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RESUMO

Os lubrificantes desempenham um papel crucial na reducdo de atrito e desgaste
entre pecas de maquinas e sistemas de transmissdo. Com as crescentes
preocupacdes ambientais e econbmicas, observa-se uma preferéncia por
lubrificantes formulados a partir de 6leos de fontes renovaveis, conhecidos por sua
biodegradabilidade e menor toxidade. Para aprimorar as propriedades dos 6leos,
independentemente de sua origem, torna-se essencial a inclusédo de aditivos. Estes,
tém como objetivo otimizar o desempenho do dleo. Nesse contexto, 0 presente
estudo teve como objetivo avaliar o potencial antioxidante de um aditivo derivado do
cardanol (PCDN), principal componente do liquido da casca da castanha do caju
(LCC) técnico, bem como de outros dois aditivos comerciais, PDA (di-sec-butil-p-
fenilendiamina) e tritolil fosfato, quando aplicados em bioésteres obtidos a partir do
acido oleico e ricinoleico. A confirmacéo da sintese do aditivo foi realizada por meio
de técnicas de caracterizacdo que incluem FTIR, RMN e ATG. O potencial
antioxidante do PCDN foi posteriormente comparado aos outros dois aditivos por
meio de testes de oxidacgao, utilizando o método Rancimat. Os resultados indicaram
gue o aditivo sintetizado aumentou em aproximadamente trés vezes o tempo de
estabilidade oxidativa (OST) dos bioésteres. O OST passou de 4,25 h para 18,30 h e
de 25,64 h para 94,61 h, ambos em concentracdo de 10.000 ppm do aditivo,
superando o desempenho do aditivo comercial fosforado. Este Ultimo néo
apresentou mudancas significativas no OST, variando apenas de 4,25 h para 4,75 h
e de 25,64 h para 26,10 h. O aditivo aminado obteve o melhor valor, ultrapassando
100 horas para ambos os bioésteres. Quanto a estabilidade térmica, observou-se
um incremento na temperatura inicial de degradacéo (Tonset) de um dos bioésteres
analisados, passando de 155 °C para 205 °C com a adicdo de 1% de PCDN e
atingindo 300 °C com 1% de PDA. Estes resultados evidenciam que ambos os
aditivos contribuem para a melhoria da estabilidade térmica dos bioésteres.
Portanto, pode-se inferir que o aditivo derivado do cardanol emerge como uma

alternativa promissora, dada sua eficacia demonstrada e sua origem sustentavel.

Palavras-chaves: Liquido da casca da castanha de caju; Cardanol; Aditivo;

Antioxidante; Rancimat.



ABSTRACT

Lubricants play a crucial role in reducing friction and wear between machine parts
and transmission systems. With growing environmental and economic concerns,
there is a preference for lubricants formulated from renewable oil sources, known for
their biodegradability and lower toxicity. To enhance the properties of oils, regardless
of their origin, the inclusion of additives becomes essential. These additives aim to
optimize the oil's performance. In this context, the present study aimed to evaluate
the antioxidant potential of an additive derived from cardanol (PCDN), the main
component of cashew nutshell liquid, as well as two other commercial additives, PDA
(di-sec-butyl-p-phenylenediamine) and tritolyl phosphate, when applied to bioesters.
Confirmation of the synthesis was carried out through characterization techniques
including FTIR, NMR, and TGA. The antioxidant potential of the obtained compound
was subsequently compared to the other two additives through oxidation tests using
the Rancimat method. The results indicated that the synthesized additive increased
the oxidative stability time (OST) of bioesters by approximately three times, going
from 4.25 to 18.30 hours and 25.64 to 94.61 hours, surpassing the performance of
the phosphorus-based commercial additive, which showed no significant changes in
OST, going from 4.25 to 4.75 hours and 25.64 to 26.10 hours. The aminated additive
achieved the best value, exceeding 100 hours for both bioesters. Regarding thermal
stability, there was an increase in the onset temperature of degradation (Tonset) for
one of the analyzed esters, going from 155°C to 205°C with the addition of 1% PCDN
and reaching 300°C with 1% PDA. These results demonstrate that both additives
contribute to improving the thermal stability of the oil. Therefore, it can be inferred
that the cardanol-derived additive emerges as a promising alternative, given its

demonstrated effectiveness and sustainable origin.

Keywords: Cashew nut shell liquid; Additive; Antioxidant; Rancimat.
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1 INTRODUCAO

Desde o0 advento dos primeiros motores em funcionamento, 0s
lubrificantes tém sido requisitados devido a sua funcéo primordial de criar uma
pelicula que reduz o atrito. Esta pelicula tem a finalidade de prevenir o contato direto
entre duas superficies que se movem de forma relativa, mitigando, assim, o
desgaste dos componentes e estendendo a sua durabilidade (Marcal, 2018).

Ao longo do ultimo século, observou-se uma extensa utilizacdo de
lubrificantes derivados do petréleo em diversas aplicacdes, tanto automotiva quanto
industriais, marcada por um crescimento continuo na demanda desse O6leo. A
predominancia de fluidos convencionais constituidos por 6leos minerais derivados
do petrdleo suscita inquietagcbes ambientais concernentes a extracdo e utilizacao,
destacando, por exemplo, o risco de vazamentos de 6leo e emissdes de carbono,
bem como questdes relacionadas a biodegradabilidade e ecotoxicidade (Ho;
McAuley; Peppley, 2019; Khan et al., 2022).

Considerando as politicas ambientais e econdmicas, observa-se uma
busca pela substituicdo dos 6leos derivados do petréleo por lubrificantes fabricados
a partir de bases renovaveis, apresentando maior biodegradabilidade e menor
toxicidade. Nesse contexto, os lubrificantes originados de fontes vegetais ou animais
geralmente atendem aos critérios predefinidos de teor de carbono e
biodegradabilidade. O mercado global dos biolubrificantes tem experimentado um
crescimento significativo e em algumas regides, estima-se que o referido mercado
cresca entre 15% e 20% nos préximos dois anos (Khan et al., 2022; Neta et al., 2023).

Algumas vantagens notaveis dos 6leos vegetais incluem uma lubrificacéo
consideravelmente superior a oferecida pelos 6leos minerais. Adicionalmente, essas
substancias exibem um indice de viscosidade (IV) elevado quando comparadas a
maioria dos 6leos minerais, 0s quais tipicamente apresentam um |V mais baixo.
Geralmente, esses 0Oleos tém um ponto de fulgor mais alto, enquanto os 6leos
minerais tém uma temperatura de fulgor mais baixa. (Chukwunonso Opia et al., 2023).

Embora os 6leos biodegradaveis oferegam varias vantagens em relacao
aos 0leos convencionais, também apresentam algumas desvantagens. A oxidacdo
dos lubrificantes devido aos atomos de hidrogénio nos ésteres os torna suscetiveis,
restringindo sua aplicagdo em temperaturas elevadas. Adicionalmente, estudos

conduzidos por diferentes autores sugerem que o0s biolubrificantes sdo evitados



como lubrificantes em veiculos automotivos devido a sua capacidade limitada de
suportar cargas (Zulkifli et al.,, 2016). A capacidade de suportar carga de um
lubrificante desempenha um papel crucial na prevencgéo do desgaste e na separagao
de superficies metalicas sob cargas e pressfes elevadas, especialmente em
aplicacbes como engrenagens, rolamentos e outros sistemas mecanicos sujeitos a
cargas elevadas (Banavathu et al., 2023).

Com o intuito de aprimorar diversas propriedades dos lubrificantes, seja
derivado do petréleo ou provenientes de fontes renovaveis, a utilizacdo de aditivos é
uma pratica comum. Os lubrificantes comerciais, em sua composi¢do predominante,
consistem em 80-90% de moléculas de hidrocarbonetos, complementadas por 10-
20% de aditivos destinados a otimizar o desempenho. Esses aditivos abrangem uma
variedade de substancias, incluindo agentes antidesgaste, aditivos de extrema
pressao, inibidores de corrosdo e oxidagao, entre outros. Como resultado, observa-
se uma busca ativa por fontes alternativas de substituir os aditivos prejudiciais ao
meio ambiente (Lai et al., 2024).

Considerando esse contexto, o objeto desta pesquisa consiste na sintese
de um aditivo para lubrificante a partir do cardanol, principal componente do liquido
da casca da castanha de caju (LCC) técnico, que é o coproduto da industria de
améndoas. O LCC é um Oleo escuro e viscoso obtido do fruto do cajueiro
(Anacardium occidentale L.). Ja é utilizado em diversas areas de pesquisa como
antioxidante para biodiesel (Lomonaco et al., 2012), resinas fendlicas (Telascréa et al.,
2014), resinas epoxi (Makwana et al., 2022) e surfactantes (Peungjitton et al., 2009).
Apébs a sintese, procedeu-se a realizacdo de andlises de caracterizacdo do aditivo.
(RMN, FTIR e TGA).

Adicionalmente, foram sintetizados ésteres de acido oleico e ricinoleico
destinados a servir como bioésteres. Esses ésteres foram submetidos a adicdo de
dois aditivos comerciais e do aditivo sintetizado. O conjunto de ésteres aditivados foi
entdo analisados via Rancimat e TGA, visando a avaliacado da estabilidade oxidativa
e térmica. Essas analises proporcionaram uma abordagem abrangente para
compreender as propriedades dos bioésteres e o impacto dos aditivos na sua

estabilidade e desempenho térmico.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Oleos lubrificantes

O aumento rapido da industrializacdo e a busca por um alto padréo de
qualidade de produtos impulsionaram a utilizagdo de maquinas e equipamentos
avancados. A lubrificagdo surge como uma necessidade fundamental para garantir o
funcionamento suave e a eficiéncia maxima desses equipamentos. Esse 0Oleo
desempenha um papel crucial no funcionamento eficaz de sistemas mecanicos,
facilitando o movimento deslizante entre pecas moveis (ljaz Malik et al., 2023;
Pawar; Hulwan; Mandale, 2022).

Os lubrificantes podem ser categorizados em trés tipos distintos: mineral,
sintético e semissintético. O 6leo mineral € obtido através do processo de refino do
petrdleo, e suas propriedades variam de acordo com a procedéncia do petrdleo,
podendo ser classificado como nafténico ou parafinico. O parafinico é amplamente
empregado em aplicagcbes com amplas flutuacdes de temperatura, como € comum
em lubrificantes automotivos, enquanto o tipo nafténico é recomendado quando a
variagdo de temperatura € mais reduzida (Bezerra, 2020).

Por outro lado, os lubrificantes semissintético e sintético sdo formulados
em laboratoério a partir de processos petroquimicos envolvendo hidrocarbonetos, o
que permite aprimorar suas estruturas quimicas, resultando em produtos com
escassos contaminantes e/ou impurezas (Bezerra, 2020).

De maneira geral, os lubrificantes sdo produzidos para desempenhar as
seguintes fungdes (Teh et al., 2022; Zhou et al., 2023):

I.  Lubrificacdo: tem por finalidade a redugdo do atrito e dos
desgastes, mediante a interposicdo de uma pelicula lubrificante;

ii.  Resfriamento: comportamento crucial, uma vez que de 5 a 10% da
energia gerada no motor é transferida para o lubrificante na forma
de calor, tornando essencial a eficacia de sua capacidade de
dissipacédo térmica;

iii.  Vedacdo: papel fundamental ao impedir a passagem de gases para
o cartes, notadamente durante o periodo de combustdo/expansao

do combustivel;



iv.  Protecdo contra corroséo e ferrugem: capacidade de neutralizar os
contaminantes acidos gerados durante a queima de combustivel,
com o objetivo de prevenir a corrosdo e ferrugem nas superficies
metalicas do motor;

v. Limpeza: funcdo de manter as superficies metalicas isentas de
depdsitos carbonosos e outros residuos provenientes da
combustdo incompleta do combustivel;

vi. Reducdo do consumo de combustivel: contribui de maneira
significativa para otimizar a eficiéncia energética dos motores e,
consequentemente, para a reducdo de emissGes de poluentes

através do escapamento.

Os Oleos lubrificantes sdo categorizados de acordo com sua aplicacéo
especifica. Em sua maioria, esses lubrificantes encontram uso nos setores de
lubrificacao industrial e automotiva. O desempenho em servi¢o esté intrinsecamente
relacionado a composicdo quimica do produto, que € resultado do tipo de éleo base
utiizado e dos pacotes de aditivos adicionados. No contexto da lubrificacdo
industrial, podem ser compostos por uma variedade de aditivos, combinados com
diversas matérias-primas, tais como: 6leos basicos, silicone, poliglicéis, ésteres de
organofostatos e silicatos, entre outros. Essa categoria engloba 6leos usados em
compressores, transformadores, mancais, processos de corte e sistemas hidraulicos,
abrangendo uma ampla gama de aplicac6es. No caso dos produtos automotivos, a
composicdo principal consiste em uma mistura de 6leo base, derivada de
hidrocarbonetos do petroleo, complementada por aditivos que compreendem de
10% a 15% do volume total (Valle, 2015).

2.1.1 Mercado global de lubrificantes

O mercado de lubrificantes esta previsto para expandir de 42,55 bilhdes
de litros em 2023 para 50,58 bilhdes de litros até 2028, com uma taxa de
crescimento anual composta (CAGR) de 3,52% durante o periodo de previséo (2023
— 2028), conforme apresentado na Figura 1. A crise de COVID-19 teve um impacto
substancial na industria global de fornecimento automotivo, jA que a producédo e

venda de veiculos automotores pararam repentinamente na maioria das regides.



Essas interrupcdes resultaram na reducédo de milhdes de veiculos em todo mundo
(Mordor Intelligence, 2023)

Os setores de transporte automotivo e outros, como aeronaves e
maritimos, representam os maiores mercados de lubrificantes. De janeiro a setembro
de 2022, cerca de 50 milhfes de carros de passageiros foram fabricados em todo o
mundo, um aumento de quase 9% em comparacdo ao mesmo periodo de 2021. No
entanto, iSso ainda representou uma queda de cerca de 5 milhdes de unidades em
relagdo aos niveis pré-pandemia em 2019, de acordo com o relatério da Associagao

Europeia dos Fabricantes de Automoveis (ACEA) (Mordor Intelligence, 2023).

Figura 1 - Estimativa de volume do mercado de lubrificantes.
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2.2  Oleos basicos minerais

Os Oleos minerais sdo obtidos por meio do processo de destilagdo e
refino do petréleo. Estes compostos se distribuem em trés categorias distintas,
dependendo do tipo predominante de hidrocarboneto encontrado em sua
composicao: parafinicos, nafténicos e aromaticos. Em sua estrutura molecular, os
0leos minerais sdo compostos por, aproximadamente, 20 a 50 atomos de carbono
em cada molécula, podendo apresentar cadeias parafinicas, que consistem em
alcanos lineares ou com ramificacdes, cadeias nafténicas, que incluem cicloalcanos
e suas cadeias laterais, ou cadeias aromaticas, que se caracterizam pela presenca
de alquilbenzenos (Moura, 2023).

Os lubrificantes minerais representam a escolha predominante devido aos
custos reduzidos, facil disponibilidade e relativa estabilidade que oferecem. No
entanto, por serem recursos nao renovaveis e possuirem caracteristicas toxicas para
o0 meio ambiente, h4d uma cobranca por parte de grupos ambientais sobre as
indUstrias produtoras para que adotem lubrificantes provenientes de fontes

bioldgicas, como substitutos aos lubrificantes petroquimicos (Valle, 2015).

2.2.1 Oleo lubrificante usado ou contaminado

A sigla OLUC, significa “Oleo lubrificante usado ou contaminado”, é
também conhecida como Oleo queimado. Trata-se do residuo resultante do
lubrificante apds sua utilizagdo em automéveis ou maquinas, quando o 6leo perde
sua capacidade de desempenhar sua funcdo original. Devido as suas
caracteristicas, o OLUC apresenta um alto teor de poluentes e contaminantes, cujos
efeitos prejudicam tanto o meio ambiente quanto os organismos vivos (Geronimo;
Guedes, 2023).

Apesar da legislagéo vigente que estipula a disposi¢céo adequada de todo
Oleo usado, observa-se uma destinacdo inadequada do OLUC pela sociedade. Isso
ocorre devido ao fato de que o OLUC é frequentemente utilizado como combustivel.
Seja na queima, na adulteracao de lubrificantes acabados e 6leo diesel, na utilizacéao
como desmoldante, na formulacdo de graxas, na lubrificacdo de correntes, na
impermeabilizacdo e até mesmo com finalidade veterinaria. Essa pratica ainda

persiste, principalmente em &reas rurais, apesar das regulamentagbes em vigor.



(Geronimo; Guedes, 2023).

O oleo lubrificante usado ou contaminado, além de ja carregar uma carga
intrinseca de perigosidade, torna-se ainda mais toxico devido a degradacéao de seus
componentes, resultando na formagdo de compostos ainda mais prejudiciais a
salde e ao meio ambiente, como dioxinas, acidos organicos, cetonas e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Além disso, o OLUC contém diversos
elementos téxicos, como cromo, cadmio, chumbo e arsénio, que fazem parte de sua
composicédo original ou sdo absorvidos do motor ou equipamento. A maioria desses
contaminantes € bioacumulativo, o que significa que se acumulam no organismo e
podem causar sérios problemas de saude (Sohn, 2020).

Assim como causa danos a saude das pessoas que tém contato direto
com o residuo, OLUC, quando disperso no meio ambiente, provoca danos
significativos afetando um grande numero de pessoas, bem como fauna e flora,
principalmente quando combinado com outros poluentes comuns em areas urbanas.
Alguns dados ambientais relevantes sobre a mé destinacdo desse residuo incluem
(Sohn, 2020):

i. Por ndo ser biodegradavel, leva dezenas de anos para se
decompor no ambiente;

ii. Quando vaza ou é despejado no solo, ele torna o solo indtil para
agricultura e edificacdo, causando a morte da vegetacdo e dos
microrganismos, destruindo o hiumus e resultando em infertilidade
na area, que pode se tornar uma fonte de vapores de
hidrocarbonetos;

iii. Além disso, quando despejado no solo, pode atingir o lencol
freatico, tornando inutilizaveis 0os po¢os na regido circundante;

iv. Apenas 1 litro o Oleo lubrificante usado ou contaminado pode
contaminar 1 milhdo de litros de agua, comprometendo sua
oxigenacao;

v. Apenas 1 litro de OLUC pode atingir uma superficie aquosa de
1.000 m?;

vi. Quando despejados no esgoto, prejudica o funcionamento das
estacdes de tratamento de esgoto, em alguns casos, levando a

interrupcéo desse servico essencial;



vi. Se queimado (o que € ilegal e constitui crime), os Oleos
lubrificantes usados ou contaminados causam uma concentracao
significativa de poluentes em um raio médio de 2 km;

viii.  Quando queimados (0 que ¢€ ilegal e constitui crime), geram uma
grande quantidade de particulados (fuligem), resultando em
precipitacbes de particulas que aderem a pele e penetram no

sistema respiratorio das pessoas.

2.3 Biolubrificantes

Os biolubrificantes, um tipo de lubrificante sintético, sdo produzidos
principalmente a partir de 6leo vegetal ou gordura animal. Ele se destaca por ser
biodegradavel, ndo toxico e ecologicamente amigavel. Como uma alternativa
significativa aos lubrificantes minerais tradicionais, o biolubrificante estd em alta
demanda na industria, sendo amplamente utilizado em diversas éreas (Cui et al.,
2023; Valle, 2015).

Essa classe de lubrificantes sintéticos representa um avanco notavel no
desenvolvimento de produtos ecologicamente responsaveis. Sua aplicacdo é
particularmente valiosa em locais onde o risco de contaminacdo ambiental é
elevado, como em atividade agricolas, maritimas e na industria alimenticia. Dessa
forma, o biolubrificante desempenha um papel crucial na promoc¢éo de praticas mais
sustentaveis (Cui et al., 2023; Valle, 2015).

Assim sendo, o desenvolvimento de lubrificantes a base de
biocombustiveis € uma &rea de pesquisa emergente motivada pelas oscilagées nos
precos dos combustiveis fosseis, pela crescente disponibilidade e utilizacdo de
materiais renovaveis e pelas preocupacfes ambientais. Diversos paises tém
regulamentacdes rigorosas quanto ao uso e descarte de lubrificantes derivados do
petréleo, o que tem levado a busca por alternativas ecologicamente amigaveis
obtidas a partir de matérias-primas renovaveis, em particular os triglicerideos
provenientes de fontes oleaginosas, tais como 6leos vegetais e microbianos,
gorduras animais e Oleos usados (Bolina; Gomes; Mendes, 2021; Ho; McAuley;
Peppley, 2019).

Em diferentes nac¢des, as matérias-primas oleaginosas disponiveis como

possiveis fontes incluem éleo comestiveis e ndo comestiveis, como o 6leo de palma



(Indonésia, Malasia e Tailandia), soja (Brasil, EUA, Argentina, China e Paraguai),

Oleo de colza (Canada, Unido Europeia e Argentina), 6leo de mamona (Brasil e

india) e 6leo de pinhdo-manso (México, Tailandia, india, Indonésia e Malasia). A

Tabela 1 mostra compostos quimicos relevantes encontrados em 0leos vegetais,

assim como suas estruturas (Bolina; Gomes; Mendes, 2021; Ho; McAuley; Peppley,

2019).

Tabela 1 - Compostos quimicos relevantes encontrados em 6leos vegetais.

Nome

Estrutura quimica

Trioleato de glicerila/Trioleina
Cs7H10406
1,2,3-tri(cis-9-octadecenoil)glicerol

Acido Oleico
C18H3402
Acido cis-9-octadecendico

Acido Linoleico

C1sH3202

Acido cis-9,12-octadecadiendico
Acido Linolénico

C18H3002

Acido cis-9,12,15-octadecatriendico

Acido estearico
C1sH3602

Acido octadecanoico

Acido palmitico
C16H3602

Acido hexadecanoico

(0]

HZT_OWW

Hc—o)\/\/\/\/w
|9

HE— 0PN NN TN NN

Fonte: BOLINA; GOMES; MENDES, 2021 (Adaptado)
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As moléculas presentes nos 6leos vegetais sdo triglicerideos, como a
trioleina, representada na Tabela 1. Na trioleina, os trés componentes de acidos
graxos consistem em acido oleico. Além disso, os &cidos graxos mencionados na
mesma tabela, também sdo predominantes nos 6leos vegetais empregados na
producdo comercial de biolubrificantes, tais como 6leo de palma, 6leo de colza e
Oleo de soja, com as proporcles relativas variando de acordo com a espécie e
variedade da planta. A Figura 2, mostra algumas das reacdes para a sintese de
biolubrificantes a partir de fontes de triglicerideos (Ho; McAuley; Peppley, 2019;
Hoekman et al., 2012).

Figura 2 - Reag0es para a sintese de biolubrificantes.

Hidrélise

I %
H,C—0” R H,C—OH VN

X i
H(|:—O o R + 3H0 &S HC—OH Ho)GkR
HZC_O*R H,C—OCH HO)I\R

Hidrogenacao
(o] (o]

)J\/WW * HZ - )J\/\/\/\/\/\/\/\/\
HO HO

Oligomerizagcéo

JK/\/\/\/_\/\/\/\/ I
HO HO
—
0]
HO
)I\/\/\/W\/\/\/ h
HO 0

Ozondlize

Fonte: Autora.
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Outras fontes sdo as gorduras animais provenientes das industrias de
processamento de peixes e carne (Noruega, México, Irlanda, Ird e RuUssia), 6leos
residuais (China, Brasil, EUA, Irlanda e Noruega) e 6leos microbianos (China e Ira).
Os perfis de acidos graxos dessas matérias-primas oleaginosas (considerando
aspectos como o comprimento da cadeia de carbono e o grau de insaturagdes)
exercem um impacto significativo sobre as propriedades fisico-quimicas e
tribolégicas dos biolubrificantes. Portanto, a escolha das matérias-primas depende
da disponibilidade e das caracteristicas desejadas dos biolubrificantes (Bolina;
Gomes; Mendes, 2021; Ho; McAuley; Peppley, 2019).

2.3.1 Oleo de mamona

O 6leo de mamona ou ricino tem sido empregado de maneira comercial
como uma fonte altamente renovavel na industria quimica, constituindo-se como um
Oleo vegetal derivado da prensagem das sementes da planta de mamona (Ricinus
communis L.). Esta cultura é predominantemente cultivada nas regides da Africa,
Ameérica do Sul e india. Entre os principais produtores globais de 6leo de ricino,
destacam-se o Brasil, China e india (Patel et al., 2016).

Este Oleo apresenta singularidade na natureza, exibindo propriedades
quimicas e fisicas distintas, tais como densidade, viscosidade, solubilidade em
alcool e lubricidade, que superam as caracteristicas de todos os outros o6leos
vegetais. Por conta da sua consideravel versatilidade quimica no ambito industrial,
este composto pode ser empregado em diversas rotas de sintese para a producao
de uma ampla gama de produtos (Silva, 2012).

A composicdo do 6leo de mamona é conhecida por conter até 90% de
acido ricinoléico (AR), 4% de acido linoleico, 3% de acido oleico, 1% de acido
estearico e menos de 1% de acido linolénico. Este 0leo possui valor significativo
devido ao seu elevado teor de &acido ricinoleico, o qual encontra aplicacdo em
diversas areas na industria quimica. A Tabela 2 apresenta a composi¢cao detalhada
do 6leo de mamona e a Figura 3 ilustra a estrutura quimica do &cido ricinoleico
(Patel et al., 2016).
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Tabela 2 - Composicéo dos acidos graxos presentes no 6leo de mamona.

Acidos graxos %
Acido ricinoleico 89,5
Acido linoleico 4.2
Acido oleico 3,0
Acido estearico 1,0
Acido palmitico 1,0
Acido dihidroxiestearico 0,7
Acido licosanotico 0,3
Acido linolénico 0,3

Fonte: (Silva, 2012)

Figura 3 - Estrutura quimica do acido ricinoleico, o0 componente majoritario do 6leo de mamona.

W
HZC—O

)?\/\/\/\/K/OHK/\/\/
HC—O

0 OH

Fonte: Autora.

A presenca da funcionalidade da hidroxila no AR confere ao 6leo de
mamona caracteristicas de poliol natural, proporcionando estabilidade oxidativa e
uma vida util comparativamente prolongada em relagdo a outros oOleos, ao evitar a
formacéo de peréxidos. A existéncia do grupo hidroxila no AR e em seus derivados
oferece um local propicio para a realizacdo de diversas reacdes quimicas, incluindo
halogenacéo, desidratacéo, alcoxilacao, esterificacao e sulfatacao.
Consequentemente, essa singular funcionalidade possibilita a aplicagdo do 6leo de
mamona em diversos setores industriais, como em tintas, revestimentos e
lubrificantes (Patel et al., 2016).
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2.4  Aditivos para lubrificantes

A longevidade de um lubrificante assume uma consideravel relevancia,
sobretudo quando este é utilizado em temperaturas elevadas. Apés um determinado
periodo de uso, verifica-se uma diminuicdo nas propriedades de lubrificacdo. Apos
essa etapa, caso ndo haja a substituicdo do 6leo por um novo, observa-se um
aumento no nivel de desgaste do motor, particularmente em situacdes de operacao
intensa e elevadas temperaturas do motor, nas quais a capacidade do 6leo de
manter a sua estabilidade sob variacbes de temperatura elevada se torna
fundamental (Karacan; Kok; Karaaslan, 1999; Oshio et al., 2023; Tan et al., 2024).

Independentemente da natureza do lubrificante, geralmente eles sé&o
submetidos a um processo de aditivagcdo para conferir propriedades essenciais nas
aplicacbes e uma maior longevidade. Os aditivos desempenham um papel
significativo na modificacdo das propriedades fisicas ou quimicas do 6leo
lubrificante. Entre as diversas categorias disponiveis, a seguir, sdo elencadas

aguelas mais frequentemente encontradas no mercado (de Jesus, 2022):

i.  Abaixador do ponto de fluidez: estes aditivos inibem a cristalizacéo
do dleo, assegurando a sua fluidez em temperaturas mais baixas;

ii. Melhorador do indice de viscosidade: sao polimeros que mantem a
viscosidade do 6leo mais constante face a variacdo substanciais de
temperatura;

iii. Agentes antiespumantes: reduzem a tenséo superficial do 6leo,
minimizando, assim, a formacdo de bolhas que podem acelerar a
oxidacao do oleo, prejudicando o seu desemprenho;

iv. Inibidores de corroséao: formam camadas protetoras que previnem
a corrosdo das superficies metalicas sujeiras a altas pressbes e
temperaturas em alguns sistemas;

v. Inibidores de oxidacdo: a oxidacdo é um processo natural que
degrada o 6leo com o tempo, e esses aditivos atuam para retardar
esse processo;

vi.  Agentes detergentes e dispersantes: garantem a limpeza do motor,
evitando o acumulo de particulas nas superficies metéalicas e

impedindo a aglomeracdo das particulas que podem obstruir as
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galerias de 6leo;

vii. Agentes antidesgaste: o0 desgaste ocorre principalmente em
superficies muito rugosas, resultando na perda de material quando
ocorre atrito entre duas superficies em movimento. Os aditivos
antidesgaste formam uma pelicula protetora que reduz esse

desgaste.

Nos proximos topicos, serdo abordados dois aditivos: a amina di-sec-butil-
p-fenilendiamina (PDA) e o aditivo fosforado tritolil fosfato. Serdo discutidas suas

funcdes, estrutura quimica e algumas caracteristicas.

2.4.1 Di-sec-butil-p-fenilendiamina (PDA)

A di-sec-butil-p-fenilendiamina (PDA), conhecida comercialmente como
Naugalube 403, é um composto quimico fabricado pela empresa Chemtura Industria
Quimica do Brasil LTDA. Esse composto encontra aplicacdo em diversas areas,
sendo utilizado como agente antioxidante em biolubrificantes. Este produto é
caracterizado por sua natureza liquida de coloragéo vermelho-escuro. E importante
ressaltar que o PDA exibe propriedades corrosivas e toxicidade aguda, de acordo
com as informacdes disponiveis no PubChem para N,N'-Di-sec-butyl-p-
phenylenediamine. O PDA constitui-se como uma diamina secundaria (Figueredo,

2019). A Figura 4 apresenta a estrutura quimica desse composto:

Figura 4 - Di-sec-butil-p-fenilendiamina (PDA).

H

Fonte: Autora.
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2.4.2 Tritolil Fostato

Esteres de fosfato, tanto aromaticos quanto alifaticos, tém sido
empregados como aditivos antidesgaste por um periodo que se estende por mais de
seis décadas. Inicialmente desenvolvidos com enfoque em motores de aeronaves,
esses aditivos logo se tornaram igualmente essenciais em aplicacbes
automobilisticas. Em estudos iniciais, os triésteres de fosfato, como o tributilfosfato,
eram preferidos devido a sua maior reatividade, embora essa mesma reatividade
tenha limitado sua aplicacdo a condi¢cdes de lubrificacdo moderada. J& em 1940, a
eficacia do fosfato de tricresilo, também chamado de fosfato de tritolil, na reducdo do
atrito e desgaste na regido de lubrificagédo foi estabelecida (Johnson; Hils, 2013). A

Figura 5 apresenta a estrutura quimica do aditivo.

Figura 5 - Tritolil fosfato.
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Fonte: Autora.

O mecanismo mais comum para a formacgédo de filme com ésteres de
fosfato envolve a adsorcéo inicial do éster de fosfato na superficie de 6xido de ferro.
Um dos grupos alquil é deslocado pela quebra da ligacdo P-O para formar um
fosfato ligado que reagem para produzir um filme de polifosfato de ferro. Se o
oxigénio na superficie metdalica for limitado, ocorre a quebra da ligacdo C-O,
produzindo o mesmo fosfato ligado e o grupo arila se liga a outro grupo arila
(Johnson; Hils, 2013).
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2.5 Antioxidantes

O dleo lubrificante representa um componente de extrema importancia e
essencial em maquinario, contudo, ele entra em contato com o oxigénio (O2)
presente no ar, resultando frequentemente em um processo significativo de
oxidacdo. Condicdes adversas, tais como elevadas temperaturas, pressodes, atrito
intenso e elevada concentracdo de metais, sdo 0s principais catalisadores que
aceleram a taxa de oxidacdo dos 6leos lubrificantes. Isso pode acarretar uma série
de complicacg@es, incluindo a formacao de lodo, depdsitos e vernizes, 0s quais tem
um impacto adverso no desempenho do motor e encurtam a vida util do
equipamento (Hu et al., 2021; Huang et al., 2018).

Ao empregar um esquema fundamental de auto oxidagado, torna-se
possivel considerar as seguintes fases para a analise do mecanismo de oxidacgao:
(Wang; Sun; Wang, 2020):

i. Em condi¢cdes de elevadas temperaturas, a geracdo de radicais
livres é induzida:
RH - R -

ii. Posteriormente, em uma atmosfera de oxigénio, o processo de
oxidacao € iniciado, resultando na rapida formacdo de radicais
perdxido:

R-+ 0, > RO, -

iii. Esta sequéncia de reacbes pode ser sucedida pela geragdo de

hidroperoxidos e pela formagao de novos radicais livres:

RO, - +RH — ROOH +R -

iv. ~Um ponto critico no processo de oxidacdo auto acelerada é
representado pela Equacédo (IV). A decomposicdo de alta
temperatura de ROOH (geralmente acima de 150°C) e os produtos
resultantes da decomposicdo reagem novamente com 0 Oleo

lubrificante, resultando na formacé&o de alcoois, aldeidos, cetonas e
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acidos, conforme demonstrado na Equacdes (V) e (VI):

ROOH 45 RO -+ - 0H (IV)
RO -+RH - ROH +R - (V)
-OH+ RH - H,0+R - (VI

Antioxidantes tem a capacidade de neutralizar radicais livres e decompor
peroxidos na etapa inicial. Portanto, a inclusdo de antioxidantes nos Oleos
lubrificantes pode eficazmente retardar o processo de oxidac&o e inibir a formacao
de produtos de degradacdo na segunda etapa, onde os oligbmeros sdo formados

como lodo e depésitos (Hu et al., 2021).

2.6 Liguido da casca da castanha de caju (LCC)

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) é uma &arvore amplamente
encontrada nas regides Norte e Nordeste do Brasil, especialmente na regido
litoranea. O caju é considerado um pseudofruto, uma vez que o verdadeiro fruto do
cajueiro € a castanha. A cultura do caju no Nordeste desempenha um papel
importante na geracao de empregos, aumento da renda e na oferta diversificada de
produtos alimenticios. Tradicionalmente, a logistica industrial da cajucultura foi
estruturada em torno da améndoa que €, efetivamente, o grande produto advindo do
caju. Por outro lado, o pedunculo, embora represente cerca de 90% do fruto, tem
sido pouco utilizado pela industria, sendo geralmente destinado a producédo de
sucos. (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 2022).

De acordo com os dados divulgados em 2022 pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), a producdo de castanha de caju apresentou um
aumento significativo de 33% entre 2021 e 2022, atingindo a marca de 146.000
toneladas. Esse resultado representa o melhor desempenho do setor desde 2018.
Entre os estados produtores de castanha de caju, o Ceara se destaca como um dos
principais, sendo responsavel por 95.758 toneladas. Os outros dois estados de
maior producdo sdo o Piaui, com 21.674 toneladas, e o Rio Grande do Norte, com
18.169 toneladas (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria [EMBRAPA], 2022).

Para o ano de 2023, de acordo com as estimativas atuais, esses trés

estados continuardo sendo responsaveis por 90,7% da producéo total de castanha
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de caju no Brasil. Além disso, a regido Nordeste, que inclui os estados do Maranhéo,
Paraiba, Pernambuco, Alagoas e Bahia, representara 99,4% do total a ser produzido
no ano. Esses numeros destacam a relevancia e o dominio da regido Nordeste na
producédo nacional de castanha de caju (Fagundes, 2023).

Além disso, a composicao e as propriedades quimicas do fruto do cajueiro
sdo objeto de extensas pesquisas. Isso inclui a analise do liquido derivado do
mesocarpo poroso da castanha de caju, que se trata de uma substancia liquida,
viscosa e de tonalidade escura, constituida por compostos fendlicos. Ele € chamado
de Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC) e é utilizado em diferentes setores
da pesquisa como antioxidante para biodiesel (Lomonaco et al., 2012), resinas
fendlicas (Telascréa et al., 2014), resinas epoxi (Makwana et al., 2022) e
surfactantes (Peungjitton et al., 2009).

Existem duas variantes de LCC: o LCC natural e o LCC técnico. A distincéo
entre eles esta relacionada a sua composi¢cdo, que por sua vez esta diretamente
ligada ao método de extracdo/obtencdo (Maia et al., 2015). O LCC natural é extraido
da castanha de caju in natura, por meio de processos de extracdo com solventes ou
prensagem mecanica. Nessa rota de extracdo, o LCC obtido é predominantemente
composto por acido anacardico, cardanol, cardol e 2-metilcardol (Mazzetto;
Lomonaco, 2009). A Figura 6 ilustra os principais compostos fendlicos presentes no
LCC.

Figura 6 - Estruturas quimicas dos compostos fenélicos presentes no LCC.

Acido anacardico Cardanol
OH O OH
R1=Cqs5Ha1n
OH n=0 \/\/\/\/\/\/\/\
C1s5H25.31 Cq5H25.31
n=2 AN P N N
Cardol 2-metilcardol
n=4 \/\/\/\/\/\/\/\
OH OH
n=6 \/\/\/\/\/\/\/\
HO C15Has.31 HO CisH25-31

Fonte: Autora
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O LCC técnico, por sua vez, € um subproduto industrial. Na inddstria de
processamento de castanhas de caju, o aquecimento das améndoas € realizado
para a produgdo da castanha destinada ao consumo humano. Nessa queima, 0
acido anacérdico presente no LCC natural sofre descarboxilacdo e se converte a
cardanol, como mostrado na Figura 7. Dessa forma, o LCC técnico é constituido em

grande parte de cardanol e cardol (Mazzetto; Lomonaco, 2009).

Figura 7 - Reagéo de descarboxilagdo do acido anacérdico.

OH O OH
-CO
OH 2
A
C15Ho5.31 C15H25.31
Acido anacardico Cardanol

Fonte: Autora

A Tabela 3 mostra o resumo das composi¢des das duas variantes do LCC.

Tabela 3 - Composicao quimica do LCC natural e técnico.

Compostos Fendlicos LCC Natural (%) LCC Técnico (%)
Acido Anacardico 71,70 — 82,00 1,09-1,75
Cardanol 1,60 -9,20 67,82 — 94,60
Cardol 13,80 — 20,10 3,80 — 18,86
2-Metilcardol 1,65 -3,90 1,20-4,10
Componentes Minoritarios 2,20 3,05-3,98
Material Polimérico --- 0,34 -21,63

Fonte: MAZZETTO; LOMONACO, 2009

Uma das modificagdes quimicas mencionadas na literatura é a fosforilagéo do
cardanol. De acordo com a patente indiana 176069 do CSIR, Pillai et al. (1988)
descreveram um processo para a preparacdo de prepolimeros fosforilados a partir
de fendis alquil/alcenil. (A process for the preparation of phosphorylated prepolymers
from alkyl/alkenyl phenols.), € viavel realizar a fosforilagédo utilizando &cido fosforico,

resultando na estrutura ilustrada na Figura 8 (Pillai et al., 1988).
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Figura 8 — Reacéo de fosforilacdo do cardanol.
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Fonte: Autora.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os acidos graxos do 6leo de mamona foram fornecidos pela Miracema-
Nuodex. O &cido oleico foi obtido pela Neon. O cardanol foi fornecido pelo
Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT/UFC). Todos os reagentes
utilizados nos procedimentos de caracterizacdo e sintese foram de grau analitico.
Bicarbonato de soédio (Sigma-Aldrich, 99,7%), 2-etil-1-hexanol (Sigma-Aldrich,
99,6%); Acido Fosférico (Neon, 85%); Alcool etilico (Quimica Moderna, 99%);
Tolueno (Neon, 99,5%); Sulfato de sédio anidro (Vetec, 99%); Hidréxido de potassio
(Neon, 85,5%) e o gas nitrogénio (White Martins Praxair, 99,999%). O tritolil fosfato
foi gentiimente cedido pelo Grupo de Inovagdes TecnolOgicas e Especialidades
Quimicas GRINTEQUI/UFC. Enquanto o PDA (Di-sec-butil-p-fenilendiamina) foi
cedido pela Chemtura (Brasil).

Todos os produtos quimicos foram utilizados na forma recebida, sem
nenhum processo de purificacdo ou alteracdo de suas caracteristicas originais.

A metodologia deste estudo foi dividida em trés etapas: sintese do
antioxidante e dos ésteres, caracterizacdo do antioxidante sintetizado e realizacao
de testes para avaliar sua eficacia. Cada uma dessas etapas sera detalhada nos

tépicos a seguir. O fluxograma representado na Figura 9, resume essas etapas.
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Figura 9 - Sequéncia de etapas da metodologia aplicada.

Sintese:

» Aditivo antioxidante;
* Bioésteres derivados do acido oleico e ricinoleico.

N

Caracterizacdo do antioxidante sintetizado:

* Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 1H e 13C;
* Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR);
* Analise Termogravimétrica (TGA);

« indice de acidez.

Aplicacdo

* Rancimat;
* Analise Termogravimétrica.

Fonte: Autora.

3.2 Sintese das amostras de ésteres

3.2.1 Oleato de 2-etilhexila

A reacdo de esterificacao foi adaptada da metodologia utilizada por Rios
et al.. Em um baldo de fundo redondo de 1000 mL foram adicionados 200g de acido
oleico (0,707 mol) e 332 mL de 2-etil-1-hexanol (2,12mol), estabelecendo uma
proporcao molar de 1:3 entre acido oleico e alcool. A reacao foi catalisada mediante
0 emprego do acido p-toluenossulfénico (PTSA), com concentracdo de 5% em peso
em relacdo ao &cido. A mistura reacional foi submetida a agitacdo constante e
refluxo, operando a uma temperatura de 90°C, por um periodo de 6 horas, sob
atmosfera inerte de nitrogénio (N2) (Rios et al., 2020).

Apos o término da reacgéo, a produto reacional foi transferido para um funil
de separacdo, onde permaneceu até atingir a temperatura ambiente.
Posteriormente, a mistura foi submetida a lavagens sequenciais utilizando uma

solucdo de bicarbonato de sédio (NaHCOs) com uma concentracdo de 5% em
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massa, seguida por agua destilada, até que o pH atingisse a neutralidade. Este
procedimento de lavagem é essencial para neutralizar o catalizador acido residual,
mitigar a formacdo de emulsdes agua-em-0leo indesejadas, e efetuar a remocao de
impurezas residuais que possam ter se originado durante a reagao.

Para concluir, a fase organica foi destilada empregando o Kugelrohr
(destilador a vacuo). Neste método, a amostra foi submetida a uma pressao
reduzida a 90°C por um periodo de 40 minutos, possibilitando a remocao eficiente de
excesso de alcool e residuos de agua. A estrutura molecular do éster e a

metodologia estdo representados nas Figuras 10 e 11, respectivamente.

Figura 10 - Reacéo da sintese do oleato de 2-etilhexila.
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Fonte: Autora.
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Figura 11 - Esquema da sintese do oleato de 2-etilhexila.
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Fonte: Autora.

3.2.2 Diricinoleato de neopentila

Em um béquer de 500 mL, foram adicionados 200g gramas e acido
ricinoleico (0,67 mol) e 34,99 g de neopentilglicol (0,33 mol), mantendo uma
proporcdo de 2:1 entre o acido e o alcool. A reacdo foi catalisada pela enzima
Lipozyme TL IL, com uma concentracdo de 5% em massa em relacdo ao acido.
Essa mistura foi conduzida para uma incubadora shaker, onde permaneceu por 24
horas a uma temperatura constante de 60°C, com agitacao orbital a 160 rpm.

Apbés o periodo especifico de reacdo, o béquer foi removido da
incubadora e resfriado a temperatura ambiente. Posteriormente, ap6s o
resfriamento, a enzima foi separada da reacéo por meio de filtracdo. As Figuras 12 e
13, apresentam, respectivamente, a estrutura molecular do éster obtido e a

metodologia da sintese.
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Figura 12 - Reacao da sintese do diricinoleato de neopentila.
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Fonte: Autora.

Figura 13 - Esquema da sintese do diricinoleato de neopentila.

Fonte: Autora.

3.3 Sintese do antioxidante derivado do cardanol

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL, equipado com um condensador
e sob agitacdo magnética continua, foram adicionados 5 g de cardanol (16 mmol) e
1,35 mL de acido fosforico 85%. O baldo foi aquecido em uma chapa de
aguecimento a uma temperatura de 160 °C, onde permaneceu por um periodo de
cinco horas (com temperatura maxima de 165 °C). Apds o término do tempo de

reacdo, a mistura foi retirada do sistema de refluxo e resfriada até atingir a
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temperatura ambiente (PILLAI et al., 1988).
Em seguida, o produto reacional foi solubilizado em 400 mL de acetato de

etila, a solugdo foi transferida para um funil de separagdo de 1 L. No funil de
separacdo, a solugcdo organica foi lavada com agua destilada até que o produto
alcancasse neutralidade. A fase organica foi coletada, seca com sulfato de sédio,
filtrada e concentrada sob presséo reduzida. A aparéncia do produto final revelou-se

escura e viscosa. A Figura 14 representa as etapas da sintese.

Figura 14 — Esquema da sintese do antioxidante.

.

Fonte: Autora.

3.4 Técnicas de caracterizacao

3.4.1Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C (RMN-H e
RMN-13C)

Os espectros de RMN'H e RMN!3C foram obtidos em espectrémetro
BRUKER, modelo Avance DPX, pertencente ao CENAUREMN (Centro Nordestino
de Aplicacdo e uso da Ressonancia Magnética Nuclear), operado em uma
frequéncia de 300 MHz para o 'H, e de 75 MHz para 3C. Cloroférmio deuterado

(CDClIs) foi usado para dissolver as amostras.

3.4.2 Espectroscopia no Infravermelho Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos em espectrémetro Perkin Elmer,

modelo FT-IR/NIR FRONTIER, pertencente ao Laboratorio de Produtos e Tecnologia
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em Processos (DQOI/UFC), usando acessorio de refletancia total atenuada (ATR)
com superficie de cristal de seleneto de zinco (ZnSe), e resolucdo de 4 cm™ usando
a média aritmética de quatro varreduras, na faixa de nimero de ondas de 4000-550

cm.

3.4.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da
Mettler-Toledo TGA/SDTA 8518 pertencente ao Laboratério de Produtos e
Tecnologia em Processos (DQOI/UFC), usando 10 mg de amostra em cadinhos de
alumina. Foram conduzidas sob atmosfera inerte (N2), com fluxo de 50 mL/min e

taxa de aquecimento de 10 °C/min em um faixa de temperatura de 30 a 700 °C.

3.4.4 indice de acidez

A determinacédo do indice de acidez do cardanol, P-CDN antes e depois
do tratamento, foi conduzida em conformidade com a Norma ASTM D664, onde o
indice de acidez corresponde a quantidade de base, expressa em miligramas de
hidroxido de potassio por grama de amostra, necessaria para titular uma amostra até
alcancar um ponto final especifico (ASTM, 2019).

Para esse fim, uma amostra de 0,059 foi dissolvida em 50 mL de uma
solucéo contendo 50% de tolueno/etanol, e posteriormente titulada com uma solucéo
de hidroxido de potassio, KOH 0,01M, empregando fenolftaleina como indicador. As
titulacbes foram conduzidas até que a mudanca de cor fosse observada. O valor do

indice de acidez é obtido por meio da Equacéo 1:

56.1

indice de acidez,mg KOH/g = (A—B) x M X = (Equacéo 1)

Onde:
A = volume correspondente a titulacdo da amostra, mL
B = volume correspondente a titulacdo do branco, mL

M = concentracao da solucéo basica de KOH, mol/L
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W = massa da amostra, g

3.4.5 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa avaliou-se no Rancimat da empresa Metrohm
(Herisau, Suica), conforme um método adaptado da norma EN 14112, que € uma
pratica padréo para avaliagdo de biodiesel. Amostras de 3,0 + 0,1g foram alocadas
no recipiente de reagcdo e submetidas a uma temperatura de 110°C, com uma taxa
constante de fluxo de ar atmosférico filtrado de 10 L/h, utilizando como acelerador
externo de oxidacdo. Conforme as reacdes de oxidacdo avancavam, os produtos
volateis, predominantemente acidos carboxilicos, eram transferidos para o recipiente
de medicéo. A presenca dos produtos resultantes da reacéo de oxidagdo aumentava
progressivamente a condutividade da agua. Posteriormente, a condutividade da
agua em relacdo ao tempo foi monitorada até atingir um valor de 200 puS/cm. Nesse
ponto, obteve-se o tempo de estabilidade oxidativa (OST) para cada amostra.

Na Tabela 4 e 5 estéo apresentadas as composi¢coes das misturas.

Tabela 4 — Nomenclatura e composicdo das amostras de oleato de 2-etilhexila.

Nomenclatura Bioubrificante Aditivo (%)

(Alcool/Concentracdo-Aditivo)

2EH -
2EH/0,05PCDN 0,05% de P-CDN
2EH/0,5PCDN 0,5% de P-CDN
2EH/1,0PCDN Oleato de 2- 1% de P-CDN
2EH/0,05TF etilhexila 0,05% de Tritolil Fosfato
2EH/0,5TF 0,5% de Tritolil Fosfato
2EH/1,0TF 1,0% de Tritolil Fosfato
2EH/0,05PDA 0,05% de PDA
2EH/0,5PDA 0,5% de PDA

2EH/1,0PDA 1,0% de PDA
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Tabela 5 - Nomenclatura e composi¢éo das amostras de dirinoleato de neopentila.

Nomenclatura

(Alcool/Concentragdo-Aditivo)

Bioubrificante Aditivo (%)

NPG
NPG/0,05PCDN
NPG/0,5PCDN
NPG/1,0PCDN
NPG/0,05TF
NPG/0,5TF
NPG/1,0TF
NPG/0,05PDA
NPG/0,5PDA

NPG/1,0PDA

0,05% de P-CDN
0,5% de P-CDN
1% de P-CDN

Diricinoleato de 0,05% de Tritolil Fosfato

neopentila 0,5% de Tritolil Fosfato

1,0% de Tritolil Fosfato
0,05% de PDA
0,5% de PDA

1,0% de PDA

Fonte: Autora.

Onde:
2EH = Oleato de 2-etilhexila puro.

2EH/XPCDN = Oleato de 2-etilhexila aditivado com X% de P-CDN.
2EH/XTF = Oleato de 2-etilhexila aditivado com X% de Tritolil Fosfato.
2EH/XPDA = Oleato de 2-etilhexila aditvado com X% de Di-sec-butil-p-

fenilendiamina.

NPG = Diricinoleato de neopentila.

NPG /XPCDN = Diricinoleato de neopentila aditivado com X% de P-CDN.

NPG /XTF = Diricinoleato de neopentila aditivado com X% de Tritolil Fosfato.

NPG/XPDA = Diricinoleato de neopentila aditivado com X% de Di-sec-butil-p-

fenilendiamina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do antioxidante.

A confirmacéo da sintese do produto reacional esperado foi possivel por

meio das técnicas de caracterizacao espectroscopicas e térmicas.

4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

4111 Cardanol

O espectro de FT-IR para o cardanol € apresentado na Figura 15. As bandas
mais caracteristicas sdo a banda ampla localizada em v = 3640 cm™ corresponde a
deformacgéo axial da ligacdo O-H. As trés bandas presentes em v = 3008, 2925 e
2854 cm™ estdo associadas a deformacdo axial da ligagdo C-H ([CH2, CHs]). A
deformacéo axial da ligacdo C=C no anel aromatico é evidenciada pela banda
presente em v = 1589 e 692 cm. As bandas localizadas em v = 1265 e 1151 cm™?
sdo atribuidas a deformacado axial de C-O (Aguiar et al., 2023; Dos Santos et al.,
2015; Figueiredo, 2009).



Figura 15 — Espectro no infravermelho do cardanol.
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Fonte: Autora

Tabela 6 — Atribuic6es das principais bandas observadas no FT-IR do cardanol.

31

Frequéncias (cm™) Atribuicdes
3640 Deformacao axial de O-H* **
3008
2925 Deformacao axial de C-H, [CH2, CH3]* **
2854
1589 Deformacao axial de C=C do anel* **
1454 Deformacao angular de C-H, [CH2, CHz]***
1265 Deformacéao axial de C-O* **
1151
995
911 Deformacao angular C-H do anel*
781
692 Deformacao C=C do anel***

Fonte: Autora. Referencias: *AGUIAR et al., 2023, **DOS SANTOS et al., 2015, *FIGUEIREDO,

20009.
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41.1.2 P-CDN

O espectro exibido na Figura 16 para o produto reacional confirma a
sintese por meio das observacfes das alteracdes. Nota-se a auséncia de uma
banda no comprimento de onda de 3008 cm, correspondente a deformacéo axial
da ligacdo C-H de alceno, devido a pré-polimerizacdo na insaturacdo da cadeia
aberta do cardanol. Uma nova banda emerge a 1707 cm?, atribuivel a deformacéo
da ligacdo O-H no grupamento fosfato (Choudhary; Aravamudan; Renganathan,
2022; Wei et al., 2021). Também se nota o alargamento da caracteristica banda de
C-O do cardanol em 1252 cm, devido a sobreposi¢éo da vibragdo da ligacdo P=0
presente no produto reacional (Svensson et al., 2023). Além disso, identifica-se a
aparicdo de uma banda a 966 cm, caracteristica da ligacdo P-O-C no anel
aromatico (Afra et al., 2023; Mohammadkhani et al., 2024). A Tabela 6 resume as

principais modificacdes observadas.

Figura 16 — Espectro no infravermelho do P-CDN.
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Tabela 7 — Atribui¢cdes das principais bandas observadas no FT-IR do cardanol fosforilado.

Frequéncias (cm™) Modificacdes: Atribuicdes
3008 Desaparecimento: deformacéo axial de CH:2
1707 Aparecimento: deformacdo O-H*
1252 Alargamento: estiramento P=0O**
966 Aparecimento: P-O-C aromatico***

Fonte: *CHOUDHARY; ARAVAMUDAN; RENGANATHAN, 2022; WEI et al., 2021, *SVENSSON et
al., 2023, **AFRA et al., 2023; MOHAMMADKHANI et al., 2024.

4.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e *C (RMN-1H
e RMN-13C)

A Figura 17, apresentada abaixo, exibe o espectro de RMN !H do
cardanol, juntamente com suas identificacbes. E possivel observar os sinais
referente aos proétons ligados ao anel aromatico em posicdes orto, para e meta entre
6,68 ppm e 7,23 ppm (a, a’, b, c¢); hidrogénios benzilicos ligados ao anel aromatico
em 1,53 ppm (d); hidrogénios dos grupos metilénicos da cadeia alifatica em 1,59
ppm (e); prétons alifaticos da cadeia lateral em 1,32 ppm (f); prétons alilicos em 2,05
ppm (g); prétons de grupos metilénicos bis-alilicos em 2,81 ppm (i); prétons das
metilas terminais em 0,91 ppm (j); prétons das olefinas terminais (l); préton de olefina
terminal (m); hidrogénios das olefinas ndo terminais e hidroxila em 5,41 ppm (n)
(Renan et al., 2019).
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Figura 17 — Espectro de RMN H (300 MHz, CDCIs) do cardanol.
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A Figura 18 apresenta a comparacao entre 0s espectros. A partir da
analise, é possivel observar que os sinais presentes em cerca de 5,8 ppm e 5,0
ppm, relacionados aos prétons das insaturacfes no final da cadeia lateral do
cardanol, desaparecem quando comparados ao espectro do aditivo, o que indica a
pré-polimerizacdo nas duplas terminais. Outra evidéncia é a alteracdo na
intensidade do sinal em aproximadamente 2,8 ppm, relacionada aos protons

localizados entre insaturacoes.
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Figura 18 — Espectro de RMN de 'H (300 MHz para o *H, CDCIs) do cardanol e P-CDN.
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Fonte: Autora.

No espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-3C) do
cardanol, conforme representado na Figura 19, sdo apresentados 0s sinais
juntamente com suas respectivas referéncias na estrutura quimica.

Os carbonos saturados da cadeia lateral sdo identificados em faixas que
variam de aproximadamente 13,98 ppm a 35,97 ppm, abrangendo os atomos (d),
(e), (M, (9), (f) e o carbono bis-alilico (i). Os carbonos das duplas ligacfes terminais
sao discernidos a 108,14 ppm e 114,84 ppm (sinalizado como (m)), bem como a
137,07 ppm (indicado como (I)). Os carbonos pertencentes ao anel aromético
surgem em 157,75 ppm (p), 145,04 ppm (q), 129,33 ppm (b), 121,13 ppm (a’),
115,55 ppm (c) e 112,69 ppm (a) (Renan et al., 2019).



Figura 19 — Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCIs) do cardanol.
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15

Ao examinar a estrutura do produto resultante, € notavel que a maior

discrepancia entre os deslocamentos quimicos dos atomos de carbono ocorre nos

carbonos terminais, em virtude da pré-polimerizacdo nas Ultimas insaturacdes.

Diante disso, procedeu-se com a andlise de ressonancia magnética nuclear de

carbono do referido produto reacional.

A Figura 20 ilustra a comparacao entre os espectros de carbono da resina

e do composto cardanol. Um indicativo significativo da ocorréncia de uma reacao

quimica reside na observacdo do desaparecimento dos sinais correspondentes aos

atomos de carbono associados as insaturacdes terminais. Esses sinais, identificados

como (m) e (I), encontravam-se originalmente a 114,84 ppm e 137,07 ppm,

respectivamente.
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Figura 20 — Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCIs) do P-CDN.
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Houve uma diminuicdo na intensidade dos sinais no espectro da resina, o
que pode ter ocorrido devido a diversas razdes, incluindo a superposicdo de
moléculas, a complexidade na mistura de polimeros, o aumento do peso molecular e

a presenca de interac¢des intramoleculares mais elaboradas.

4.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Com base nas curvas de termogravimetria apresentadas na Figura 21, é
observada alteracdo no comportamento térmico do cardanol decorrente da
modificacdo quimica de sua estrutura. No grafico (a), observa-se uma Tonset de
289°C para o cardanol e 272°C para o PCDN. Apesar da reducao na temperatura de
degradacdo do reagente para o produto, ha uma diminuicdo na perda de massa,
passando de 60% no primeiro evento do cardanol para 34% para o PCDN. Esse
fendbmeno resulta em uma degradacdo mais gradual do material modificado em
comparacao ao reagente original. A Tabela 7 apresenta as principais informagdes
extraidas das curvas obtidas.



Figura 21 - Curvas de TGA do cardanol e P-CDN: (a) TGA e (b) DTG
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Tabela 8 - Dados obtidos a partir das curvas de TGA do cardanol e PCDN.
1° evento 2° evento
Amostra
Tonset (°C) AW1 (Wt%) Tonset (°C) AW> (Wt%)
Cardanol 289 60 430 30
P-CDN 272 34 420 53

Fonte: Autora.
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4.1.4 Indice de acidez

A partir das titulacdes utilizando hidroxido de potéssio, foi possivel
determinar o indice de acidez do produto reacional. A Tabela 8 mostra os valores
obtidos. Os testes foram feitos em triplicata e feito uma média dos valores obtidos. A
partir dos resultados, observa-se que o tratamento da neutralizacdo do produto
reacional foi efetiva, reduzindo o alto indice de acidez, decorrente de resquicios de
acido fosforico néo reagido.

Em relacdo ao aumento do indice de acidez do aditivo sintetizado, isso
pode ser explicado pela adicdo do grupo funcional fosfato. Ao comparar os atomos
de hidrogénio nas estruturas do reagente e do produto, nota-se que, em ambas as
estruturas, o hidrogénio esta ligado a atomos de oxigénio, entretanto esses
oxigénios estdo ligados a atomos diferentes. No cardanol, o oxigénio esta
diretamente ligado a um atomo de carbono (fenol), enquanto no aditivo, ele esta
ligado a um atomo de fésforo (fosfato).

Ao considerar &tomos de tamanhos distintos, o tamanho do 4tomo torna-
se mais significativo do que sua eletronegatividade na determinacdo de como ele
suporta a carga negativa. Os elétrons de valéncia do carbono estdo na camada dois,
enguanto os elétrons de valéncia do fésforo estdo na camada trés, conferindo a este
altimo um volume maior. A distribuicdo da carga negativa sobre um volume maior de
espaco permite que o fésforo seja mais estavel que o carbono, devido a sua menor
densidade eletrénica (Bruice, 2006).

Em termos gerais, uma menor densidade eletrdnica na base conjugada
esta associada a uma base mais estavel e, consequentemente, a um acido mais

forte.

Tabela 9 — indice de acidez do cardanol e do aditivo antes do tratamento (acido) apos o tratamento
(neutralizado).

Amostra indice de acidez (mg de KOH/g de amostra)
Cardanol 13,418
P-CDN neutralizado 17,855
P-CDN acido 310,327

Fonte: Autora.
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4.2 Aplicacéo

4.2.1 Estabilidade oxidativa

Os principais produtos gerados no processo de oxidacdo de Oleos séo
descritos na literatura como alcoois, cetonas e acidos carboxilicos. Esses compostos
prejudicam o desempenho do lubrificante e aumentam o desgaste das pegas.
Lubrificantes com boa estabilidade oxidativa resistem a formacdo de produtos de
oxidacdo prejudiciais, prolongando a vida util do lubrificante e protegendo os
componentes do maquinario contra a corrosdo (El-Naggar et al., 2018; Lacroix-
Andrivet et al., 2023).

A partir do método aplicado para as analises de Rancimat, obteve-se o
tempo de estabilidade oxidativa (OST) tanto dos bioesteres, quanto das misturas
aditivas com o antioxidante obtido do cardanol e comerciais. Os testes foram feitos
em duplicata e feito uma média dos valores obtidos. As Figuras 22 e 24 mostram o
OST médio das amostras.

E evidente a ampliacdo do intervalo de estabilidade oxidativa quando se
empregou o aditivo derivado do cardanol, observando-se um aumento do OST a
medida que a concentracdo do antioxidante aumentou. O acréscimo registrado foi de
aproximadamente trés vezes ao se comparar 0s resultados obtidos para os
bioésteres originais (2EH e NPG) em relacdo as misturas aditivadas com 1% de P-
CDN.

No que concerne as curvas de condutividade obtidas, conforme ilustrado
na Figura 23, verifica-se que o bioéster 2EH néo apresenta um periodo de inducéo.
No entanto, com a adicdo do antioxidante, observa-se a formacdo de uma
resisténcia a oxidagdo do material, resultando na criacdo de um periodo de inducéo.
Essa caracteristica adquirida pela aditivagdo pode ser mais claramente observada
ao testar um bioéstes de melhor qualidade, como o diricinoleato de neopentila
(NPG). Conforme evidenciado na Figura 25, o NPG apresenta um periodo de
inducdo, que, ao ser aditivado, demonstra um aumento gradativo, proporcional ao

aumento da concentracao do aditivo.



Figura 22 - Estabilidade oxidativa das amostras de oleato de 2-etilhexila com PCDN.
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Figura 23 - Curva de condutividade das amostras de oleato de 2-etilhexila com PCDN.
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Figura 24 - Estabilidade oxidativa das amostras de diricinoleato de neopentila com PCDN.
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Figura 25 - Curva de condutividade das amostras de diricinoleato de neopentila com PCDN.
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Essa evidencia pode ser explicada pelo fato de que no decorrer do
processo de oxidacdo, ocorre a formacdo de hidroperoxidos como produtos
intermediarios e a decomposicdo desses hidroperoxidos pode induzir a producao de
radicais livres e outros compostos reativos que contribuem para a degradacao do
lubrificante. Entretanto, na presenca de ésteres de fosfato, esses agem como
antioxidantes, participando da decomposicdo dos hidroperoxidos, interrompendo a
cadeia de reacgOes de oxidacao (Holcik; Koenig; Shelton, 1983).

Uma possivel via de mecanismo é a reacdo de substituicdo nucleofilica
em ésteres de fosfato, podendo ocorrer por atague no atomo de fésforo (P) ou,
alternativamente, por ataque no atomo de carbono (C) aromatico, conforme
exemplificado na Figura 26. Na reacao ‘a’, observa-se a quebra da ligagdo C-O, uma
vez que nas ligagcbes P-O-C, o carbono atua como eletrdfilo, promovendo a
substituicdo do grupo fosfato pelo nucleéfilo (peroxila HOO"), resultando na formacéao
das espécies R-Nu e acido fosférico. Na reacéo ‘b’, ocorre a quebra da ligagao P-O
mediante o ataque nucleofillico no atomo de fosforo, culminando na substituicdo do

grupo R-O" pelo Nu (Demos, 2015).

Figura 26 — Proposta de mecanismos para substituicdo nucleofilica de ésteres de fosfato.
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Levando esses pontos em consideracdo, é possivel inferir que a razao
pela qual o tritolil fosfato ndo demonstra desempenho tédo eficaz quanto o P-CDN
(Figuras 27-30) reside na presenca de grupos éster menos volumosos (um éster em
vez de trés), o que resulta em uma posicdo mais acessivel e menos impedida
estericamente. Em uma molécula de monoéster de fosfato, apenas um grupo éster
esta ligado ao atomo de fosforo, proporcionando uma regido mais exposta. Por outro

lado, em triésteres de fosfato, nos quais trés grupos éster estéo ligados ao atomo de
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foésforo, a presenca de mudltiplos grupos pode ocasionar um maior impedimento

estérico, tornando mais desafiadora a aproximacao de reagentes nucleofilicos.

Figura 27 - Estabilidade oxidativa das amostras de oleato de 2-etilhexila com TF.
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Na analise das curvas de condutividade presentes nas Figuras 28 e 30, é
perceptivel quase sobreposicao dessas curvas. Nao se evidencia a formacao de um
periodo de indugdo ou qualquer aumento nesse intervalo, indicando a minima

interferéncia do tritolil fosfato na estabilidade oxidativa das amostras de bioesteres.



Figura 28 - Curva de condutividade das amostras de oleato de 2-etilhexila com TF.
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Figura 29 - Estabilidade oxidativa das amostras de diricinoleato de neopentila com TF.
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Figura 30 - Curva de condutividade das amostras de diricinoleato de neopentila com TF.
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Na andlise das amostras aditivadas com PDA, verificou-se que o tempo
de estabilidade oxidativa (OST) foi tdo prolongado que inviabilizou a continuidade da
analise até alcancar o ponto em que a condutividade atingisse 200 uS/cm (Figuras
31 e 33). Mesmo ap6s 100 horas de exposicdo no equipamento, a condutividade
nao ultrapassou 40 pS/cm. As Figuras 32 e 34 apresentadas abaixo ilustram as
curvas de condutividade em relacdo ao tempo para a amostra que recebeu adicéo
de PDA.

No que se refere as amostras do bioester 2EH, conforme apresentado na
Figura 32, observou-se um aumento de duas vezes no valor do OST do éster puro
para a aditivacdo de 500ppm de PDA. A partir de 5000ppm, foi estabelecida uma
condutividade inferior a 40 uS/cm, a qual se manteve estavel até o término do teste,
sem apresentar grandes incrementos.

Em relagdo as amostras de NPG, conforme ilustrado na Figura 34, o
comportamento foi semelhante. Na amostra aditivada com 500ppm, registrou-se um
aumento no periodo de inducéo, resultando em um aumento de mais de trés vezes

no valor do OST em comparacao ao éster ndo aditivado. Na presenca de 5000ppm
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de PDA, observou-se uma estabilizacdo da condutividade, mantendo-se abaixo de
16,37 uS/cm. Para as amostras aditivadas com 10000ppm, nota-se que a curva
praticamente sobrepds do eixo X, alcancando uma condutividade maxima de 1,02
puS/cm.

Figura 31 - Estabilidade oxidativa das amostras de oleato de 2-etilhexila com PDA.
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Figura 32 - Curva de condutividade do oleato de 2-etil-1hexanol aditivadas com PDA.
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Figura 33 - Estabilidade oxidativa das amostras de diricinoleato de neopentila com PDA.

Figura 34 - Curva de condutividade das amostras de diricinoleato de neopentila com PDA.
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O grupo nitroxila em compostos antioxidantes, como o PDA, realiza
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interacdes ciclicas com multiplos radicais peroxila, regenerando-se repetidamente no
processo. O mecanismo antioxidante do PDA envolve sua capacidade de reagir com
radicais peroxila, gerando radicais de aminados (Il). Esses radicais de amina, por
sua vez, reagem novamente com radicais peroxila, formando nitroxila (lll) e
benzoquinonedi-imina (IV). Esses grupos adicionais potencializam a capacidade
antioxidante do PDA, explicando a eficacia superior de formulacdes de PDA em
comparacdo com amostras aditivadas com éster de fosfato. O mecanismo
apresentado na Figura 35 é genérico para todas as N,N-alquil-fenilenodiamina sendo
gue, no contexto particular do PDA, o radical R se relaciona com a ramificacdo CaHo.
(Cibulkova et al., 2005; Figueredo et al., 2020).

Figura 35 — Proposta de mecanismo de acdo antioxidante do PDA.
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Fonte: (Cibulkova et al., 2005) (Adaptado).

Para analisar os produtos resultantes do processo de oxidacao realizado
por meio do método Rancimat, foram conduzidas analises de espectroscopia de
infravermelho nas amostras. Observaram-se alteracées nos espectros das amostras

aditivadas com PDCN, TF e sem aditivos, pois essas amostras atingiram o limite
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estabelecido de oxidacado, que é de 200 uS/cm. No entanto, a amostra aditivada com
PDA nado apresentou alteracdes, uma vez que sua condutividade na analise néo
ultrapassou 1,02 pS/cm.

E possivel observar o aparecimento de um leve sinal em 973 cm¥,
acompanhado pelo desaparecimento quase completo da banda em 860 cm™, o que
esta relacionado a formacédo de acido carboxilico dimero no 6leo. A presenca desse
acido indica claramente que a oxidacdo continua para formar aldeido e cetona apos
0 processo de ramificacdo. Posteriormente, o aldeido e a cetona sofrem reacdes
adicionais para se transformarem em acidos carboxilicos, além de outras espécies
de alto peso molecular que aumentam a viscosidade do 6leo. Essas modificacdes
sé&o mostradas na Figura 36 (Lubis; Ariwahjoedi; Sudin, 2015).

Figura 36 - FTIR dos produtos oxidados do éster de NPG (725 cm a 1000 cm™).
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A intensidade do pico de absorcdo em 3010 cm! esta correlacionada com
0 conteudo de insaturacdes do éster. Durante o processo de oxidagéo, ocorre uma
reducdo dessas insaturacdes devido a ruptura das ligagdes duplas. Na Figura 37,

observa-se que esse sinal quase desaparece nas amostras oxidadas, enquanto as
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amostras de PDA permanecem semelhantes ao éster antes do processo de

oxidacao, indicando que o PDA quase nao sofreu oxidacdo (Guillén, 2015; Zhou et
al., 2021).

Figura 37 FTIR dos produtos oxidados do éster de NPG (2980 cm-! a 3050 cm-1).
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4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi conduzida nas amostras de
bioesteres, bem como nas misturas com o aditivo, a fim de observar o
comportamento de degradacdo quando expostas a elevadas temperaturas. Para
essas analises considararam-se apenas as concentracfes de 0,5% e 1,0% de
aditivo, uma vez que a concentracdo de 0,05% provavelmente, ndo exerceria uma
interferencia significativa a ponto de contribuir de maneira substancial nas analises
comparativas.

A analise da curva do percentual de perda de massa em relacdo a
temperatura, representada na Figura 38, revelou, para o éster derivado do acido
oleico, um incremento na temperatura de inicio de decomposicdo (Tonset) ao
adicionar 5000ppm de PCDN, passando de 226°C para 241°C. Esse aumento foi
ainda mais pronunciado, atingindo 250°C, com a adicao de 10000ppm de PCDN.
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Este resultado sugere que a aditivacdo contribui para a manutencao da estabilidade
do éster em condicbes de degradacdo a temperaturas mais elevadas. Essas

observagdes evidenciam a influéncia do aditivo na estabilidade térmica do 6leo.

Figura 38 - TGA do oleato de 2-etilhexila com PCDN.
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Tabela 10 - Temperaturas dos eventos obtidos nas curvas de TGA das amostras de 2EH aditivadas
com PCDN.

1° evento 2% evento
Amostra
Tonset (°C) AW1 (Wt%) Tonset (°C) AW1 (Wt%)
2EH 226 87 427 13
2EH/5000ppm PCDN 241 87 423 13
2EH/10000ppm PCDN 250 87 433 13

Fonte: Autora.

A andlise da curva de derivada termogravimétrica (DTG), conforme
ilustrada na Figura 39, corrobora o aumento da estabilidade térmica do éster,
evidenciado pelo deslocamento do pico associado ao primeiro evento para valores

superiores. Os dados correspondentes aos eventos térmicos estdo detalhados na

Tabela 9.
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Figura 39 - DTG do oleato de 2-etilhexila com PCDN.
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Nas amostras aditivadas com PDA, verificou-se um aumento na
estabilidade térmica proporcional ao incremento na concentracdo do aditivo,
conforme evidenciado na Figura 40. A elevacdo da temperatura de inicio de
degradacdo foi de 226°C para 242°C com a adicdo de 5000ppm de PDA,
alcancando 262°C com 10000ppm de PDA. Portanto, o comportamento do PDA
assemelhou-se ao do PCDN, registrando um aumento de 4,8% na temperatura nas

concentracfes mais elevadas em comparac¢ao ao aditivo derivado do cardanol.
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Figura 40 - TGA do 2EH aditivado com PDA.
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Fonte: Autora.

A analise da curva de DTG, Figura 41, confirma o aumento na

estabilidade térmica do éster. Observa-se um deslocamento para a direita dos picos

tanto do primeiro quanto do segundo evento, diferenciando-se, portanto, do

comportamento do PCDN, que afetou apenas o primeiro evento.
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Figura 41 - DTG do 2EH aditivado com PDA.
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A Tabela 10 exibe alguns eventos juntamente com suas respectivas

temperaturas.

Tabela 11 - Temperaturas dos eventos obtidos nas curvas de TGA das amostras de 2EH aditivadas
com PDA.

1° evento 2° evento
Amostra
Tonset (°C) AW1 (Wt%) Tonset (°C) AW1 (Wt%)
2EH 226 87 427 13
2EH/5000ppm PDA 242 85 430 15
2EH/10000ppm PDA 262 87 419 13

Fonte: Autora.

No que concerne as amostras do diricinoleato de neopentila, os
resultados foram semelhantes, indicando um acréscimo na temperatura de inicio da
degradacéo. Na presenca do aditivo PCDN, conforme evidenciado na Figura 42, a
adicdo de 5000ppm resultou em um aumento de 233°C para 246°C, e tal aumento
foi observado de forma proporcional a concentracdo, atingindo 258°C com
10000ppm. Esses resultados sdo corroborados pela andlise da DTG, conforme
demostrado na Figura 43, que confirma um deslocamento para a direita tanto do
primeiro evento quanto do ultimo, culminando em uma temperatura de degradacéao
maxima superior a do éster puro. A Tabela 11 apresenta os valores de eventos

registrados nas curvas.
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Figura 42 - TGA do NPG aditivado com PCDN.
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Fonte: Autora.
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Figura 43 - DTG do NPG aditivado com PCDN.
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Tabela 12 - Temperaturas dos eventos obtidos nas curvas de TGA das amostras de NPG aditivadas
com PCDN.

1° evento 2° evento
Amostra
Tonset (°C) AW1 (Wt%) Tonset (°C) AW (Wt%)
NPG 233 64 430 36
NPG/5000ppm PCDN 246 56 466 44
NPG/10000ppm PCDN 258 61 469 39

Fonte: Autora.

Para as amostras de NPG aditivadas com PDA, Figura 44, observou-se
um comportamento semelhante na concentracdo de 5000 ppm, caracterizado por
um aumento na temperatura de inicio de degradacdo, que passou de 233°C para
255°C. Essa tendéncia de aumento na temperatura de inicio de degradacao
continuou na concentragdao de 10000 ppm, atingindo 263°C. No entanto, em relagao
ao segundo evento principal de perda de massa, verificou-se um aumento maior na
temperatura de inicio da perda de massa na concentracdo de 5000 ppm em

comparacao com a de 10000 ppm. Esses valores estdo detalhados na Tabela 12.

Figura 44 - TGA do NPG aditivado com PDA.
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As curvas do DTG apresentadas na Figura 45 refletem as observacdes
realizadas anteriormente. Para o primeiro evento de perda de massa, foi observado
um deslocamento para a esquerda com o aumento da concentracao do aditivo. No
entanto, para o segundo evento, houve um deslocamento maior para a concentracao
de 5000 ppm.

Figura 45 - DTG do NPG aditivado com PDA.
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Tabela 13 - Temperaturas dos eventos obtidos nas curvas de TGA das amostras de NPG aditivadas
com PDA.

1° evento 29 evento
Amostra
Tonset (°C) AW1 (Wt%) Tonset (°C) AW1 (Wt%)
NPG 233 64 430 36
NPG/5000ppm PDA 255 51 447 49
NPG/10000ppm PDA 263 56 439 44

Fonte: Autora.



59

5 CONCLUSAO

A sintese do aditivo antioxidante a partir do cardanol foi confirmada por
meio de analises de FTIR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier) e RMN (Ressonancia Magnética Nuclear). Essas técnicas de caracterizacao
estrutural forneceram evidéncias robustas da formacdo do aditivo desejado,
destacando a viabilidade da utilizacdo do coproduto da castanha do caju como
matéria-prima para a producéo sustentavel de aditivos para lubrificantes.

Além disso, a eficacia antioxidante do aditivo sintetizado foi avaliada
através do método Rancimat, mostrando que a aditivacdo contribuiu para retardar o
processo de oxidacdo dos estéres analisados. Para o bioester derivado do &cido
oleico, ele teve o seu OST aumentado de 4,25 horas para 18,30 horas. Para o
bioester derivado do &cido ricinoleico, 0 aumento foi de 25,64 para 94,61 horas.

As amostras adicionadas com o aditivo comercial fosforado apresentaram
um aumento maximo de 20% em relacao ao valor original de OST dos bioésteres e
gque ndo variou independente da concentracdo, ndo demonstrando eficacia
significativa no retardo da oxidagcdo em nenhum dos bioésteres analisados. Em
contrapartida, o outro aditivo comercial, PDA, exibiu resultados superiores em
comparacao aos demais aditivos avaliados. O periodo de andlise ultrapassou as 100
horas, resultando em valores maximos de 40 uS/cm para as amostras de 2EH e 1,02
uS/cm para o NPG.

Por meio das analises termogravimétricas (TGA), verificou-se que tanto o
PDA quanto o PCDN desempenharam eficacia no aumento da estabilidade térmica
dos bioésteres. A incorporacdo de PCDN resultou em um incremento na temperatura
inicial de degradacao, passando de 226°C para 250°C na concentragdo de
10000ppm para o éster 2EH e de 233°C para 258°C para o NPG. Ja a adicdo de
PDA, na mesma concentracao, elevou a temperatura de 226°C para 262°C para o
éster 2EH.

Dessa forma, o aditivo derivado do cardanol ndo apenas apresentou sua
sintese confirmada e eficacia antioxidante comprovada, mas também se destaca
como uma opcao sustentavel e promissora para aplicacdes industriais, contribuindo
para a busca por solugcbes mais amigaveis ao meio ambiente na formulacdo de

lubrificantes.
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