como os

fragmentos caracteristicos de cada composto.
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Figura 66.b: Espectro de massas do composto IV.

height

7000000
300000
A000000—
5500000 4
5000000
43500000 4
4000000
3500000 4
3000000
2500000 4
2000000
1500000 4
1000000

500000 4

17 393

— TIC

*1.00

[ —

Figura 67.a: Cromatograma do composto V (tg = 17,00 min)
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Figura 67.b: Espectro de massas do composto V.
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Figura 68.b: Espectro de massas do composto VI.
86

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

height

18.367

35000000 -

30000000~
25000000 -

20000000 r‘

15000000 Fi

10000000 7‘ “
|

5000000 - .
] / K

e

TIC

—

0 ey - r - 7 T T T
10 20

Figura 69.a: Cromatograma do composto VII (tg= 18,37 min)

min

100-

i
j 4 57 131 251
T 0 mowes GTMS jesim 19 215 w3 | a7ass 32790353367 381 409423 437451 465 479493 507 531 *30 849

592

i i i il s i e T ] P i L 0 ) 0 AL R ) 5 it b R B B A o ) s R st e

70 110 150 190‘ 230 2700 310 350 390 430 470 510 550

Figura 69.b: Espectro de massas do composto VII.
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Figura 70.b: Espectro de massas do composto VIII.
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Figura 71.b: Espectro de massas do composto IX.
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Tabela IX: Férmula molecular, tempos de retencao, fons moleculares e fragmentos dos

compostos IV ao IX.

Composto | tg min fon molecular MM(g/mol) Fragmentos caracteristicos

425 [CH4,04P™], 244 [C H ;0P

229 [CoH,;504P"], 216 [CoH,304P"],

201 [CgH,,0,4P*], 187 [CgH,,05P"],
107 [C;H,0™).

521 [C3,HyO04P"], 340 [C1oH 704P7],
251 [C,H,,04P*], 107 [C;H,0%].
482 [Cy3Hs5104P™], 453 [CysHaO4P"],
440 [CysHy50,4P™], 425 [Cy4H,04P ],
244 [C}1H,7;04P"], 201 [CsH,(O4P"],
187 [CsH,,05P], 91 [C/H;'].
577 [C36Hs004P*], 536 [C33Hy504P"],
VII 18,37 C37Hs;0,P" 592 340 [CoH,0,4P*], 251 [C1,H,04P"],
91 [C;H;"].

495 [CyHs5,04P™], 482 [CogH5,04P"],
453 [Ca6HysO4P™], 425 [C24HapO4P"],
201 [CgH,40,4P*], 187 [CgH,,05P"],
91 [C;H;"].

07 592 [C37Hs30,4P*], 578 [C36Hs,04P"],

IX 22,50 C;3Hs550,P* 536 [C33H4504P™], 251 [C1,H,04P],
(is6topo, M+1)
91 [C;H,'].

v 18,77 CypsHys0,P" 440

A\ 17,00 C33Hys0,P" 536

VI 20,44 CyHs30,P" 496

VIII 21,49 C3oHs50,P" 510

tr= Tempo de reten¢do; MM= massa molar

De acordo com os dados apresentados na Tabela IX, algumas caracteristicas
relacionadas aos organofosforados podem ser observadas: 1*- apesar dos compostos V,
VII e IX apresentarem massa molar superior aos compostos IV, VI e VIII, os tempos
de retencdo para os mesmos sdo praticamente semelhantes aos compostos que
apresentam o grupo —OC,Hs em suas moléculas, como é o caso do IV, VI e VIIL

Este tipo de comportamento provavelmente se deve ao tipo de coluna utilizada
para as andlises em CG, o qual possui em sua composicdo uma silica gel
organofuncionalizada com 5% de Difenil, e 95% de Dimetilpolisiloxano (OV-5). Como
na superficie da fase estaciondria existe a predominancia de grupos dimetil, como ilustra

a Figura 72, os compostos que apresentam o grupo —OC,Hs sugerem maior afinidade a
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fase estaciondria, quando comparados aos outros compostos que possuem o grupamento

—0OC¢Hs, uma vez que a composi¢do de fenil € de 5%.

; T
—Si—O0— —Si—O0—

CH;

Figura 72: Composicdo de uma silica gel organofuncionalizada com 5% de Difenil, e

95% de Dimetilpolisiloxano (OV-5).

Tal hip6tese pode ser sustentada comparando-se dados cromatograficos de
fendis em colunas OV-5 com 5% de Difenil, e 95% de Dimetilpolisiloxano e OV-35
com 35% de Difenil, 65% de Dimetilpolisiloxano. Dados da literatura mostram que
colunas com maior percentagem de aromaticos em sua superficie, conseguem tempos de
retencdo maiores para compostos aromdticos, em decorréncia da afinidade estrutural
[116-118].

A 27 observacao € que os compostos que apresentam os grupos terc-butila e terc-
amila, obtiveram a fragmentacdo iniciada por estes grupamentos, posteriormente
apresentando fragmentagdes similares aos compostos IV e V, como ilustram os
espectros de massas (Figuras 66.b — 71.b) [95].

As Figuras 73, 74, 75 e 76 apresentam as bandas de absor¢do caracteristicas para
os compostos  (3-n-pentadecil)fenil-dietilfosfato ~ (IV),  (3-n-pentadecil)fenil-
difenilfosfato (IV), (2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato (VI) e (2-terc-amil-
S-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato (IX). Por motivo andlogo aos compostos II e III,
alguns espectros dos organofosforados nao foram expostos, pela semelhanca estrutural
existente em tais moléculas. Os dados referentes as atribui¢des para os compostos IV ao

IX encontram-se sumarizados nas Tabelas X, XI e XII.
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Figura 73: Espectro de infravermelho do composto IV.

(3-n-pentadecil)fenil-difenil fosfato

961
2,0 =
.N 1
Q
=
<« 1’5_
Na)
St
o -
w2
e}
< 1.0 4
0,5
0,0008 S=— ' ' ' ' ' ' ' ' . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Nuimero de ondas, cm

Figura74: Espectro de infravermelho do composto V.
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Figura 75: Espectro de infravermelho do composto VI.
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Figura 76: Espectro de infravermelho do composto IX.
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Tabela X: Atribuicdes das bandas caracteristicas para os compostos (3-n-

pentadecil)fenil-dietilfosfato (IV) e para o (3-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato (V).

Fregiiéncias cm’

Atribuicoes
v (V)
2921 2930
Deformacao axial de C-H, [CH,, CHj3]
2858 2858
1609
1589 Deformacdo axial de C=C do anel
1577
1490 1490 Deformacdo angular de C-H, [CH,, CHj;] cadeia alquilica
1280 1299 Deformacdo axial de C-O
1152 1189 Deformacdo axial de P=O
1034 - Deformacdo axial de P-O-C(alifaticos)
976 961 Deformacdo axial de P-O-C(aromaticos)
861 761 Deformagdo angular C-H do anel
697 688 Deformagao C=C do anel

Tabela XI: Atribuicdes das bandas caracteristicas para os compostos (2-terc-butil-5-n-
pentadecil)fenil-dietil fosfato (VI) e para o (2-ferc-butil-5-n-pentadecil)fenil-
difenilfosfato (VII).

Fregiiéncias cm’

Atribuicoes

(VD (VID)
2919 2921

Deformacao axial de C-H, [CH,, CHj3]
2857 2858
1626 1589 Deformacdo axial de C=C do anel
1458
1411 1490 Deformacdo angular de C-H, [CH,, CHj;] cadeia alquilica
1280 1298 Deformacdo axial de C-O
1162 1189 Deformacdo axial de P=O
1035 - Deformac@o axial de P-O-C(alifaticos)
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980 961 Deformacdo axial de P-O-C(aromadticos)
886

811 761 Deformacao angular C-H do anel
579 688 Deformagdo C=C do anel

Tabela XII: Atribui¢Oes das bandas caracteristicas para os compostos (2-terc-amil-5-n-

pentadecil)fenil-dietil fosfato (VIII) e para o (2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-

difenilfosfato (IX).
Fregiiéncias cm’
Atribuicoes
(VII) (IX)
2930 2930
Deformacao axial de C-H, [CH,, CHj;]

2858 2858
1618 1589 Deformacdo axial de C=C do anel
1463 1490 Deformacdo angular de C-H, [CH,, CHj3] cadeia alquilica
1280 1298 Deformacdo axial de C-O
1171 1189 Deformacdo axial de P=0
1034 - Deformacdo axial de P-O-C(alifaticos)
979 952 Deformacdo axial de P-O-C(aromaticos)
879

770 Deformagdo angular C-H do anel
806
561 688 Deformagao C=C do anel

Como ilustra a Figura 73, o espectro do (3-n-pentadecil)fenil-dietilfosfato (IV)

apresenta uma banda aguda em 1034 cm™, caracteristica de grupos P-O-C alifiticos. Em

contrapartida, o espectro referente ao composto (3-n-pentadecil)fenil-dietilfosfato (V)

mostra apenas uma banda intensa em 961 cm™, atribuida ao grupo P-O-C alifiticos,

uma vez que a molécula em questao possui trés anéis aromdticos em sua estrutura.

Comportamento semelhante em relagdo as bandas de absorcao dos compostos de

fosforo foi observado, para os organofosforados derivados do (II) e (III). Os resultados

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 94



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

obtidos do IR corroboram com a literatura consultada relacionada aos fosfatos [3, 51,
76].

O espectro de RMN 'H (Figura 77) para o composto IV mostrou sinais em 8=
7,28 - 6,61 ppm referentes aos hidrogénios aromaticos; sinais em 0= 4,31 — 3,71 ppm
atribuidos aos hidrogénios do grupo O-C,Hs; um tripleto em 8= 2,26 ppm referente aos
hidrogénios do grupo metileno (-CH,—Ar); um sinal em 0= 1,29 ppm atribuido aos
hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] e sinais em 6= 1,09 — 0,84 ppm correspondentes

aos hidrogénios do grupo R-CHj3 da cadeia lateral [51].
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Figura 77: Espectro de RMN 'H do composto IV em CDCls, 500 MHz.

O espectro de RMN Bc {IH} apresentou sinais em 8= 116,4, 119,1, 124,1,
128.5, 143,9 € 150,1 ppm referente aos carbonos aromadticos; um dupleto em 8= 63,5
ppm atribuido ao carbono do grupo O-CH,CHj; sinais em o= 28,5 e 31,2 ppm
correspondentes aos carbonos da cadeia lateral, e um sinal em 0= 13,3 ppm atribuido ao
carbono do grupo CHj da cadeia lateral. O espectro de RMN *'P {'H}, Figura 78,
mostrou um singleto em 8 = -5,295 ppm comprovando por RMN a formagdo do

composto desejado, pois o deslocamento para o ligante livre é 6 = 3,75 ppm.
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Figura 78: Espectro de RMN *'P{'H} do composto IV em CDCls, 202 MHz.

O espectro de RMN 'H para o composto V mostrou sinais entre 8= 7,37 — 7,05
ppm atribuido aos hidrogénios aromdticos; um sinal em 6= 2,63 ppm referente aos
hidrogénios do grupo metileno (-CH,—Ar); um sinal em &= 1,23 ppm atribuido aos
hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] e um tripleto em &= 0,96 ppm correspondente
aos hidrogénios do grupo R-CHj; da cadeia lateral. O espectro de RMN Bc {'H}
apresentou sinais em o= 117,2, 120,07, 125,7, 129,8, 145,3 e 150,5 ppm referente aos
carbonos aromadticos; sinais em 0= 29,3 e 32,7 ppm correspondentes aos carbonos da
cadeia lateral e um sinal em 8= 14,1 ppm atribuido ao carbono do grupo CHj; da cadeia
lateral. O espectro de RMN 3p {IH}, Figura 79, mostrou um singleto em & = —16,68
comprovando por RMN a formacio do composto desejado, pois o deslocamento para o

ligante livre é 8 = - 5,26 ppm.
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Figura 79: Espectro de RMN S'p{'H} do composto V em CDCls, 202MHz.

O espectro de RMN lH, Figura 80, mostrou sinais em 0= 7,29, 7,22 ¢ 6,87 ppm
correspondentes aos hidrogénios aromadticos; sinais em 0= 4,26 - 4,21 ppm atribuidos
aos hidrogénios do grupo O-C,Hs; um tripleto em &= 2,55 ppm referente aos
hidrogénios do grupo metileno (-CH,—Ar); um singleto em 6= 1,42 ppm correspondente
aos hidrogénios —(CH3); confirmando a alquila¢do do anel; um sinal em &= 1,32 ppm
atribuido aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] e um tripleto em 8= 0,87 ppm

correspondente aos hidrogénios do grupo CH3 da cadeia lateral [CH,(CH,)1,-CH3].
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Figura 80: Espectro de RMN 'H do composto VI em CDCl3, 500 MHz.

O espectro de RMN Bc {IH} apresentou sinais em 6= 119,2, 124,1, 127,1,

136,5, 142,3 e 150,0 ppm referente aos carbonos aromaticos; um dupleto em o= 64,3

ppm atribuido ao carbono do grupo O-CH,CH;; um sinal em &= 34,4 ppm

correspondente ao carbono do substituinte [-C(CHs);], confirmando a presenca do

grupo terc-butila; sinais em 6= 29,6 e 31,3 ppm correspondentes aos carbonos da cadeia

lateral ¢ um sinal em 8= 14,16 ppm atribuido ao carbono do grupo CH; da cadeia

lateral. O espectro de RMN p {'H} (Figura 81) apresentou um singleto em & = -5,57

ppm comprovando por RMN a formagdo do composto desejado, pela diferenca em que

aparece o deslocamento quimico comparado ao ligante livre (& =3,75 ppm).
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Figura 81: Espectro de RMN *'P{'H} do composto VI em CDCls, 202 MHz.

O espectro de RMN 'H (Figura 82) para o composto VII mostrou sinais entre
d= 7,48 — 7,00 ppm atribuido aos hidrogénios aromaticos; um sinal em 0= 2,62 ppm
referente aos hidrogénios do grupo metileno (-CH,—Ar); um singleto em 8= 1,38 ppm
correspondente aos hidrogénios —(CH3); confirmando a alquilagdo do anel; um sinal em
o= 1,36 e 1,34 ppm atribuido aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] ¢ um tripleto
em &= 0,95 ppm correspondente aos hidrogénios do grupo CHj da cadeia lateral (R-

CH,).
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Figura 82: Espectro de RMN 'H do composto VII em CDCl3, 500 MHz.

O espectro de RMN B {lH} apresentou sinais em o= 120,3, 124,9, 129,8,
136,83, 142,5 e 150,5 ppm correspondentes aos carbonos arométicos; um sinal em 0=
34,37 ppm atribuido ao carbono do substituinte (-C(CHj)3); sinais em 8= 29,5 e 31,2
ppm referente aos carbonos da cadeia lateral, e um sinal em 8= 14,17 ppm atribuido ao
carbono CHj3 da cadeia lateral. O espectro de RMN 3p {IH}, Figura 83, mostrou um
singleto em & = —18,20 comprovando por RMN a formacio do composto desejado, pois

o deslocamento para o ligante livre é 8 = - 5,26 ppm.
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Figura 83: Espectro de RMN *'P{'H} do composto VII em CDCl3, 202 MHz.

O espectro de RMN 'H (Figura 84) para o composto VIII apresentou sinais em
6= 7,33, 7,19 e 6,94 ppm referente aos hidrogénios aromadticos; um multipleto em 0=
4,21 ppm atribuido aos hidrogénios do grupo O-C,Hs; um tripleto em 8= 2,57 ppm
referente aos hidrogénios do grupo -CH,—Ar; um singleto em 0= 1,38 ppm
correspondente aos hidrogénios do substituinte, confirmando a presenca do grupo terc-
amila; um sinal em 0= 1,32 ppm atribuido aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] e
um tripleto em 6= 0,88 ppm correspondente aos hidrogénios do grupo CH; da cadeia
lateral (R-CHj3). O espectro de RMN B¢ {IH} mostrou sinais em o= 120,6, 1254,
129,8, 136,0, 143,4, 151,5 ppm correspondentes aos carbonos arométicos; um dupleto
em 0= 65,4 ppm atribuido ao carbono do grupo O-CH,CH3; um sinal em &= 39,2 ppm
atribuido ao carbono do substituinte terc-amila [-C(CHj3),]; um sinal em &= 29,2 ppm
atribuido ao carbono do grupo CHj3 do substituinte; sinais compreendidos entre 6= 30,13
e 31,0 ppm referente aos carbonos da cadeia lateral e um sinal em 6= 14,97 ppm
atribuido ao carbono do grupo CHj3 da cadeia lateral [CH,(CHb»)12-CH3]. O espectro de
RMN *'P {'H}, Figura 85, mostrou um singleto em & = 5,576 ppm comprovando por
RMN a formacdo do composto desejado, uma vez que o deslocamento do ligante livre é

0 =3,75 ppm.
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Figura 84: Espectro de RMN 'H do composto VIII em CDCls, 500 MHz.
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Figura 85: Espectro de RMN *'P{'H} do composto VIII em CDCls, 202 MHz.

O espectro de RMN 'H, Figura 86, para o composto IX mostrou sinais entre 8=

7,44 — 7,00 ppm atribuido aos hidrogénios aromaticos; sinais em 6= 2,87 e 2,60 ppm
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referentes aos hidrogénios do grupo metileno (-CH,—Ar); um sinal em 6= 1,31 ppm
correspondente aos hidrogénios do grupo terc-amila; sinais em 6= 1,29 e 1,19 ppm
atribuidos aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] € um tripleto em 6= 0,87 ppm

correspondente aos hidrogénios do grupo CHj3 da cadeia lateral (RCH3).
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Figura 86: Espectro de RMN 'H do composto IX em CDCl3, 500 MHz.

O espectro de RMN Bc {lH} apresentou sinais em 0= 121,45, 127,02, 131,32,
136,21, 143,72 ¢ 151,95 ppm atribuido aos carbonos aromaticos; um sinal em 6= 39,18
ppm referente ao carbono do substituinte [-C(CH3),]; um sinal em 6= 29,01 ppm
correspondente ao carbono do grupo CH; do substituinte; sinais em 6= 30,87 e 32,39
ppm referente aos carbonos da cadeia lateral e um sinal em 8= 14,83 ppm atribuido ao
carbono CH3 da cadeia lateral. O espectro de RMN 3p {IH}, Figura 87, mostrou um
singleto em & = —16,92 comprovando por RMN a formagio do composto desejado, pois

o deslocamento para o ligante livre é 8 = - 5,26 ppm.
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Figura 87: Espectro de RMN *'P{'H} do composto IX em CDCls, 202 MHz.

As Figuras de 88 a 90 apresentam os espectros de massas para os compostos X
ao XII. Na etapa de purificacdo destes compostos, percebeu-se uma forte adsorcdao
(interacao) dos fosfitos a silica gel, sendo necessdria a adicdo de um solvente de
polaridade alta a mistura bindria eluente (diclorometano: etanol), para que a mesma
pudesse extrair o composto da coluna. Por este motivo, a inje¢do dos compostos X, XI e
XII foram feitas pelo método direto, ndo as injetando em coluna.

Tal hipdtese pode ser justificada sabendo-se que, a formagdo de pontes de
hidrogénio entre dtomos eletronegativos ou elétrons m de moléculas adsorventes e
atomos de hidrogénio do grupo silanol sobre a superficie da silica, é o principal fator da
adsor¢do de moléculas. Desta forma, pode-se representar a formacdo da ponte de
hidrogénio entre moléculas organicas e grupos hidroxilas na superficie da silica como
segue: SiOH---B (B= moléculas organica) [119], no caso do trabalho em questdo, como
as moléculas tratam-se de fosfitos organicos, a representacdo serd: SIOH:P(OR)s.

A Tabela XIII apresenta os principais fragmentos para os compostos X, XI e
XII, indicando o aparecimento dos fons moleculares [M'] em m/z 424, 481 e 494

compativeis com as massas molares dos referidos compostos, respectivamente.
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Figura 88: Espectro de massas do composto X.
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Figura 90: Espectro de massas do composto XII.

Tabela XIII: Formula molecular, ions moleculares e fragmentos dos compostos X ao

XII.

Composto

Ton molecular

MM(g/mol)

Fragmentos caracteristicos

CasHys03P"

424

271 [C14H405P™], 257 [C13H,05P],
244 [C,H;405P*], 187 [CsH,,05P],
155 [C¢Hs05P*], 139 [C;H;OP"],

108 [C;H30"], 81 [H,05P™], 65 [CsHs'].

XI

CHs30:P*

481

453 [Cy7H4903P™], 409 [CosH4O5P],
360 [C2sH440], 345 [C54H4y O]
121 [CgHoO"], 107 [C;H,0™],

91 [C;H;"], 83 [H4,05P™], 57 [C4Ho'].

XII

CS()H5503P+

494

454 [CysHy05P™], 374 [CaHas0"],
183 [CgHyOsP*], 155 [C4H;0:P™],
138 [C;H;0P"], 83 [H,05P"].

tg= Tempo de retengdo; MM= massa molar

A Tabela XIII apresenta alguns fragmentos caracteristicos de fosfitos. Tais

fragmentos foram concordantes com a literatura consultada de compostos desta mesma

classe [120, 121].
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As Figuras 91 e 92 apresentam as bandas de absorc¢do caracteristicas para os
compostos (2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (XI) e (2-terc-amil-5-n-
pentadecil)fenil-difetil fosfito (XII). Por motivo andlogo aos fosfatos, alguns espectros
dos fosfitos nao foram expostos, pela semelhanca estrutural existente em tais moléculas.
Os dados referentes as atribuicdes para os compostos X ao XII encontram-se
sumarizados na Tabela XIV.

(2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito

0.28 -
0.26 2921
0,24 —

0,22 —

0,20 —

Absorbéincia

0,18 —

0,16 —

0,14
0,0008 =
4000

v T v T v T v T v T v T v T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Nuimero de ondas, cm

Figura 91: Espectro de infravermelho do composto XI.

(2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil fosfito

2930

0,22 — 2856 1043

Absorbancia

0,14 e
0,0008 = ' r ' r ' r ' r ' r ' r '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Nimero de ondas, cm

Figura 92: Espectro de infravermelho do composto XII.
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Tabela XIV: Atribuicdes das bandas caracteristicas para os compostos (3-n-
pentadecil)fenil-dietil fosfito (X), (2-ferc-amil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (XI) e
para o (2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito (XII).

Freqiiéncias cm™ Atribuicoes

X)  (XI) (XID)

2921 | 2921 | 2930
Deformacdo axial de C-H, [CH,, CH;]

2847 | 2853 | 2856
1690

1618 1589 Deformacao axial de C=C do anel
1589
1454 1466 1463  Deformacgdo angular de C-H, [CH,, CHj3] cadeia alquilica
1362

1225 1225 Deformacao axial de C-O
1252
1034 1052 1043 Deformacdo axial de P-O-C(alifaticos)
989 979 952 Deformacao axial de P-O-C(aromaticos)
870 815

797 Deformacdo angular C-H do anel
770 715
696 560 561 Deformagdo C=C do anel

O espectro de RMN 'H para o composto X apresentou sinais em 8= 7,41, 7,28 e
6,02 ppm referente aos hidrogénios aromaticos; sinais em 6= 4,09 — 4,00 ppm atribuidos
aos hidrogénios do grupo O-C,Hs, um sinal em 8= 1,94 ppm referente aos hidrogénios
do grupo metileno (-CHp—Ar); sinais em &= 1,27 ppm atribuidos aos hidrogénios da
cadeia lateral [-(CH,),-] e sinais em &= 1,13 ppm correspondentes aos hidrogénios do
grupo RCH; da cadeia lateral. O espectro de RMN "°C {'H} registrou sinais em & 116,2
119,1, 123,2, 128,5, 142,9 e 150,1 ppm referente aos carbonos aromadticos; um dupleto
em &= 61,7 ppm atribuido ao carbono do grupo O-CH,CHj3; sinais em 8= 29,5 e 30,8
ppm correspondentes aos carbonos da cadeia lateral e um sinal em & 14,0 atribuido ao
carbono do grupo CHj da cadeia lateral. O espectro de RMN p ('H}, Figura 93,
mostrou um singleto em & = 7,316 ppm comprovando por RMN a formagdo do

composto desejado, uma vez que o deslocamento quimico do ligante livre aparece em

9,38 ppm [95].
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7.8

Figura 93: Espectro de RMN *'P{'H} do composto X em CDCl3, 202 MHz.

O espectro de RMN 'H para o composto XI mostrou sinais em 8= 7,3, 7,25 e
6,76 ppm correspondente aos hidrogénios aromadticos; sinais em 6= 4,03 — 3,98 ppm
atribuidos aos hidrogénios do grupo O-C,Hs; um sinal em &= 1,95 ppm referente aos
hidrogénios do grupo metileno (-CH,—Ar); um singleto em 6= 1,26 ppm correspondente
aos hidrogénios —(CH3); confirmando a alquilagdo do anel; sinais em o= 1,15 ¢ 1,14
ppm atribuidos aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH,),-] € um tripleto em 0= 1,12
ppm correspondente aos hidrogénios do grupo CHj da cadeia lateral [CH,(CHb»);,-CH3].
O espectro de RMN Bc {IH} apresentou sinais em 0= 116,3, 119,5, 126,4, 136,5, 141,1
e 150,7 ppm referente aos carbonos aromdticos; um sinal em 8= 60,26 ppm atribuido ao
carbono do grupo O-CH,CHj3; um sinal em 8= 35,05 ppm correspondente ao carbono do
substituinte [-C(CH3);], confirmando a presenga do grupo terc-butila; sinais em 6= 29,4
e 31,2 ppm correspondentes aos carbonos da cadeia lateral € um sinal em 8= 13,99 ppm
atribuido ao carbono do grupo CHj da cadeia lateral. O espectro de RMN *'P {'H},
Figura 94, apresentou um singleto em & = 8,414 comprovando por RMN a formacédo do

composto desejado (Sjigante livie = 9,38 ppm).

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 109



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

1]
B.4143

¥
5
n

©mom Bl 1] Gl 20

Figura 94: Espectro de RMN *'P{'H} do composto X em CDCls, 202 MHz.

O espectro de RMN 'H para o composto XII apresentou sinais em 8= 7,29, 7,17
e 6,89 ppm referentes aos hidrogénios aromaticos; um sinal em 6= 4,24 ppm atribuido
aos hidrogénios do grupo O-C,Hs; um tripleto em &= 2,57 ppm referente aos
hidrogénios do grupo -CH,-Ar; um singleto em 8= 1,35 ppm correspondente aos
hidrogénios do substituinte confirmando a presenca do grupo ferc-amila; um sinal em
6= 1,27 ppm atribuido aos hidrogénios da cadeia lateral [-(CH>),-] € um tripleto em 6=
0,89 ppm correspondente aos hidrogénios do grupo CHj da cadeia lateral (RCH3). O
espectro de RMN °C {'H}, Figura 95, para o composto XII mostrou sinais em &=
1194, 124,1, 128,5, 134,9, 142,3, 150,2 ppm correspondente aos carbonos aromaticos;
um sinal em &= 64,48 ppm atribuido ao carbono do grupo O-CH,CHj3; um sinal em 0=
38,69 ppm atribuido ao carbono do substituinte zerc-amila [-C(CHj3),]; um sinal em 8=
28,16 ppm atribuido ao carbono do grupo CHj3 do substituinte; sinais compreendidos
entre 0= 29,61 e 31,94 ppm referentes aos carbonos da cadeia lateral e o sinal em 0=
14,24 ppm atribuido ao carbono do grupo CHj3 da cadeia lateral [CH>(CH,),-CH3s]. O
espectro de RMN *'P {'H}, Figura 96, mostrou um singleto em & = 7,67 ppm

comprovando por RMN a formagio do composto desejado (Sjigante livie = 9,38 ppm).
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Figura 95: Espectro de RMN “C{'H} do composto XII em CDCls, 125 MHz.
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Figura 96: Espectro de RMN *'P{'H} do composto XII em CDCl3, 202 MHz.

Para melhor visualizacdo em termos de RMN 31P{1H}, a Tabela XV sumariza
todos os compostos organofosforados desenvolvidos neste trabalho, com seus

respectivos deslocamentos quimicos.
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Tabela XV: Deslocamentos quimicos de fésforo para os compostos IV ao XII.

Composto Estrutura Deslocamento quimico
Ligante DECP 3,75 ppm
H5C20—P—OP;Hs
\CI
Ligante DFCP HsCeO— P\—006H5 -5,26 ppm
Cl
Ligante dietil clorofosfito H5C,0— b'\—OCZH 5 9,38 ppm
Cl
I
H5C20—P—0CzHs
v -5,29 ppm
C1sHa1
i
HsCsO—P—OCgHs
A\ - 16,68 ppm
C1sHs1
i
H5C20—P—O0C2Hs
VI /F@ -5,57 ppm
CisHas
I
HsCsO—P—OCgHs
vII /;\é\ - 18,20 ppm
C1sHaq
i
HsC20—P—0C,Hs
VIII \/\\@ -5,57 ppm
Ci5Ha1
i
HsCs0—P—O0CgHs
IX - 16,92 ppm

&

Ci5H34
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HsCo0—P—OC,Hs
X 7,31 ppm

C1sH3q

HsC2O—P—O0C,Hs
XI 8,41 ppm

C15H31

HsC20—P—0CsHs
XII 7,67 ppm

C15H34

De acordo com os dados expostos na Tabela XV, algumas consideracdes podem
ser comentadas a respeito dos deslocamentos quimicos de fésforo, em virtude dos
diferentes ambientes quimicos das moléculas:

1* — A intensidade de um campo magnético necessdria para provocar a absor¢cdo de
energia pode ser relacionada com as densidades eletronicas, e com a circulagdo de
elétrons no composto. Sendo assim, o grau de blindagem do atomo pelos elétrons
circulantes depende da densidade relativa de elétrons em torno deste 4&tomo, e por sua
vez, a densidade de elétrons depende, em grande parte, da presenca ou auséncia de
grupos eletronegativos [95].

2" — Percebe-se que o ligante DECP cujo deslocamento quimico € 3,75 ppm, a medida
que o atomo de cloro € substituido pelo anel aromatico, desloca os valores para -5,26, -
5,29 e -5,57 ppm, compostos IV, VI e VIII, respectivamente. Tal protecdo pode ser
atribuida a saida do ligante eletronegativo (Cl), quando comparado ao anel aromatico. A
presenca do anel, juntamente com os grupamentos etoxila, favorece a protecdo, ou seja,
a blindagem do 4tomo de fésforo fazendo com que a absor¢io na RMN *'P{'H} seja
deslocada para campos magnéticos externos mais intensos.

Comportamento andlogo € observado para os compostos V, VII e IX, os quais
passam de -5,26 ppm para o ligante livre a -16,68, -18,20 e -16,92 ppm,
respectivamente.

3* — Como se pode observar, os fosfitos apresentam para o ligante livre dietil

clorofosfito, deslocamento quimico em 9,38 ppm. Em cotrapartida, o ligante DECP
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apresenta o deslocamento em 3,75 ppm. Tal diferenca pode ser atribuida aos distintos
estados de oxidagao P e PW, ocasionando no caso do DECP uma maior blindagem
pela presenga do quarto dtomo de oxigénio na molécula, P(O)(OC,Hs5)Cl. Quando
ocorre a substituicdo do dtomo de cloro pelo anel aromético, de forma semelhante aos
fosfatos, maior protecdo € atribuida a estas moléculas deslocando a absorcio na RMN
J'P{'H} para campos magnéticos externos mais intensos, 7,31, 8,41 e 7,67 ppm,
respectivamente.

Ap6s a caracterizacdo dos compostos, prosseguiu-se com o estudo das reagdes

por cromatografia gasosa, determinando as conversdes reacionais de cada sintese.

5.4. Andlise da relacdo custo/beneficio para os compostos sintetizados.

Nos ultimos anos, a auto-suficiéncia brasileira na produ¢do de compostos
quimicos de alto valor agregado derivados de fontes naturais, tem sido considerada
estratégica e de grande avanco tecnoldgico Nacional [122], revertendo assim um antigo
déficit cientifico.

Nesta evolu¢do académica, na qual a cadeia de conhecimentos vai além de
trabalhos publicados e tecnologias desenvolvidas em laboratérios de elevada exceléncia
(teses e dissertacdes), tem-se também extrapolado as investigacdes da escala micro a
macro, buscando a correlagdo adequada da razdo custo/beneficio dos produtos
sintetizados, quando comparados a produtos industriais ja consolidados no mercado.

Dentro desta visdao inovadora, o referido trabalho contempla a idéia elucidada,
buscando avaliar as conversdes das reagdes, utilizando uma técnica instrumental de
reconhecida confiabilidade como a Cromatografia Gasosa [123], para que um dos
parametros discutidos neste capitulo possa ser a viabilidade econdmica da inser¢ao dos

novos produtos obtidos no mercado industrial.

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 114



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

5.4.1. Conversaes reacionais — Curvas de Calibracdo

As Figuras 97, 98, 99 e 100 apresentam as curvas de calibracdo (ou curvas
analiticas) construidas para quantificar as conversdes reacionais das nove sinteses dos
organofosforados. Como elucidado anteriormente, a técnica instrumental utilizada nesta
etapa foi a cromatografia gasosa por permitir avaliacdes quantitativas, decorrentes da
correlagdo apresentada nos cromatogramas em resposta a concentracdo de analito
injetada [124, 125].

Seguindo o procedimento analitico de quantificac@o, inicialmente realizaram-se
andlises qualitativas dos precursores das sinteses: 3-n-pentadecilfenol (I), 2-terc-butil-5-
n-pentadecilfenol (II) e 2-ferc-amil-5-n-pentadecilfenol (III), para determinac¢do do
tempo de retencdo de cada precursor, como ilustra a Figura 97. (A pureza dos
compostos foi comprovada em CGEM como apresentado no capitulo 5, satisfazendo os

rigores analiticos necessarios).

i

tz=3.858min (I)
tx=5.107min (II)
tx=5.665min (III)

1004

504

ﬁl.ﬂﬁﬂ
;:..5 107
F;..S 111

u] é a:l B:mi

Figura 97: Cromatograma dos compostos I, IT e IIT - Andlise qualitativa.
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Ap6s conhecimento dos tempos de retencdo, as solugdes padrio foram
preparadas e todos os pontos experimentais foram analisados de forma que se pudesse
verificar a existéncia de desvios da linearidade [126, 127]. Inicialmente, foram
preparados 100 mL da solu¢do estoque de 3-n-pentadecilfenol em cloroférmio na
concentracdo de 1000 ppm, seguindo os mesmos critérios para as outras duas solucdes
preparadas:  2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol (1000 ppm) e 2-ferc-amil-5-n-
pentadecilfenol (1000ppm), dilui¢des foram feitas para preparacdo das curvas de
calibragao: 10, 20, 50, 100, 200, 500ppm.

As curvas de calibracdo foram construidas a partir dos valores das dreas dos
picos, tendo como “branco” para todas as curvas o cloroférmio. Como exposto
anteriormente, as medidas foram realizadas em triplicata com intervalos de 5 min entre
cada leitura para a curva de calibra¢do do 3-n-pentadecilfenol, e de 7min para as outras
duas curvas: do 2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol e 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol,
respectivamente. As Figuras 98, 99 e 100 apresentam as curvas de calibragdo para os

trés compostos com as equagdes e respectivos coeficientes de correlacdo.

250000

Composto: 3-n-pentadecilfenol
J{Equacido da reta: Y =203,1395*X - 3937,4123
Coeficiente de correlagdo: 0,9935

200000

150000 +

100000 +

Resposta (Area)

50000

— T T T - T - T T 1 T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figura 98: Curva de calibracdo do 3-n-pentadecilfenol (I).
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Figura 99: Curva de calibracio do 2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol (II).
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Figura 100: Curva de calibragdo do 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol (I1I).
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A Tabela XVI sumariza as equacdes das retas e os coeficientes de correlacido

obtidos para os trés compostos.

Tabela XVI: Equacgdes das retas e coeficientes de correlagdao obtidos para as curvas de

calibragcao dos precursores: I; II e III.

Precursor Equacio da reta Coeficiente de correlacao
I Y =203,1395%¥X — 3937,4123 0,9935
II Y =137,2014*X — 684,2697 0,9972
III Y =97,9908*X + 115,5375 0,9962

Nas Figuras 101 a 109 pode-se observar as curvas de monitoramento reacional
através da avaliacdo das concentragdes residuais dos precursores vs tempo [3]. No
anexo II estdo presentes todas as planilhas eletronicas de cédlculos desenvolvidos para as

determinacgdes das conversdes reacionais.
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Figura 101: Gréfico da Concentracio residual do 3-n-pentadecilfenol (ppm) vs tempo

(min), dados referentes a sintese do composto IV.
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Figura 102: Gréfico da Concentracao residual do 3-n-pentadecilfenol (ppm) vs tempo

(min), dados referentes a sintese do composto V.
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Figura 103: Gréifico da Concentracdo residual do 2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol

(ppm) vs tempo (min), dados referentes a sintese do composto VI.
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Figura 104: Grafico da Concentracdo residual do 2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol

(ppm) vs tempo (min), dados referentes a sintese do composto VII.
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Figura 105: Grifico da Concentragdo residual do 2-ferc-amil-5-n-pentadecilfenol

(ppm) vs tempo (min), dados referentes a sintese do composto VIII.
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Figura 106: Grifico da Concentragdo residual do 2-ferc-amil-5-n-pentadecilfenol

(ppm) vs tempo (min), dados referentes a sintese do composto IX.

200 -{m

180 o

Concentragdo, ppm
= >
o o
| |
n
n

-

N

o
|
u

. Conversdo: 52 %
= u

100 +

I m A N S e m e m e w ey
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

tempo, min

Figura 107: Gréfico da Concentracio residual do 3-n-pentadecilfenol (ppm) vs tempo

(min), dados referentes a sintese do composto X.
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Figura 108: Gréifico da Concentracdo residual do 2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol

(ppm) vs tempo (min), dados referentes a sintese do composto XI.
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Figura 109: Grifico da Concentragdo residual do 2-ferc-amil-5-n-pentadecilfenol

(ppm) vs tempo (min), dados referentes a sintese do composto XII.
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De acordo com a literatura [128, 129], as conversdes reacionais dos
organofosforados sintetizados neste trabalho encontram-se dentro da faixa esperada,
para esta classe de compostos quimicos (70 a 80 %), enquanto que os fosfitos
mostraram limites mais discretos (50 a 60 %). Alguns fosfatos apresentaram conversdes
inferiores a 70 % sendo justificadas pelo impedimento estérico de seus substituintes,
como € o caso dos compostos VII e VIIL.

Com o objetivo de avaliar a viabilidade econdmica dos compostos sintetizados,
foram calculados em planilhas eletronicas o custo aproximado em termos de matéria-

prima, para sintese de 1 g de composto, Tabela XVII (Anexo III).

Tabela XVII. Custo aproximado em termos de matéria-prima, para sintese de 1 g de

composto e custo de 1 g de andlogos comerciais.

Produto sintetizado Valor R($) Produto comercial | Valor R($)

(3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato *8,85
(3-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato *9,74
(2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato *17,98

Difenilfosfato, 99% *%16,46
(2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato *22,52
(2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato *27,69
(2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato *41,94
(3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito *37.55
(2-terc-butil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito *47,55 Trifenil fosfito, 97% *%25,50
(2-terc-amil-5-n-pentadecil)fenil-dietil fosfito *67,00

* Valor, em termos de custos de matéria-prima, para sintese de 1 g de produto.

** Valor para 1 g de produto; procedéncia Aldrich, cotacdo em 20-11-2007

Na preparacdo dos compostos foram utilizados dois derivados do 3-n-
pentadecilfenol: 2-ferc-butil-5-n-pentadecilfenol e 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol. As
conversodes de tais produtos foram avaliadas por CG-EM, apresentando 82 % para o 2-
terc-amil-5-n-pentadecilfenol, Figura 110, e 93 % para o 2-terc-butil-5-n-

pentadecilfenol, Figura 111.
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Figura 110: Cromatograma para determinagao da conversao de 3-n-pentadecilfenol em

2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol. Os tempos de retencdo foram de 14,85 e 17,87 min,

respectivamente.
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Figura 111: Cromatograma para determinagdo da conversdo de 3-n-pentadecilfenol em

2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol. Os tempos de retencdo foram de 15,23 e 16,99 min,

respectivamente.
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A Tabela XVIII demonstra os custos, em termos de matéria-prima, para
preparacdo de 1 g dos respectivos compostos, € o valor de 1 g do comercial 2,6-di-ferc-
butil-4-metilfenol (BHT), pertencente a mesma classe dos produtos sintetizados

(antioxidantes fendlicos).

Tabela XVIII. Custo, em termos de matéria-prima, para preparacdo de 1 g dos

compostos II e IIl, e o valor de 1 g do comercial 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT).

Produto sintetizado Valor R($) | Produto comercial | Valor R($)
2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol *17,58
BHT **]1 73
2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol *7,87

* Valor, em termos de custos de matéria-prima, para prepara¢do de 1 g de produto.

** Valor para 1 g de produto; procedéncia Acros Organics, cotacdo em 20-11-2007

Os valores estimados da matéria-prima para sintese de 1 g dos compostos da
classe dos fosfatos demonstraram que alguns sdo promissores. Por exemplo, os produtos
(3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato e (3-n-pentadecil)fenil-difenilfosfato apresentaram
custos de R$ 8,85 e R$ 9,74 respectivamente por grama de produto. Das etapas de
preparacdao dos compostos, a de maior valor agregado € a da purificacdo. Para se ter
idéia de valores, o composto (3-n-pentadecil)fenil-dietil fosfato apresenta um custo
estimado de R$ 2,85/grama de produto antes da purificacdo, tendo seu valor acrescido a
um custo médio de R$ 6,00 pds purificagdo. Vale ressaltar, que as reagdes foram
desenvolvidas em escala de bancada.

Os solventes utilizados foram recuperados em processo de destilacdo, e
reutilizados gerando uma reducdo de R$ 23,50/ grama de produto referente a quantidade
de solvente gasta. Mesmo com todos os gastos, os produtos acima apresentaram valores
competitivos, tomando-se como base os andlogos desta classe (Aldrich). Nos calculos
para estimativa de custo, s6 foram incorporados os encargos relacionados a matéria-
prima. Futuramente, o LDPT pretende avancar no estudo econdmico dos produtos,

visando sua inclusao no mercado industrial.
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Quase todos os fosfatos obedecem a esse padrao de cdlculo, exceto os derivados
do 2-terc-amil-5-n-pentadecilfenol e do 2-terc-butil-5-n-pentadecilfenol, que
apresentam valores significativos quando comparados ao comercial. Os fosfitos, por se
tratar de compostos que requerem maiores cuidados em todo processo, sdo produtos
usualmente mais caros. Os trés fosfitos sintetizados obtiveram valores mais altos que o
comercial trifenilfosfito (97 %), justificados pelo elevado custo do ligante (dietil
clorofosfito, 95 %), e pelos baixos indices de conversao reacional.

Uma caracteristica importante dos compostos sintetizados é o fato de todos
serem Oleo, facilitando a solubilidade destes em O6leos lubrificantes, os quais serdo
incorporados para avaliacdo da capacidade antioxidante. O comercial andlogo aos

fosfatos utilizado neste trabalho é sélido, os fosfitos comerciais utilizados sao 6leos.

5.5. Caracterizacdo Térmica dos compostos por TG/DTG e DSC

Para que os compostos sintetizados possam competir com 0s comerciais, por
exemplo, Irganox e BHT (da classe dos fendis), difenilfosfato (da classe dos fosfatos) e
trifenilfosfito (da classe dos fosfitos) € necessdrio garantir que a qualidade e as
propriedades térmicas destes sejam confidveis e estabelecidas dentro de padrdes de
qualidade. Os compostos desenvolvidos neste trabalho foram obtidos tendo como
publico alvo a industria de lubrificantes, a qual necessita de aditivos para melhorar seu
desempenho em motores cada vez mais sofisticados e que mantenham seu desempenho
a temperaturas de trabalho da ordem de 100 °C [130, 131].

Dentro deste contexto, a termogravimetria surge como uma poderosa ferramenta
na avaliacio da estabilidade térmica e oxidativa, podendo verificar a eficicia
antioxidante em diferentes substratos de trabalho. Por se tratar de uma técnica de
resposta rdpida, a andlise térmica em estudos de oxidacdo permite avaliacdes
conclusivas, fornecendo pareceres favordveis ou ndo frente aos compostos de uma
determinada classe quimica de antioxidantes. Varios pesquisadores da drea de tribologia
[132-135] fazem uso da termogravimetria como instrumento necessario a conclusiao do

comportamento antioxidante de compostos de fésforo em filmes lubrificantes.
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No presente trabalho, a estabilidade térmica dos compostos foi avaliada por
técnicas termoanaliticas como: TG/DTG, DSC e DTA. As Figuras de 112 a 114
ilustram as curvas TG/DTG e DSC para os compostos I, II e III, e as Tabelas XIX e
XX sumarizam os resultados das curvas. Para fins comparativos, foram realizadas
andlises térmicas em atmosfera de ar dos produtos comerciais BHT e IRGANOX como

estd apresentado nas Figuras 115 e 116.
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Figura 112.a: Curva TG/DTG do composto I em atmosfera de Nj.
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Figura 114.a: Curva TG/DTG do composto III em atmosfera de N,.
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Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 131



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

110 P P S S L -2,0
4 (6] L
192°C
100 | L 18
90 + L 1,6
] OH :
80 1 - 1,4
70 - I
P 1,2
R 604 BHT -
s 99,3% --1,0
s 50 CH 3 I
1 - -0,8
= 40 atmosfera: Ar |
T - -0,6
30 I
20 04
10 L --0.2
o+ - 100
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura °C
Figura 115: Curva TG/DTG do BHT em atmosfera de Ar.
110 ——1— — -0,10
100 4 I
90 --0,08
80 - |
1 CH,CH,COOC gHs;
< 7 0,06
S IRGANOX |
2 . atmosfera: Ar |
<
50 -
= 1 - -0,04
40
30 I
20 - -0,02
101 15,72% I
0 bt Pevee—emeems 0,00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura °C

Figura 116: Curva TG/DTG do IRGANOX em atmosfera de Ar.

Deriv.Massa (%/ °C)

Deriv.Massa (%/ °C)

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC

132



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

Tabela XIX. Avaliacdo térmica dos compostos I, I, III, BHT e IRGANOX.

Temperatura (°C)
Amostra Evento Atmosfera Massa (%)
Neventos Tonset Tmax
I 1 N, 1° 145 306 97
1° 150 301 94,2
I 2 Ar
2° 383 468 4,7
I 1 N, 1° 160 331 97,7
I 1 Ar 1° 158 329 98
111 1 N, 1° 163 327 96,6
1° 143 321 86,41
I 2 Ar
2° 424 552 9,27
BHT 1 Ar 1° 87 192 99,3
1° 210 356 82
IRGANOX 2 Ar
2° 422 516 15,72

Neventoss NUMero de eventos; Tonset, temperatura inicial de degradacio;

Tmax temperatura de degradagdo méxima (taxa)

Tabela XX. Estudo térmico por DSC dos compostos I, II, I1I.

Temperatura (°C)
Amostra Transic6es térmicas Atmosfera

Nfenomenos Tmax

1° fusao (f) 1° (endo) 48,5

1 N,

2° vaporizacdo (f) 2° (endo) 366,3

5 1° fusao (f) N 1° (endo) 43,5
2° vaporizagio (f) ? 2° (endo) 372,5

1° vaporizacio (f) 1° (endo) 268

3 2° decomposicio (q) N, 2° (endo) 330
3° decomposicio (q) 3° (endo) 177

(endo): descrigdo para processo endotérmico; (f): descri¢éo para fendmeno fisico.;

(q): descricdo para fendmeno quimico.
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Os resultados visualizados nas Figuras 112.a, 113.a e 114.a, sugerem um
crescimento da estabilidade térmica dos compostos II e III quando comparados ao I,
para os experimentos desenvolvidos em N,. Este acréscimo foi atribuido aos
substituintes terc-butila e ferc-amila presentes na posi¢ao orto do anel, favorecendo a
estabilidade dos hibridos de ressonancia dos ions ortossubsitutidos [2,27 108]. As
Figuras 111.b, 112.b e 113.b, obedecem ao mesmo perfil de estabilidade, exceto o
produto IIT que apresenta um patamar de estabilidade menor que o II e o I,
provavelmente reflexo da menor estabilidade do grupo ferc-amila na presenca de
oxigénio frente ao ferc-butila. Rodrigues e colaboradores [4] mencionam a importancia
do grupamento terc-butila presente na posi¢do orto do anel do 3-n-pentadecilfenol no
acréscimo da estabilidade deste e no aumento do potencial antioxidante pds-
substitui¢do. Este fendomeno relacionado aos alquilfendis é explicado também por
Ohkatsu e D’Ornellas [2, 108], que atribuiram esse comportamento ao carater eletro-
doador dos substituintes alquila (posi¢des orto e/ou para), aumentando a densidade
eletronica ao redor do oxigénio do fenol, resultando em alta potencialidade na captura
de radicais formados durante o processo oxidativo.

De acordo com as Figuras 112 a 116 e Tabela XIX, foi possivel concluir que os
compostos fendlicos sintetizados neste trabalho satisfazem as exigéncias requeridas pelo
setor automotivo, apresentando temperaturas iniciais de degradag¢do da ordem de 140 °C
em atmosfera oxidativa, uma vez que os 6leos lubrificantes trabalham em ambientes que
fornecem temperaturas da ordem de 100 °C. Os compostos I, IT e III apresentaram Tope
muito superiores a 100 °C, sugerindo perfis de estabilidade compativeis e até superiores
aos comerciais BHT e IRGANOX, uma vez que o BHT degrada a T= 87 °C. Os perfis
calorimétricos dos compostos I, II e III (Figuras 112.c, 113.c e 114.c) fornecem o
conhecimento das transi¢des endotérmicas ocorridas relacionando-as aos fendmenos de
fusdo, vaporizacdo e decomposi¢do, conforme indica a Tabela XX.

As Figuras de 117 a 121 e as Tabelas XXI e XXII fornecem resultados
pertinentes as curvas TG/DTG e DSC para os compostos IV, V, VI, VII, VIIl e IX e
TG/DTG para o comercial difenilfosfato.
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Figura 117.c: Perfil calorimétrico do composto IV em atmosfera de No.
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Figura 118.b: Curva TG/DTG do composto V em atmosfera de Ar.
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Figura 118.c: Perfil calorimétrico do composto V em atmosfera de N».
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Figura 119.c: Perfil calorimétrico do composto VI em atmosfera de N,.
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Tabela XXI. Avaliacdo térmica dos compostos IV, V, VI, VII e difenilfosfato.

Temperatura (°C)
Amostra Evento Atmosfera Massa (%)
Neventos Tonset Tmax
1° 197 321 60,53
v 2 N,
2° 339 430 31,38
1° 28 48,2 3,59
2° 207 300 72
v 5 Ar 3° 363 374,5 3,65
4° 393 477,5 6,36
5° 520 641,4 9,64
A\ 1 N, 1° 256 388 93,6
1° 231 351 83,5
\Y% 2 Ar
2° 422 530/694 13,1
1° 39,1 66,6 7,11
VI 2 N,
2° 256 386 88,38
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1° 32 64,4 53
VI 3 Ar 2° 223 355 79,3

3° 431 520/678 11,24

1° 213 329 74,12
vl 2 N,

2° 360 415 17,23

1° 210 322 79,37
vl 3 Ar 2° 360 411 5,25

3° 467 666 12,73

1° 200 302/354 80

DIFENILFOSFATO 2 Ar 512/602/
2° 458 135 8,57

Neventoss NUmMero de eventos; Topser, temperatura inicial de degradacdo; Tpax, temperatura de degradagdo

maxima (taxa)

Tabela XXII. Estudo térmico por DSC dos compostos IV, V, VI, VII, VIII e IX.

Temperatura (°C)
Amostra Transicoes térmicas Atmosfera
Nfenomenos Tmax
1° vaporizagao (f) 1° (endo) 3194
v P ¢ N,
2° decomposicao (q) 2° (endo) 486,7
Vv 1° vaporizacio (f) N, 1° (endo) 465
319
1° vaporizacdo (f) 1° (endo)
VI ) N,
2° decomposi¢do (q) 2° (endo) 485
VIl 1° vaporizacio (f) N, 1° (endo) 465
1° vaporizagio (f) 1° (endo) 319,9
VIII N,
2° decomposigdo (q) 2° (endo) 4862
IX 1° vaporizacio (f) N, 1° (endo) 467,6

(endo): descrigdo para processo endotérmico; (f): descri¢éo para fendmeno fisico.;

(q): descricdo para fendmeno quimico.

Pela avaliacdo dos perfis térmicos das Figuras 117.a e 118.a, pode-se verificar

que os ésteres de fosfato apresentam estabilidade térmica bastante significativa,
sugerida pela caracteristica estdvel da ligacio P-O-C. Domingos e colaboradores [19]

descrevem que a solucdo encontrada pela natureza para garantir aos seres vivos a sua
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perpetuacdo € funcdo do uso das ligacdes P-O para formar os fosfodiésteres (DNA e
RNA), devido a estabilidade dos diésteres de fosfato. As Figuras 117.b, 119.a e 119.b
apresentam a Ty com valores bem reduzidos para o primeiro evento sugerindo a
quebra da ligagdo O-C,Hs, porém, apds essa quebra, espécies estdveis sdo formadas,
como ilustram as referidas Figuras.

Os compostos V e VII apresentaram T, superiores a 200 °C independente da
atmosfera o qual sejam submetidos, esse comportamento se justifica pela estabilidade
dos anéis aromadticos e da ligacdo P-O-C. Mascolo e colaboradores [136, 137],
avaliando os processos de degradagdo térmica em compostos contendo fésforo sob
condi¢des de pirdlise oxidativa, concluiram que a estabilidade do tricresilfosfato e do
tri-terc-butilfenil fosfato € atribuida ao conteido aromadtico destes e a estabilidade da
ligacdo P-O-C. Xiao e colaboradores [138] demonstraram que as curvas
termogravimétricas para o trifenilfosfato em atmosfera inerte (N,), apresenta um
patamar de estabilidade (Tt €m torno de 210 °C) compativel com os patamares
encontrados para os compostos V e VII, os quais possuem trés estruturas aromaticas
coordenadas ao dtomo de fésforo.

Quando submetidas a atmosfera oxidativa (ar sintético) percebe-se que os perfis
termogravimétricos mostram uma natureza mais complexa, justificada pela degradacao
oxidativa em adi¢do a decomposi¢do térmica. Um perfil similar foi encontrado para o
fosfato comercial apresentado na Figura 121. De forma semelhante aos compostos
fendlicos, os fosforados satisfazem a uma das principais exigéncias requeridas pelo
setor automotivo, uma vez que a grande maioria dos compostos sintetizados neste
trabalho possui Topet muito acima da temperatura de trabalho dos motores, Tabela XXI,
Figura 122. Os perfis calorimétricos dos compostos 1V, V, VI, VII, VIII e IX, Figuras
117 a 120.c, fornecem as transicdes endotérmicas ocorridas relacionando-as aos
fenomenos de vaporizacao e decomposicao, Tabela XXII, os compostos IV, VI e VII
apresentaram duas transi¢Oes endotérmicas, e os compostos V, VII e IX apresentaram

uma transi¢ao endotérmica, apresentando perfis calorimétricos similares.
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Figura 122: (a) Temperatura inicial de degradac@o (Tonset) dos compostos sintetizados,

em atmosfera de nitrogénio; (b) Temperatura inicial de degradacdo (Topse) dos

compostos sintetizados, em atmosfera de ar sintético.
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As Figuras de 123 e 124, e a Tabela XXIII fornecem resultados pertinentes as
curvas DSC para os compostos X, XI e XII.
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Figura 123: Perfil calorimétrico do composto X em atmosfera de No.
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Figura 124: Perfil calorimétrico do composto XII em atmosfera de N».
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Tabela XXIII. Estudo térmico por DSC dos compostos X, XI e XII.

i Temperatura (°C)
Amostra Transicoes térmicas Atmosfera

Nfenomenos Tmax

1° vaporizacao (f)/
X P ¢ N, 1° (endo) 357
decomposicio (q)

1° vaporizacao (f)/
XI P ¢ N, 1° (endo) 348
decomposicio (q)

1° vaporizagao (f)/
XII N, 1° (endo) 345
decomposic¢do (q)

(endo): descricdo para processo endotérmico; (f): descri¢do para fendmeno fisico.;

(q): descricao para fendmeno quimico.

As curvas DSC apresentaram um tnico pico endotérmico para os compostos X,
XI e XII provavelmente, as transicdoes endotérmicas relacionadas aos fendmenos de
vaporizacdo e decomposi¢do quimica se superpuseram. Tal hipétese pode ser levantada
pelo fato dos compostos IV, VI e VII, os fosfatos correspondentes, apresentarem duas
transicdes bem definidas, a 1* em torno de 319 °C e a 2* em torno de 480 °C, outro fator
importante que sustenta a hipétese levantada, é que fosfitos orginicos andlogos como
exemplo tém-se o trifenil fosfito [140], apresenta temperatura de ebulicio em 360 °C.
A Figura 125 e a Tabela XXIV fornecem resultados pertinentes as curvas DTA

para os compostos X, XI e XII.
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Figura 125: Curva DTA do composto XII em atmosfera de ar sintético.

Tabela XXIV. Estudo térmico por DTA dos compostos X, XI e XII.

Temperatura (°C)
Amostra Transic6es térmicas Atmosfera

Nfenomenos Tonset
1° decomposig¢ao (q) 1° (exo0) 310

X posigao i Ar
2° decomposi¢ao (q) 2° (endo) 439
1° decomposigdo (q) 1° (exo0) 317

XI Ar
2° decomposi¢ao (q) 2° (endo) 440
1° decomposigdo (q) 1° (exo0) 314

XII Ar
2° decomposi¢ao (q) 2° (endo) 446

(endo): descri¢do para processo endotérmico; (exo): descricdo para processo exotérmico

(f): descrigdo para fendmeno fisico.; (q): descri¢do para fendmeno quimico.

Os compostos X, XI e XII apresentaram perfis térmicos semelhantes ao
ilustrado na Figura 125. Dois eventos térmicos foram observados podendo ser

relacionados as decomposi¢des térmicas e oxidativas.
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5.6. Avaliacdo da potencialidade antioxidante por DTA, TG/DTG e Método de

oxidacdo acelerada.

A garantia da eficdcia de um dado lubrificante € atribuida através da correta
formulacao, escolha apropriada dos aditivos e resposta favoravel em termos de melhoria
das propriedades.

Dentre os tipos de lubrificantes existentes, foram utilizados neste trabalho o
NHI10 e o NH20 (os quais sdo aplicados como base para 6leos isolantes e dleos
lubrificantes, respectivamente), ambos de natureza nafténica, para verificacdo da
capacidade antioxidante dos compostos sintetizados [50, 51].

Nesta etapa, foram utilizadas como técnicas avaliativas da potencialidade
antioxidante: a andlise termogravimétrica; a andlise térmica diferencial, ambas em
atmosfera de ar sintético e um ensaio de oxidacao acelerada com controle de oxigénio e
temperatura, segundo o método ASTM D-2440, mediante modificagdes [6]. As Figuras
de 126 a 150 e as Tabelas XXV a XXVIII apresentam os resultados.
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Figura 126: Curva DTA do 6leo NH20 em atmosfera de ar sintético.
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Figura 127: Curva DTA do 6leo NH20 + 1 % do composto (I), em atmosfera de ar

sintético.
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Figura 128: Curva DTA do 6leo NH20 + 1 % do composto (III) em atmosfera de ar

sintético.
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Figura 129: Curva DTA do 6leo NH20 + 1 % do composto BHT em atmosfera de ar

Tabela XXV. Avaliacdo da capacidade antioxidante dos compostos I, II, III, BHT e

IRGANOX por DTA, atmosfera: ar sintético, 6leo utilizado: NH20.

Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) AH (J/g)
NH20 91 225 -952
NH20 + 1 % do composto (I) 171 247 -367
NH20 + 1 % do composto (II) 171 246 -346
NH20 + 1 % do composto (III) 178 238 -148
NH20 + 1 % do composto (BHT) 164 221 -323
NH20 + 1 % do composto (IRGANOX) 166 230 -291
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A temperatura inicial (Tonset) pode ser considerada como uma medida da
estabilidade térmica das amostras avaliadas. A inser¢do dos compostos ao 6leo NH20
aumentou a resisténcia a degradagdo térmica pelo deslocamento para Tonset, como pode
ser observado na Tabela XXV. Dentre os compostos sintetizados, o composto III foi o
que apresentou a melhor atividade antioxidante, nas condi¢des de andlise em DTA.

Porém, vale ressaltar que todos os compostos sintetizados testados e o cardanol

hidrogenado, apresentaram atividade antioxidante superior aos comercias BHT e

IRGANOX.
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Figura 130: Curva DTA do 6leo NH20 + 1 % do composto VIII em atmosfera de ar

sintético.
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Figura 131: Curva DTA do 6leo NH20 + 1 % do composto IX em atmosfera de ar

sintético.

Tabela XXVI. Avaliacdo da capacidade antioxidante dos compostos VI, VII, VIII, IX,

por DTA, atmosfera: ar sintético, 6leo utilizado: NH20.

Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) AH (J/g)
NH20 91 225 -952
NH20 + 1 % do composto (VI) 125 200 -314
NH20 + 1 % do composto (VII) 152 200 -83
NH20 + 1 % do composto (VIII) 156 204 -221
NH20 + 1 % do composto (IX) 183 247 -452
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A inserc¢do dos organofosforados ao 6leo NH20 também aumentou a resisténcia
a degradacdo térmica pelo deslocamento para Tonset, como pode ser observado na
Tabela XXVI. Dentre os compostos sintetizados, o composto IX foi o que apresentou a
melhor atividade antioxidante, nas condi¢des de andlise em DTA. Esta caracteristica é
concordante com a estabilidade encontrada para organofosforados que apresentam trés
anéis aromdticos em sua estrutura, estabilizando os radicais formados por ressonancia e

consequentemente, estabilizando o 6leo aos quais sdo adicionados.
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Figura 132: Curva DTA do 6leo NH20 + 1 % do composto XI em atmosfera de ar

sintético.
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Figura 133: Curva DTA do 6leo NH20 + 1 % do composto XII em atmosfera de ar

sintético.

Tabela XXVII. Avaliacdo da capacidade antioxidante dos compostos XI e XII, por

DTA, atmosfera: ar sintético, 6leo utilizado: NH20.

Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) AH (J/g)
NH20 91 225 -952
NH20 + 1 % do composto (XI) 181 227 -135
NH20 + 1 % do composto (XII) 195 246 -302

A inser¢do dos organofosforados ao 6leo NH20 aumentou significativamente a
resisténcia a degradacdo térmica pelo deslocamento para Tonset, como pode ser
observado na Tabela XXVII. Os fosfitos organicos atuam como excelentes antioxidantes
em substratos organicos, tais compostos atuam capturando o oxigénio do meio, pela
passagem de fosfitos a fosfatos e apds conversdo, atuam decompondo os perdxidos e
hidroperéxidos [141, 142]. Dentre os compostos sintetizados, o composto XII foi o que

apresentou a melhor atividade antioxidante, nas condi¢des de andlise em DTA.
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Figura 135: Curva TG/DTG do 6leo NH20 em atmosfera de Ar.
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Figura 136: Curva TG/DTG do 6leo NH10 + 0,5 % do produto IV em atmosfera de Ar.
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Figura 138: Curva TG/DTG do 6leo NH10 + 0,5 % do produto V em atmosfera de Ar.

110

T T T T T T T T T T T T T T T
0] 119°C, 258°C NHI10 + 1% do produto V. }|--0,8
90 0,7
80 I _
] 06 G
70 S
. L 05 &
X 60+ L 3
3 ] L o4 &
2 501 96,6% ' %
= 40 L 03 B
] 3 A
30 I
] - -0,2
20 i
) - -0,1
10 -
8 SN2 e = NS AL 2SS v 0N

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura °C

Figura 139: Curva TG/DTG do 6leo NH10 + 1 % do produto V em atmosfera de Ar.

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) - DQOI/UFC 157



CAPITULO 5 — Resultados e Discusséo

110 U '0 —+~ 1 ‘*+ T T 1T + T * T T T °
100 1 [107°C NH20 + 0,5 do produto IV

L 0,8
- 255°C
90
80
- L 0,6
70 -
1 97,1°C
50 L 0,4
40 |
30
] L 0,2
20
10
0 =00
100 200 300

1 T T 1T T 1
0 400 500 600 700 800 900

Massa (%)
3
|
Deriv.Massa (%/ °C)

Temperatura °C
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Figura 142: Curva TG/DTG do 6leo NH20 + 0,5 % do produto V em atmosfera de Ar.
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N

Para visualizacdo mais adequada dos resultados referentes a eficicia
antioxidante dos compostos IV, V nos 6leos NH10 e NH20, as Tyt €stdo apresentadas

na Figura 144.a e b, respectivamente.
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Figura 144: (a) Grafico Tonse¢ nas amostras do 6leo NH10 + aditivo; (b) Grafico Topset

nas amostras do 6leo NH20 + aditivo.
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De acordo com as curvas TG/DTG para os 6leos NH10 e NH20 na presenca e
auséncia dos aditivos, como ilustra a Figura 133.a e b, foi possivel observar a eficicia
dos compostos fosforados com o aumento para Tonset dos 6leos. Este comportamento
sugere a inibi¢do na formagdo dos produtos de oxidag@o, uma vez que os compostos de
foésforo atuam na decomposicao dos perdxidos e hidroper6xidos formados na etapa de
propagacdo do processo oxidativo, Figura 145. Rios [50], Lopes [51] e Bansal [139],
também reportam resultados termogravimétricos e de oxidacdo de Oleos, compativeis

com os resultados apresentados neste trabalho.
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Figura 145: Mecanismo geral de atuacdo dos compostos fosforados, proposto por Neri

[82].
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Figura 146: Curva TG do 6leo NH20 + 1 % do difenilfosfato em atmosfera de Ar.
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Figura 147: Curva TG do 6leo NH20 + 1 % do composto X em atmosfera de Ar.

As Figuras 146 e 147 apresentam as curvas TG para as amostras: NH20 + 1% do
produto comercial difenilfosfato e NH20 + 1% do composto X. Pode-se observar que os
compostos sintetizados neste trabalho mostram-se compativeis e até superiores, quando
comparados ao comercial difenilfosfato em termos de aumento para Tonset.

De forma andloga aos compostos XI e XII, o composto X apresenta atividade
antioxidante uma vez que adicionado ao 6leo NH20, aumentou a Tonset do mesmo para
116 °C, seguindo comportamento similar aos compostos de mesma classe, analisados

por DTA.
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(a) ap6s 48h, (b) apos 164h.

NH10 + 1% do composto (II)
1,0 o NH10 + 1% do composto (III)
tempo de oxidacao 164h
0,8
<
B3
(=1 4
<«
e}
—
2 064
e}
<
0,4
] \ﬁ_\,%,/\j b\\_,\__,\,_‘,\/\___,__m
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Numero de ondas, cm

Figura 149: Espectro de infravermelho das amostras do 6leo NH10 + 1% dos

compostos (IT) e (IIT) apds teste de oxidacdo acelerada (tempo de oxidagdo: 164h)
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Figura 150: Espectro de infravermelho das amostras do 6leo NH10 + 1% dos

compostos (II) e (IIT) apds teste de oxidagdo acelerada (tempo de oxidagdo: 48h).

Tabela XXVIII. Avaliacio da capacidade antioxidante dos compostos II, III e
IRGANOX, pelo método de oxidagdo acelerada.

Amostra o ROOH

Aa/Ana Aa/Ana
NH10 (tempo de oxidacao 48h) 1,000 1,000
NH10 (tempo de oxidacao 164h) 1,000 1,000
NH10 + 1 % do composto (II) — 48h 0,352 0,318
NH10 + 1 % do composto (II) - 164h 0,643 0,504
NH10 + 1 % do composto (III) — 48h 0,268 0,341
NH10 + 1 % do composto (III) — 164h 0,594 0,515
NH10 + 1 % do composto (IRGANOX) - 48h 0,268 0,386
NH10 + 1 % do composto (IRGANOX) — 164h 0,604 0,571
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De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 148, 149, 150 e Tabela
XXVII € possivel verificar a eficicia dos compostos II e III na inibicdo da formacgao
de compostos de oxida¢do, bandas de ROOH e CO. Nesta etapa, foram realizados dois
experimentos: o 1° de acordo com o método ASTM D-2440, ou seja, 164h de oxidagao,
e 0 2° com 48h de oxidagdo, os resultados sao expressos através da relacdo das dreas das
bandas A,/A,. [6]. A Tabela supracitada apresenta a relacdo entre as dreas das bandas
A, (area do 6leo aditivado)/A,, (area do 6leo ndo aditivado), como método de avaliacdo
da capacidade de inibi¢do dos compostos de oxidagao.

De acordo com os valores apresentados, observa-se que o composto IIT
mostrou eficdcia compativel com o comercial IRGANOX, nos dois experimentos, na
diminui¢do da drea das bandas de ROOH e CO. O composto II também apresenta
significativa eficdcia na redu¢do dos compostos de oxidacdo, verificando mais uma vez

a atividade antioxidante dos compostos sintetizados neste trabalho.
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CAPITULO 6 — Conclusdes

6. CONCLUSOES

6.1. Sintese dos compostos (11-XII)

As reacOes para obtencdo dos compostos fendlicos (II, III) e organofosforados
(IV — XII) apresentam-se como reacOes de mecanismos simples, como alquilacdo de
Friedel-Crafts e substituicdo nucleofilica bimolecular [70], respectivamente. Os
rendimentos apresentados na etapa de determinagdo por cromatografia gasosa também
foram promissores tendo em vista a faixa de conversao entre 41 — 80%.

Os fosfitos mostraram rendimentos inferiores a alguns fosfatos justificados pela
capacidade destes converterem a P'. Entretanto, pode-se verificar que este
inconveniente € compensado pela eficicia antioxidante destes compostos nos O6leos
NH10 e NH20, comprovando um comportamento ja conhecido dos fosfitos [141, 142,
143], pois estes compostos atuam na etapa inicial, seqiiestrando parte do O, do meio
convertendo-se de P™ a PY e, apds conversio, decompondo os perdxidos e
hidroperéxidos.

Um fator relevante a ser comentado € que todas as sinteses contemplam como
matéria-prima, um subproduto da industria de beneficiamento da ACC, satisfazendo o
7° principio de uma das mais importantes correntes ambientais atuais que € a “Quimica
Verde”. Tal principio expressa que “Sempre que técnica e economicamente vidvel, a
utilizacdao de matérias-primas renovdveis deve ser escolhida em detrimento de fontes

ndo renovdveis” [21].

6.2. Viabilidade economica

Foram calculados custos aproximados, em termos de matéria-prima gasta, para
sintese de 1 g de cada produto. Os resultados estimados para a classe dos fosfatos
apresentaram  resultados  promissores, principalmente os compostos  (3-n-
pentadecil)fenil-dietil fosfato e (3-n-pentadecil)fenil-difenil fosfato com custos da

ordem de R$ 8,85 ¢ R$ 9,74 respectivamente.
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Os derivados dos precursores II e III mostraram valores significativos quando
comparados ao comercial difenilfosfato, em funcdo dos precursores II e III serem
oriundos da derivacdo quimica do cardanol hidrogenado. Porém, tais compostos
apresentam uma boa potencialidade antioxidante, além de fazerem parte de uma classe
de compostos de aplicagdo muito vasta na drea da Tribologia [78, 79].

Ja os fosfitos, usualmente mais caros, requerem maiores cuidados antes,
durante e apds o processo sintético. Os compostos X, XI e XII apresentaram elevado
custo quando comparados aos comerciais andlogos (ex: trifenilfosfito), justificados pelo
alto custo do ligante (dietil clorofosfito,95%). Uma caracteristica importante de todos os
organofosforados sintetizados € o fato destes serem Oleo, facilitando a solubilidade em

Oleos lubrificantes.

6.3. Avaliacdo da estabilidade térmica

As andlises térmicas: TG/DTG e DSC permitiram concluir que: (1) os
compostos fendlicos derivados do LCC apresentaram acentuada estabilidade térmica em
atmosferas de Ar e Ny; (2) satisfazem a um dos requisitos do setor automotivo por
apresentarem Toneer superiores a temperatura de trabalho dos automdveis,
aproximadamente 100°C; (3) mostraram perfis de estabilidade compativeis com os
comerciais BHT e IRGANOX.

A estabilidade dos alquilfendis sintetizados pode ser atribuida aos substituintes
terc-butila e terc-amila presentes na posi¢do orfo do anel aromaético, favorecendo a
estabilidade dos hibridos de ressonancia dos ions ortossubsitutidos. Os perfis
calorimétricos dos compostos fendlicos foram compativeis com as transicoes
endotérmicas apresentadas para solidos e 6leos desta classe. Os fendmenos relacionados
foram de fusdo, vaporizacao e decomposicao.

Os ésteres de fosfato apresentaram estabilidade térmica bastante significativa
sugerida pela caracteristica estavel da ligacdo P-O-C. Os compostos IV e VI apresentam
Tonset com valores inferiores para o primeiro evento sugerido pela quebra da ligagdao O-
C;Hs. De forma semelhante aos fendlicos, os compostos fosforados analisados,

satisfizeram a uma das exigéncias requeridas pelo setor automotivo, uma vez que a
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grande maioria dos compostos possui Topser da ordem de 200 °C. Tais compostos
apresentaram transicdoes endotérmicas relacionadas aos fendmenos de vaporizacio e
decomposicdo quimica.

Os fosfitos apresentaram um Unico pico endotérmico provavelmente,
relacionado as transi¢cdes endotérmicas relativas aos fendmenos de vaporizagdo e
decomposicdo quimica. Para estes compostos a hipétese de superposicoes de picos foi
levantada pelo fato dos respectivos fosfatos apresentarem duas transicdes bem
definidas, a 1* relacionada a vaporizag¢do e a 2* a decomposi¢ao quimica. Outro fator
importante que sustenta a hipétese € que os fosfitos organicos andlogos, como exemplo,
tém-se o trifenil fosfito [140] apresenta temperatura de ebulicao em 360 °C.

Quanto a avaliacio por DTA, os compostos X, XI e XII mostraram dois
eventos térmicos podendo ser relacionados as decomposi¢des térmicas e oxidativas, as

Tonset para o 1° evento variaram em torno de 310 — 317 °C.

6.4. Avaliacdo da atividade antioxidante

Nesta etapa do trabalho a atividade dos compostos sintetizados foi avaliada por
TG/DTG, DTA e ensaio de oxidacdo acelerada, o qual se pode concluir que:

(1) A insercdo dos compostos I, II e III, ao 6leo NH20 aumentou a resisténcia a
degradacdo térmica pelo deslocamento da T, Dentre os compostos
sintetizados, o composto III foi o que apresentou a melhor atividade
antioxidante, nas condi¢Oes de andlise em DTA, ainda nesta andlise, verificou-se
que os compostos I, II e III apresentaram atividade antioxidante superior aos
comercias BHT e IRGANOX;

(2) Ainda analisando por DTA em atmosfera oxidativa verificou-se que a insercao
dos organofosforados ao o6leo NH20 também aumentou a resisténcia a
degradacdo térmica pelo deslocamento da Tonser O composto IX foi o que
apresentou a melhor atividade antioxidante, nestas condi¢des de anélise;

(3) A inser¢ao dos fosfitos ao 6leo NH20 aumentou significativamente a resisténcia
a degradacdo térmica pelo deslocamento para Tonee De acordo com a
literatura[141, 142], tais compostos atuam como excelentes antioxidantes em

substratos organicos, capturando o oxigénio do meio, pela passagem de fosfitos
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C))

©))

a fosfatos e apds conversao, atuam decompondo os per6xidos e hidroperoxidos.
Dentre os compostos sintetizados, o composto XII foi o que apresentou a
melhor atividade antioxidante, nas condi¢des de andlise em DTA;

De acordo com as andlises termogravimétricas (TG/DTG) foi possivel concluir
a eficdcia dos organofosforados em funcdo do aumento para T,ne: dos 6leos
NHI10 e NH20 de 10 °C em média, evidenciando suas caracteristicas
antioxidantes. Este comportamento sugere a inibi¢do na formacgdo de perdxidos
e hidroperéxidos inerentes aos compostos de fésforo;

Com os resultados obtidos do ensaio de oxidacdo acelerada é possivel verificar a
eficacia dos compostos II e III na inibicdo da formacdo de compostos de
oxidacdo, bandas de ROOH e CO. De acordo com os valores apresentados para
a relacdo A,/A;., observa-se que o composto III mostrou eficicia compativel
com o comercial IRGANOX, para os dois experimentos (48h e 164h de
oxidacdo), na diminui¢do da drea das bandas de ROOH e CO. O composto II
também apresenta significativa eficdcia na reducdo dos compostos de oxidagdo,
verificando mais uma vez a atividade antioxidante dos alquilfendis sintetizados

neste trabalho.
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ANEXO 1 — Recuperacdo do adsorvente silica gel

ANEXO 1

Para purificacdo do cardanol hidrogenado (I) fez-se necessario um processo de
separacdo em coluna cromatogréfica, utilizando-se como adsorvente silica gel e como
eluente hexano. Por se tratar de um produto de alto valor agregado, para reducdo dos
gastos com a compra do adsorvente silica gel, reproduziu-se uma metodologia
referenciada na literatura [147], com algumas modificacdes, para recuperacdo do

adsorvente.

Metodologia para purificacdo do adsorvente

1° - Lavagem com dgua (no minimo 6x) para retirada de todo solvente residual,

proveniente do processo de purificacdo em coluna, Figura 151;

Figura 151: Processo de lavagem com 4gua para retirada do solvente residual.

2° - Tratamento com hipoclorito de sédio: 48h de permanéncia do reagente no material,

Figura 152;
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Figura 152: Tratamento com hipoclorito de sédio.

3° - Lavagem com dgua (no minimo 4x) para retirada do hipoclorito de sédio e posterior
adicao do permanganato de potdssio, permanéncia do reagente no material — 48h, Figura
153;

Figura 153: Tratamento com permanganato de potéssio.
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4° - Lavagem com dgua (no minimo 10x) para retirada do permanganato de sédio e
posterior adicao do 4cido oxélico, permanéncia do reagente no material — 72h, Figura

154;

Figura 154: Tratamento com 4cido oxélico.

5° - Ultima etapa do processo, secagem em estufa a uma temperatura controlada (120

°C), Figura 155;

Figura 155: Secagem em estufa.
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ANEXO 1II — Planilhas eletronicas de cdlculo

ANEXO II

PLANILHAS ELETRONICAS DE CALCULO

Todas as planilhas eletronicas de calculo foram desenvolvidas utilizando o
programa da Microsoft Office Excel 2003, as Tabelas XXIX-XXXVII apresentam os

dados referentes a cada sintese.

Tabela XXIX: Planilha 1 - dados referentes a sintese do composto I'V

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
100.223,0000 512,7531 0,0000 0
72.580,0000 376,6742 26,5389 8
41.000,0000 221,2145 56,8575 16
35.513,0000 194,2036 62,1253 24
30.421,0000 169,1370 67,0139 32
24.836,0000 141,6436 72,3759 40
24.445,0000 139,7188 72,7513 48
23.640,0000 135,7560 73,5241 56
23.176,0000 133,4719 73,9696 64
19.500,0000 115,3759 77,4987 72
18.626,0000 111,0735 78,3378 80
17.568,0000 105,3533 79,4534 88
16.453,0000 100,3764 80,4240 96
16.689,0000 101,5382 80,1974 104
16.439,0000 100,3075 80,4375 112
16.432,0000 100,2730 80,4442 120
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Tabela XXX: Planilha 2 - dados referentes a sintese do composto V

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
29.812,0000 166,1391 0,0000 0
20.955,0000 122,5385 26,2434 8
16.416,0000 100,1943 39,6925 16
15.869,0000 97,5015 41,3133 24
12.981,0000 83,2847 49,8705 32
8.355,0000 60,5122 63,5774 40
5.931,0000 48,5795 70,7598 48
5.546,0000 46,6842 71,9005 56
4.189,0000 40,0041 75,9213 64
3.818,0000 38,1778 77,0206 72
3.073,0000 34,5103 79,2280 80

1.872,0000 28,5981 82,7866 88
1.453,0000 26,5355 84,0281 96
1.334,0000 25,9497 84,3807 104
1.356,0000 26,0580 84,3155 112
1.340,0000 25,9793 84,3630 120

Tabela XXXI: Planilha 3 - dados referentes a sintese do composto VI

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
27.195,0000 203,1996 0,0000 0
24.707,0000 185,0657 8,9242 8
19.013,0000 143,5646 29,3480 16
15.609,0000 118,7544 41,5578 24
14.514,0000 110,7734 45,4854 32
14.469,0000 110,4454 45,6468 40
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14.341,0000 109,5125 46,1059 48
13.093,0000 100,4164 50,5824 56
12.595,0000 96,7867 52,3687 64
11.114,0000 85,9923 57,6809 72
11.042,0000 85,4676 57,9391 80
10.548,0000 81,8670 59,7110 88
9.401,0000 73,5070 63,8252 96
7.724,0000 61,2841 69,8404 104
7.471,0000 59,4401 70,7479 112
7.004,0000 56,0364 72,4230 120
6.447,0000 51,9767 74,4209 128
5.274,0000 43,4272 78,6283 136
5.526,0000 45,2639 77,7244 144
5.595,0000 45,7668 77,4769 152
5.564,0000 45,5409 77,5881 160

Tabela XXXII: Planilha 4 - dados referentes a sintese do composto VII

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
23.736,0000 241,0478 0,0000 0
21.873,0000 222,0358 7,8872 8
20.400,0000 207,0037 14,1233 16
19.476,0000 197,5743 18,0352 24
18.199,0000 184,5425 23,4415 32
16.246,0000 164,6120 31,7098 40
15.132,0000 153,2436 36,4260 48
14.049,0000 142,1915 41,0111 56
12.556,0000 126,9554 47,3318 64

Rios, M. A. F. (Tese de doutorado) DQOI/UFC 190



ANEXO 1II — Planilhas eletronicas de cdlculo

12.489,0000 126,2717 47,6155 72
11.451,0000 115,6788 52,0100 80
10.556,0000 106,5453 55,7991 88
10.057,0000 101,4530 57,9117 96
10.024,0000 101,1163 58,0514 104
10.049,0000 101,3714 57,9455 112

Tabela XXXIII: Planilha 5 - dados referentes a sintese do composto VIII

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
22.184,0000 225,2095 0,0000 0
17.079,0000 173,1128 23,1326 8
14.415,0000 145,9266 35,2041 16
12.202,0000 123,3428 45,2320 24
11.261,0000 113,7399 49,4960 32
9.802,0000 98,8507 56,1072 40
8.707,0000 87,6762 61,0690 48
8.105,0000 81,5328 63,7969 56
7.646,0000 76,8487 65,8768 64
6.686,0000 67,0518 70,2269 72
6.256,0000 62,6637 72,1754 80
6.020,0000 60,2553 73,2448 88
5.801,0000 58,0204 74,2372 96
5.812,0000 58,1326 74,1873 104
5.862,0000 58,6429 73,9607 112
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Tabela XXXIV: Planilha 6 - dados referentes a sintese do composto IX

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
20.709,0000 155,9260 0,0000 0
20.059,0000 151,1885 3,0383 8
19.373,0000 146,1885 6,2450 16
18.929,0000 142,9524 8,3204 24
17.254,0000 130,7441 16,1499 32
16.542,0000 125,5546 19,4781 40
15.722,0000 119,5780 23,3111 48
15.494,0000 117,9162 24,3768 56
14.697,0000 112,1072 28,1023 64
14.279,0000 109,0606 30,0562 72
14.802,0000 112,8725 27,6115 80
14.299,0000 109,2064 29,9627 88
14.281,0000 109,0752 30,0468 96
13.649,0000 104,4688 33,0010 104
13.632,0000 104,3449 33,0805 112
13.098,0000 100,4528 35,5766 120
12.698,0000 97,5374 37,4464 128
11.942,0000 92,0273 40,9802 136
11.875,0000 91,5389 41,2934 144
11.889,0000 91,6410 41,2279 152

Tabela XXXYV: Planilha 7 - dados referentes a sintese do composto X

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
36.718,0000 200,1354 0,0000 0
30.109,0000 167,6011 16,2561 8
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30.170,0000 167,9014 16,1061 16
28.468,0000 159,5229 20,2925 24
27.210,0000 153,3302 23,3868 32
26.913,0000 151,8681 24,1173 40
25.880,0000 146,7829 26,6582 48
24.490,0000 139,9403 30,0772 56
22.691,0000 131,0844 34,5022 64
20.437,0000 119,9885 40,0463 72
19.669,0000 116,2079 41,9354 80
18.411,0000 110,0151 45,0297 88
18.302,0000 109,4785 45,2978 96
16.800,0000 102,0846 48,9922 104
15.419,0000 95,2863 52,3891 112
15.713,0000 96,7336 51,6659 120
15.436,0000 95,3700 52,3473 128

Tabela XXXVI: Planilha 8 - dados referentes a sintese do composto XI

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
50.867,0000 375,7343 0,0000 0
47.763,0000 353,1106 6,0212 8
38.850,0000 288,1477 23,3108 16
37.857,0000 280,9102 25,2370 24
34.613,0000 257,2661 31,5298 32
27.582,0000 206,0203 45,1686 40
27.305,0000 204,0013 45,7060 48
23.967,0000 179,6721 52,1811 56
22.657,0000 170,1241 54,7222 64
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21.745,0000 163,4770 56,4913 72
21.840,0000 164,1694 56,3071 80
20.490,0000 154,3298 58,9258 88
19.256,0000 145,3358 61,3195 96
18.909,0000 142,8066 61,9927 104
18.835,0000 142,2673 62,1362 112
18.554,0000 140,2192 62,6813 120
18.929,0000 142,9524 61,9539 128

Tabela XXXVII: Planilha 9 - dados referentes a sintese do composto XII

Resposta (Area) C (ppm) Conversao (%) tempo (min)
14.665,0000 148,4778 0,0000 0
13.482,0000 136,4053 8,1309 8
12.997,0000 131,4558 11,4643 16
10.126,0000 102,1572 31,1970 24
9.171,0000 92,4114 37,7608 32
8.978,0000 90,4418 39,0874 40
7.988,0000 80,3388 45,8917 48
7.349,0000 73,8178 50,2836 56
7.164,0000 71,9298 51,5552 64
7.196,0000 72,2564 51,3352 72
6.827,0000 68,4907 53,8714 80
6.672,0000 66,9090 54,9367 88
6.478,0000 64,9292 56,2701 96
6.111,0000 61,1839 58,7925 104
6.131,0000 61,3880 58,6551 112
5.710,0000 57,0917 61,5487 120
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5.673,0000 56,7141 61,8030 128
5.585,0000 55,8161 62,4078 136
5.581,0000 55,7753 62,4353 144
5.606,0000 56,0304 62,2635 152
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ANEXO III

PLANILHAS DE CUSTO

Os reagentes para sintese dos compostos organofosforados estdo na Tabela
XXXVIII, tais dados sdo importantes no estudo da viabilidade econdmica frente aos
compostos comerciais. Na Tabela XXXIX encontram-se os solventes utilizados nas

sinteses e processos de purificacao.

Tabela XXX VIII: Planilha de custo — Matérias-primas

Produto *Valor (R$)
3-n-pentadecilfenol, 90-95% 0,37
Dietil clorofosfato, 97% 4,05
Difenil clorofosfato, 99% 3,36
Dietil clorofosfito, 95% 20,50
Hidréxido de sédio, 99% 0,06
Cloreto de terc-amila 11,04
Cloreto de terc-butila 1,33
Cloreto de zinco 0,17

* Valores para 1g. (Cotagdo: 20-11-2007)

Tabela XX XIX: Solventes utilizados nas sinteses e processos de purifica¢io.

Solvente *Valor (R$)
Diclorometano 19,00
Cloroférmio 35,00
Hexano 15,00

* Valores para 1L. (Cotacdo: 23-11-2007)
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